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PARTIE TEEORIOQUE.
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Les sulfures d'aleoyle et d'ek- ou de B~ L2trahydropyrannyle
sont maintenant facilement accessibles (1) (2) (3).

12 nows a paru intéressant d'étudien Leurn comporntfement en
présence d'acide, plus parnticulitnement en prisence d'acdde bromhydrique
gazeux sec.

R. Paul (4) a ainsi obtenu, a partin d' & -aleoyl tétnahydro-
pyrannes, des composls dibromés 1,5 provenant de £'ouverture du cycle fetra-
hydnopyrannique au ndiveau de £'hétéroatome.

C'est dans Le but d'obtenin des produits analogues, dont Les
proprletes ofinent des perspectives intéressantes en suynthlse organique que
nous avons réalist ce trhavail.

Contrainement @ ce que nous pouvions attendre, nous n'avons,
que L'on pante des sulfures d'eh- ou de}B- totnahudropynannule, jamals mis
en Buidence L'existence de Aulfures dibromés. Per contre, nous avons obtenu
des composts qui derivent de cesd- et f- aleoybthio tétrnahydropyrannes

parn des méeanismes bien différents.



¥ = ACTION DE L'ACIDE RPOMHYDRIOUE SUR LES SULFURES

D'ALCOYLE ET D' X ~TETRAHYDPOPYRANNYLE.

L'action de £'acide bromhudrnique gazeux et sec sur Les
sulfures d'aleoyle et d' ok ~tetnahydropyrannyle 4'effectue & tempdratune

ambiante, et sans solvent. T&Le conduit aux bis-(aleoylthio)l,1 hydroxy 5
pentanes de {oumule géndrale FO- (CH,y) y-CH A
SR
Les nendements sont variables et peu élevés (32 ¢ poun
Ro=-ClL,). Lewr formation est accompagnée d'abondantes nésines.
Nous wroposons L'interprétation sulvante qud supposde une

sudte d'Bquilibres aboutissant i ces derniens :

+HBr T ESines

i ;sp M’ //A\} L (/ﬁ\\ = .
| / L O) ®)
(A) +BY +Br
f\y.k
\\\\ i SR
(ID) + RSH #
/\ ‘—\—_..5 /\ ., Y'O (:I' .,Ci.:"
\\0}/\;}2 < (I o) I SR e B £, , SR
+ . \0 \+ R +
! 7 | N © +F
N /
. \..~
RSE provient \
(I1b)

+ RSE
de (I) et (Ia) [:i\\lsn

Nous avons donane »ﬁu hoits expérimentaux sulvants, qui

nous permettent de netenin L'intenprétation proposide.



A - EXISTENCE DES EQUILIBRES I ET IA. = 5 -

Quand nous afoutons au sulfure de déparnt (A) une quantité équiva-
Lente de thiol cornespondant, (B), nous déplacons L'équilibre (I a) en défavori-
sant Lo gormation du L2tnahydropyrannyl cerbondum responsadle des nésdines. Mous
obtenons alons (C) avec des rendements nettement supéricuns (80 - 90 %), sans
notern de polymerisation. Cecd semble done congirmen La coupure 2f+‘3 dans

L' hypothese de La protonation du sougnre.

B - PROTONATION DE L‘OXYGENE.

STk est admis que Le soufre se protone plus facilement que
£L'oxygene, on ne peut cependant pas rejeten L£'hywothise d'une protonation par un
acide thes font. En effet, £'emplod de L£'acide browhydnigue, ou de £'acide chlo-
rhydrique conduit a une coupure de £'hétérnocycle qui ne peut 5'expliquer que par
polarisation rengonrcée de La Liaison C-—-0

Par contre, L'emplol de L'acide paratoludnesulfonique, moins fort
que HBr et HCZ ne donne £Leu qu'aux equilibres (1) et (T a). Hous aboutissons
alons a une réaction d'échange qui nous permet de nemplacer un groupement alcoylthio

par un autre. Cette néaction se rapproche alons de L'aminofyse des £ -amino-

Vs T
n( lsR . $H == | | . L

Vet AVl O R

S + RSH

Cette proprniete des sulfures d'aleoyle et d' 4 - tetrahydropyrannyfe
est intinessante. ELLe nous montre en effet cue La coupure g{{ S a Lieu en
milieu acide. Efle n'est cependant pas intéressante pour Leurn sunthise ;

L'addition dinecte du thiol sun ZefSZ dihydropyranne est plus aisée ef donne de

mellleuwns nendements .



EnS

FEMARQUE : )
12 est vraisemblable que (I1 a) soit wnépondérant pan

napport @ (11 b) quand TSH est Le solvant. Dans Le cas de La simple
7
réaction entre HER et | I- SR, (IT b) doit L'emponter.
C

Pour vénifien £'ensemble de ces hynothéses, nous avons
Pl S
nEalisé L'expénience suivante : On ajoute au sulfure de dépant | sk
C)
un autre thiol R'SH,

Les Zouations (1) et (I a), AL elfles exdstent, doivent donnen

7 v
Les deux sulfures \o/-."R et \0/-—.‘52’.
In applicant a2 ces deux composés Les equations (I1),(11 ¢)
SR
et (11 b), Les composés sulvants : H—O—(CI—IZ);i =~ sont attendus.
T sp
_SR
HO-(Qiy) 4~ CH
N
SR
_ SR
&/a - &
HO-(Qy) 4= G
SR’

Les produits obtenus Lons de La mandpulation, Ldentifiés

par chromategraphie en phase vareur, confinment nos prévisions.

IDENTIFICATION DES COM'POSES (C)

A - SYNTFESE.

Des composés (C), sewl Le bis(ethylthio) 1,1 hudnoxy 5
pentane a 2te Aunthetisée 4 notrne connaissance.

Charles D. Hurd et W. H. Saunders (6) ont employé comme
produit de dépant Le thiol et L' oA -hydrnoxytétrnahydropuranne en equilibire
avec £' ) -hydrnoxypentanal. Hous avons nepris cette méthode pour rnesyn-

thetisern nos produits. La formation de bis{albulthio)1,1 hudroxy-5 pentane



- 5 -

s'accompagne d' A-alcoyl tétrnahydropyronne ddnt La quantiti obfenue varic avec
temps de réaction et La concentration en acide wtilisé.
La présence de sulfwre d' o -tétrnahydropyrannyle est encore

prévisible d'apnes Le mécanisme propcsé.

B - HYDROLYSE ACIDE ET DECOMPOSITION THERMIOUE.

Elles donnent Le sulfure de déparnt ef Libérent une molécule
de thiol pan molécule de thioacital ainsi thaiie.

La décomposition themmique, qud 4'effectue en prdsence de
traces d'acdde peut 8'exnfiquen de Ra wéme manilre que celle des sels
d'hydnoxy-1 dialeoylamino-t akeanone~7 signalée par D. Couturier et
C. Glacet. (7)

En effet, La prisence de deux groupements attracteurns aleoul-
thio dont L'effet est encore nenforce par La profonation de £'un d'eux
nend Le carbone qui Fes ponte assez posdtif pourn peumettre L'attaque nucléo-

phile de £'hydrnoxyle sulvant :

5 ; -7 oR \ s \ - H " /\
HOECH,}, CH > 0 . y | LSR + RSH
2 4 N ® J— & / Ny, /
SR k - o
Y
p,S SR
15 {:;:v };(
II - ACTION DE L'ACIDE BROMEYDPIQUE SUR LES SULFURES

D'ALCOYLE ET DE 2 -TETRAHYDROPYPAMNMYLE.

I I e I e I e T e I o I e I o I

Les sulfures de p -tétnahydropyrannyle ne réagissent pas

de La meme facon que Leurns Lsomdres oL -. Bien que noud s0yions moins



_
avancis dans cette Ztude, nous pouvons cependant apporntern des eléments
assez suns quant d La structure des produdls obtenus avec de bons rende-
ments (80 %). Mous Les avons Ldentifiss corme des bromuwres d'alcoul-1
/"“’\ =)

! S -R

\ -
Br ~—7 Rr

thionda-1 bromo-3 cyclohexane, de fommule aénénale
Le passage du cowrant d'acide bromhydrnique sec se fait
dans Le sulfwre de P -tetrahydropurannyle dissous dans Le benzene sec,
a temperature ambiante. Lo fin de La riaction esi marquie par une sZpara-
ton en deux couches, Le produit de rnéaction constituant La partie Lnhé-
rheuwne, insoluble dans Le benzéne.
La fornmation thouve so fusfiflcation dans un réarrangement
intrnamolféculaine faisant intervenin Les possibilites df isomdrniscetion des

suliurnes  oA-bromés

e
GEEEMING = TN AN I S
o e == _[sn == 1_ | (M0
o 0 0 0 Ne-p
+ o+
! i ]
B 3 h
_\_Br + FBr S _pr
2 5 \ \ e
a: a . <
2 :.,ZR 72
o | 400 s
| :S-R /| D
E H v By

La premiene parntie de ce méecanisme est possible. En effef,
Les narnangements de sulfures X -bromés qud donnent des produtits
plus stables sont connus. De teks intemédiaines de néaction sont souvent
proposés dans fa Litténatune (&) (9) (10). La seconde worntie semble moins
gudidente.

En admettant cette Etape (T1) un sulfure du type HO-(CI'))-SP
devrait se cyclisen en sel d'aleoul 1 thionia 1 cuclohexane pan action
de HBr. La cucfisation de R'tthylthio 1 hydnoxy 5 pentane donne bien Le

el prévu. La pyroluse de ce dernden méne blen 7 La fowmation des produdis



w 7 s
attendus, @ savodin Le brovune d'éthyle et Le tétnahydnothlopyranve cus. nous

avons resynthllise.

IDENTIFICATIOH.

Les dosages de sougne, de brome totak, de brome & L'état
B sont en excellent accoxd avee La thiornie. De plus nous avons utilisé
L'anckogie entre sulfondums et ammoniums quaternaines pourn elaboren
Lewr structune. La décomposition de ces sels, qui 4'effectue @ 130 - 140°

donne La riaction Aulvante :

TN
"2 ()
rn° 4 + P2r
\g - 130-140 \S p
| Br-
I

Le bromune d'aleohe est aisément identifit, et Le brormo 3
tetnahydrothiopyranne o e£e Adentifdie pan ses constantes, var Les dosages
habituels, son spectrne THM et sa sulfone qud prdsente un point de fusdion
Adentique a celud de fa sulfone préparnée selon (11).

La sunthzse effectube par Edward A. Fehnel est Longue. Elle
fera L'objet d'une dtude wltiniewre et permetina d'apponten une preuve

de structurne définitive.



PARTIE EXPERIMEMNTALTE,

Les spectnes 1.1, sont détermdnis sun appoaredl PERKIN
ELMER, modele *21%
Le dosage du soufre est chfectul par nod soins i La hoube

de Ppaar.

. _ # - ,
Le mélange ccétvfant (G 7~C" 3,0 pundldine nous 6 permis

de doser Le anoupcment - i/, Les points de fusion sonf prnds en  fubes
s apparedl METTLER FP 1 ou au hfoc maguenne ELoctrnique pouwr Leb
produits crniste’lists fondant avec décomposition.

Let nendements sont donnds par hopport au sulfure de

dépant.



PREMIERE PARTIE.

ACTION DE L'ACIDE BRCMEYDRIOUE SUR LES

SULFURES D'ALCOYLE ET D' ox- TETRAHYDROPYRANNYLE.

- _ e
A - ACTION DIRECTE DE FBr : 2 >-SR‘51\3 HOECH ) zCH 5%« L i
o SR

Les essads ntalises sclon R. Paul (4) en enplovant comme solvant
L'acide acitique vers 120 - 130° ne nous ont pas donnéd satisfaction. Dans toub
Les cas nous avons noté une polyméridation intense et nous n'avons récupind
qu'une tres faible quantité de produdt.

Pour euiten ceed, nous avons empfoye La méthode sulvante pour
Tous Les sulfures :

n ballon thicol, mund d'un négnicirant. d'un thermométne et
d'un agitateurn % fodnt de mercune contient Le sulfure d'aleoyle ot d' AL-1étna-
hydnopyrannyle. On y faift circulern un courant de HPx sec tout en maintenant
L'agitation. Au couns de La riaction on remarque ume eevation de température
de £'ondne de 40°. Quand L'effet exothermique a cers?, apnds cavinon 2 heunes
HBr n'est plus consommé. On awwite alons La néacticn ot Le contenu dv ballon
est thadte parn L'eau. On extrodt 3 fods a L'éther, on ndunit Les phases éthénies
que L'on Lave 2 La soude & 10 %, puis avee une solution saturnde de MaClL. Apnds
sechage sun sulfate de sodiun anhydne, L'éthen esr chassé au bain marie. Les
produits obtenus sont purifits par distillation ot Leun puretd vinifiée par
chnomatographie en phase gaz. | Carbowax 70 M de 1 métre.)

O o w3 o o G G G T . - o - T 3w o > s i - W " - 000 o o o o 2 s 2 e o e o

25 g de swlfure de methyle et d' K -tétnahudnopyrannyle sont
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soumis 2 h & £'action de HBr. Apnds Les traitements usuels, on néeupdre 4,5 g
20
de sutfure de depart ( Eby = 48° C , n2 = 1,4922). Thansgomnd £2 3 .Rendement

en C7H16082 223 % (6,5 g)

Bis (methyl thio) 1,1 hydroxy 5 pentane C7H16052
~ 0 20 _ 20 _ .
Eb 105 ny o = 1,5306 d4 = 1,078.

&
0,5

R.M, Cake. 51,9 ; #n. 51,7 .

Dosage -OH M. Cafe, 180 ; tn. 161,5,
S % Cale. 35,6 ; trn. 35,4.

Spectre T.R. :V OH (F) & 3330 en”!

- —— - s L 0 - 0 - > o > 01— " " W s G o - -

11,17 g de suffure donnent 3 a de tivio acttal. On obtient 2,4 g

de sulfure de dipant : transfornmc 79,5 %. Rendement 10 %. ( % au thansf.)

Bis -(ethubthio) 1,1 hydroxy 5 pentanc CoHpp0S,

. qpp0 20 720 _
Eby g = 122° np = 1,5177 dy = 1,021
R.M. Cale. 61,2; tr. 61,5 ; Litt. £b, = 110° c L ]
Dosage - OH  If.  Cale. 298 ; #n. 206 ; Litt, 20 = 1,5177

$¢% Cale. 30,7; tn. 30,7 .

Speetne T.R. ¢ ) OH & 3330 om !

e 2 S 2 - o - oz ) ) An ) - o S o - - - s - o o s s e

13 orarmes de suljunce dovnent 4,7 q de thicacttal. 2,98 a de

sulfure de dépant sont necuedlllis. Trhansformé 79,5 %. Rendement : 32 %.

Bis - (propylithio) 1,1 hydroxy 5 pentanc C71H24OSZ

ve 20 20
0,9 135" 4

R.M. Cafe. 51,9 ; . 51,2

Eb = 17,5095 d5° = 0,994

Dosage -OH M. Cake. 236 ; th. 234

S ¢  Cafe. 27,2 : in. 77,2.

\ 1

Spectrne 1.7. : U OH & 3330 e ' (F)
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12,7 g de sulfure donnent 1,08 g de thicacéta’. 5,21 g de produit

de deépant sont L{s0lés. Thansformé : 59 %. Rendement 23 %.

Bis - (butylthio) 1,1 hydnoxy 5 pentane C; 5ty 608,

_ o 20 _ 20 _
Eb(),5 = 133° ny = 1,5048 dy = 0,970
R.M. Cafe. 79,9 : #n. £0,3
Dosage ~OH M. Cale. 264 ; tn. 262
8% Cale. 24,3 ; tn, 24,0

B - REACTION ENTRE UN THIOL ET LE SULFURE D'

EN PRESENCE D'ACIDE FORT.

— +
| losk + RsH -5——§953——> H-0- (CH

) _CW/SR
‘\0 0 274 N SR

L'action dinecte de £'acdide bromhydrnique sun Les sukfures d'od -t2tra-
hydropyrannyle donne, outre Le thicacital attendu, de nombreuses nésines. L'addi-
thon d'un thiol dans Le milieu néactionned doit diminuen celles cd au progit du

produdt final, a4 nous admetfons que La réaction se fait sudvant Le schéma :

e, R
r )c + FBr . )[/i)‘éﬂ hiaf (/\] + PSH
!JR (I ) \0 + 7
Br

\O \O/+

résines
C'est ce que nous avons observd, en opérant de La faqcon sudlvante :

Dans un ballon trhicol, muni d'un agitateur & joint de mercurnc, d'un
régrnigénant et d'un themmometne, on introdudit Lo sulfure d' oA -tetrahydropyrannyle.
On nefrodidit Le Zout dans La glace powr modénen La néaction.ipuié, on ajoute une
quantits stoechiométnique de thiol et d'acide (HCL commercial) et ou Laisse La
ndaction 5'efbectuen dfelle méme. ELLe et tominie au bout d'une heure. Dans fe
cas du sulfure de méthyle et d' o -tétrnahydropyrannyle, on met Le sulfure dans Le
ballon, avec L'acide,puls on réakise un barbotage napide de méthanethiol.
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La f4in de £a néaction on Lave & £'eau, extrait 3 fois & L'éthen

et Les phases ethéndes sont d'abonrd Lavées A La soude 2 10 % puis une solution
satunie de NaCL. On séche sur sulfate de sodium anhydre, chasse 2'éthen. Les
produdts sont purdfies parn dstillation sous vide.,

Les nésultats sont donnés dans Le tableau sulvant ¢

: ’SRf f i : R ]
i I = = ==CH_H R = &)
g HOECH, 3,0 § R=-CH, | Re-Cyltg | Re-GitH, | ey %
( o | | | )
( I g ! l )
( o ! 1AL I o - ! _ b e )
{ Bopy €| By =104-105 | Thy ;=106 | Bby =117 1 | Bby (=132
( I ! ! ! )
( ' | | ; )
| !
g ng’ | 1,5311 | 1,5177 | 1,5003 | 11,5054 %
! ! ! !
( | z z ' 3
I ! | !
% a0 | 1,070 L 1,020 ' 0,900 L 0,971 %
! ! ! i
E‘ \ ! I ! ! %
%'/ /lSR dépa t:ZO;z(O 151mole) : 14,6¢(0,1 101e): 20 g(0,125 nole? 40 g(0,23 mc lc%
(° ! ! ! ! )
( SR ! ! : ' )
. ¥ A% ,14,08 g 18,7 ¢ y 23,4 g , 46 g
(HOEAT) ™ o 1T (©,78 role, | (0,09 mole); (0,98 mole); (0,174 role3
(___obtenu ! ! ! ! )
' ] ] ' )
gTransforme g ! 100 % ' 100 % 915 ! 100 % )
( | | | | )
| 1 I l
S ! ! , |
(Rendement % : 52 % ! 90 % ! 85 % ! 76 % %
! ! !
E ! ! ! ! )
( i} ] | ! )
( Calc....; 35, L 30,7 * 21,2 L 24,3 :
5% 1 i | !
E tr.... ; 34,8 b 30,7 27,2 20,3 3
( ' ! : - ! )
(o, Gl i 819 L 61,2 L 70,5 L 79,9 ]
R.M ! i ! !
E, Tro... | 52,1 L 61,0 L 70,7 L 80, 3
( | | i | »
( Spectre IR ! OH 3330 c1™'!  OH 3330 an™l!  OH 3330 c= %! OH 3330 cn D)
( ! ® ! (F) ! F ! F )
( ! ! ! | )

Cette mathode est applicable & Ra préparation des bis(aleoylthio)l,]
hydroxy 5 pentane avec de bons nendements. Les nésultats obtenus confinment bien

Les hypotheses des étapes (1) et (I a) [cf : partie ﬂthéolvéque:!
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G = MISE EN EVIDENCE DE LA PROTONATION DU SOUFRE

REACTION D'ECHANGE

7N H + N

J_SR + R'SH === | | sm' + RSH
\\0/ X \O/

Cette nraction est favornisie par un milieu peu acdde. C'est ce
qui justigie £'emploi de L'acdide paratoluéne sulfonique qud,au contraine de
HBr et HCL, ne donne pas L'ouvernturne de L'hétérocicle.

De La méme manidre que C. Glacet et D. Véron (5 ) ont néalise
La néaction d'aminolyse des K -aminotétrahydropyrannes, nous avons effectul
Les manipulations suivantes :

T
1) Préparation _de l\o /L SCety =

7Y SC.H CH .S — s 7 Y s C.H.SH
+ 1,8 =2 ~SC.H + H
~o— s CRERE o~ G * Cofs
0,25 mole 0,25 mole 0,138 mole

Le nendement en sulfure d'hexyle et d' L -tethahydropyrannyle est
de 55 %. Wous avons operé sous Legen vide (90 - 100 mm Hg) de maniZre & déplacen
L'equilibre en eliminant Le thiol Le plus volatil. Le catalyseurn est constitud
de 0,5 g d'acide paratuluzne sulfonique. La ndaction dure 5 heunes.

Caractérisation :

W T . -

L'ethanethiol necueilii dans Le piZge est caractinisé panr Le
dinitrno-2,4 chlorobenzene (12). Le dénivé obtenu, CHg - S-¢ O>—NOZ présente
un point de fusion § = 113,6° C qui ne négresse pas par 02 addition d'un

echantillon authentique.
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\\‘ /\- § - Cehyg (ng" = 1,4819) est hydrnolyse en milieu acide sulvant [:13)
=5 N

il sut ¢ s . U0 s

‘ i"’ SR == LI o — ~N 0//

\\0/ h 0 R = +

)

O=- 3 = r ¥
HO-(CH,3, CH = 0 + K

L' oL -hydnoxytétrahydropyranne et L'hexanetiiol Libénés donnent
respectivement des dénives crnistallisés avee La dinit&o-zlé phenyl hydrazine
{ § = 113,5°) et Le dinitrochlorobenzine (§ + 72,5°). Les points de fusion ne
négnubewf pas par mélange cvec des echantillons authentiques.

S N

0
2) Préparation de \\O )— g - (\/‘

™~ N\ 50 80°c, -
()-sczp . (o ~gII —== | - \o> + C.H.SE

LIPS B 25

2 ™~
0 5 \_/ U_g) ~q”
0,5 mole 0,5 mole 0,285 mole

Le nendement en sulfure de phenyle et d' X-tétrahydropyrannyle
( ngo = 1,5701) eat de 57 grammes (59 %). Le catalyseur est £'acide paratoluine
sulfonique (1 g). L'hydnolyse acide du sulfure obtenu nous donne comme pricidem-
ment C H SH canactinis par Clle = S - <i>— NO, 14 = 119,7° C) et L' w -hy-
drnoxypentanak caractérnise par sa 0y dinitno?,4 phenylhydrazone (§ = 113,4°C).
Les points de fusion ne régressent pas por addition d'un Zchantillon de struciunre
certadine.

Ces deux néactions nous montrent bien que La Lialson % C — 3 peut
se coupern en milieu acide. ELLes ne sont pas pour autant intéressantes pour La
synthese de sulfurnes d' A-tithahydnopyrannyle. En effet £'addition directe d'un
thiol sun Ee.ﬁs{dihgdnopy&anne donne de melllewws nendements et est beaucoup plus
rapide.

Mous venons d'étudien La néaction d'échange @ des f4ins préparatives
en deéplacant L'Bquilibre pan eimination d'un des constituants. L'étude ditaillie
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de L'équilibre ne semblant pas inutile, nous avons envisagé une riaction du

type sulvant :

7 /’\\j

I\G/\ SCig ¢ Clssil == | S - Gty gy

(3) © (D) (")

Le dosage des digfernents constituants est effectud parn chromatogra-
phie en phase vapeunr, jious controlons ainsi progressivement £'avancement de fa
riaction,

Liapparedd utilise est du type Perkin - Efmen F 20 Equip? d'une
colonne de 1 metre gande de Carbowax 20 M. Nous utilisons toujours Les memes
conditions optratoines powr pouvvoin Ldentifiern Les produits par Lewrs Zenips de
nétentior.,

La méthode de dosage consiste a mesuren La hauteur de chaque pic
en se néfernant & des courbes d'étalonnage quantitatif, propres & L'apparedil.

Les nésultats sont exprnimés en pourcentages relatifs dans Le mélange
Le compos? de r@gérence est Le butancthiol (A), et on meswre hi/hdh en fonction de

ni/nA oi

4= [(B) h = hauteuwr de pic ni/rA = napport massdgue L/A
(C)
(D)

Résultats:

Les mikanges suivants ont néalisés :

Lo s - 0 L 11 g(0,1 mote)

17,3 g (0,1 mole)

On ajoute 2 g d'acdde onthophosphonique. La totalité du mélange
ainsi pnipand est divisiren dix gractions placdes en tubes scellés danst une étuve,
i 40° C. De tomps @ autne un tube est ouvernt et analusé. Lonsque fLes chromatogrammes
n'tvoluent plust, on admet que L'équilibre est atteint. 1L faut 12 jouns pourn attein-

dre ce Atade. Néanmoins nous avons attendu 1 mois pourn donner Les concentrations



de chaque constituant a L'équilibre qui sont :

(A) = 15,8 (C)

N

i

19,75 ¢
(B) = 30,8 % (D) = 33,6 %

On verifie que Le rapport des masses moléculaines des constituants

d'un méme membre a L'dquilibre est tgal a celud des pourcentages :

M _ 173 e 5 3 30,8 i
P/MC =0 1,57 /sc * /19,75 = 1,56
M 194 $ D 33,6 )
D/MA = g = 215 e " g /15,g = 2,13
L'equilibre 4'écnit donc en moles :
S
'/\l SC,H + C L-.SH l\ \- S -/7).> + C,H.SH
g? &P 65 i N 479
0,51 mole 0,51 mole 0,49 mole 0,49 mole

b) réaction inverse :

T'une maniene tout a fait semblable nous montrons que nous obfenont

Les proportions suivantes :

o B + T
( !=-S~‘O\<1-C'»'SI»T«-———‘——5l \ SC;H, + C:HeSH
N~ \ "~/ 49 < \\O//"' 479 65"
0,57 mole 0,57 mole 0,43 mole 0,43 mole
Conclusion :

o - -

La ndaction d'un £hiok surn un sulfure d'aleoyle ef d'  ok-LEtrahydro-

pyrannyle est néversible et équilibrie.
Nous avons vraisemblablement L'équiiibre sudlvant :

Pt

5 Cito e Oloe

Sp = —» ST \+ S

o) r* N A 4 ~o
R'SH

ASR' + H T
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D - VERIFICATION DE L'ENSEMBLE DES FYPOTHESES - ACTION D'UN THIOL SUR UN

SULFURE D' £ -TETRAHYDROPYRANNYLE CATALYSEE PAR UN ACIDE FORT.

| 0
H e ,
l\ o) SCHg + C,HgSH \——— o e O
/\‘
‘\ o Sl O
SCH
HO -(QH,}, CH_ a)
SC,He
sC
HO -(CH,}, G 2 (B)
\NQ 4
5C,4Hg
, -5y
FO-( CH,), CH (€)
8 Nse,Hg

+ résines

Ces composes sont difficilement séparables parn distilflation. MNous
avons effectus une analyse chromatoghaphique qualitative (Carbowax 20 M 1 meinre)
Hous avons Adentifde Les pies cornespondants a (A}, (C), (D) et (E) pan 4infection
de produits puns. Le pic (B) vient s'intercalen entre Les pics (A) et (C) et posside
La meme allune. Ceck nous permet de supposer que noud sormes en présence du thio-

acétal mixte (E).

E - SYNTHESE DES BIS (ALCOYLTHIO) 1,1 HYDROXY 5 PENTANES SELON (6)

Dans tous Les cas Les quantitis uvtilistes sont Les mémes . 0,1 mole
d' o ~hydnoxytetrnahydropyranne et 0,7 mole de thiol sont mises en présence de 20 ce
d'HCL & M. Les produits sont Laissés en contact a 0° C pendant 7 hewres avec
agitation puis Le contenu du ballon est dicanté ; La phase aqueuse est Epuisée
2 fods avec 15 cc d'éthen, Lavée avec 17 ce de MaOH a 10 % et 10 ce d'une solution
satunde de MaCl, Apnes séchage sur sulfate de sodium, L'éthen est chassé et fe
nesidu dAsEARLE sous vide.

Nous obtenons bien Les méemes composés que pan action de HBr sun Les

sulfunes d'alecoyle d' oL -tetrahydropyrannyle. Les nisultats sont classés dans Le
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NPT
FH* NN — po-(,), - g
% SR i ©); i %
{ Ho-(Q,) ,-CH LR = -Cl {Re-C g | R=-CH, | R=-CyH, )
( SR ! ; ! ! )
C ! . : ! )
( s ; ! ! )
(g % Ums =108 | Eb, =106 L ey, =132 )
¢ EPpmizg | B ™ S8« B g ! 1 B9 5 )
( ! ; ! ! )
. : ! 5 : )
E n L 1,5300 | 01,5177 ;  1,1009 %
& ! 5 ! ! )
( z ' ! I )
20 |
( & 1,060 1,020 ! | 0,970 )
( ! : ! ! )
C : H ! ! )
! Calculée | 51,0 61,2 ; 1 79,9 %
{RM - ! i i )
( Trouwée | 51,6 I 61,5 : ' 80,6 )
= N . | ! o
g Calculé | 35,6 L 30,7 j D243 %
55 ! s ' :
E, Trowe | 35,4 L 30,7 i D 24,2 %
C ] ; ! ! )
( Rendement ! 57 % " 88 % ! 1 73 % )
( | | | | )

Sun Le tableau priécédent, e figure pas Le bis(propyltihdio) 1,1
hydnoxy 5 pentane. fous L'avons volontainement Leissé de cot? et nows allons, 4 ce
propos développer un second polnt.

Hous avons consfat? en effet que Lorns de La distillation de La phase
onganique nous obtenions deux produdits.

D'une pant Le thivacétal attendu (Eb0,4 = 111° ¢ ngn = 1}5334)
et d'awne parnt un prodult plus "Fgen que nous avons LdentifAé comme l /J,SC3H7
(Ebz = 63° , nég = 1,4849) Les proportions de sulfures varlent avec Le ;;pr et fa
concentration en acide.,

Influence du temps et du milieu acide sur cette réaction :

Les niactions sont toufjours effectudes & parntin de 0,1 mole

d' ok ~hydroxy tetrahydropyranne et Le mode optratoinre neite Le méme.
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] |
E thicl milieu | durée ; % forme 1 % sulfure %
( utilisé ; acide i ' i thioacétal i(en mole) )
( ! ! ! ! )
( ! ! ! z )
( CqH,SH ! 20 cc HCL 8 N'! 1 heure 128 % 172 % %
( 0,2 mole ! ! ! ! )
( ! ! ! ! )
(- ! ! ! ! )
[ Gzt | P e ! 2 heures | 47 % ! 53 % )
{ 0,2mole ! KCLSN ! ! ! )
( ! ! ! ! )
Ccrse ! ! I ! }
K, SE 20 cc . -

( “atg ! [ 15 m I 93 o1 ¢ )
( 0,2mole ! ICL8N ! ! ! %
! ! ! !

: o ! ! [ )
«CH,SH ] w8 2E Lo I oo Dooe s )
(Y%, e | HEN 1 0m y 15% R )
C & Moy ! ! ! )
( : ! 20 cc ! ! ! )
¢ CqbgSH ! ! 45 m P21 g 179 % )
( 0,2mole ! ICL8&8N ! | ! %

( | ! ! !
( z ! ! ! )
( CiigsH ) 50 | 1hewre ! 15 3% | 85 % )
( “%, mole ! HCI 8N ! ! ! %
! o ! !
E ! [ z ! )
e ! ! !
E CyHgSH = L ge . 2 heures | traces 1100 § (R 53 %)%
¢ 0,1 mole ICl1 2 N ' i ! j

Hous pouvons déduire de ces expériences que :

- 1€ ¢ a ouwvernture du cycle du sulfure en milieu tnes acide.

- Cette ouverture e 4ait apnes La substitution de -OH parn RSH.

- En milieuw peu acide on peut obtenir des sulfunes d' ok-titrahydropyrannyle sans

ouvnin Le cycle. Deux exemples LLLustrent cecd :

) ( \' 30 cc HC1 8 N _ SC,Hq
a O + C,H S > HO €CE) :
~7 Sl 2 heures 22 ™ 8C.H,
0,1 mole s
20,87 grammes

e 20

Ty 5 = 132° mp° = 1,4049
Rendement : 73 %

IL n'y a pas de sulfure.
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AN . 7\
' | 2 jours ‘ |
LY £} i1 3
b) o Ol + CHoSH ———— N
£ HC1

0,1 mole 0,1 mole Eb = 63°
0,3
20 _

npy 1,4829

Rendement : 78

o\

La fonme “thicacital” n'apparait pas

La formation de sulfure d'aleoyle ef d' ol -tetnahydropyrannyle esi
d'autrne parnt prévisible s4 on admet ioute La suite d'équilibres condudsent aux

bis (alcoylthio) 1,1 hydroxy & pentane (cf: partie théorique).

F - MISE EN EVIDENCE DE LA STRUCTURE.

Les thioacétals obtenus, contrainement aux sulfures d'alecoyle et
d' ok -tétrahydropyrannyle ne +'hydrolusent que diffdicilement. La dinitrho-2,4
phenyl hydnazone de L' (J -hydnoxy pentanal précipite alons difgicilement, L'acidite
du milieu est en effet inop 4onte. Pan neutrhalisction & La soude fusqu'a pH = 7 et
negroidissement dans La glace un précipite abondant dfhydrnazone apparaii
et L'odewr de thiok Libine est nettement perceptible. Le point de fusion § : 113,6° C

’ 3 5 .
ne reghesse pas par mélfange avec un Zchantillon authentique.

- - - S - . 1 o b - —

Dans un petit ballon & distiller, on plLace 5,25 g (1/50 mole)
de bis(butylthio)1,1 hydroxy 5 pentane et on chauffe doucement sur foile mitallique
en présence de 0,05 g ¢ acétate de pLomb.

On distille 1,85 g do CHSH (n2) = 1,4425 ; Litt. b = 1,4420)
Eb = 90° C. Le nésidu est Lave & L'eau, puis par 1 cc de MadH a 10 § extrait &
£'ethen et s2cht sun COGK,.

AT,

La distillation nous donne 1,3 g (38 % de La théonie) de\\o Lse g
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Eb0’6 = 67° C ngo = 1,4827 caracténise par hydnolyse acide (13)
; . , SC4Hg
Un autre essal, toufjourns a parntin de 5,28 g de HO-(CHZ)Z-CH\ ‘
SC H
479

nous a donné, en utilisant cette fois 1 goutte d’H3PO4
3
- 1,51 g CHgSH (20 = 1,4426) Bb = 90° ¢ ¢ 1,79 g

0.6 ° 67°) Tendement 65 %
£

- 2,23 g ( 1 seg (w20 - 1,4829 &b
Mg (np

La décomposition dans Les mémes conditions des autres thioacstals

de La s2nle nous donne Les mémes réactions avec des rendements analogues

sk ot GO N
HO € CH,), ~ CH Y HO, a, = lsp +p*?
2’4 TN g g o2 o
CH -CH, + RSH
s)z N
+‘ o
Foon T

%3 7° N\
HO- (CH,) ,-CF: — 3 i [ (@i 0 10, ¢ £ = 128°
N ( EZPO,) —
sc; ( M3P0 No,
PN
L) 20_ .
N Sy ni’= 14924 Bhy o = 30
RAt 60 %
, SC.H s S
HO-(CH), - a” 2% T CHSH ( Cjb \ . £ =113,6° €
NSCEe ( EoPO,) ——/
374 s
. Lsc i n%p 194871 Eb, = 73° C

Edt = 63 %

/SCH, T°
HO -(Ct.,), - CH ) C.F.SH (c155’<°>“ NO, f =81° ()
ad ~oep. ( EgPOy) 37 357 v 2
37 ///‘\] 2
Lo SCJI'; npy = 1,4849 E6,§ 52
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DEUXIEME PARTIE.

ACTION DE L'ACIDE BROMHYDRIQUE SUR
LES SULFURES D'ALCOYLE ET IE )3 ~TETRAHYDROPYRANNYLE.

D I e T I e 38 e SR e SR e IR

A - ESSAI DANS L'ACIDE ACETIQUE :

On néakite un barbotage d'HBxr sec dans une solution de 29,2 g
(0,2 moke) de sulfure d'éthyle et dg/?*-tézhahydnopynanny2e dans 50 cc d'acide
- acitique cristakbisable, fout en mainfenant L'agitation.

On remarque une 8Lévation de templrature de 45-50°. Lonsque cefle
el diéménue, Le debit d'HBn & fa sontie du barbotewr est sensiblement Le méme qu'd
L'entnée. On arnite akors Le courant de agaz. Le milieu néactionnel est mis soub
vide poun eliminer Re plus possible d'HBa puis Légirement chaufé?é au Bain Marle
(50°) pour vaporer L'acide acétique.

Le neasddu (50,3 g) est Lave & £'eau carbonatée, on extrnalt 3 fodis
& L'éthen, Lave Les phases ethénies avec quelques cc. d'eau. On s8che sun S0 ,Ne
et on chasse L'éthen. On constate qu'dL ne neste que 3 grammes de produit dans Le
ballon pour 50 g de produit de départ. On nécuptre alons La phase agueuse qu'on
concentne au maximum, puis on séche Le nésidu visqueux panr elimination de £'eau
a £'aide du mélarge ternaire eaw/ alcool/ benzére. Lest 43 a d'un compos? tnés

visqueux, noin, que L'on essale de distillen, donnent fes fractions sulvantes

{ ! ! ! 23 )
; f &
E fraction i masse 5 Eb P : nD %
( ! ! ! )
( i ! 2,47 g !' b = 54° C ! 1,5678 )
( ! e 1 )
{ Y . o 4
E 2 201 g | Eby g =54°C 11,5075 g
( 3 I 3,19g ! Eby g = 54-56° C ! 11,5665 )
( ! ! i ! )
E 4 i 5,87 g E Eb0,9 = 60° ¢ % 1,5637 %
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Nous verrons witénleurement que ces gractions conrespondent a La

décomposition du sel de brome et sont conttituies de bromo3 tétrahydrothlopuranne.,
( fraction n° 3 : S % Cake. : 17,69 ; tn. 17,43

Br

N

Cale. : 44,10 ; trn. 43,60
12 neste dans Le ballon a distiller 20 g d'un produif brun cristallise. Recristallisi

de £'aleook isoamulique, £L presente un point de fusion F = 136,5° C (maquenne).

Anakyse : S § Cale. pour 11,03 ¢ ; #n. 10,98 5.
Br % Bn{CHz)g-CH~CHZBn 55,11 % ; tn. 55,48 %.
SZCHS
Ce prodult présente Let carnactines sudvants :
A0lubilite
T
f eau } oul 4}
[ aleook ! oul )
f
g ethen } non ;
( benzéne I non )
!
f acétove 1 novi ;
(autnes solvants ! non )
f
E orgaNAqUes ) ;

La s0Lubifit? drns L'eau, peu commune pour un sulfure, et plus
encore pour un dénive dibaomé, nous a Lalssé pensern que nous etions en présence
d'un sel, de méme formule brute que Le prodult attendu, mais de structure différenie
de méme que La pricipiiation pan action du nditrate d'angent.

Parn ailleurs, Les essais dans L'acide acétique ne donnant pas satis-
faction, nous avons népéte L'opération cette fois dans Le benzine sec. Les

nésultats sont beaucoup vlus encourageants.

B - ACTION DE HBr SUR LES SULFURES D'ALCOYLE ET DE‘JB ~TETRAHYDROPYRANNYLE DANS

LE BENZERE.

Le mode opératoire est Le méme powr Zous Les sulfurnes. Un cowrant de
HBr sec passe dans un barboteurn contenant Le sulfure d'afcoyle et de B -Zétrahydno-

pyrannyle en solution dans Le benzéne sec (25 cec pour 0,1 mole).
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On nemanque un phéncméne exothermique (At = 40°) et, quand

celud-cd diminue, HBr n'est plus absorbi. La solution se trouble alons brusquement
et AL y a seporation en deux couches. La parntie supirfeunc est constituie de
benzéne, Le produit attendu constitue La parntie inferieunre.

Le sel fommé est ensuite décanti, £'acdide bromhydrique chassé sous
vide. On purifdie ensuite par recristallisation.

i5) ¢
1) Bromure de méthyl-1 thionia-1l bromo-3 cyclohexane [jﬁj]-
, e

(1) ¥, Br
Rendement : 65 %.

Produit necrnistallise de £'alecol Lsoamybique £ = 135,3° C (bZoc maguenne)

soluble dans £'eav ot Les alcools. Tnsokuble dans Zes autres sclvants organdiques.

w

fnalyse  CcHpoBroS -8% Cabe. s 12.14 ; tn. : 12,21
- Bn % Cale. : 57,89 ; tn. : 57,77
- Dosage de brome & £'état Br par conductimitrie :
0,2761& g de prodult sont dosés par 20,20 cc d’AgNOs
0,4911 N s0it 1 Bn par mole de produdit (Bcart = 0,8 %)
X
™ Br
2) Bromure d!éthyl-lthionia-1.brome 3 cyclobexane Lf /)
5

CFE. Br~  (2)

Fendement : 86 %,
Le produdt présente apnis plusdeurs necrnlstollisationsde L'aleook Asoamylique.
un podnt de fusion F = 139,4° C (bLoc maquenne). Mémes caractdres de s0Lubilité que
(1),
fnalyse @ C.H;,Br,S ~S% Cale. : 11,03 % ; #tn, ¢ 11,01 %
- B Cale. : 55,11 % ; tn. : 54,78 %.
- Dosage de brome & £'3tat R
0,29349 g de vroduit en solution dans L'eau sont dosés -
par 20,10ce d'Aatl0, 0,4911 M. Soit 0,957 Bn pour

1,011 1073 moke de produit (éecant © 27 %).
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1+ Br
C3H7
Le produit est prépari par La méme méthode que ses deux homologues

e - o o 2 ) 15 ot G 8w s G 5 . s S e v ot s o s e et e o . -

(3)

précidents. Cependant, 54 toutes Les phases de La néaction sont Les mémes, Le
prodult bt (70 %) n'a encone pu etrne recrnistallise.

Le dosage du brome a £'état Londsl sun Le prodult brut, purifie
sous vide et par plusieuns Lavages & L'eéthen donne Les nésultats sudvants :
Br ¢ Cake. 25,16 % : tn 26,97 %. Ecant 7,2 %

/\—~Br

4) Bromure de_butyl-1 thionia-1 bromo_3 cyclohexane : ‘\ /J
S - (4)
Br

1
C4Hg
Moins visqueux que Les précédents, Le prodult brut n'a pas pu

etre recrdistallise Lud non plus pour Le moment. Lo rendement est de 90 § en
produdt non purdfie. Au contraire des autres, ce deanien est scfuble dans 2'acétone.
Comme pourn Le bromure de propul-1 thionda-1 bromo 3 cyclohexane, nous avons effectud

La pynolyse du prodult brut.

C - PYROLYSE DES BROMURES D'ALCOYL-1 THIONIA-1 BROMO 3 CYCLONEXANE.

-~

La pyrolyse de ces sels s effectue & 130-140°, Le sel d purolysen
est Antnodudt dans un ballon summontd d'une colonne a distillen.

Les produdis volatils sont alons nécupiris dans Le riceplevs
et Le nesddu distifle sous vide.

Les nesultats sont cfassés dans Le tfableau Aulvant :
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\

!
E By i o Produits de pyrolyse %
Quantité
A\S/'Pr“ ! ! - Br )
= | 1 : -
€+ R L ! R Br ‘\S %
( ! ! i )
(R=ai | : QG Br 5 )
( 3 ! ! 3 ! )
( | 9,52 g ) " )
( i N récupéré dans piége i - )
( (0,2 ! acétone - carboglace 1 3,47 g Ebjg=95C )
( : mole) | y )
( ! ! ! n?% = 1,5662 )
( ! ! ! ¥ )
( ! ! 4
( ! ! ! %
( R= ! 6,85¢g | CHBr: Eb=37-38°C 13,028 4 _oo 1000 )
( ! | =2 | — 20 )
( ! ! ! 24 _ )
E -CH, (0,023 ! 2,01g X’ =1,4219 ! iy = LAel
! mole) ! s ! )
| !
: i i &= 1,001 %
( ! ! ! )
¢ : ! !
( ! ! ! %
( ! ! N 0 ! ° )
( R= | | CiH,Br: Eb=71°C | 3,06 g Ebj,=093C ;
( 5 6,13 g 5 5 )
C cn, to,0m7 ! o2ag =133 n3 . 1,5665 3
( ™37 soley | == D ! D )
! . !
! ; ; (Litt. 1,4341) | %
( ! ! ! )
( = - ! )
( ! ! ! )
( R= 12551g ! CHpBr I 9,03 g (0,0562 mole) )
( ! P = ! )
( ! ! Eb = 100-101°! Eb, 5 = 93-94° C )
( -CHy !( 0,08 ! 7,5¢ 21 ! 18 )
( ! mole) !(0,0547 mole) nn = 1,4388 ! n =1,5681 )
n D
( ! ! - ! )
( ! ! ! 18 _ ,
( | ! : &° = 1,512 %

La puret? des bromures d'aleoyle est vernifiée en CPV par injection
avec du bromure pur. les fractions comnespondant au bromo 3 tétrahydnothiopyranne

sont nepnises ensemble, Lavées a L'eau carbonatie, extraites a L'éthen. On sche

N-Br
sun CD3K2 et on distille. Hous avons, pour ‘\\ P (k = 181,17)
S
. 0
Eb,3 = 93° C
nE? - 1,5662 d2? - 1,512
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Analyse

RM. i Cale. : 38,87 ; tn. : 39,10

105
o\

: Cake, ¢ 17,69 ; tn. : 17,69

Br % : Cale, @ 44,10 ; tn. ¢ 44,36
Sulfone : ELle est priparée sutvant (11)

On ajoute & 4,52 g (0,025 moke) de bromo <3 titrahydrnothiopyranne
dans 30 cc d'acide aciiique glacial 6 mL d'H,0, & 30 % par petites portions powr que
La températune neste entrnz 40 et 50°. A La fin de La niaction exothernmique on porte
a Legen neflux 5 mn. On chasse Le solvant a T° ondinaire sous vide, et il neste
ute huile incolone qu'on dilue & £'eau. On cristallise en nefroidissant. On obfient

un solide cnisxtallisé F = §7° C (2 g = 38 %) (Litt. (11) § = 84-8%° C)

Spectre RMN :

dans CCL, (ngference = THE)
E H
3¢
H 4 \\gé__B -, ¢ doublet & 2,98 ppm I, , = 7,5 HZ
H l ! - sz P omassAf enthe 4,08 ef 4,55 pom
5 * -J3 4: massif entrne 1,92 et 2,28 ppm
({ - C C- I
§ ! h q/ll - JS : massif a 2,55 ppm.
H F

D - CYCLISATION D'UMN (ALCOYLTHIO)1 HYDROXY 5 PENTANE EN SEL D'ALCOYL-1 T IONIA-1

CYCLOFTXANE.

Pour montrer qu'un sulfure de La fomme HO-(CHZ)s—SR peut bien se cy-

clisen ainsd en présence d'HBr, nous avons syntheiise Le compost HO{CHZ)SS-CZH5 [

nous £'avons plact dans Les mémes conditions que Les sulfuwres de B -tétrahydro-

pyrannyle.

- Syntheése_de HOLCH, ). SC.H.

o

A 20 grnammes de chilorno 5 pentanol 1 (0,168 mole) on afoute 0,2 mole
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de C,H.Sha dans 50 ce d'aleool absolu. Apnes une nuit d'agitation, on filtre Le
NaCL fonmé, on chasse R'aleool, purifle par Lavage a L'eau et extraction & L'Ethen.

On s8che sun S0 4Na, anhydie et on distille.

. = 4 . )
C,HSHCH, ) OH - Eby , = 76° C Rde : 70 &
2
( 1= 148,27) 23 - 1,423 d2? - 0,951
RM Cale. : 43,98 ; th. : 44,38

S% : Cale. : 21,62 ; #n. : 21,68.

10 g de produit sont placés dans Les memes condifions de réaction avec
HBr que Les sulfures de| - -tétnahydropyrannyle. On récuptre 15 g de produit brut

qu'on pyrolyse Lmmediatement.

/
hy ~  C.H.Br { Fb = 37°
{ > s I 5y
)s/‘sr“\ 6,53 g | nf= 1,4237
|
CH N N
15 g r | { Eb,.. = 140°
Ng - { i ] S Cele. 31,53
8 g Ly =y tr. : 31,40,

Le tatnanydnothiopyranne obtenu ne donne qu'un pic en CPV par

dnjection avee du produit — authentique prparé par ia,S + Br (CH, ) Br.
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