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A chiral 6a-thiathiophten has been synthesized from ( + )-Z-bornanone and the molecular structure 
determined by single crystal X-ray diffraction methods. 

The compound crystallized in monoclinic system with space group P2, .  a = 10.883(2), b = 
13.843(7), c=13.645(5)A. V=2055A3, Z = 4 ,  0, = 1.217gcrn-.'. 

Two independent molecules exist in the unit cell. Bond lengths and angles have nearly identical 
values in these two molecules. The central heterocycle is somewhat distorted with the Sl-S6a-S6 
angle less than 180". 

Besides, NMR 'H, "C, UV spectra and circular dichroism (CD) were completed. A supplementary 
proof is given for the existence of double bonds, SI-C2 and C4-S6. 

CD measurements show that all transitions in the visible and ultraviolet regions present Cotton 
effect due to the chiral environment. 

The weak distortion of the central heterocycle could explain the forms of C D  curves. 

Key worh:  6a-thiathiopthen; ( + )-Z-bornanone; NMR 'H and "C; Cotton effect; circular dichroism; 
X-R structure. 

Un thia-6a thiophttne a ttt synthttist, a partir de la (+)-bornanone-2 et sa structure cristalline 
ttablie par diffraction des R-X. 

Le produit cristallise dans le systtme monoclinique, groupe spatial F?,. avec a = 10.883(2), 
b = 13,843(7), c = 13.645(5), V = 2055 A3, Z = 4, 0,. = 1,217 g cm-'  et ne prtsente pas d'axe de  
symttrie L,. 

Deux moltcules indtpendantes existent dans la partie asymttrique. mais les longueurs de liaison et 
les angles de valence sont trts proches dans ces deux moltcules. 

L'htttrocycle central est quelque peu dtformt et I'angle Sl-S6a-S6 est inftrieur i 180". 
D'autre part les spectres de RMN 'H et "C, d'absorption dans le visible et I'ultra violet ainsi que le 

dichro'isme circulaire (DC), ont ttt enregistrts. La position des signaux en RMN "C apporte un 
argument en faveur de I'existence de doubles liaisons SI-C2 et C4-S6. 

Toutes les transitions tlectroniques dans le visible et I'ultra violet prtsentent I'effet Cotton. La 
distorsion de I'htttrocycle central pourrait expliquer la forme de certaines courbes de DC. 

Mou clis: Thia-6a thiophthe; ( + )-bornanone-2; structure R-X; RMN; dichrdisme circulaire; effet 
Cotton. 
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98 J.-M. SOTIROPOULOS et al. 

INTRODUCTION 

La structure de plusieurs thiathiophtbnes avait CtC Ctablie par le pass6 (1) par 
diffraction des rayons X. Toutefois, h notre connaissance aucun thiathiophtbne 
chiral n'avait CtC jusqu'ici synthCtisC et CtudiC. Le composC dCcrit dans ce travail 
est le premier exemple de cette famille obtenu h partir d'un terpbne nature1 et 
prdsentant de I'activitC optique. 

I1 ttait intCressant en effet de savoir, entre autres, si dans un tel chromophore, 
les centres d'asymktrie voisins Ctaient susceptibles d'induire un effet Cotton. 

Le point de dCpart de la synthbse a Ct6 la ( + )-bornanone-2 1 (( + )-camphre) 
et le chemin rCactionne1 suivi celui represent6 sur le schema 1. 

1 i) NaNH2 

i i )  3 

4 I 

( e t  fornes hnoliques ) 

SCHEMA 1 

La reaction conduisant A 2 n'est pas absolument asymCtrique dam les 
conditions de nos essais. L'acide 2, intermediaire dans la synthbse du chlorure 
d'acide 3 est obtenu sous forme d'un mClange endo-exo 70/30 (RMN 'H du 
proton H-3: produit majoritaire J3,., = 4 Hz, produit minoritaire J3,., = 0 (angle 
dibdre H4-C4-C3-H3 Cgal h35" et 85" respectivement) (2). Le melange des deux 
diastCrCoisombres est utilisC tel quel pour I'opCration suivante. Le 
camphocarbonyl-3 camphre 4 form6 est en rCalitC un mClange cCtone-Cnol comme 
I'indiquent les spectres de RMN 'H (signaux complexes) et d'infrarouge. Ce 
dernier fait apparaitre des bandes dues aux vibrations des hydroxyles chClatCs 
(large bande entre 3600 et 25OO cm-'), des carbonyles (1739 cm-' pour la forme 
cktonique, 17OOcm-' pour le C=O conjugue et chClatC) et de la double liaison 
(1615 cm-'). Ce melange cCto6nolique semble Ctre h I'tquilibre car le pouvoir 
rotatoire de ses solutions ne subit pas de variation au cours du temps. 

La transformation de cette p-6 tricetone partiellement CnolisCe en 
thiathiophtbne a lieu au moyen de pentasulfure de phosphore suivant une 
technique analogue h celle qui a permis la synthbse du premier thiathiophtbne 
(3,4) (voir partie exPCrimentale). 

Le produit 5, purifiC par chromatographie sur colonne d'alumine, se presente 
sous forme de cristaux rouge fond. 
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CHIRAL THIA-6a THIOPHTENE 99 

C 
C16 

2 

S 6 a  S 6  
s1 

2 

FIGURE l a  Vue perspective de la moltcule 1 .  

C 

S51 S56a S56 
FIGURE I b Vue perspective de la molecule 2. 

L’Ctude cristallographique a CtC entreprise sur ces cristaux et a Ctabli la 
structure du produit. Elle nous a apporte des pricisions qui peuvent Ctre 
confrontCes avec celles fournies par les autres techniques. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’ensemble des donnCes cristallographiques et les conditions de mesure sont 
regroupCes dans le Tableau I. 

La numCrotation des diffkrents atomes est indiquke sur les figures l a  et lb; 
pour des raisons de clartC, les atomes d’hydroghe n’y sont pas reprCsentCs. Les 
coordonnCes atomiques et les angles interatomiques sont donnCs respectivement 
dans les Tableaux 11, 111 et IV. 

L’examen de ces donnkes montre que les deux molCcules, prCsentes dans la 
maille, sont tr2s proches en ce qui concerne la longueur des liaisons et les angles 
valentiels mais ne prCsentent pas de symCtrie L2 malgrC la “symCtrie chimique” 
(symitrie de la position des substituants autour du cycle central S1, C2, C3, C3a, 
C4, C5, S6, S6a). 

Une symCtrie se manifeste pourtant en RMN ‘H (Figure 2) comme cela avait 
CtC dCji observC pour d’autres thiathiophthes symktriquement substituis (4 et 
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100 J.-M. SOTIROPOULOS er al. 

TABLEAU I 
DonnCes cristallographiques et conditions de mesure pour 

1. DonnPes cristallographiques: 
Formule brute S,C2,H2, Masse molaire: 376.65 
Systtme cristallin : monoclinique Groupe d‘espace: P2, 

c = 13,645(5) A 

a = 10,883(2) A 
b = 13,843(7) A /? = 90,22(8)0 z = 4  

v = 2055 A’ 

F(000) = 1616 
D,= 1,217gcm-’ p(MoK&) =6,9cm-’  

11. Enregisrrement des donnPes: 
Temperature: 20°C 
Radiation: MoK& L = 0,71069 A; monmhromateur: graphite 
Distance cristal-dttecteur: 207 mm 
FenEtre detecteur: hauteur: 4 mm, largeur: 4 mm 
Angle de “take-off”: 3.5” 
Mode de balayage: 8/28 
Angle de Bragg maximum: 26” 
Largeur de balayage: (0,75 + 0.35 tg 0)’’ 
Parametres pour la dttermination de la vitesse de balayage’: 
SIGPRE = 0.7; SIGMA = 0,018; VPRE = 10” min-I; TMAX = 80 
ContrBles: Intensite Orientstion 
reflexions: (ioI)(250)(24i) (642)(442)(563) 
pCriodicitC: 3600 s 100 reflexions 

Nombre de reflexions pour affinement des paramttres cristallins: 25 
Nombre de reflexions independantes: 4210 
Nombre de reflexions observCes (I > 3a(I)): 3055 
Nombre de paramttres affinCs: 432 
Facteurs de convergence finaux: R = 0,043; R,, = 0,052 
R = L  ll4,l- klE-II/Z 141 
R ,  = [L(lFol - k IF,I)2/zw IFn121”2 

111. Aflnemenr: 

5 ) .  Les six groupements methyles apparaissent sous forme de trois pics 
seulement; ces groupes sont ainsi deux B deux Cquivalents. De mCme, on observe 
cette symCtrie dans le spectre RMN I3C. I1 y a equivalence entre les diffkrents 
noyaux I3C des groupes symktriquement disposes de part et d’autre de I’hCtCro- 
cycle central mais, de surcroit et de faGon surprenante, les quatre noyaux I3C des 
C12, C13, C20 et C21 sont confondus ii 19,687ppm (Figure 3). Une Ctude de la 
correlation B deux dimensions entre les glissements chimiques des ‘H et 13C 
(COSY) (Briiker 200 MHz) a permis I’attribution des diffkrents signaux. 

On doit remarquer, en plus, que les protons des groupes CH3-13 et CH3-21 
d’une part et ceux des CH3-14 et CH3-22 d’autre part sont plus dtblindCs dans 
cette molecule que dans la mol6cule du camphre. Ici, le nouveau cycle formi:, 
comportant trois atomes de soufre, semble responsable de ce dkblindage qu’il 
exerce plus intensement sur ces groupements methyles que ne le faisait le groupe 
carbonyle sur les groupes mCthyles correspondant dans la molCcule du 
camphre (6). 

I1 est possible de rapprocher cette action de celle du groupement thiocarbonyle 
dans le thiocamphre et les arylidbne thiocamphres (Tableau V) dans lesquels le 
CH3-10 (ainsi que le CH3-9) sont dkblindts par rapport aux signaux des mCmes 
groupes dans la molecule du camphre ou des arylidbne camphres (7a et 7b). 
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TABLEAU I1 
CoordonnCes atomiques 

MolCcule 1 

Atome X Y z B (A21 

SI 0.0583(2) 0,750 0,9762(2) 4,88(5) 
S6 0,4082(2) 0,9342(2) 0.8804(2) 5,02(5) 
S6a 0,2336(2) 0,8392(2) 0,9313(2) 4,31(4) 
c 2  0,1172(7) 0,6496(5) 0,9254(5) 3,7(2) 
c 3  0,2299(6) 0.6500(5) 0,8821(5) 3,7(2) 
C3a 0.3013(6) 0.7350(5) 0,8772(5) 3,5(2) 
c 4  0,4139(7) 0,7463(5) 0,8330(5) 3,7(2) 
c 5  0,4706(7) 0,8362(5) 0,8267(5) 3,7(2) 
c 7  0,0673(7) 0,5448(5) 0,9265(5) 3,8(2) 
C8 0,1529(7) 0,4966(6) 1,0053(5) 4,2(2) 
c 9  0,2806(7) 0,4939(5) 0,9562(6) 4,4(2) 
C10 0.2567(7) 0,5434(5) 0,8555(5) 3,9(2) 
c11 0,1260(7) 0,5094(6) 0.8289(6) 4,2(2) 
C12 0.1 153(9) 0,3970(6) 0,8156(7) 5,5(2) 
C13 0,0724(9) 0,5566(8) 0,7368(6) 6,2(3) 

C15 0,5779(8) 0,8289(5) 0,7600(6) 4,3(2) 
C16 0.518(1) 0.81 10(7) 0,6570(6) 6,3(3) 
C17 0,4602(9) 0.7096(7) 0,6642(7) 6,4(3) 
C18 0,4924(7) 0,6802(6) 0.7701(6) 4.4(2) 
C19 0.6229(7) 0,7226(5) 0,7867(6) 4,2(2) 
C20 0,6682(8) 0,7132(7) 0,8914(7) 5,9(2) 
c 2  1 0.7211(8) 0,6855(6) 0,7163(7) 6,2(2) 
c22 0,6746(9) 0,076(6) 0,7658(8) 7,0(3) 

C14 -0,0687(7) 0,5331(6) 0,9404(6) 5,2(2) 

TABLEAU I1 
(suite) 

MolCcule 2 

s5 1 
S56 
S56a 
C52 
c53 
C53a 
c54 
c5.5 
c57 
C58 
c59 
C60 
C6 1 
C62 
C63 
C64 
C65 
C66 
C67 
C68 
C69 
C70 
C7 1 
C72 

0,049 1 (2) 
0,4225(2) 
0,2355(2) 
0,1025(7) 
0,2182(7) 
0,2966(7) 
0.4126(7) 
O,48 l6(8) 
0,0324( 7) 
0,0155(8) 
0,1470( 8) 
0.2278( 7) 
0,1436(7) 
0.1 158(8) 
0,1951(8) 

0,6057( 8) 
0,6691 (8) 
0.5962(7) 
0,5002(6) 
0,5726( 7) 
0,4923( 9) 
0,684 l(8) 
0,681 l(9) 

-0,08 12(7) 

0,2650( 2) 
0,4355(2) 
0,3470( 2) 

0,1643(5) 
0,2444(5) 
0,2525(5) 
0,3378(5) 
0,0754(6) 
0,0931(7) 
0,0883(6) 
0,0703(5) 
0,0025(6) 

0,1664( 6) 

-0,0953(6) 
-0.01 XO(6) 

0.0484( 8) 
0,3205(5) 
0,2547(6) 
0,1584(5) 
0,180 l(5) 
0,2447(6) 
0,285 l(7) 
0, I970(7) 
0,4O88( 6) 

0,5301 (2) 
0,5938(2) 
0.5575(2) 
0,5899(5) 
0,6268(5) 
0.6 l98(5) 
0.6577(5) 
0,6523(5) 
0,6225 (6) 
0,7337(6) 
0.7757(6) 
0.6852(5) 
0,62 15( 5) 
0,6720(7) 
0,5200(6) 
0,5660(6) 
0,6944( 6) 
0.6 164( 6) 
0,6236( 6) 
0,7042(5) 
0,7770(5) 
0,8581(6) 
0,8244(7) 
O,7252( 7) 
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102 J.-M. SOTIROPOULOS el af. 

TABLEAU 111 
Distances interatomiques en angstroms 

Moltule 1 Molecule 2 

Atome 1 Atome 2 Distance Atome 1 Atome 2 Distance 

s1 
S6a 
S6 
c7 
c7 
c7 
c7 
c 2  
c 3  
c 3  
c10 
c10 
c9 
CI 1 
c11 
c15 
c15 
c15 
c15 
c 5  
c 4  
c 4  
C18 
C18 
C17 
C19 
C19 
SI 
S6a 

C2 
C3a 
c 5  
C2 
C8 
c11 
C14 
c 3  
c10 
C3a 
c9 
c11 
C8 
C13 
c12 
c 5  
C16 
C19 
c22 
c 4  
C18 
C3a 
C17 
C19 
C16 
C20 
C21 
S6a 
S6 

s5 1 
S56a 
S56 
c57 
c57 
c57 
c57 
C52 
c53 
c53 
C60 
C60 
c59 
C6 1 
C61 
C65 
C65 
C65 
C65 
c55 
c54 
c54 
C68 
C68 
C67 
C69 
C69 
s5 1 
S56a 

C52 
C53a 
c55 
C52 
C58 
C6 I 
C64 
c53 
C60 
C53a 
c59 
C61 
C58 
C63 
C62 
c55 
C66 
C69 
C72 
c54 
C68 
C53a 
C67 
C69 
C66 
C70 
C71 
S56a 
S56 

Les tcarts standards, mentionnts entre parenthtses, affectent les derniers 
chiffres des valeurs indiquees. 

Une des particularites de cette molecule comme des molecules homologues 
dCjh signalkes reside sur les longueurs des liaisons dans I’hCtCrocycle. Ainsi les 
deux liaisons C2-S1 et C5-S6 sont parmi les plus courtes observCes dans ce type 
de produits et les valeurs 1,685 et 1,681 A sont trbs proches de celle d’une double 
liaison (1,61 A). 

Ce caractbre de double liaison apparait nettement, aussi, en RMN I3C ou les 
deux signaux des C2 et C5 sont situCs h 191,328ppm dans la rigion des liaisons 
thiocarbonyle (et carbonyle). D’autre part, remarquable est la position du C3a h 
180,307ppm qui indique que la liaison C3a-S6a a aussi un certain caractbre de 
double liaison mCme si sa longueur (1,782A) est plus proche de celle d’une 
simple liaison (1,812 A) (8) que de celle d’une double. 

Si cette liaison Ctait simple comme aurait pu le laisser croire sa longueur, le 
signal de C3a serait nettement repousse vers les champs forts (exemple: dans le 
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CHIRAL THIA-6a THIOPHTENE 103 

TABLEAU IV 
Angles de liaison en degrks 

c 2  
c2 
c 2  
C8 
C8 
CI 1 
s1 
s1 
c 7  
c2 
c2 
c10 
c 3  
c 3  
c9 
c10 
c7 
c 7  
c 7  
c 7  
c10 
CIO 
c57 
c57 
c57 
C60 
C60 

c 7  
c 7  
c 7  
c 7  
c7 
c7 
c2 
c 2  
c 2  
c 3  
c 3  
c 3  
c10 
c10 
CIO 
c 9  
C8 
c11 
CI 1 
CI 1 
CI 1 
c11 
C6 1 
C6 1 
C6 I 
C6 1 
C6 1 

C8 
c11 
C14 
c11 
C14 
C14 
c 7  
c 3  
c 3  
c10 
C3a 
C3a 
c 9  
c11 
c11 
C8 
c 9  
c10 
C13 
c12 
C13 
c12 
C60 
C63 
C62 
C63 
C62 

101,4(6) 
98.2(6) 

116,6(6) 
102,0(6) 
116,7(6) 
118,8(6) 
129,5(5) 
121,4( 6) 
109,0(6) 
105,6(7) 
12 1,4(7) 
132,8(6) 
104,1(6) 
99,9(6) 

102,9(6) 
103,0( 6) 
104.2(6) 
94.8(6) 

114,2(7) 
112,4(6) 
114,3(7) 
113,5(7) 
9336)  

114,4(6) 
113,9(6) 
113,5(6) 
113,0(6) 

C63 
c55 
c55 
c55 
C66 
C66 
C13 
c 5  
c 5  
c 5  
C16 
C16 
C19 
S6 
S6 
C15 
c 5  
c 5  
C18 
c 4  
c 4  
C17 
C18 
C15 
C15 
C15 
C15 

C6 1 
C65 
C65 
C65 
C65 
C65 
c11 
C15 
C15 
C15 
C15 
C15 
C15 
c 5  
c 5  
c 5  
c 4  
c 4  
c 4  
C18 
C18 
C18 
C17 
C16 
C19 
C19 
C19 

C62 
C66 
C69 
C72 
C69 
C72 
c12 
C16 
C19 
c22 
C19 
c22 
c22 
C15 
c 4  
c 4  
C18 
C3a 
C3a 
C17 
C19 
C19 
C16 
C17 
C18 
c20 
c 2  I 

108,3(7) 
103,6(7) 
100,0(7) 
117,6(7) 
101,5(6) 
114,5(7) 
l07,5(7) 
103,7(7) 
99.5(6) 

117,7(7) 
100,7(6) 
116,4(7) 
116,2(7) 
129,8(6) 
120,9(6) 
109,0(6) 
104.8(7) 
121,6(7) 
132,9(7) 
W l ( 6 )  
101,8(6) 
103.9( 7) 
102,0(7) 
104,8(7) 
92,1(6) 

113,2(7) 
112,5(6) 

TABLEAU IV 
(suite) 

C18 C19 C20 113,5(7) C61 C57 C64 117,8(7) 

S56 C55 C65 130,8(6) S51 C52 C53 120,9(6) 

C65 C55 C54 109,3(6) C52 C53 C60 105,8(6) 
C55 C54 C63 104,1(6) C52 C53 C53a 121,5(7) 
C55 C54 C53a 123,0(7) C60 C53 C53a 131,9(6) 
C68 C54 C53a 132.9(7) C53 C60 C59 104,0(6) 
C54 C68 C67 104,7(6) C53 C60 C61 100,5(6) 
C54 C68 C69 101,8(6) C59 C60 C61 101.9(6) 
C67 C68 C69 103,0(6) C60 C59 C58 103,9(7) 
C68 C67 C66 103,0(6) C57 C58 C59 104,1(6) 
CIS C19 C21 115,0(7) C65 C66 C67 103,3(6) 
C20 C19 C21 109,7(7) C65 C69 C68 92,5(5) 
S6a C3a C3 115,3(5) C65 C69 C70 114,0(7) 
S6a C3a C4 117,3(5) C65 C69 C71 114,0(6) 
C3 C3a C4 127,4(7) C68 C69 C70 112,8(6) 
C52 C57 C58 102,4(7) C68 C6Y C71 115.1(7) 
C52 C57 C61 98,1(6) C70 C69 C71 108,0(6) 
C52 C57 C64 117,7(7) S56a C53a C53 115,9(5) 
C58 C57 C61 101,8(6) S56a C53a C54 l17,2(5) 
C58 C57 C64 116.3(7) C53 C53a C54 126,9(7) 

c69 c65 C72 117,2(7) 551 C52 C57 129,W) 

s56 c55 c54 119,6(6) C57 C52 C53 109.6(7) 
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104 J.-M. SOTIROPOULOS el al. 

FIGURE 2 Spectre RMN ‘H (CDCI,). DCplacements chimiques en pprn par rapport au TMS. 

composC 9,  le signal C11 est situC h 147ppm seulement, mCme si ce carbone est 
lie h deux atomes de soufre) (9). 

Ajoutons enfin que les deux carbones C3 et C4, appartenant h I’hCtCrocycle, 
donnent aussi des signaux dans la rCgion des doubles liaisons h 145,ll ppm. 

Cette observation confrontCe aux longueurs des liaisons C2-C3, C3-C3a, 
C3a-C4 et C4-C5 (1,363; 1,411; 1,378 et 1,391A respectivement, pour la 
molecule 1 par exemple) montre qu’il existe une forte delocalisation Clectronique 
dans le bicycle soufre. 

Les RX donnent encore quelques autres informations interessantes. 
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CHIRAL THIA-6a THIOPHTENE 105 

FIGURE 3 Spectre RMN "C (CDC13). Dtplacements chimiques en ppm par rapport au TMS. 

Les distances S1-S6a et S6a-S6 sont Cgales B 2,35 et 2,41 A, par exemple pour 
la premikre molCcule, valeurs inferieures B deux fois le rayon de Van der Waals 
du soufre (1,8 A) mais supCrieures A celles de la liaison S-S (2,04 A), 
habituellement observCe dans les dithioles (10). Notons que ces valeurs sont du 
mCme ordre de grandeur que celles existant dans des produits analogues et leur 

TABLEAU V 

Composts CH3-9 CH3-I0 

Camphre 
Thiocamphre 6 
Benzylidtne-3 camphre 
Benzylidtne-3 thiocamphre 7 
p-mtthoxybenzylid~ne-3 

p-mCthoxybenzylidi%e-3 
camphre 

thiocamphre 8 

6 

0.95 0.85 
1,02 1,05 
0,97 0.97 
1.15 1,05 

0.97 09% 

1.18 1 9 0 6  

7 Y = H  

8 Y = 0-CH 

Dtplacements chimiques en RMH 'H exprimts en ppm. 
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106 J.-M. SOTIROPOULOS ef al. 

somme (4,76A) se place prbs de la limite supdrieure de I'intervalle trouvC 
habituellernent (1 1). 

En ce qui concerne les deux cycles pentagonaux, Sl-C2-C3-C3a-S6a et 
S6a-C3a-C4-C5-S6 (partie centrale de la molCcule), ils ne sont pas absolument 
dans le plan mais s'en Ccartent, faiblement, de 3,32": valeur calculCe entre deux 
plans moyens Sl-C2-C3-C3a-S6a et S6a-C3a-C4-C5-S6. 

Par ailleurs les angles de torsion peuvent donner une idCe de la distorsion du 
bicycle central: 

Cl-C2-C3-C3a - 0,71" 
angles C2-C3-C3a-S6a + 0,13" 
dibdres S6a-C3a-C4-C5 - 2,82" r C3a-C4-C5-S6 + 4,50" 

dans lequel la partie S6a-C3a-C4-C5-S6 est plus deformke que le cycle voisin. 
Enfin, les trois atomes de soufre ne sont pas absolument colineaires (Figure 4). 

FIGURE 4 

Les angles ClO-C3-C3a et C18-C4-C3a (Figure 4) peuvent paraitre excep- 
tionnellement grands (132:8 et 1323) lorsqu'on les compare aux angles homo- 
logues des autres thiathiophtbnes. (-120"), mais peuvent Ctre comparCs B ceux 
qu'on determine dans d'autres systbmes conjuguks, dCrivCs du camphre (12). 

Cet kar t  est dQ B la tension du bicycle du camphre qui impose pour I'angle 
C4-C3-C2 une valeur de 103" environ. D'autre part, I'angle C3-C3a-C4, de 
1247, comparable B celui d'autres thiathiophtknes (par exemple (13)) cor- 
respond, ici, aux moindres interactions des deux atomes d'hydrogbne fix& sur 
C10 et C18 (dist. 2,lO A). 

Le spectre Clectronique de ce produit fait apparaitre plusieurs bandes dans le 
visible et I'ultraviolet, dont I'analyse est difficile en raison des recouvrements. 
L'absorption se situe, comrne cela a CtB dCjA signale pour d'autres 
thiathiophtbes, dans deux regions (14) (Figure 5).  
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CHIRAL THIA-6a THIOPHTENE 107 

FIGURE 5 Spectre ultraviolet (-) et spectre de dichroisme circulaire (---). 

Nous observons dans le visible (A: 517 nm) une bande considCrCe comme 
simple par les autres auteurs mais qui, en fait, cache une bande plus faible vers 
465 nm apparaissant sous forme d’Cpaulement. Cette dernikre se manifeste plus 
nettement en dichrolsme circulaire (voir plus loin). 

Ces deux premikres bandes vers 517 nm sont sensibles aux solvants et subissent 
un dCplacement hypsochrome (2 nm) lorsqu’on utilise A la place du dioxanne, un 
solvant plus polaire (alcool). En utilisant I’acide acCtique Behringer et Coll. (14) 
trouvent un dCplacement vers les petites longueurs d’onde beaucoup plus 
important (de plus de 85nm). MalgrC cette observation, on ne peut a priori 
attribuer a cette bande un caracttre n-*n*, en raison de I’absorption ClevCe 
( E  = 8215) qui met en Cvidence un transfert Clectronique important. 

Gleiter et Schmidt (15) avaient attribuC 5 cette bande un caractkre n- n* en 
se basant sur des considCrations thkoriques. Mais, Kroner et Proch (16) ont 
montrC plus tard par un calcul CNDO que I’on devrait avoir, dans cette region, 3 
cat6 d’une bande de transition n-+n*, une autre bande de transition n-*n*. 
Notre observation, signalbe plus haut, va dans le sens des calculs de Kroner et 
Proch; il est possible que I’absorption observCe dans cette region soit la 
superposition de ces deux transitions la bande de transition n+n* intense 
recouvrant celle de la transition n - n* gCnCralement plus faible. 

En ce qui concerne les bandes de forte Cnergie situCes vers 271,5, 240nm et 
vers 220nm (Cpaulement), elles ont un E trts ClevC; en particulier, la bande a 
271,5 nm avec E = 47990 nous semble la rCsultante de plusieurs bandes. 
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108 J.-M. SOTIROPOULOS er al. 

Les mesures du dichroisme circulaire montrent que toutes ces transitions sont 
sensibles ii I’action perturbatrice de I’environment chiral et prCsentent un effet 
Cotton. 

Dans la region de faible Cnergie, le DC met nettement en tvidence deux 
bandes de signe opposC I’une h 528,5 nm et I’autre h 468 nm. La premibre bande, 
la plus intense, prCsente un dichroisme nCgatif, A E  = -4,21, qui rappelle celui 
des systbmes conjuguCs dCjh CtudiCs (7a) (par exemple: p-mCthoxybenzylid2ne 
thiocamphre, A,,, = 585 nm, A E  = -3,3) tandis que la deuxii3me positive ( A E  = 
+ 1,37) correspond h I’Cpaulement signal6 en absorption isotrope. 

Les bandes de forte Cnergie se prCsentent aussi sous forme de deux vagues, 
I’une negative (A,,, = 276 nm, A E  = -5,97) et I’autre positive (A,,, = 253 nm, 
A E  = +16,52), cette derni2re ttant, d’apres sa structure, la resultante de 
plusieurs transitions. 

Nous pensons que la transition isotrope ii 271,5 nm ( E :  47990) donne naissance 
ii deux bandes dichroiques de signe opposC: la partie nCgative nettement 
observCe ii 276nm et la partie positive dissimulke sous la bande culminant h 
253 nm. Une telle courbe dichroique pourrait Ctre expliquCe par I’existence, dans 
la moMcule, de moments de transition n-n* indkpendants qui donnent lieu ii 
un couplage probablement de type “exciton”, possible ici car les deux cycles 
pentagonaux ne sont pas absolument coplanaires. 

En conclusion, les informations fournies par I’Ctude des spectres RMN 13C, 
ultraviolets, le dichro-isme circulaire et I’analyse diffractomktrique aux RX 
montrent qu’il s’agit incontestablement d’un systbme conjuguC dont I’Ccriture 
reste un problbme ii rCsoudre. On ne peut, en effet, concilier le fait que deux 
liaisons thiocarbonyles se situent plutdt aux deux extrCmitCs du bicycle et non au 
centre (17) et soient aussi conjugukes, chacune avec une double liaison C=C. 
Pourtant, comme nous I’avons signal& le caractbre particulier des noyaux 
C2-C3-C3a-C4 et C5 qui se situent tous au delh de 140 ppm en RMN I3C et les 
longueurs des liaisons C2-C3, C3-C3a, C3a-C4 et C4-C5 montrent que ces 
atomes de carbone appartiennent tous ii un systbme dClocalisC. 

Le spectre Clectronique presentant une bande n- n* (ou plutdt la superposi- 
tion de deux bandes) i 271 nm, d’intensitk globale voisine de 50000, suppose 
que, dans ce syst2me cyclique dClocalisC, des Clectrons de tous les atomes de 
soufre sont necessairement engages (18). 

A :  3 4 3  nm,c: 35000 nm 

qsll) 0 ( 2 )  l1 

A :  322 nm,c: 19650 ( 1 )  A :  354 nm. L :  19500 

( 2 )  A :  292 nm, t :  23000 

10 
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CHIRAL THIA-6a THIOPHTENE 109 

A titre de comparaison, rappelons que des composCs 9, 10 et 11 (7a) oh des 
atomes de soufre participent 2 des systtmes conjuguCs, prksentent des bandes de 
forte intensite comparables aux composantes de la bande du bicycle. Dans des 
systtmes conjuguCs sans atome de soufre, i l  faut thCoriquement atteindre une 
chaine a quatre liaisons C=C pour approcher la mCme absorption (19). 

L'interprCtation du DC proctde de la mCme rtflexion: deux transitions n- IT* 
voisines intenses couplent pour donner naissance a deux vagues dichro'iques 
"alternCes", preuve peut &re, de I'existence de deux systtmes conjuguCs quelque 
peu independants. 

PA RTlE EXPERl MENTA LE 

Les spectres IR ont Cte obtenus en utilisant un spectrometre Perkin Elmer IR/FT 1640. Les spectres 
RMN 'H ont t t C  enregistris sur un Bruker 300 MHz ti partir de solutions dans le CDCI, les 
deplacements chimiques sont exprimes en ppm par reference au TMS. Le spectre RMN "C a 6te 
obtenu avec un Briiker 2 0  MHz. La multiplicitt? des signaux est prtcisee par les abrtvations s 
(singulet), d (doublet), d.d (doublet dedouble), t (triplet), m (multiplet). Le pouvoir rotatoire a Cte 
dttermine au moyen d'un polarimttre type Rudolph et les courbes de dichro'isme circulaire ont ete 
enregistrees avec le dichrographe Mark V. 

Acide camphre carbonique-3. 2 L'acide camphre-carbonique-3 2 a 6te prepare en utilisant la  
mithode de BRUHL (20) modifiee comme ci-dessous. 152 g (1 mole) de ( + )-bornanone-2 1, 300 ml 
de toluene et 40g.  (1 mole) d'amidure de sodium sont chauffks a reflux, sous atmosphere inerte et 
agitation jusqu'a cessation de dkgagement d'ammoniac. Aprts refroidissement la solution du 
carbanion est verse dans un autoclave de un litre et du gaz carbonique est introduit sous pression. Une 
pression de 5-6 atm. est maintenue pendant deux heures. Apres ouverture de I'autoclave et addition 
d'eau, la solution aqueuse du sel de sodium est stparee de la couche organique, extraite avec un peu 
d'ether puis neutraliske par de I'acide chlorhydrique dilui. L'acide 2 precipite a 6te filtrt, lave avec 
une solution aqueuse de chlorure de sodium et sCchC sous vide dans un dessiccateur. Rendement 80% 
en acide brut sec. 

L'acide ainsi prepare est un melange de deux diastertoisomtres: endo 70%, exo 30%. RMN 'H: 
isomere exo: 0.77 (s, 3H. CH,-8); 0,969 (s, 3H, CH,-Y) 0.94 (s, 3H, CH,-10); 2,674 (d, J = 4 Hz, 
H-4); 2.859 (s, H-3). Isomere endo: 0.869 (s, 3H. CH,-8); 1 (s, 3H. CH,-9); 0.94 (s, 3H. CH,-10); 
2,471 ( d d , J = 4 H z .  H-4); 3,362 (dd, J = 4 H z . J =  1,5Hz.  H-3). 

Chlorure d'acide camphre-carbonique. 3 M g  (0,3 mol) de 2 sont dissous dans un excts de chlorure 
de sulfinyle (SOCI,) et chauffes a reflux au bain marie pendant trois heures, puis I'exces de chlorure 
de sulfinyle dimink SOUS vide. Le rtsidu est mis en solution dans 50 ml de tolutne et utilisi pour la 
reaction suivante sans autre purification. 

Camphocorbonyl-3 camphre. 4 0.3 mol de carbanion de la ( + )-bornanone-2 a e t i  prepare suivant la 
technique utilisCe plus haut pour 2. La solution tolutnique de 3 est versee lentement dans la solution 
du carbanion refroidie par un bain d'eau g lade .  Aprts 24 heures, 100 ml d'eau sont ajoutes. la couche 
organique est siparee, IavCe avec de I'eau et soumise a un entrainement A la vapeur. Le solvant et le 
camphre qui n'a pas rCagi sont ainsi elimines. Le residu solide jaune (rendement 70%) a 6te 
recristallise dans I'hexane (F variable 140-1.50"). IR: 3600-2500 (large), 1739 et 1700 (vc4), 1615 
(v,,.); UV: A = 388 nm, E = 7300; [&lo = + 121" (C = M/20, dioxanne); Anal: calcule pour 
C,,H,,,O,: C, 76, 10; H,  9. 12; 0, 14, 60. Trouvk: C, 76.32; H,  9,21; 0. 14,66. 

( -)-Di(trim~thyl-l',2',2'~yclopentyl2ne-l',3')-(2,3)-(4,5) thia-6a thiopht2ne. 5 2 g (6.10-, mol.) de 
4, 20 ml de toluene et 1,s g de pentasulfure de phosphore sont chauffes a reflux trois heures. Le 
mClange devient rouge fonct. Apres refroidissement et lavage abondant, avec de I'eau, la couche 
organique est tvaporCe sous vide. Le rksidu est purifiC par chromatographie sur colonne d'alumine 
neutre et de I'hexane comme eluant. On isole 1,2g de longues aiguilles F =  168°C; -731" 
(C = M/250. dioxanne); UV (dioxanne) A,,, = 517 nm, E,,, = 8215; t p .  vers 480 nm, E = 4800; 
A=271,9, &=47600;  tp. 240nm, & =  14000; A & = - 4 , 2 1 ,  A=528,5;  A & = + 1 , 3 7 .  A=470; A & =  
-5,97. A = 276; A& = +16,52, A = 253,4; RMN 'H (CDCI,) 0.70 (s, 6H, CH,-12 et CH,-20), 0.99 (s, 
6H, CH,-13 et CH,-12), 1.26 (s, 6H. CH,-14 et CH,-22). 3.28 (d, 2H, CH-10 et CH-18); anal. Calc. 
pour C21H2XS3: C, 66.93; H,  7.49; S,  2534.  Trouve: C, 67,03; H,  7.59; S,  25.85. 
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110 J.-M. SOTIROPOULOS et al. 

Donnees cristallographiques Le cristal choisi pour la mesure se presente sous forme d'un bloc rouge 
aux faces ma1 dtfinies, mais dont la plus grande dimension n'exctde pas 0,2mm. L'ttude 
cristallographique complete a 6th effectute sur un diffractometre automatique B quatre cercles 
ENRAF-NONIUS de type CAD4. 

La maille a C t t  dtterminke par affinement de 25 rtflexions choisies dans la zone de mesure avec des 
angles de Bragg compris entre 10 et 15". 

La mesure de I'intensitt des rtflexions hlk a t t C  rCalisCe B temprature ambiante, elle a t t t  corrigde 
du facteur de Lorentz et de la polarisation et remise B I'tchelle pour tenir compte de la dkcroissance 
(5%)  des intensites etalons. 

Une correction d'absorption empirique a ttt tgalement effectude mais compte tenu de la forme 
assez rkgulitre du cristal et de la valeur modtrte (6,9cm-') du coefficient d'absorption celle-ci est 
pratiquement sans effet. Concernant le groupe spatial, les criteres chimiques nous conduisent 1 un 
groupe non centrt, si bien qu'en fonction des extinctions relevtes sur les intensitts. seul le groupe P2, 
est possible dans le systeme monoclinique. 

Tous les calculs ont 6tt  effectuts sur un ordinateur digital VAX 730, les programmes utilises sont 
SDP (structure dttermination package d'Enraf-Nonius). SHELXS-86 de G. Sheldrick. 

L'utilisation du programme SHELXS-86 nous a conduits B determiner les atomes de soufre. et leurs 
environements pour les deux molecules cristallographiquement independantes presentes dans la maille. 
Des successions de calcul de facteur de structure et de series de Fourier nous ont amen& A rep&er la 
totalitt des atomes il I'exception de ceux d'hydrogtne. 

A ce stade, et apres un affinement avec une contribution isotrope du facteur d'agitation thermique 
de tous les atomes un facteur de reliabilitd R = 0,147 a ttC trouvC. Le passage B I'agitation thermique 
anisotrope nous a permis d'obtenir un facteur de reliabilite R = 0,079 et de repCrer les atomes 
d'hydrogtne sur strie de Fourier-difference; la position de ces atomes a CtC par la suite theoriquement 
recalculee et leurs contributions introduites dans le calcul mais non affintes, ce qui donne un facteur 
final R = 0.043. 

Bien que la valeur des termes de diffusion anomale soit faible pour la radiation du molybdtne, le 
calcul a 6t6 cependant effect& pour I'autre isomtre optique, le facteur de reliabilitk est remonte B 
R = 0.056. MCme si cette valeur est assez differente de la valeur trouvee pour I'autre isomtre il aurait 
it6 difficile de conclure sur ce seul critCre si la chimie du compost ne nous avait renseignts sur 
I'isomtres B retenir (synthtse B partir du ( + )-camphre). 
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