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Rbwnk - Noue prbentona Zes rkaultate concernant Zes r&actions de 
Diets-Alder de Z ‘a-mkthylthio-acrylonitrile avec lee &knee-l ,3. Lea 
rkactiana thermiquee, non catatyakes, sent tr&s efficaces et ae produieent 
de faGon st&doektectivee avec lea di&es cycliquea et notatnnent d8s la 
temp&ature ambiante avec te cycLopentad2dne. D~?w ce dernier cae noue 
avona montrk que La etbkoeltectivit~ difninue torque la tempkrature de la 
r&action augmente. Avec 2~s di&ee acycliquee lee r&actions 8ont rkgio et 
etkr&oallectivee. L’ut(Zieation d’un a&de de. Lewis exalte fortement lea 
ekleativifb dee cyctwdditioncr. Lee attributione etbkochimiques de8 
a&kits ont &k effectukes aur la baee dee do&es epectrowcopiques. Lee 
aa&ite de cycloaddition sat eneuite traneformb en compoeke di&iquee 
cycZique8 (ou polycyctiqueel pur une oxydation euivie d’klimination. Ainei, 
1 ‘a-m&hyZthio-acryZonitriZe peut &tre con&d&k c-e WI kquivalent 
efficace du cyano-acdtyl&ne dans tea rkactione de Diets-Alder. 

Abetract - The cycloaddittin reactions of the a-methylthio-acrytonitrite 
with 1,3-dienee are inveetigated. The unaatalysed thermal. reactions proceed 
in high yielda very atereoeelectively with cyclic dienes and eepeciatty 
even at room temperature with cyclopentadiene. In this later caee we sham 
that the etereoaelectivity decreaeea with increasing temperature. With 
acyclic dknes the reaationa are regio and etereosetective. l’heee both 
selectivitiea can be enhanaed by Lewis acid catalysis. The stereochemical 
assignmenta of the adducts are perfoned on the baeia of epectroecopic 
data. Then, the cycloadduata are traneformed to cyclic for polycyclicl 
dienic compound8 by sequential ozyo!ation and elimination reactions. Thus, 
the a-methylthio-acrylonitrite can be considered as an efficient 
cyano-acetylene equivalent for Diets-Alder reactione. 

Nous avons montrC pr6cCdemment que les olCfines captodatives constituent une nouvelle 

classe de compos& prCsentant des propri6tis dienophiles marquCes I,2 . Ainsi, et en raison des 

nombreuses possibilites dl variations du motif captodatif ou de ses transformations ulterieures, 

l’effet captodatif3 offre, au-delP de son intCr6t fondamental et thkorique, des applications 

utiles i la synthbse organique notamment par le biais des r6actions de cycloadditions 4 . Nous avons 

d6jh montr6 par exemple que les cyano-1. 6namines se comportent comme de nouveaux Cquivalents de 

c&&e dans les &actions de cycloaddition (4+2) avec les dienes conjugues 2b . Nous avons d6montrC 

par ailleurs que l’&m&hylthio-acrylonitrile A est un didnophile plus efficace que 
2c l’acrylonitrile lui-mgne . Notre attrait pour ce comportement original fut B l’origine renforcC 

par les possibilitCs synthhtiques variCes qu’offrent tout particulierement les composCs organiques 

du soufre’. Le but de ce mCmoire est d’illustrer la dibnophilie de l’a-nk,hylthio-acrylonitrile i 

et les transformations de ses adduits qui permettent de le considkrer comme un equivalent efficace 

du cyano-acityl&ne6 (schCma 1). Nous avons done examink les &actions du di6nophile 1. avec divers 

dibnes conjuguhs, les uns cycliques (cyclopentadi&ne _2, 
hydroxymkhyl-3 cyclohexadibne-2,4 A’), les autres acycliques, 

cyclohexadibne 1, dtithyl-1, 1 

soit faiblement activCs (isoprene 

3) soit plus franchement nucl6ophile (N-pentadibnyl-1,3 carbamate d’lthyle _61°). Nous 
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d&-irons successivement les rhactions thermiques, les reactions catalysCes par un acide de Lewis, 

la structure des adduits puis la transformation de ceux-ci. 

“1 ,SMe 
c=c, 

H’ CN 
1 

H-CZC-CN 

SchCma 1 - L’n-mkhylthio-acrylonitrile 4 est un cyano-acbtylbne masqu6. 

0 
2 

5+NAOOEt 

I 
Ii 

6 

l&actions de cycloadditions thetiqnes 

La reaction de cycloaddition de l’olkfine 1 avec le cyclopentadiene _2 (voir tableau 1) 

s’effectue lentement dbs la tempCrature ambiante’. Au bout de 12h un rendement quasi quantitatif 

d’adduits 1 (voir tableau 2) est obtenu aprbs evaporation de l’excbs de digne. Bans ces conditions 

c’est l’adduit inattendu z, portant le groupement thiom6thyle en position endo , qui est obtenu 

presque exclusivement (95%)“. Ce pourcentage ne d6pend pas du rapport molaire da cyclopentadi&ne 

vis-8-vis de l’ol6fine 1. Nous avons vCrifik que ce pourcentage est Cgalement indhpendant du degrC 

d’avancement de la &action et du rendement en mClange d’adduits isolbs. bfin le chauffage du 

Tableau 1 - ROactions de cycloadditions thermiques de l’a-mkthylthio-acrylonitrile Aa 

Dikne 
Di&neb - 

0lCfine 

Temp. Ik&e 
Adduitsd 

Rdtse 
SolvantC ( 00) (h) (93 

Proportionsf 
des adduits 

_z 10 20 12 z!!+z 85 95/s 

2 2 T 140 4 z!!+z 53g 66/34 
i? 3,?5 - 80 10 &N+g 91 84/16 

4 029 T 110 18 9 64 
5 4 T 120 4 lop+laJ 79 66/34 
I 15 60 24 lop + 1On 64 64/36 
5 1.1 B 80 8 -- 88 

a - Les &actions sont r6alis6es sous atmosphbre inerte. 
b - 2 : cyclopentadibne J 2 : cyclohexadi&ne-I,3 3 4 : dimkthyl-1,l hydroxymkhyl-3 
cyclohkdibne-2,4 J 3 : isoprene ) _6 : N-(E,E-pentadidnyl-1,37 carbamate d’Cthyle. 
c - Bans solvant, ou T : toluke, ou B : benzbne. 
d - L.es structures sont rassembl6es dans le tableau 2. 
e - h produits isol& sous forae de mdlange de rCgio ou st&&oisom&res. 
f - BkterminCs par RHN du proton. 
g : A c&C de 32% de 72. 



Tableau 2 - Structure des 
l’attribution des signaux de 

7N R=SMe 

12N R-SOMe 

13N R=SOPh 

R 
@J R-SW 

MN Ro SOMe 
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obtenus et numhrotation utilisbe pour adduits de cycloadditions 
Rw. 

1 
1 5 

R 
6 

z R=SMe 

x R-SOMe 

13X R=SOPh 

6 

R 

CN 

a R-Me 

14X R=SOMe 

R 
CN 

R 

_9_ R-Me K= H 

SMe 

lop R=SCH, 1% R=SCH, 

lfp R=SOCH, $2 R- SOCH, 

11 - 

Jlauge 2 + 71 (dans le rapport 9515) B 16OW pendant 1Zh est. sans effet sur les proportions 

d’adduits. Ces rhultats indiquent qu’sucun adduit ne subit l’isomhisation en&-ezo durant la 

reaction ou n’est consomme par r&action pr(f6rentielle avec l’excbs de cyclopentadi&ne. Rant 

doon6 que cette reaction est sous contriile cinhtique, le rapport des adduits z/z est 6gal au 

rapport des constantes de vitesse s/k,. Ce rapport varie asses fortement en fonction de la 

teaphrature et l’on observe que les deux adduits 2 et z se forment B la dme vitesse vers 160°C 

(tableau 3). Une aaorce d’inversion de st&Cos6lectivit& semble mime apparaitre B 180% mais 

cette tendance est difficile B confirmer car au-deli de cette temphature la cycloaddition 

s’accompgne de r&actions compititives de degradation des adduits ou de pofym6risations. 

Tableau 3 - Influence de la teaphrature de &action sur la stdrdoshlectivith de la cpcloaddition 
(olhfine 1 + cyclopentadibne _2) 

Temp6rature (*Cl 0 20 40 60 100 130 140 I.50 160 180 

Proportions m/n 24 19 8 -- 52 4,s 4 1,9 137 0992 0,79 
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A cdt6 des adduits isomeres z et z, il se forme dbs 100°C des adduits El3 qui 

resultent de la &action du cyclopentadibne sur les adduits 2 et s. C-es "adduits dim&es" z se 

forment de faqon plus importante lorsqu'on opere h plus haute temp&ature (14OoC) et que l'on 

augmente la proportion de cyclopentadiene. L'analyse de la relation qui, entre 0 et 100°C, lie la 

temperature a la proportion des produits 7N/7X permet d'estimer les valeurs des diffhrences -- 

d'enthalpie et d'entropie d'activation entre les deux processus de cycloaddition endo (N) et 

exe (X) : 

2.3031 log (7Wx) = (AS,-AS,)-(A~-AHI)/T. -- 

Le coefficient de correlation est de 0.96 et les differences d'enthalpie et d'entropie sont 

respectivement : 

AHN-AHI = -3,8 kcal/mol. 

ASN-ASX = -7,6ue. 

La presence d'hydroquinone, de tritertiobutylphenol ou la desoxygenation du m6lange 

reactionnel sous vide pouss6 ne modifient y&e les rdsultats observes. 

Le cyclohexadibne-1,3 1 conduit aux adduits g et E avec un excellent rendement 

lorsque l'on porte au reflux (800~) le melange de dibne _3 et d'olCfine 1 pendant 1Oh. Imns ces 

conditions, l'absence de diahrisation de ce diene facilite la purification des produits form&. Ia 

reaction se produit igalement d&s la temp&ature ambiante mais elle necessite alors des temps de 

r&action plus longs ce qui entraine la dimerisation de l'olifine 1. Ici encore, la 

stCrCos6lectivitC de la reaction est largement en faveur de l'adduit 1 qui Porte le groupement 

cyan0 en position exo . Les proportions d'adduits 8N/8X sont beaucoup moins sensibles aux -- 

variations de temperature que dans le cas du cyclopendadibne, ainsi B 160% on obtient avec un 

rendement de 67% un melange 8N+8X dans le rapport 74:26. De faGon g&n&ale, les solvants -- 

ralentissent la reaction 5 c'est le cas du tolubne, mais 6galement de l'Cthano1, de l'acetonitrile 
et i un degre moindre de la pyridine. Ces &mes solvants ne modifient pratiquement pas les 

proportions d'adduits isomeres 8N/8x. Nous montr6 prdcddemment 
lc 

avons -- que 

1%~methylthio-acrylonitrile 1 reagit avec le cyclohexadiene-1,3 _3 six B sept fois plus vite que 

l'acrylonitrile. L'interpr6tation de ce resultat, qui a 1'6vidence ne peut se baser sur la simple 

addition des effets polaires des groupements cyano et thiomhthyle I', fait appel au modele d'une 

reaction concertbe asynchrone,qui conduit a un &at de transition dissymetrique. Un tel Btat de 

14 transition, proche d'un biradical , est done plus facilement atteint lorsqu'il est stabilise B la 

fois par la conjugaison allylique et par l'effet captodatif. 

Le dimethyl-5,s hydroxymethyl-3 cyclohexadiene-1,s 4 chauffe B llO°C pendant 18h en 

presence d'un 1Cger defaut d'olefine 1 conduit i un unique adduit", 1' exo -cyano-2 

endo -mCthylthio-2 hydroxymbthyl-fi dimethyl-8,8 bicycle (2,2,2) octhne-5 2. 

Avec l'isoprene les meilleurs resultats de cycloaddition avec l'olefine 1 sont obtenus 

en tubes scellCs a 12O'X. Le rendement atteint ainsi 79% et les temps de reaction relativement 

courts (4h) limitent la &action competitive de dimerisation de l'olbfine 1. Cependant, dhs 600 C, 

le rendement atteint 64% au bout de 24h. L'isombre "para u 1OP est obtenu majoritairement et le - 

rapport lOP/lOM varie peu en fonction de la temperature. -- 

Le N-(pendadienyl-1,s) carbamate d'ethyle _6 
10 

est plus reactif que l'isoprene 

vis-a-vis de l'olbfine 1 _. O&s 800~ la reaction se produit efficacement et conduit au bout de 8 

heures B un adduit is016 avec un rendement de 88%. Le composi b apparact comme l'unique produit 

de la reaction. 11 correspond B la fois B une rCgiosClectivit6 "Ortho" B une st&60sp&zificitC 

',ois ,, et une stCreoselectivit.6 " exo-cyanow totales. %lectivitOs et r6activit6 s'expliquent 

bien dans l'hypothbse d'un mCcanisme concert6 asynchrone ou l'interaction de l'orbitale la plus 

haute occupee du diene avec l'orbitale la plus basse vacante de l'olefine contr6le l'approche des 

reactifs : RI elevant le niveau d'bnergie de la plus haute orbitale occupie, la pr6sence du 

substituant azote exalte la reactivite du dibne. La regios6lectivitC totale s'explique par le 

recouvrement favorable des orbitales aux coefficients les plus 61ev6s qui sont portees, pour le 

dibne, par le carbone 4 (portant le groupement methyle) et, pour le diknophile, par le carbone non 
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substitud. La stCrCosp6cificitd cio indique que la &action est concertee et la stCr6ochimie du 

car-bone 2 implique une pr‘bfkence exclusive pour 1’6tat de transition de la cycloaddition qui 

place le groupement thioaethyle dans l’orientation 8&J . Ce resultat ressemble a ceux obtenus 

lors des rdactions de cycloaddition d’acylamino-1 butadiene-l,3 avec des Cthylbnes 

disubstitues-1,l du type acyl-1 ou carbdtoxy-1 ou cyano-1 (m&hylbnedioxy-3,4 phinyl)-1 
17 ethylenes . 

Reactions de cycloadditions catiys6es pm tm acide de Lewis 

Les cycloadditions sont rCalisCes par addition h O°C du melange de diene et d’olefine 

dans une suspension, ou solution, du catalyseur dans le solvant de reaction. k poursuit alors la 

reaction pendant le temps et la tempdrature choisis (tableau 4). 

Tableau 4 - Reaction de cycloadditions catalyskes de l’o-methylthio-acrylonitrile Aa 

Di&neb DibneC catalyseur catalyseurC temp. dur6e adduitsd Rdtse proportionsf 
T olef ine oldfine (“C) (h) (%I des adduits 

4 2 AlC13 0.2 20 0.25 2+7x 60 95/5 

2 5 Cu(By4J2 0.5 20 2 z!!+E 88 96/4 

2 4 2nC12 0.4 20 6 z!+E 80 92/g 

2 4 SnCl g 0.4 4 20 4 ?I.!+% 75 95/S 

2 3.5 Tic1 0.1 
4 

0 2 z!!+E 92 98/2 

1 2 AlCl 0.2 
3 

20 4 !!!!+sx 78 97/3 

I 3 AlC13 0.1 0 4 -- 1oP + lffl 69 96/4 

5 4 2nC12 0.4 20 4 lop + lon 65 92/g -- 

a) Les rdactions sont rbalisbes en solutions dans le benzene, sous atmosphere d’aaote. 
b) 2 : cyclopentadibne J f cyclohexadibne-1,3 J 
c) rapports molaires. 

2 : isoprbne. 

d) les structures sont rassemblees dans le tableau 2. 
e) en produits isoles sous forme de melange de regio ou stereoisomeres. 
f) determines par RMN du proton. 
g) avec a20. 

Avec le cyclopentadiene _2 nous avons examine l’action de divers catalyseurs. Les 

meilleurs rdsultats sont obtenus avec le tetrafluoroborate cuivrique ou le tdtrachlorure de titane 

dans le benzene. 11 convient de ne pas utiliser une dilution des r6actifs superieure a 30%. L’Ctat 

de puret6 du catalyseur, principalement pour le trichlorure d’aluminium influe beaucoup sur le 

rendement de la &action et des traces d’acide provoquent la formation de polymeres. Le benzene 

est le solvant le plus approprie, 1’Cther ou le chlorure de mCthyl&ne ralentissent davantage la 

reaction en particulier avec le trichlorure d’aluminium oti le complexe AlCl -&her ne conduit qu’P 

de faibles rendements. 
3 

11 est important de noter que l’emploi d’un catalyseur permet de realiser les 

cycloadditions h temperature ambiante, (ou a O°C) dans des temps de rbaction raisonnables (0,25 B 

6h), et avec des rendements qui sont du fme ordre que ceux obtenus dans les &actions thermiques. 

h outre, rdgio et st6reosblectivitCs sont largement exaltees de sorte que l’isombre majoritaire 

est obtenu pratiquement pur : 98% d’isombre exo -cyano avec le cyclopentadiene (TiC14), 97% 

d’isom&re d’ eta -cyano avec le cyclohexadibne (AlC13) et 96% d’isombre para avec l’isoprene 

(AlC13). Divers essais d’optimisation des reactions catalysdes montrent que le rapport molaire 

dibne/oUfine peut Ctre abaisse B 2 alors que le rapport molaire AlC13/oUfine peut gtre de 

l’ordre de 0,l. Notons enfin que l’utilisation du catalyseur propose par Bauld18 
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(l’hexachlorostibnate du radical cation stable tris(p-bromophenyl) aminium) dans la reaction de 

l’olbfine 1 avec le cyclopentadibne _2 ou avec le cyclohexadibne 1 conduit uniquement aux dimbres 

des dibnes mais pas aux adduits de cycloaddition souhait6.s. 

Stnxtura des adduits 

Les analyses 616mentaires et spectroscopiques de compos& rassembles dans le tableau 2 

s’accordent bien avec les structures d’adduits 1:l (dienophile : dibne). Toutefois nous observons 

dans le cas du cyclopentadiene _2 la formation d’un adduit 1:2 2_z qui peut 2tre sCparC des adduits 

1:l z et 2 par distillation puis purifie par chromatographie sur silice. Ce compos6 ne se forme 

que lorsque la tempkrature de &action depasse 13OOC. Nous avions deja observe la formation de ce 

type d’adduit dans les rdactions des a-cyanoenamines avec le cyclopentadibne (2b). La st6reochimie 

au niveau du car-bone bifonctionnel de ce compose n’a pas CtC determin6e. Bans tow les autres cas 

chacun des regio et stCrioisom&res a pu gtre identifie grlce aux don&es spectroscopiques. 

L’obtention exclusive d’un seul adduit dans les reactions thermiques de l’olefine 1 avec le 

dimdthyl-1,l hydroxymbthyl-3 cyclohexadihne-2,4 4 et avec le N-pentadiinyl-1,3 carbamate d’bthyle 

_6 ainsi que l’obtention pratiquement exclusive d’un seul stereo ou rCgioisomere dans les reactions 

catalysees du cyclopentadiene 2, du cyclohexadibne 3 ou de l’isoprbne 3 ont permis d’interprker 

completement les spectres de IWN 'H et l3 C m&me dans le cas des adduits minoritaires (voir 

tableaux 5 et 6). 

la nature des isombres z et 2 avait deja et6 attribuee sans ambiguite par des 

experiences de double irradiation’. Par comparaison avec ces deux isomeres on peut Cgalement 

attribuer la stereochimie des compos6.s g, @ et _9 sur la base des don&es de R4N : pour un adduit 

don&, le dbplacement chimique du proton H3X ( ezo ) est toujours superieur a celui du proton H 
3N 

( endo ). De mgme, la constante de couplage entre H3X et H est toujours supirieure a celle entre 4 

H3N 
et H 4. Pour un couple d’adduits isombres don&, l’isomere i (portant le groupement thiomethyle 

en position endo ) se caractdrise par un d6placement chimique du proton H 
3X 

plus fort que celui 

Tableau 5 - caracteristiques spectroscopiques de FMN ‘H pour les adduits 2, i, _9 et fia 

H1 H3X H H H 
H6 HSMe 

, 
Autres 

7n 3.36 m 2.50 dd 1.26 dt 3.07 m 6.29 dd 6.06 dd 2.29 s 1.77 m 2H 

12.6 j 3.7 12.6 , 1.5 , 1.5 5.5 , 3.0 5.5 , 3.1 

z 3.14 m 1.91 dd 1.63 dq 3.02 m 6.40 dd 6.26 dd 2.36 s 1.82 m 2H 

10.2 , 3.0 10.2 , 1.7 , 1.5 5.6 , 3.0 5.6 , 3.0 

@ 12.93 m 2.28 dd 1.65 m 2.67 m 6.35 t 6.20 t 2.26 s 1.3 l..j4 2m 2H 

13.5 , 2.4 13.5 , 1.9 , 0.9 i 7.3 , 7.3 7.2 , 7.2 1.51 2.10 2m 2H 

E 3.00 m 2.04 dd 1.98 m 2.83 m 6.46 t 6.34 t 2.29 s 1.34 1.42 b 2H 

13.0 , 2.6 13.0 , 1.6 , 1.0 7.2 , 7.2 7.1 , 7.1 1.47 1.51 2n 2H 

9 2.88 m 2.69 dd 1.87 dd 1.85 m i I 5.98 dd 2.26 s 4.18 s 2H 

14.0 , 2.6 14.0 , 2.2 6.4 , 1.3 1.33 1.27 '2a1 2H 

1.25 0.88 2~ 6~ 

g 4.48 d 2.10 dd 1.24 dd 2.64 sept 5.80 m 5.80 m 2.35 s14,.n d NH 6.5 

6.5 14.0 , 6.0 13J7J6 4.14 q 2H 7.1 

1.24 t 3H 7.1 

1.06 d 3H 7.0 
I 

a) les dCplacements chimiques sont en caractbres gras, les autres valeurs sont les constantes de 
couplage (voir introduction de la partie expkimentale). 
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de l’isonire 5 et par un dbplacement chimique du proton H3N plus faible que celui de l’isombre !. 

Cette rbgle qui dtait apparue comme gkndrale quel que soit le groupement alkyle port.6 par l’atome 

de soufre’ permet dgalement dans les cas prdsents d’attribuer la stbrbochimie des adduits &, g 

et 9 sans ambiguitC. Une confirmation chimique de ces attributions de st6rCochimie a d’ailleurs 

deja 6th proposCe19. 

Dans le cas des adduits 1OF’ et 1On resultant de la r&action de l’isoprene 5, les - - 
attributions de structure et par consequent de Agiochimie sont basees sur les positions relatives 

des signaux de RMN dus aux protons vinyliques. L’examen des modbles molCculaires et l’analogie 

avec des compos& cyclohexCniques cornparables 
20 conduisent B attribuer le multiplet le plus 

d&blind6 (&5,5Oppm) au proton vinylique de l’isombre m&a 1On et le plus blind6 (d=5,32 ppm) B - 
celui de l’isombre para 1OP qui est d’ailleurs obtenu quasiment pur (96%) dans la reaction - 
catalysee par le trichlorure d’aluminium. Pour deux isombres comparables, l’acitoxy-1 cyano-1 

methyl-3 cyclohexene-3 et l’acetoxy-1 cyano-1 mbthyl-4 cyclohexene-3, la litterature 20 rapporte 

des deplacements chimiques respectifs de 5,46 et 5,24 ppm. Nous avions nous-mimes observe ‘2bdans le 

cas des analogues azotds morpholino-1 cyano-1 methyl-3 cyclohex&ne-3 et morpholino-1 cyano-1 

methyl-4 cyclohexene-3, les deplacements chimiques de 5,52 et 5,28 ppm respectivement. 

La structure 11 a ete attribuee h l’unique produit de la &action de cycloaddition du 

carbamate dienique 5. Le substituant NHC02Et en CL est essentiellement en position 

pseudo-equatoriale. ti effet le proton allylique en CL apparait a 4,48 ppm sous forme d’un doublet 

(J = 6,~ Hz) en raison du couplage avec le proton port6 par l’atome d’azote. Le couplage avec le 

proton vinylique en C6 est trop faible pour Btre mesurC mZme i 200 MHz ce qui indique que l’angle 

diedre qui existe entre les liaisons CL-H et C6-H est voision de 90°. Cette condition n’est 

r6alisCe que lorsque le proton en CL est en position pseudo-axiale. Par &change du proton port.6 

par l’azote, le doublet cent& B 4,48 ppm se transforme en un singulet Clargi. yes protons 

vinyliques en C 
5 

et C6 apparaissent ensemble sous fome d’un massif centr6 a 5,80 ppm. Le 

substituant methyle port6 par le carbone 4 est Cgalement en position pseudo-bquatoriale 5 en effet 

le proton en C4 apparait i 2,64 ppm sous forme d’un septuplet (intensites relatives des bandes 1 : 
4:7: 8:7:4: 1) compatible avec les trois constantes de couplages J = 7 Hz (couplage avec 

les protons du groupement methyle en C4), J’ = 6 Hz (couplage axial-equatorial avec H3y) et J” = 

13 Hz (couplage axial-axial avec H3h). Un couplage quasiment nul avec le proton vinylique en C 
5 

indique que l’angle dihdre d4fini par les liaisons C 4-H et C5-H est voisin de 90°. La ster6ochimie 

du carbone 2 est Ctablie sans ambiguite i l’aide des d&placements chimiques et constantes de 

couplage des protons endo et ezo en C3 comae nous l’avons fait prCcCdemment pour les composes 2, 

z, fi, g et _9 (voir tableau 5). 

tranafolratirm des adduits 

Afin d’illustrer .les possibilites synthhtiques offertes par les reactions de 

Uiels-Alder de l’olbfine r, nous avons reali& diverses transformations des adduits obtenus : 
oxydation de sulfure en sulfoxyde suivie d’elimination d’acide sulfkique pour crCer une double 

liaison, ou suivie d’elimination reductrice du sulfoxyde, reduction du motif a-mkhylthio nitrile 

en motif g-methylthio amine et enfin hydrolyse alcaline du motif a-methylthio nitrile en 

a-methylthio acide prkurseur de la fonction carbonyle 21 . 
Les adduits 2, _8, et LO, trait& par un Xger exc&s (l,Os eq.) de p6riodate de sodium 

en solution dans le methanol aqueux et a temp6rature ambiante, conduisent aux sulfoxydes 

correspondants 1_2, 14 et 17 avec des rendements respectifs de 948, 83% et 92%. L’adduit p est tout - 
d’abord transform6 en dinitro-3,s benzoate LS (72%) puis oxydC en sulfoxyde 1_6 (89%). &I presence 

de triphOny1 phosphine (0,12 es.), le chauffage au reflux du bensbne pendant 12h des sulfoxydes 14 

et 1_6 conduit facilement i la formation des bicycle (2,2,2) octadihes-2,s l_s et 1_9 (8% et 94% 

respectivement). On peut noter que dbs la temperature ambiante, &me en l’absence de 

triphenylphosphine, les sulfoxydes 3 et 1_6 Climinent lentement l’acide sulfenique. Le sulfoxyde 
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17p, soumis au mgme traitement (800, 12h), conduit au cyano-1 mCthyl-4 cyclohexadibne- 1,3 20 

(50%). h revanche P partir des sulfoxydes 12 possedant la‘ structure du bicycle (2,2,1) heptene 

nous n’avons jamais reussi a obtenir de cyano-2 norbornadibne-2,s : h temperature ambiante, m&me 

en presence de triphenylphosphine le m6lange de sulfoxydes !w + s (84/16) ou le sulfoxyde e 

pur restent inchangis, alors qu’au reflux du benzene la reaction ne conduit qu’8 des resines : les 

sulfoxydes disparaissent sans que l’on puisse noter l’apparition du cyano-2 norbornadibne. Cn 

observe un comportement identique dans le cas des phenyl sulfoxydes 3 analogues des methyl 

sulfoxydes g. Bien que l’on sache que la taille du cycle n’est pas sans effet sur la cin6tique de 

pyrolyse des cycloalkylsulfoxydes 22 , une telle difference de comportement entre systemes 

bicyclo(2,2,1) heptene et bicycle (2,2,2) octbne ne se justifie gubre pour l’instant et des 

travaux supplementaires sont necessaires pour pouvoir fournir une explication valable A ces 

observations. 

L’ilimination reductrice du melange de sulfoxydes 1W + 12X (dans les proportions -- 
92/8) au moyen de l’amalgame chlorure mercurique-aluminium conduit avec un rendement de 77% au 

melange d’ endo - et d’ eso -cyano-2 bicycle (2,2,1) heptbne-5 (dans les proportions 75/25). 

La reduction i l’hydrure de lithium et d’aluminium (ether, OW) de l’a-methylthio 

nitrile z conduit avec un rendement de 75% i la f3-methylthio amine 22. 

bfin, les adduits 1, 3 et s traites par 2,5 eq. de potasse dans le glycol h 160°C 

pendant 6h conduisent aux a-mbthylthio acides correspondants avec des rendements compris entre 68 

et 82%. Les temperatures de reaction plus basses (120°C) conduisent Cgalement aux a-methylthio 

amides correspondants. L’obtention aisee dlo-methylthio acides par hydrolyse des nitriles est 

complimentaire de l’approche de Trost 
21 qui obtient les memes acides par sulfenylation des 

dianions des acides carboxyliques. pans cette optique on peut alors considerer l’a-methylthio 

acrylonitrile comme un equivalent de cbtbne. 

& conclusion, la faciliti d’accbs B l’a-methylthio-acrylonitrile 1, sa bonne 

rCactivit6 dibnophile, les fortes regio et sterioselectivites de ses cycloadditions avec les 

dienes conjugues ainsi que la simplicite et l’efficacite des nombreuses transformations que l’on 

peut faire subir i ses adduits font de cette olefine un synthon fort utile en synthese organique. 

Les points de fusion sont determines en tubes capillaires sur un appareil de Rbchi et 
ne sont pas corriges. Les distillations boule B boule sont effect&es sur l’appareil Kugelrohr 
Aldrich. Les temperatures d’ebullition (I%) ne sont pas corrigbes. Les spectres de RMN sont 
enregistres dans le chloroforme deutCri6 sur spectromitre Varian M 360 ou Varian XL 200 pour le 
proton (tableau 5) et varian XL 200 pour le carbone 13 (tableau 6). Les d&placements chimiques 
sont exprimes en ppm par rapport au THS (reference interne) et les constantes de couplage J en 
hertz. La q ultiplicite des signaux de resonance est indiquee par les abreviations : (s) singulet, 
(d) doublet, (t) triplet, (q) quadruplet, (m) q ultiplet et (N) massif. Les spectres IR sont 
enregistres sur spectrophotombtre Perkin-Elmer modele 297. IR (film) indique que l’echantillon 
liquide est analyse entre deux lames KBr alors que IR (KBr) indique que l’echantillon solide est 
melange 1 du KBr et analyse sous forme de pastille. Les frequences d’absorption caracteristiques 
des structures sont exprimdes en cm-l. Les spectres de masse (SM) sont enregistrds sur appareil 
Ribermag R-10-10 C avec une tension d’acc616ration de 70 eV. La colonne capillaire utilisBe a les 
caract6ristiques suivantes : longueur 25m 3 diamitre interieur O,32mm 9 phase SE 30 (5%) sur 
silice fondue. L.e gaz vecteur est l’helium et les temperatures de travail les suivantes : 
injecteur 300°, four de 500 A 300° B raison de 4c par min., interface 3000, source 150”. Lcs 
resumes des spectres de masse obtenus indiquent le pit moleculaire et les principaux pits 
fragments avec leur intensitd entre parentheses. Les analyses Clementaires (Anal.) sont effectuies 
au Laboratoire central d’analyse du CRRS de Solaize. Les solvants sont sCch6s et purifies par les 
mdthodes usuelles et maintenus anhydres. yes separations par chromatographie liquide (CPL) sont 
rdalisees sur colonne de silice Merck Kieselgel 60 (70-230 mesh ASTM). Les chromatographies 
analytiques sur couche mince (CCM) sont effect&es sur gel de silice 60 P254, d’epaisseur 0,2mm, 
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d6pos6 sur feuille d’aluminium (Merck). Lea rf indiqu6s sont mesur4.s sur ce support. Ies 
chromatographies en phase gaseuse (CPO) sont r4alisCes sur appareil Intersmat ICC 120 PL equip4 
avec la colonne suivante : longueur 1,fp , dianbtre 1/8 pouce 3 phase SE 30 (10%) sur chromosorb 
PAW 80/100. yes s6parations psr CPC preparative sont realisdes sur appareil Aerograph A 700 muni 
d’une colonne de longueur : 2,5m, diambtre : 3/8 pouce, garnie de SE30 (20%) sur chromosorb PAW 

45/60 . me cyclopentadibne est prepare par thermolyse de son dim&e et redistill6 juste avant 
usage. Le trichlorure d’aluminium est sublime sous vide puis broy6 en poudre fine juste avant 
usage. 

Tableau 6 - caractdristiques spectroscopiques de MN 13 C pour les adduits de cycloaddition 

Cl c2 c3 c4 c5 c6 C7 CN ScH3 autres 

7n 51,55 SO,41 41,25 42,66 132,OS 138,37 48,43 122,84 14328 
B 51,59 51,28 45,05 42,57 133,88 140,31 46,61 122,84 14,73 
‘8ii 
B 

40,61 43,15 36,25 29,51 130,53 134,07 23,01 121,94 13,68 22,96 (~8) 
42,18 43,14 35,21 28,92 122,78 132,54 22,26 121,93 13,73 20,68 (~8) 

F 38,37 46,60 36,53 43,68 147,40 121,32 38,86 117,40 13,68 52,23 (‘~8) , 64,68 (CH2OH) 
31.56 et 28,67 (2Me en ~8) 

11 48,72 46,91 35,33 30,W 136,59 123,59 118,99 13,32 155;92 (CO) ; 61,52 (OCH2) 
- 20,14 (he5) , 14,47 (kH2p3) 

1oP 40,20 35,% 116,43 134,40 27,67 31,91 120,71 12,71 23,18 (k4) 
TOn 35,98 129,47 120,90 27166 31,29 120,60 12,70 23,04 (k3) - 40,76 

Cphadditions therdques de l'a-thiom6thyl-acrylonitrile 1 

- Avec I43 c~&nrntadUne .2 (ref.1) : 
k m6lange de 3,495g d’olbfine 1 et 3,3Og de cyclopentadibne conduit A 70,3mg (85%) du 

melange d’adduits 7N + 7Z dans les propo>ions 95/5 (dbterminees par RMN 1H et CPO). rf=O,64 
(SiO2, CH2C12). K (o,@) = 55-60~ (four i boules). La caracteristiques analytiques et 
spectrales sont d&rites dans la ref.1. 

- c~tarw-.? thkmefthyt-S tdtmoycto (4,4,0.12.s, 17’Io1 d&&&n-8 72 : 
Get adduit dim&e est obtenu dans les conditions suivztes : on place 5 mm01 (0,495g) 

d’olefine 1 et 15 mm01 (lg) de cyclopentadiene fraichement distill6 dans une ampoule en verre de 
5ml que lion scelle sous vide apres degasage. ti chauffe pendant 4h dans un bain d’huile 
thermostat6 i 14O“C. Le melange reactionnel est concentr4 sous vide au four A boule (40°C/0.03mm 
Hg). Le r6sidu est ensuite chauffd doucement jusqu’a 70°C. &I recueille ainsi 0,245g d’adduits 2 
et 7Z. Le residu est repris dans 5ml dIether, filtr6 et concentrb. L’huile obtenue est 
chromatographiee sur silice (hexane/ether : 3/l). &I recueille 0,477g d’adduit 7Z (39%) qui 
cristallise lentement B temperature ambiante. rf=0,52 (SiO2, ither/hexane : l/3).IR Elm) : 3050, 
2970, 2930, 2870, 2230, 1430, 1320, 850, 750. Anal. : C14H17NS (231,359). Calc. % : C 72,68 H 7,40 
N 6,05 S 13,85 Tr. % C 72,60 H 7,37 N 6,12 S 13,52. Sk-CPC : m/e (intensite rel.) 231 (2,0), 165 
(1,1), 132 (2,2), 117 (1,1), 91 (2,4), 77 (2,6), 67 (6,2), 66 (loo), 65 (4,3), 51 (r;i;). RHN 1H : 
6,02h H8+H9), 2,92(m, H7+HlO), 2,82(dd, J=8,0 et 3,8) et 2,63(dd, J=8 et 3,8) total lH, 2,44(m) 
et 2,30(m) total 2H, 2,27(s, 1,28H, Me), 2,23(s, 1,72H, She), 2,lO(m,2H), 1,95(dd, lH, J=8,0 et 
3,8), 1,82 (dd, J=l3,2 et 2,8) et 1,64(dd, J=l3,2 et 4,1) total lH, 1,36(m, lH), 1,26(m,lH), 
l,lO(dd, lH, J=l2,6 et 3,0). 

- L'dt& de l'inftugnas de lu tqdrutum uur la st&(loeglectioitl de la reaction est rCalis6e 
dans les conditions suivantes : 1 mm01 (0, lg) d’olefine 1 et 5 mm01 (0,33g) de cyclopentadiene 
fraichement distill6 sont chauffes dans une ampoule scellze sous vide, i la temperature choisie, 
pendant 3h. Le melange reactionnel est analyse par CPO. Ies r6sultats obtenus sont rassembles dans 
le tableau 3. 

pans un ballon de 25ml on m6lange 20 mm01 (1,92g) d’olefine 1 et 75 mm01 (6g) de 
cyclohexadibne-1,3. ti Porte au reflux (800~) pendant--1Oh sous atmosphere dl<zote. Le melange est 
alors concentr6 sous vide puis distill6 au four B boules. La fraction distillant entre 70° et 
lOO“C sous 0,03 mm Hg est purifie par CPL sur silice (bther/hexane : 2/l). &I obtient 3,26g (91%) 
du melange d’adduits isomeres &I et 8Z dans les proportions 84:16 (dCterminCes par RMN 1H). rf = 
0,56 (SiO2, ether/hexane : 2/IT. a;To,OZ) = 8&85W. IR(film) : 3060, 2960, 2880, 2240, 1440, 
1380, 1180, 1020, 710, 680. Anal. : ClOHl3NS (179,2834) Calc. k : C 66,99 H 7,31 N 7,81 S 17,88 
Tr.% : C 66,88 H 7,52 N 7,93 S 17,68. 

- wg en&-th+dthgZ-2 ln&+(2.2.g1 oat&e-6 811 : 
lU4N 1H (tableau 5) et 13C (tableau 6). SK-@0 : m/e (intensite rel.) 181 (2,8), 180 

(7,2), 179 (47,8), 130 (3,2), 104 (41,7), 103 (16,0), 80 (loo), 79 (loo), 78 (20,8), 77 (75,8). 

- -2 ew-tki.o&thy1-2 bi.q&&2,2,2l oat&w-S 8X : 
RMN 1H (tableau 5) et 13C (tableau 6). SN-m : m/e (intensite rel.) 181 (1,2), 180 

(2,9), 179 (26,6), 104 (16,4), 103 (7,5), 81 (23,0), 80 (99,4), 79 (loo), 78 (11,3). 
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- Am%? le aidth#t-1.1 h&wm@thgl-3 alptbw2.4 4 : 
k mdlange 3,62 mm01 (0, Sg) de di.m&hyl-1,l Tydroxy-mdthyl-3 cyclohexadibne-2,4 1, 

3,97 am01 (0,394g soit 1,l eq.) d’olkfine 1 et 0,2g de tolubne. Ckr porte B 1lOW pendant 18h sous 
atmosphere d’argon. Le tolubne est 6vapor6 sous vide et le r6sidu est chromatographib sur silice 
(25g) en Cluant tout d’abord avec le melange dther/hezane : l/l (1OCkl) puis avec le chlorure de 
m4thyUne. On obtient 547mg d’un adduit unique identifi6 comme suit : 

- Dz.nb&iq11-8.8 -2 ~hGmmft?q(l-s bzkgcto l2.g.a) o&&e-6 9 : 
rf = 0,22 (SiO2, CHZCl2). IR (film) : 3450 (large), 303, 2970, 2880, 2250, 1460, 

1390, 1370, 1190, 1160, 1030, 920, 810, 650. Anal. : Cly119NOS (237,3632) Calc. % C 65,78 H 8,06 N 
5,90 S 13,51 Tr.% C 65,85 H 7,97 N 5,83 S 13,67. RMN 1H (tableau 5) et 13C (tableau 6). SH-CPC : 
m/e (intermit6 rd.1 239 (0,3), 238 (0,9) 237 (5,9), 191 (2,0), 162 (2,0), 138 (93,6), 120 (25,8), 
107 (85,4), 93 (loo), 77 (38,s). 

Cmns une ampoule en verre de l$sl, on introduit 2kol (1,98g) d’olefine 1, 8&rmol 
(5,44g) d’isopr&ne fraichement distill6 et 0,8g de tolubne. L’ampoule est degazke sous vyde par 3 
fois puis scell4e et placee dans un bain thermostat6 B 12OoC pendant 4h. Apr&s refroidissement, le 
m4lange est tout d’abord distill6 au four B boules (SO-7O’X/O,O3 mm Hg) puis purifiC par CPL sur 
silice (Cther/exane : l/3). &I obtient 2,6Ig (79%) du m6lange d’adduits isombres 1OP + 1On dans 
les proportions 66/34 (d6termin4es par RMN 1H). rf = 0,45 (SiO2, &her/hexane : 1/3rEb (0,03) = 
55-60~. IR (film) : 3050, 3020, 2970, 2930, 2850, 2240, 1680, 1440, 960, 840, 800. Anal. : 
C9HI3NS (167, 2724) Calc. % C 64,62 H 7183 N 8,37 S 19,17 Tr.% C 64,75 H 7,93 N 8,35 S 19,Ol. 

- cpalw-1 &th& thianbthlyt-1 agakhdne-3 Iop : 
: 5,32 (m,IH), 2,71-2,61 (m,lH), 2,32 (s,3H), 2,19 (m,4R), I,81 (m,lH), 1,71 (s 

large, 3H). RMN 13C (tableau 6). SK-CPG : m/e (intensit.6 rel.) 167 (7,0), Ii9 (32,1), 104 (19,7), 
99 (6,7), 91 (6,9), 68 (100). 

- 

- q$nw-1 wl&ttt;:: yy4gty-l~be3lm: 
1H), 2,69-2,58 (m, lH), 2,31 (s, 3H), 2,18 h, 4H), 1,84 (m, IH), 

1,70 (s large, 3H). & 13Cm(tableau 6). SK-CPO : m/e (intensitt? rel.) 169 (1,2), 168 (3,1), 167 
(42,6), 119 (loo), 118 (30,3), 104 (87,5), 92 (15,6). 68 (44). 

-Ama? i?% E-(E,X~~t,S~ cebmmtu d'&h@ 8 : 
pans un ballon de 5 ml on melange 5 mm01 TO,495 g) d’olbfine 1 avec 5,s mm01 (0,852 g) 

de N-(E,Gpentadibnyl-1,3) carbamate d’kthyle 6 (r6f. 10) et lg de be&ne anhydre. On chauffe 
pendant 8h B 800~ sous argon. Le melange r6acti&nel est chromatographi6 sur silice (3Og). On Clue 
tout d’abord avec 100 ml d’6ther de p&role puis avec 100 ml d’un n6lange Cther/hexane (l/l) et 
enfin avec 100 ml de chlorure de mithylene. On obtient ainsi 1,12 g (88%) d’adduit 11 cristallis6: 

- oar~hotyanido-1 cbvco-2&lqlt-lt~hyt-2 cyctaes 11 : 
rf = 0,52 (SiO2, CH2C12). F = 150°C. IR (KRr) : 3TWT 3040, 2960, 2940, 2870, 2240, 

1720, 1530, 1240, 1040, 790, 770, 760, 710. Anal. : C12H18N20S (254, 3504) Calc. % : C 56,68 H 
7,13 N 11,Ol S 12,61 ‘IV. % C 56,76 H 7,24 N 10,83 S 12,66. RMR 1H (tableau 5) et 13C (tableau 6). 

Cycloadditions de 1’olCfine 1 catal@es par u11 acide de Lewis 

bans un ballon-de 50 ml, on introduit 10 mm01 (2,375 g) de tetrafluoroborate cuivrique 
en poudre fine et IO ml de benzene anhydre. &I refroidit B O°C et additionne lentement une 
solution de 2Ommol (1,98g) d’ol4fine 1 et de lOOmmo1 (6,6g) de cyclopentadi&ne fraichement 
distill6 dans 2ml de benzene anhydre. &I agite 2h B temperature ambiante et sous atmosphere 
d’azote. &I ajoute alors 3&l d’bther et 9al d’une solution satur6e de chlorure d’ammonium. On 
d&ante et lave 2 fois la phase organique avec 1Om.l de solution de chlorure d’ammonium puis avec 
1Oml de solution saturee de bicarbonate de sodium et enfin avec l$ul d’eau. On &he sur sulfate 
de sodium, filtre et concentre. Le r6sidu est distill4 au four h boules. On obtient 2,91g (88%) du 
melange d’adduits isombres 2 + z dans les proportions 96/4 (dBterminCes par RMN 1H). 

-Aveokayctoheand~~ 
pans un ballon de 10&l., on introduit 4 mm01 (0,534g) de trichlorure d’aluminium 

fraichement sublim6 et broyk en poudre fine, et l&nl de benzbne anhydre. ti refroidit B O°C et 
additionne goutte B goutte un melange de 20 mm01 (1,98g) d’olefine 1 et de 40 mm01 (3,2g) de 
cyclohexadiene-1,3 dans 3ml de benzene anhydre. k agite 4h i tem$rature ambiante sous atmosphere 
d’azote. k ajoute alors 3Om.l da&her humide, w d’une solution saturee de chlorure d’ammonium et 
filtre sur laine de verre. Ie filtrat est lav6 avec l&l de solution saturee de chlorure 
d’ammonium, 1Cnnl de solution saturke de bicarbonate de sodium et enfin avec 2 fois 1W d’eau. On 
sbche sur sulfate de sodium, filtre et concentre. Le produit brut est distill6 au four a boules. 
On obtient 2,79g (78%) du melange d’adduits isomeres &i + g dans les proportions 97/3 
(dCtermin&es par RMN 1H). 

- Aveo t’iecprekz 5 : 
pans un bicol de lO(kil, on introduit 2,0 mm01 (0,271g) de trichlorure d’aluminium 

fraichement sublime et broyd en poudre fine, et l&l de benzene anhydre. @I refroidit a O°C et 
additionne lentement une solution de 20 mm01 (1,98g) d’ol6fine 1 et de 60 mm01 d’isoprbne dans 5m.l 
de benzene anhydre. ik agite pendant 4h a O°C sous atmosphbre d’azote puis un traitement identique 
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chlorure de dinitro-3,s benaoyle dissout dans 5 mI de chlorure de mdthylene. Cn agite 12 h a 
tempkature ambiante a l’abri de l’humidite. On lave avec 10 ml d’une solution B 5% de bicarbonate 
de sodium puis avec 10 m.l d’eau. On s&he 2 fois sur sulfate de magndsium, filtre et concentre. 
Les essais de recristallisation de l’huile obtenue s’averent infructueux. me prc&it est 
chromatographie sur silice (log) en eluant a l’ither. &r recueille 223 mg (72%) de dinitro 
benzoate s pur : rf = 0,83 (Si02, &her). IR (film) : 3120, 3060, 2970, 2880, 2250, 1740, 1640, 
1560, 1470, 1350, 1260, 1170, 920, 840, 810, 650. REIN 1H : 9,10 (m, 3H arom.), 6,15 (dd, ~6, 51-6 
= 6,4, J6-7a = 1,2), 4,95 (s, 2H, CH2 en CS), 2,86 (m, Hl), 2,73 (dd, H3X, J3X-3N = 14,O et J3X-4 
= 2,4), 2,25 (s, 3H, Slk), 1,93 (dd, H3N, J3N-3X = 14,O et J3R-4 = 2,0), 1,88 (m, H4), 1,45 (m, 
2H7), 1,20 (s, 3H, Me en C8), 0,90 (s, 3H, He en ~8). 

- f~tzv-3.s~oate) d'~hyl-6 ew-qam-3 6zn&ndthyteulf~l-3 tsdtlqll-8.8 b&q&o 
f3.2.3l out&w-3 18 : 

Ckr di.out 0,51 axno1 (220 mg) du dinitro-3,s benzoate precedent 15 dans 10 mI de 
mCthano1 et ajoute 2 ml d’eau. On introduit alors 116 mg ( 1,05 eq. ) de p&iozte de sodium et 
agite 15h i tempdrature ambiante. &I filtre Ie precipitb, le lave avec 10 ml de methanol et 
concentre le filtrat sous vide. On extrait avec 3 fois 10 ml d’acbtate d’bthyle, lave les extraits 
organiques B l’eau, sbche sur sulfate de magnesium, filtre et concentre. Les essais de 
cristallisation de l’huile obtenue Ctant infructueux, on la purifie par chromatographie sur 
silice (6g) en Cluant avec le mdlange Cther/hexane (l/l) (30 ml) puis a l’acdtate d’dthyle. &I 
obtient 202 mg (89%) du sulfoxyde 16 pur. rf = 0,45 (Si02, acdtate d’ethyle). IR (film) 3120, 
3070, 2980, 2890, 2250, 1740, 1640,7560, 1470, 1360, 1280, 1170, 1080, 1050, 920, 840, 805, 780. 
lU4R 1H : 9,15 (m, 3H arom.), 6,33 (dd, H6, 51-6 = 6,2 et J6-7a = l,l), 4,98 (s, 2H, CH2 en C5), 
2,93 (m, HI), 2,72 (s, 3H, Me), 2,65 (dd, H3X, J3N-3X = 13,8 et 53X-4 = 2,2), 2,25 (dd, H3N, 
J3N-3X = 13,8 et J3N-4=2,0), 1,86 (m, H4), 1,36 (m, 2H7), 1,25 (s, 3H, Me en ~8), 0,98 (s, 3H, Me 
en C8). 

-atydotiadu q+nno-ldttq(l4 thGdth&-1 cycto~3 IOP: 
A partir de 8lgg de l’adduit 1OP on obtient 8lE (89%) du sulfoxyde 17P. A partir de 

82%g du melange d’adduits 1OP + la (66/NTon obtient 838mg (92%) du melange de afoxydes 1 
17H. rf = 0,65(SiO2, acdtata’ethyle). IR (film) 3100, 3010, 2980, 2850, 2250, 1450, 1310, 10 0, 3’ 
950, 920, 810, 740. 

m, H3), 2,73 (s, 3H, SOHe), 2,59 (m, 2H2), 2,22 (m, 3H), 2,02 (m, lH), 
: 56,27 (Cl), 30,75 (C2), 115,74 (C3), 135,38 (C4), 27,lS 

(C5 ou C6), 26,83 (~6 ou C5), 117,24 (CN), 34,68 (SOMe), 23,oZ (Me en C4). 

2,59 (m, 2H2), 2,22 (m, 3H), 2,02 (m, lH), 
: 56,77 (Cl), 33,69 (C2), 129,16 (C3), 120,80 (C4), 27,71 

(CS ou ~6), 24,79 (C6 ou CS), 27,17 (He en C4), 34,68 (SOHe), 117,65 (CN). 

Pyrolyse des sulfoxydes 

- Qp?w-2 b&?&U tg,.?,g1 oct&ww-2,s 18 : 
CRI dissout 207mg du melange z sulfoxydes * + 14X et 7kg (0,26 mmol, 0,25 Cq. ) de 

triphbnylphosphine dans 1Om.l de benzene. On porte 12h au reflux sous atmosphere d’azote puis 
ivapore le benzene. Le residu est chromatographie sur silice (ether/hexane : l/3). On obtient 
ll&ng (83%) de dibne 18 pur. rf = 0,35 (Si02, Btherlhexane : 1/3).IR (film) : 3070, 2980, 2950, 
2890, 2220, 1590, 135K 860, 830, 760, 700. Anal. : C9H9N (131, 1768) Calc. % C 82,41 H 6,91 N 
lo,68 Tr. % C 82,21 H 7,00 N 10,60. SM-CPC : le dibne 18 se decompose dans l’injecteur et l’on 
observe le spectre du benzonitrile : m/e (intensite rem 105 (0,3), 104 (9,5), 103 (lOO), 76 
(40,6), 50 (32,4). RHN 1H : 7,15 (dd, H3, 53-4 = 5,7 et 53-l = 1,3), 6,32 (m, H5+H6), 3,81 (m, Hl 
+ H4), 1,38 (M, 2H7 + 2~8). RMN 13C 39,96 (Cl), 119,02 (C2), 150,93 (Cd), 37,85 (C4), 132,86 (C5 
ou ~6), 133,51 (C6 ou CS), 23,95 et 24,42 (C7 et ~8), 117,53 (CR). 

-fDinitro-3.5 bmumateld 'irydrazyr/t&l-6 aycm0-e da%thyl7B,8 mtdidne3.5 I# : 
&I dissout 0,44 mm01 (2OOmg) du sulfoxyde 16 dans lOuI de benzbnz &I ajoute 20,7mg 

(0,079 mmol, 0,18 69.) de triphenyl phosphine et Porte 12h au reflux sous atmosphere d’argon. &I 
6vapore le benzene et &pare les produits par chromatographie sur silice (15g) en &rant avec Ie 
mClange hexane/acbtate d’ethyle (l/l, 8@aI). Chr obtient 162mg (94%) du dinitrobenzoate 19. rf=O,72 
(SiO2, hexane/acetate d’ethyle : l/l). IR (film) : 3120, 2970, 2880, 2220, 1740, 1640, x10, 1560, 
1470, 1380, 1280, 1170, 1080, 920, 810, 780, 740. Anal. : Cl9Hl7N306 (383,3598) Calc. % : C 59,63 
H 4,47 N lo,96 Tr. % C 59,61 H 4,38 N 10,88. RMN 1H : 9,18 (m, 1H arom. pura ), 9,12 (m, 2H arom. 
ortho ), 7,26 (dd, H3, 33-4 = 4,6 et 53-l = 0,8), 6,39 (dd, H6, 51-6 = 4,8 et 54-6 = 0,8), 4,98 (s 
large, CCH2 en CS), 3,82 (m, Hl), 3,33 (d, H4, 53-4 = 4,6), 1,39 (m, H7a), 1,24 (m, RZs), 1,07 (s, 
3H, 1Me & C8), 1,02 (s, 3H, 1Me en ~8). RHN 13C : 41,31 (Cl), 119,03 (C2), 151,76 (CJ), 52,56 
(Cq), 141,03 (CS), 130,80 (C6), 40,03 (C7), 38,87 (c8), 30,64 et 30,63 (2Trtyo YS), 67,07 (CR2 en 
C5), 117,22 (CN), 162,25 (CO), 122,63 (C worn. para ), 129,44 (C arom. , 133,56 (C arom. 
ipso 1, 148,79 (C arom. meta ). 

- cypo0-I Idthy e@&aaza~l.3 80 : 
Obtenu pur (76 mg, 50%) a Frtir de 237 mg du sulfoxyde 17P et obtenu avec 30% de son 

isomere 21 a 
(Si02, ither /‘FF 

rtir de 330 mg du melange de sulfoxydes z + 17M (m36) (Rdt = 67%). rf = 0,37 
exane : l/3). IR (film) : 3050, 2980, 2950, 2890, 2850, 2210, 1650, 1580, 1440, 



1390, 1250, 1200, 1090, 960, 920, 840, 790, 680. Anal, : C8H9N (119,1658) Cab % : C 8o,63 H 7,61 
N 11,75 Tr. % : c 8~55 H 7,58 N 11,58+ RMN 1H : 6,61 (d, H2, J2-3 = 4,3), ~80 (m, H3, 52-3 = 
4,3), 2,38 b, z HS), 2,25 (1, 2 Hb), 1,87 (s large, 3 H, Ik en C4). FM 13C : 104,51 (Cl), 138,9S 
(c2), li8,77 (~31, 144,07 0~41, 27,77 (CS), 23,90 (C6), 23,59 (Me en C4), 119,19 (CW Swm : 
m/e (interwith rel.) 121 (1,4), 120 (24), 119 (100), 118 (83,0), 117 (27,2), 116 (61,8), 105 
(26,4), 104 (99,0), 103 (18,1), 102 (14,9), 9194,6), 77 (88,& 

- Q&vKFz R&@-3 c@Awww-~l.3 21 = 
0,25 (SiO2, &her/hexane : l/3). RMN 1H : 6,63 cm, H2), 5,40 (m, H4), 2,82 (m, 2 

W), 2,77 (m, T ~b), 1,69 (S large, 3~, me en C3). IWN 13C : 11O,37 (Cl), 116,78 (C2), 144,13 
(c3), 31,4O (C4), 28,17 (cg), 141,43 (~61, 22,80 (Me en C3), 118,70 (CN). S%CpG : de htensitb 
rel.) 121 (C),3), 120 (8,3), il9 (75,5), 118 (24,7), 117 (7,2), 116 (17,7), lo4 (lm), 91 (24,7). 

. . 
E'Lmmation rhductrice daa mlfoxSdes 1ZM + 12X. 

hns 10 ml de t&rahydrofKnneet 3 ml d’eau, on introduit 1,36 anal (248 mg) du 
m6lange de sulfoxydes 1ZII + 1W, dans les proportions 92/8, 20 mg de chlorure mercurique et 265 mg 
de tournures d’alumini~ UnTgagement d’hydrogkne s’amorce et la solution noircit rapidement. k 
agite une nuit B tempkrature ambiante, filtre sur silice, lave le filtrat 2 fois a l’eau, s&he 
sur sulfate de sodium, filtre et concentre. Le produit est purifih par distillation au four h 
boules (81-88oc/12 mdg). On obtient 126 mg (77%) d’un m&lange d@ etio -cyano-2 bicycle (2,2,1) 
hept&ne-5 et dt exo -cyano-2 bicycle (2,2,1) hept&ne-5 dans les proportions 75/25 (d&erminkes par 
CPC et RHN 1H). ks temps de rkention en WC, les spectres IR et MN 1H du mblange obtenu, 
cornpar& B ceux des adduits obtenus par &action en&e 
conf irme les attributions de structures (rbf. 20 et 23). 

le cyclopentadiene et l’acrylonitrile 

l&i+2 bicycle (2,2,1) heptih-5 22 : 
g ~c~~~~(10 mmol) d’hydrure de lithium e~d*aluminium dans 20 ml d’kher 
anhydre. On additionne B O;C 1,65 g ( 10 I&) de 1’ -m&hylthio-nitrile z dissout dans 10 ml 
d’ither. On agite pendant lh i O°C puis une nuit i temp&ature ambiante, sous atmosphbre d’azote. 
On refroidit A OOC, additionne lentement 2 ml d’eau, filtre le prkipith sur laine de verre et 
lave le filtrat 2 fois avec 15 ml d’eau. On s&he sur sulfate de sodium, filtre et concentre. On 
obtient par distillation au four b boules 1,264 g (75%) de l’amine 22 caract&is&e comme suit : 
Eib=85-88°C/0,01 mmHg. IR (film) : 3380, 3300, 3070, 2990, 2930, 28?co, 1600, 1580, 1450, 1340, 
1280, 1260, 1220, 1100, 910, 880, 830, 720. RMN 1H : 6,20 (m, W+H6), 2,91 (m, H1), 2,85 (m, H4), 
;Jy (;, $,( CH2 en C% 1,94 (s, 3H, Sk), 1,75 (s, m2), 1,68 (dd, W, J3X-3N = 12,3 et 53X-4 = 

m, 2H7), 1,05 (dd, H3N, J3N-3X = 12,3 et J3K-4 = 1,8). WIN 13C : 48,43 (Cl), 59,07 
(62): 3$,61 (C3), 42,71 (04), 135,43 (CS on 06), 136,54 (C6 ou W, 47,07 (071, 48,06 (cH2 on C2), 
11,34 we). 

Prdparation des ~thiomkhyl acidea : 

I)Elns un ballon de loll, on melange 5 mm01 d’adduits 2, 3 ou fO et l2,5 mmol (0,7g) de 
potasse dans W de glycol. On porte a 160% pendant 6h sous atmosphere d’azote. Ia solution est 
diluee avec l$A d’eau saturie de chlorure de sodium puis extraite 3 fois avec 1CRd d’kher. Les 
fractions &h&es sont rkunies, lavkes 2 fois avec l@ul d’eau satur6e de chlorure de sodium, 
shchhes sur sulfate de mag&sium, filtrbes et concentrkes. fRs Ct-thiomdthyl amides ainsi obtenus 
sont recristallis6es dans un mklange hexane/khanol : 9/l. IRS phases aqueuses prkckdentes sont 
r6unies et acidifikes par l’acide chlorhydrique. I)n extrait 4 fois avec 2oml de chlorure de 
m&hyl&ne. ks phases organiques r6unies sont lavdes A lteau saturhe de chlorure de sodium (loll), 
skhbes sur sulfate de magn&ium, filtrbes et concentrbes. Les a-thiomkhyl acides obtenus sont 
recristallisks dans l’hexane ou distill&s au four i boules. 
fournissent 7S3tng (82%) d’acides correspondants g + cs, 

828mg d’adduits 7M + z (92/8) 
898mg d’adduits w+ 8X (84/16) 

fournissent 677mg (68%) d’acides correspondants g + 24X et 84Omg d’adduits 1s + 13 (64/36) 
fournissent 681mg (81%) d’acides correspondants s + 2m ks a-thiomkhyl ati= WB partir 
de 7N) et - 2711 (A partir de sir) ont kgalement ktb obtenuret caractkiskes. - 

- Aoids entiu-thiangth@-2 b$c@u(t,8.I) &@&w-5 ~ba!z$zqwM B3# : 
l22-l24OC (hexane). Anal. 

Tr. % C 58,s: k 6 67 S 17 17 IR (KBr) 
: ~9~1202s (184, 2566) G&.X c 58,66 H 6,56 s 17,40 

: 3500-2800 (large), 3070, 2980, 2950, 2880, 1700, 1580, 
1410, 1300, 1280, ‘910, 790: 7b0, 690, 650. RMN 1H : lo,80 (s large, lH, COOH), 6,29 (dd, H5, 55-6 
= 5,s et 54-S = 3,3), 6,13 (dd, H6, JS-6 = 5,5 et 51-6 = 3,2), 3,47 b, Hi), 2,99 (M, H4), 2,6o 
(dd, H3X, J3X-3N = 13,3 et 53X-4 
= 2,0), 1,06 (m, 2H7). RMN 13C : 

= 4,8), 2,16 (s, 3H, Sk), 1,16 (dd, H3N, J3X-3N = 13,3 et J3N-4 
48,42 (Cl), 57,03 (02), 37,22 (C3), 42,39 @4), 133,14 (OS), 

138~4 (c6), 47,95 (07), 13,97 (SW, 180,10 (COW. 

- A& aPo-thiangth&-2 b-to 12,2,1) w&n&i wt-8 8311 : 
8&82OC (hexane). RHN 1H : lo,80 (slarge, lH, COOH), 6, (dd, H5, 55-6 = 5,s et 

54-S = 3,2),F6’ 10 (dd H6 55-6 = 5,s et 51-6 = 3,4), 3,14 (m, HI), 2,95 (m, H4), 2,24 (s, 3H, 
Sk), 2,00 (m, ‘2H7), ;,78 idd, H3X, J3N-3X = 12,8 et 53x-4 
J3N-4 = 1,8). WIN 13~ 47,70 W), s6,78 

= 2,6), 1,56 (dd, HUN, J3X-3N = 12,8 et 

47,lO (C7), 13,87 (SW, 178,97 (COOH). 
(C2), 38,48 (C3), 42,39 @4), 134,04 (CS), 139,67 (C6), 

- MW@t-A! b+~Wil,~.lllbpt&n~S -3 868 : 
8&9OOC (hexane). Anal C9H13NoS (183,272) &T. % C 58,98 H 7,15 N 7,64 S 17,49 

Tr. % 58,76 : ;,19 N 7,51 S 17,19. IR iKk) : 3400, 3200, 3050, 2950, 2860, 1690, 1650, 1610, 
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1440, 1370, 1120, 800, 710. RMN 1H : 
= 3,0), 3,26(m, Hl), 

6,70 (m, 2H, NH2), 6,22 (m, HS+H6, 55-6 = 4,1 et J4-5 = 51-6 
2,92 (m, H4), 2,57 (dd, H3X, J3X-3N = 12,2 et J3X-4 = 3,6), 2,03 (s, 3H, 

SHe), 1,56 (s large, 2H7), 1,18 (dd, H3N, J3X-3N = 12,2 et J3N-4 = 1,8). RRN 13C 49,37 (Cl), 59,lO 
(C2), 38,64 (C3), 42,35 (C4), 134,43 (C5), 138,18 (c6), 48,60 (c7), 13,57 (sue), 178,20 (co). 

- Aaids wio-th&m&hyt-2 bicycto(G.2.81 &&e-6 ~ta.+e-2 24R : 
Kb = l10-115°C/0,03 mmHg. F = 94oC (hexane). Anal. : Clot11402S (198,2834). Calc. % c 

60,57 H 7,11 S 16,17 Tr. % C 60,59 H 7,20 S 16,OO. IR (KBr) 3400-2200 (large), 3050, 2950, 2870, 
1700, 1410, 1290, 1260, 1190, 950, 630. RMN 1H : 9,20 (s large, lH, CCCH), 6,22 (m, H5+H6, 55-6 = 
4,8 et 31-6 = 54-5 = 3,2), 3,00 (m, Hl), 2,68 (m, H4), 2,54 (dd, H3XT J3X-3N = 13,2 et 33X-4 = 
3,0), 2,06 (s, 3H, We.), 1,97 1,43 et 1,20 (b, lH+3HtlH, H7+H8). RRN 13C : 34,29 (Cl), 53,44 
(C2), 35,57 (Cl), 29,95 (C4), 133,90 (CS), 131,32 (C6), 23,92 (C7), 22,27 (c8), 13,40 (Me), 
179,70 (SOOH). 

- Aaids emo-thGi&hyL-2 bicyctol2,2.~) oct&ae-5 c&o+&o&+~ 24X : 
F= 102-104°C. RMN 1H : lo,70 (s large, lH, COOH), 6,38 (m35+H6, 55-6 = 4,8 et 51-6 = 

54-S = 3,0), 3,29 (m, Hl), 2,62 (m, H4), 2,39 (dd, H3X, J3x-3N = 12,0 et JJX-4 = 3,0, 2,12 Ts, 3H, 
We), 1,62 (dd, H3N, JBX-3N = 12,O et J3R-4 = 2,2), 1,39 et l,23 (m, @I, H7+H8). RMN 13C : 33,lO 
(Cl), 53,42 (C2), 37,71 (C3), 29,96 (C4), 132,82 (CS), 136,28 (c6), 25,00 (C7), 19,22 (CS), 13,42 
(We), 179,70 (COOH). 

-B&-tht&&thgl-2 bicyalo(2,2,2loat&w-6 ew-carboa~&&2 278: 
F=112-1140c. Anal. : ClOHlflOS (197,2986) Calc.% no,87 H 7,66 N 7,09 S 16,25 Tr. % C 

60,71 H 7,64 N 7,12 S 16,54. IR(KBr) : 3400, 3220, 3050, 2950, 2860, 1700, 1640, 1380, 1120, 790, 
760, 710. RMN tH : 6,62 (M large, NH2), 6,38-6,27 (m, 

3H, Hl+H4+H3X), 1,98(s, 
HQH6, 55-6 = 4,0 et 51-6 = 54-S = 2,1), 

2,76 et 2,69 (m, 3H, SMe), 1,70 (m, lH, H7a), 1,59 (dd, H3N, J3X-3N = 7,6 
et J3N-4 = 2,0), 1,46 (m, lH, HIS), 1,23 et 1,19 (ti, 2H, H8stH8a). RRR 13C : 38,58 (Cl), 57,71 
(C2), 35,63 (C3), 30334 (C4), 131,97 (CS), 134,17 (C6), 23,12 (C7), 22,67 (C8), 11,66 (SHe), 
175,80 (CO). 

- a-thianktbl &8 26P + 26n : 
Eb = 95_lO~/O,~mm Hg. Anal. : C9H1402S (186,2724) MC. % C 58,03 H 7,57 S 17,21 

Tr. % C 58,27 H 7,65 S 17,lO. IR(KRr) : 33OC-2800 (large), 3030, 2980, 2940, 1700, 1450, 1410, 
1290, 1120, 840,620. 

-A&dew&hgl-4 thakdtlryt-1 c~l.0~3 aarboryt~l 26P: 
F = 88-90°C. RMN 1H : lo,35 (s, large, lH, COotI), 5,35 (m, lH, H3), 2,76 (m, H2a, 

J2a-2e = 13,8 et J2a-3 = 4,8), 2,68 (m, H2e), 2,26 (m, lH), z,l8 (s, 3H, SMe), 1,90-1,85 (m, 3R), 
1,69 (s large, 3H, Me en C4). RMN 13C : 48,26 (Cl), 32,71 (C2), 117,83 (C3), 133,93 (C4), 27156 
(CS), 28,78 (C6), 23,27 (Me en C4), 12,07 (SHe), 179,18 (GOOH). 

-A&de mdthyt-3 thtkdthyt-1 ~yctoW2 ca&o&iqua-1 2SN : 
RMN 1H : lo,30 (s large, CM_), 5,42 (m, H4),2,63 (m, 2H2), 2,24 (m, lH), 2,lS (s, 

3H, Me.), 1,90-1,85 (m, 3H), 1,69 (s large, 3H, Me en C3). RMR 13C : 48,98 (Cl), 37,27 (CZ), 
131,ll (c3), 120,so (c4), 22,88 (Cs), 28,31 (c6), 23,44 (Me en Cd), 11,98 (Me), 179,07 (GOOH). 

R8mrmb8&8 : Lee auteurs remerciente Ze8 Professeum H.C. Viehe et P. Vogel pour de fructueueee 
discusazone et Ze CNRS pour 8071 souti.en financier. 
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