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lt&um&L’ioflueocc dhminante du silicii et dugermanium mhtMyntb&caWco&m6eenconfrontantdes 
sila et pma-1 cyclopentha-3 et dcs alMnylshtes P PW&NSO. nouvel hophik butcunent rbctif. Dana le cas 
des tnes cycliques, la tiaction conduit a la formation de cycles octhylhiquea /I-fonctionh qui pcuvent Ctre 
tiuitn en thiols cyctiquc~. Avcc lea allhykilws kr dduita obrenur avcc PaSqNSO ou l vcc la pMnyl4 
t1iamline-1~,4dione-3J posshdcnt une &uctum ac.&ylhiquc alon que kc slhca rubstituh condaknt b&i- 
tuellcmcat B des structures diiniqncs conjuguh. 

Abstw~Thc &term* mk of ailicon and gcrmanh for eoc ryntbes was continued in the reactions bchvecn 
I-sila and l-gamrcyclopent-3 earn or alkoyhilanea aad PhS&NSO. a highly reactive IMW enophik. In the case of 
tbC Cyclic CQW the MCtiQQ kd to IEW 0&4llMtldCd @-fuactiQllal cyclic dcfivativca wllkh Carl be easily rcdlJced 

intO the comrponding &ids. With alleaylti, the addwb resntt& from the cawedon with PmNSO 01 
4jrhcnyl lZ4--line 35dione have an acztykne &rWurc w&sea8 the substituted alknes usual!y give 
conju@cd dine derivstivea. 

L’tne &action’ qui a don& lieu B diverses applications 
en syntlhe organique (on peut notamment titer les 
travaux de Braverman’ et Stork)) a Cti utili& pour la 
premihe fois en Serie silkike par Laporterie, hbac, 
hbre et ManueLa Par aiileurs, D&l&is, Kowalski, 
Ihnoguh et Calas ont mis en Cvidencc les remarquabks 
proprictts dnophiles de Ph!%NSO 1 tr&s facile d’acch. 
Nous avons poursuivi les recberches entreprises avec uo 
double objectif: 

(a) la gCntraJisation de We-synthbse B de nouveaux 
substrats organosilici6s. 

(b) l%tude plus approfondie des propri&cS tnophiks 
de Pl&&NSO. 

L.e prhent travail porte en particulier sur I’&& du 
comportement de cet tnophile vis-his d’tnes 
organomCtaUiques cycliques et linhires: les sila-I (et 
germa-I) cyclopenthes-3 et le.5 allCnylsilanes. 

Jhns le cas pahulier des all6nylsilanes, nous avons 
observe que ces cornposh avaient un comportement 
original, totalement dilT6rent des a&es classiques? B 
savoir que la prhence du groupe SiieJ induit une r&c- 
tion univoque de l’hydroghe alhique (de l’atome de 
carbone lie au silicium) alors qu’habituellement la r&w 
tion s’effectue au niveau d’un hydroghe allylique: 

-HC=C== H-+X-=Y--_cHaz=C- 
I 

all&e tnophile X-Y-H 

tomupe de Bec.bcrchea CoordO~I de la F&l&atkn dw 
Labontois Organoam du Sud de la Raocc (ORECO 
V.LO.a3. 

I 
Me$iH-C=C-CH- + X-BY 

allhylsilane I 

~hk$i C! t!H -- - 

I 
X-Y-H 

Nous hlierons successivement l’action de 
PhSO2NSO sur quelques sila- et germacyclopenthes-3 
puis hction de la phcnyl-4 triazoline-12,4 dione-3.9 2 et 
de PbsozNSO sur deux alkylsiis: Me& 
CH=C=CHI et Me$31cH-CCMez. 

Action de Ph!%NSO sur des silo- et gemuxyclopm- 
t&n&9-3 

Obtcntion dw uddnh. Le schtka rkactionnel est le 
suivallt: 

+ F'hSO,NSO 

1 
M = 91, Ge 

R2 
Cal 

16 h., 
aoc SONHSO,Ph 



Les rhltats observks sent rassembh dans le tableau 
cidessous: 

R1\ R2 
Action de PbS&NSG EIU M 

RI/ 

M RI % 
Rd196 pT 

SONHSO,Ph 

Si Me H 
Gc Me H 
Si Ph H 
Ge Pb H 
Si Me Me 

l L.u dcux diasttrCoisom&res ant ttC &par&s: k premkr (F = 
lao”) prkciiite lors de la rkactioo d’br-synthhe, le second 
cristauisc dons ull mtlangc cau-alcool: l/4. 

Nous constatons que: 
(a) L&ion de Ph!&NSO sur le trimtthyl-1.1.3 A-1 

cyclopenthe-3 n’a pas conduit au produit r&&ant de 
l’intervention des atomes d’hydroghe du motif Me 
I I 
C=C-; ceci est en accord avec les rhltats pttchdem- 
ment obtenus par action de 2 sur le t&am&hyl-1,1$,4 
sila-1 cyclopendne3 oh la formation univoque de l’a- 
silacyclopenthe avait 6tc ~bservk.~ 

Me 

Me&i 

q 
I 

Me 

Cb) Rtictbn;dLculfumtion des thiols. La rtiuction 
des compods 3 A 7 par LA& conduit B une nouvelle 
claw de cornpods: les sila-1 (et germa-1) cyclo- 
pentines- thiols-3: 

‘32 
Rz UAlH. & 

SONHSO,Ph SH 

M-Si;R,-Me:R2=H;rdt50%B 
M-Si;R,=Me:R2=Me;rdt75%9 
M==Si;R,-Ph;R,=H;rdt45%10 
M=Ge;R~=Me;R2=H;rdt50%11 
M=Ge;RI=Ph;R2=H;rdt47%12 

Nous avons elf ectuk la r&&on de silylation du thiol8 
par le trimtthylcblorosilane ou par I’hexamCthyl- 
disilgane et is016 le d&iv6 l3. 

wsi 
Me/ a SH 

6 

k4m&$wrdLl-) MI\ 
ou hbs!clmlN Si 

(rdt: 60s) Me’ a S-SiMes 

(b) Dans le c-as particuliir de 3, les deux En vue d’obteair les sila- (et germa-) cyclopenthes 
diastMoiso~res sent form& dans la proportion S-45. a-hhylhiques correspondants, nous avons dtsulfur& les 
Ils ont 43 stparh et identilUs par RMN (rendements thiols 8 B 12 par un exc& de nickel de Raney. On obtient 
respectifs aptis recristallisation: 35%. P= 160°C; 1396, en fait un nnhge de d&ivks silacycliques a et B- 
F = 12X). ctbylcnique!3: 

Rhction2 & dkgndation aka add&it2 
RI\ 

(a) HydWy~e w&f&. La rupture de la liaison soufre- RI/ M LX 

R2 

carbone conduit au dim&hyl-1,l sila-1 cyclopenthe-3 
SH 

selon: a, 11.12 

Me,!3 ’ 

3\ 

NI Ruvr 

EtO 
RI\ 

‘32 R R2 

M 
r 

+ ‘1 

RI’ RI’ 
M 

CT 
SONHSO,Ph 

14,16,18 16,17,1@ 

&o 
Me,Si 

3J 

M - Si: RI = Me; R2 = Me 
+ SO2 + PhSOnNH2 

14 (Rdt 15%); 15 (Rdt 15%) 

UIcooH 
M=Ge;R,=Me;Rz=H 16(Rdt10%);17(Rdt10%) 
M-Ge;RI=Ph;R2-H 18 wt 10%); 19 (Rdt 10%) 



IntluCncc du silicium et du germanium sur I’en&action-comport6ment 2611 

Ene-daction avec 143 allinyldanu 
Cette Ctude s’inscrit dans le cootexte des travaux sur 

Me-syntMse en strie silicite. Ayant constatt dans la 
s&ie des sila- et germacyclopcntknes-3 la faciliti du 
dCpart d’un hyd.ro&ne ailyiique portk par un carbone lit 
au silicium, on pouvait se demander si un hydro&ne 
alltnique 6galement port& par un carbone Ii4 au silicium 
rkagkait mieux qu’un autre hydrogkne akique ou 
mEme qu’un hydrog&ne allylique. Pour vtri6er cette 
hypoth&se, nous avons choisi l’aU~nykrimCthylsilane 
pour lequel nous avons propoJ deux n&odes de prCp 
aration.“‘” Ensuite, nous avons pris Me& 
CH<=CMe2 (syntMtis4 au L.aboratoire”) comme sub 
strat puisque ce dCrivC permettait la comparaison entre 
un hydrogkne aUnique port& par un carbone lit B un 
groupe Sihie, et les six hydrog&nes allyliques dans leur 
aptitude B Me-r&&on. 

Pour ttudier ces r&actions, nous avons choisi 1 et 2 
comme knophiles. 

Ehe-r&actions amx Me$i-CH<-CHa, 2@. Now 
avons observk une r&action de I’hydrog&ne lit au carbone 
portant le groupe SiMeJ alors que le pro&it r&&ant de 
I’intervention de I’un des deux autres hydro&nes al- 
Mniques n’a pas ttt mis en tvidence: 

En &ie alltnique comme en &rie allylique, le silicium 
joue done un r&e primordial sur I’orientation de la 
r&c&on ce qui peut aider & la comprthension du 
mkanisme. En effet, bien que We-syntbkse ait ttt 
appelte “a no mechanism reaction”’ il a ttt ttabli que 
les initiateurs et les inhibiteurs de radicaux I’acctltraient 
ou la retardaient au moins dan.9 certains cas.“*” Dans la 
mesure oti les r&tins que nous avons effectties 
prtsenteraient un caractkre radicalaire (ou m&me 
ionique), le dtpart prkftrentiel de I’hydrogk portt par 
le carbone 1% au silicium pourrait s’expliquer par le fait 
que le groupe silyle stabilise les radicaux ou Ies anions 
sur le carbone auquel il est lit.‘“” Pour avoir une 
meilleure approche du mtcanisme rkactionnel. il parait 
done n&essaire d’approfondir I’aspect orbit&ire du 
phtnomtne ainsi que cela a ttt envisagt par plusieurs 
d’entre nous lors d’ttudes prtctdentes.” 

l&e-~citotu cam tea da- (a gema-) cyclo~autnes a 
PM&NSO. Les he-syntbhs ant ttt effect&s sous arson, 
I’toc et I’bnophik &ant pris en proportions stocchiomCtriques. 
La solution bcnz&nique de l’6aopbik (IOml de bcnz&net pour 

M&si-C=C- C&-SONHSO~Ph rdt: 80% 
/ 1 2l F: QOT 0 

Me&-c n=C-CH* 

\ 

NH 
20 

,Y rdt: 40% 
2 

M*-n=-N+ 

N-Ph F: 10s”~ 

0 

22 

Notons que Me-r&&ion avec tm hydrog&ne alltnique 
n’avait. B noue connaissance. ttt signal& qu’une seule 
fois dans la littkrature lors de I’action de I’allbne sur la 
perfluorocyclobutanone.” 

Ene-rkaction avcc h4e&-CH=C=CMe2, 23. L’activa- 
tion par le groupe SiMea est telle que nous n’avons mis 
en Cvidence que le prod& rksultant de la q i2ration de 
I’hydrog&ne alltnique ma@ la prksence de six hydro- 
g&es allyliques. 

Le schtma rtactionnel est le suivant: 

20 mmoks dYnophile) est addition& avcc agitation B la solution 
d’&ne dans k m&me solvant (IOml de betine pour 2Ommoles 
d’b~e). Apr&s sgitation durant I6 h sans chaulTer on pr6cipite 
I’adduit par addition de pcntane. Le produit obtenu est filtn? sous 
argon, s6cM sous 0.1 mm Hg et recristallid dans un mClange 
bwlmlpentane. 

&ms k cas particulkr do dim&.byl-I,1 sib1 cyclopcntknc-3, la 
rhctioa 8 Cti effcctu& dans diff&cnts solvents (bcnzhe. 
acdtonitrik, chlorure de mCtbyl&ne) 5110s que l’on observe de 
dilY6nnrc not&k dsns k proportion des diasttrCoisom&cs de 3 
(n&age SSIJS avant rccrktallisbon). 

M&Si-cH=c=cM& Y 
23 \ 

Me 

M&!34=C-C_SONHSOnPh Rdt: 61% 

24 
Me NH N-Ph 

Rdt: 50% 

Ce r6suftat est original et relativement inatteudu 
puisque les tnophiles r&&sent d’une faqon tout B fait 
difTtrente sur les all&s: c’est un hydrog&ne allylique qui 
rkagit habitueflemen? conduisant B une structure 
ditnique. ainsi que nous l’avons signalt au d&but de ce 
travail, et non B une forme ac&yIknique. 

rrous ks solvants utiws ant 6t6 prsrhblMcnt s6cMs. 

lElMVdMNaI?-E 

Ha’ t-lb’ 

Hx 

SONHSOzPh 
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En RMN (&,); solvant CDs,; r6f. int. TMS; s: singukt; d: 
doublet; 1: triplet; q: quartet; q : massif ou q tdupkt (on iDdipne 
alon aeukment le centre du massif). 

lcr J.Mast&o&oirr& 3a. En RMN du ‘If. nous obxrvons: 2s 
(0.16 et 0.18) (3H et 3H) (SiMe& 1 m (0.8) (2H) (C!*-CHJla) 
Jr= l6.Hx. J, = 8 Hz, Jb = 5 Hz); 1 m (4.22) (1H) (VAX); 1 q 
d6doubK (6.55) (W) (CH, = CHt,) (1.~ = 1oHx, J.,. = Jti= 
2 Hz) et 1 m (7.6) (6H) (Ph. NH). 

En RMN du “C. on observe 1 Cap’ (-CH=) (1448); l Csp’ 
(-CH-) (140.6); 1 Cap’ (-CHx) (70.8); 1 Csp’ (CH,) (10.1); 1 csp’ 
(CH3 (sic) (- 1.3) et 1 Csp’ (CH,) (SfMe) (- 1.6); 6C aroma- 
tiques: (140.6) (1C Ii6 au soufre), (133.5) (I Cd, (129.3) (2 
Cm&). (127.2) (2 Cd. 

2&relXarr#oiwmbcJb.EnR?dNdu’H,wusohx~ons:2 
s (0.18 et 0.22) (3H et 3H) (S&fez); 1 m (0.76) (2H) (C*-CX&) 
Ja= 16 Hz; J, * 8 Hz, Jb = 4 Hz); 1 m (4.22) (1H) (C*H& 1 q 
d&&J4 (6-W (w) (CH.rCHw) (J.w - 10 Hx, J.,, = 2 Hx, J,,. = 
1 Hz) et 1. m (7.6) (6H) (Ph. NH). 

En RMN du “C, on observe 1 Csp’ (-CH-) (1425); 1 Cspp’ 
(-CH-) (142.1); l Csp’ (-c”,-) (70.1); 1 Csp’ (CHs) (8.4): 2 csp’ 

(XHtiW (-1.3); 6C aromatiquu: (141) (c lit au so&e). 
(133.6) (C&, (129.4) (2Cti). (127.2) (2C.&. 

La diff6rence des dtplacements chimiquu des grouper CHs a 
permis de cakukr la proportion des dkst6r6oiaombres: 55/45 
pour ks dii6nnts solvants utilis&. 

Notons quc les deux diast&oiim~rcs oot &a spectrns de 
masse tr&s semblabks. 

4. A partir de 12.8g (82 mmoks) de dimcthyl-1.1 germa-l 
cycbpenttne-3 et de 16.70 (82 mmoks) de PhS&N~SG, on 
obtknt 9.011 de d6rivC d’tne-svntbhse 4. p: 142-Y (cristaux 
bkncs), rdt--3096, JR (pastille tir) v&) 1560 cm-‘. RMN 
(DMSWM): 1 s (0.33) (6H) (G&e& 1 m (0.8) (2H) (Ge-CH& 1 
m (1H) (CH-S(O)) (4.4); 1 m (6.7) (ur) (CHeH); 1 m (75 i 8.1) 
(5H) (Ph); 1 signal Ckrgi (9.6) (1H) (NH). Le. spectre a W 
effectu4 sur ml appateil fonctionnant P 90 MHZ 

5. A partir de lO.Og (427 mmoks) de dipbcnyl-1.1 sila-1 
cyclopen9ne-3 et de 8.78 (427 mmoks) de PhS&NSG. oo 
obtient 14.90 de d6rivt d’&neaynth&e, 5, p: 17(r, rdtz 88%. JR 
(past& KBr) v(C-C) peu visiik vers 1580 cm-’ (maw& par 
l%bso~tion due aux gioupes Pit). RMN (DMSO@&: i q (ii) 
(2IQ (SiCH,) (massif entre 0.55 et 1.85oom. nartk ab d’un 
sys&c abx-non pur); 1 m (4.55) (IH) (CH&$ 1 m (mtre 6.6 
et 7.15) (2H) (CH=CH) @rtk a’b’ d’un syst&ue a’b’x’); I m (6.7 a 
8) (l6H) (3Ph et NH)). 

6. A pertir de 28.0~ (0.1 mole) de diphCnyl-1.1 germa- cyck 
pent&-3 et de 28.3 g (0.1 mok) de Ph!3&NSG. on obtknt 33.0 g 
d’adduit 6. p: 166’, rdt: 68%. fR(KBr) v(C<:): 1560 cm-‘. @fN 
(DMSqD& 1 m (eotre 0.7 et 2.0. pf& ab dun syst&me abx 
non pm) (2H) (GeCH& 1 m (4.6) (1H) @H-S(O)); 1 m (enbe 6.8 
et 7.2, pa& 0%’ d’un syst&ne a’b’x’ non pm) (2H) (Go-CH=CH); 
1 m (entre 7.3 et 8.1) (16H) (3Ph. NH). 

7. A partir de 8.7 g (69 mmoks) de trimCthyl-1.13 da-i cyclo- 
pent&-3et de 14.00s (69 mmoks) de PhS&NSG, on obtknt 
17.0 g d’adduit 7. P: DO-15fP. rdt 75%. fR&Br) u(C*) vers 1550 
cm-’ (ma&e par l’absotption du 8gwpe ‘Ph). RMN 
(DMSGW): 1 s (0.2) (6H) (S&W 1 m entre 0.6 et 1.8 (2H) 
@iA& 1 q (20) (3H) (?&C<:);-1 m (4.0) (1H) (CHS(0)); m 
(5.9) (1H) (SLCH-C): 1 m (eatre 7.2 et 8.0) (6H) (Ph. NH). 

&idoi~ da tti. Lei adduits en s&&idmr k b&z& 
soot mitts par ml exqts de liAl& en suspmsbo dans l%tbu 
(c~~dunat4h~remu~~).~hydrdyce,k 
phaseo&queats6par6eparc8nbifu&nets6ch6esur 
?dgSo,.Apr&tvapora&del’6tluuetdubetuAne,ksthiolssont 
&par& par dkti8atka 

RApuairde6.3gde3etde3gde~oodirtiQel.4Sgdu 
thiol8. Ebu: 58”. rdtz 50%. IR V(W): 1568 cm-‘. RMN(Ccu: 2 
s (0.15) (3H) et 0.25 (3H) (Sii~); 1 m (cotre 0.6 et 1.8) (3H) 
(Si-CHs et SH); 1 m (3.9) (1H) (CH-S) (pa& x d’un syst&me 
abx); 1 m (6.3) 0 (CH<HI (partie ab d’un syst8me abx. 
J~=10~J,=3Hx,J~-2H.x,ksysthmeabpurestobteou 

nous avons obtenu 5.011 du thiol 9. Ebrr: W, rdt: 75%. IR: 
r(C-C) intense a 158s cm-‘. RMN(CCG): 2 s (0.1) (3H) et (0.25) 
(3H) (SiMs); 1 m (0.U 1.8) (3A) (SLCHs et SH); 1 q (2.0) (3H) 
(MbcIc); 1 m (3.7) (1H) (CHS): 1 q (5.5) (IH) (Si-CH=C). 

~..Apartirde7.Og(-l6mmder)deSetde3g&~. 
nous obtetums 2 g du thid 10 (p8teux), rdt = 45%. IR: 4C-C): 
1560 cm-‘. RMN(CCl,): 1 q (entre 0.8 et 2.0) (3H) (CHsSi et SIi); 
l q (3.2) (lM (CH-S); 1 m (6.5 centre de la prutk ab d’un 
systtme abx. J,,,= 10 Efx, JU= Jbr= 2 Hx); 1 m (7.4) (5H) (Ph). 

11. A pnrtir de 7.0 g (28 mmoles) de 4 et de 35 g de LLUH,, on 
isok 1.81 du thiol 11; f& F, rdt 49%. IR: v(CIc) intense a 
1560 cm-‘. RMN(CCW: 2 s (0.3) (3H) et (0.4) (3H) (GeMe& 1 m 
(entre 0.8 et 1.8) (3H) (Go-CHs et SH); 1 m (4.0) (1H) (CM-S); 1 
q (6.4 ceotre de la partie ab d’un syst&me abx, J&- 10 Hz, 
J, - 3 Hx, J, = 2 Hz) (2H) (Go-CH-CH). 

18. A partir de 25.0 g (51.6 mmoks) de 6 et de 8.0 g de JiAtH,, 
now avons obtenu 7.61 du thiol l2, rdt: 47%. IR: v&X) 1568 
cm-‘. RMN(CcL): 1 q (1.1 a 22) (3H) (GeCHs et SH); 1 m (4.0) 
(CHS); 1 m (6.6, ceotre de la partk ab d’un systhne abx. 
Ja = 10 Hz, J., - 3 Hr., J~o = 2 Hz) (2H) (0eCH-W); 1 m (7.4) 
(5H) (W&e). 
U.CcproduitaC1CsyntbCtirtentnitrntkdCrivtIPeadant 
16 h au r&x d’un exc& de Me&NH, Eb,s 9&ltXP (rdt quan- 
tits@. IR: v(cIc): 1560 cm-‘. RMN(CCl& 2 s (0.11 et 0.20) 
(6H) (Me&); 1 s (0.28) (9H) (Sic& 1 m (q dddoublt) (1.05 
centre de la partk a‘b’ d’un syst&e a’b’x. I,,,- 10Hz J.#== 3 
JbD- 5 Hz) (2H) (Si-CH3; 1 m (3.8) (1H) (CR* 1 m (6.2. 
centre de k pa& a%’ d’un systhne .a’b’x,.Jib = 10ViIz, J.,i= 3 
Hz, Jr,. = 2 Hx (2H) (CH-CH). 

abvlfivoHon dU thiols. Lc thiol en solutioo dans 1’tther cst 
~pcndant24hB2tPsousaghationmagn6tiqueparuotr&s 
gros exch de niche1 de Raney pnbkblement lavt P k.au puis a 
I’akool et en8n i 1’6ther anhydre. Apt& d6cantation du oichel, le 
produit est &par4 par dir&&on. 
’ 14 et l8. A partir de 4.38 (27 q rooks) du thio19 et d’environ 
log de nichel. aous avons atpart 1 g duo nutlange 6quimol6cu- 
laire de 14 et 84. P&s 98-1020,1’ rdt globah 30%. 

16et17.Apartirdel.35gQ11etde3gdNi,oousavons 
obtam environ 03 g du mtlan8e Cquimokcukire de 16 et 17. LC 
dorrledc16et17atttrtPlidprrRMNauaiverudesprotoas 
tthykniques et des groupec CHs. 

16. IR: v(C=C) 1570 cm-‘. RMN(CQ): 1 s (0.29) (6H) 
(GeMed; 1 m (0.8) (2H) (GeCH3; I m (2.5) (w) (CH+C); 1 
m (6.4, centre de la partie ab d’un syst&me abxz, Ja= 10 Hz, 
J.,=J,,,=3Hx). 

17. IR: v(C=C): 1610 cm-‘. RhfN(CCl& 1 s (0.32) (6H) 
(GehW; 1 m (1.44) (4H) (CHXieCH3; 1 m (5.86) (w) (CH&III. 

18 et 19. A partir de 1 g de-12 et 3-g de Nf, nous avons obtenu 
un m6lange @limol6culaire de 18 et 1342’ (rdt .&bat = 28%). 

18 IRz-s&C): 1570 cm-!. RMN(CCl,): ‘1 m-(1.2) (2H) (Ge- 
CH3; 1 q (26) (2H) (CH&-C); 1 q (6.6 ceotre de la pa& ab 
d’un syst&me abxs (J,,, = 10 fix)); 1 m (7.3) (SH) (Ph). 

19. IR: p(C-C): 1610 cm-‘. RhfN(CCl& 1 m (1.91) (4H) 
(CH&CH& 1 m (6.05) (W) (CH=CH): I m (7.3) (SH) (Ph). 

&e-rloctbru de PhS&NSG sar fu olfdnvlsilana a u 23. Le 
mcde op&atoire est comp&bk P celui pr&kmment d&tit en 
s&k cyclique. LwJoit est filtre et recristanis6 dans ml mcknge 
ttiw-pentane (SO/SO en volume). 

21. IR: @nC): 2170 cm-‘. RMN(CCl& 1 s (0.00) (9H) (Sic3 
prin comme r6f. int.); 1 s (3.63) (2H) (CH& 1 m (7.55) (6H) (Ph. 
NH). 

24. IR: V(M): 2145 cm-‘. RMN(CCl,): 1 s (0.08) (9H) (Siic~ 
pris comme r6f. int); 2 s (1.38) (3H) et (1.35) (3H) (h&C). ks 2 
Me &ant di&eots du fait de k prdsence du soufre asym&ique; 
1 signal (6.90 darts 001 conditions) (1H) (NH); 1 m (7.X)) (SH) 
(Ph). . . 

&-r&uitms am la aUhyldhe.s m d 23 d la phtnyl- 

h&wUd&w 2.20 mmoks de 2 en solutioo dans 30ml de 
~~~ajon~112Dmmderde2)(ou~)ecawhrtioodaar 
lo ml de benx&m. Cht abaodonoe peodant 5 h puis oo chauffe 

~pendPntl0mioslln~~couleurro~~pmftetkmilicu 
est color4 co jaune. Lc solvant est tlimint et k produit cristaJJis4 
dans ccl& 

22. IR: i)(W): 2168 cm-‘. RMN(CCl,): 1 s (0.00) (9H) (Siier 



~rk commc ntf. int.); t s (4.21) fw1 KIi3; I m (7.36) (6H) @r. 
hi). 

I. IR: v(CX): 2160 cm-‘. BMN(CCW: 1 s (0.16) (9H) 
(Sie& 1 s (1.76) (6H) (MerC); 1 m B allure de sitqtukt Clartti 
(7.32) (SH) (Ph); 1 signal (7.38 dans DOS co~tions) (IH) (NH). 
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