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P A R T I E  T F E O R I Q U E .  

L e s  sut(mes d'utcoyte et d '  4- ou d e )  - . t ~ y c h o p ! ~ n a n n ~  

aont  mainitenan.t ~acnRa7ervt a,ccesaibla ( 7 ) ( 2 ( 3 )  . 
T t  noub a pahu &té)LU~a& d'i%u&eh Rem compotLtment en 

ph&ence d ' a d e ,  p.eLL6 pcu&icLdRiètLme.n.t en pkaence d "acide bmmhydd.que 

gazeux bec. 

P. Paul ( 4  ) a d n d i  obtenu, à p u  d' 4 -&CO y4 X W q & o -  

pgmnes, d e s  compo~& dibrrornéb 1,5 poveMluzt de t louvuuMe du cqde  2 W -  

Czu&opg/ranvLique au niveau de t'hatêhoatome. 

C ' es2 dans t e  b ~ t  d' obterûh d e s  pmdtu;ts a M g u e 6 ,  dont R a  

pmphiatéb oddrrent des  pmpec l iua  intéirabanta en bgnth&e ohganique que 

nouh avond k W é  ce Xxav&. 

ConaYuhenten;t Z ce que noub pauvhm ccttendhe, nouh n'avom, 

que l ' o n  p W e  des  s d ~ w e s  d'd- ou d e j  - t W i ~ & o ~ u m - n n f l e ,  jamais m i b  

en évidence t 'ex, i~$mce de sd6utra dtb~~orna. Pan con;ttLe, nou avond obtenu 

d e s  COGIPOA& q u i  diWvent de CU 4- et J$ - dcoy&h+o Xétnahydnopgkannu 

pvï d a  mé&mu bien &6~é~e.n.t4. 
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ACTION DE L'ACIDE EROMHYDRIOL.! Sm LES SULFIXES 

D'ALCOYLE ET D ' o( -TM'RAh"IDROI'YMMWLE. 

L'action d e  L s  n&e b t r o m h ~ r ~ u e  qazeu e.t AeC d m  la 

h&~med d'alcoyle ek d' & -;tétnahgchop~~t~annyle 6 ' edbectue à temp@mtme 

ambuiBte, et han6 hotuant. m e  conc!uLt aux ha-(a.tcoyLtkioll,l !tq&xy 5 

p e n t a n ~  de domuRe 9ZnPnaee tq0- (Ci-:$ 4-(5' ,SR 
\ 

SR 

L e s  trsndemewt~ dont udlLiabLa et Uevé6 (32  $ powt 

R = -C31+) . Lem domation ed.t acwmpagnEe d'abondantes *&ha. 

NOUA ~ k o p o d o n b  t 1 . & X m p ~ W o n  aul iude  quli aupphe ur,e 

arcite d ' é q ~ G A b ~ a  (~60~,1%4anit c u  d & w  : 

RS: provient 

de (1) et (Ia) 

EO~CH,), -ai 
'SR 

nou6 p m e t t e n t  Oe tretenh C'iuztmpttékatian popoa te .  



A - EXISTENCE DES EQUILIBRES 1 ET IA. 

Quand ajou-tonb au auRdwLe de dép& ( A )  une quanfrXE EqLUva- 

ob;tenom deou (C) avec de6 wtderiem2 ne,ttemen*t huphiew~b (80 - 90 81, 4anb 

n o t a  de potym4lusation. Ced aembLe donc c o n , j h m  lu coupune C-$-S dam 
4 

L'kypoXhh4e de la ptro;toWon du aou6tre. 

S ' a  at a& que Le aoudke ae ptro.to~e pLub ~a&emen.t que 

L'oxygène, on ne pecd cepend& pa6 t r e j e i t ~  Lthypoth&e d'une p t ro todon  pan  un 

acide itReb doM. En ebdet, L' emploi de L'acide btromlzy~cse, ou de L'acide ckeo- 

dzydaique conduX;t à une coupme de l'hétbhacyde q u i  ne p e u t  a'exlseiqua que 

p o l . m t h h n  trendotrcke de la U o n  C--0 

Pm c a m e ,  L' a ~ p l o i  de l 'acide ~ o t u é n ~ c i R ~ o r i q u e ,  moinn doM 

que ff& at f f C l  ne donne U e u  qu 'au  QuARibrru (1)  et ( 1  a ) .  Doub a b o d a o n n  

&iin à une trEac;tion d' Echange q u i  nou p4tme.t de trwpLacm un ghoupement decoqMo 

est uzté~e.uantc. Elle MOU6 rno&e en eddet que ta coupune & j S a fieu en 

mLUeu acXde. Eue n ' u t  ceptdaizt pad Lvt..t&e~bavLte p o u  Lem 6gnthae ; 

l ' a d W o n  &eete du ~~L &W LeA dihydnopymne ut p.tua aisec et donne de 



Il ebt vmi4mb&%bLe que (II a )  a o a  , p iEpondW patl 

~rappoM à (12 b )  quand ?Sff ut Re dotvant. Oand Ce ca6 de ta ~ h f l e  
/ \  

 pou^ vM~.ietr  .tten6mbRe de CU Gzqpo~Y~ébeb, noub ccvonb 
f \  

1 aeaeisE P.' expehience dukvante : 9n ajoute au sutdune de dép<ut 1, , - Si? 
O 

un cwhe &Lot RtSt.(. 

Les E q u t i o n 6  ( 1 )  et (1 a ) ,  ai.  ek'leb ex&$&, doiv& donnm 
/ \  

Ru deux d u t & . m u  1 '-SR et t" ,of- ' SI?'. ' c' 

Les p n a U  obzevlus btr~ de la ma~pi&Aion, idenaX&L€h 

parr ch/romatoghaphie eM ph.a6e v a y u ,  con~.henit noa ~.Evi+bionb. 

IDEbTIFICATIOP\T DES CWPûSES (C) 

PU compobed ( C ) ,   eut Be b&-(&thytthh) 1 , 1  huri/roxy 5 

poûme a &té ~ g n t h U é  h noae  wnnahdance. 

Char1 es D. Hurd et W. H .  Saunders ( 6 )  O& emplofj8 comme 

pltaduit de d Z w  Re t k i a l  e..t L' 4 -hy&oxq~et/cahydhopymne en EQuU3ke 

avec l' (,J -hy&oxqpentanaL. avorzb ire* cette méthode. pom kebgn- 

~thWetr. no& pkodLUltb. La ~o/una&bn de b & ( ~ b u P ~ k i o )  1 , 1  htjd~oxy-5 pentane 



B - IIYDRûLYSE ACIDE ET DE-SITION T:.JER?IIIOL'E. 

Eue6 donnent l e  autdwte de d é p m  I)/t &b&eMA t ~ ~ e  molEc&e 

d e  tlUoL parr woléccLee de .tEoacP';ta8 h i  , M é .  

La dEcompoa~on Xhm~i.que, ~ L L L  ale&(ec.tue en p46Aence de 

d'acide peut a ' expUque~ de La trê~e manièhe que c d &  d u  a& 

d' kychxy- 1 mcotjlmho-5 dcanone-7 A . @ I / u T ~ E ~  pm D .  Couturier e t  

C. Glacet. ( 7 )  

En ed&,t, !A maence  de deux qtroupments dtttLac;tuch~ dcogl-  

W dont 1' ebbet e6.t evicotle hendortcE pm La pkoXona;tbn de l ' un  d' eux 

&end l e  m6one  q u i  les poMe abbez po6Ltk( poWt peiunet.&e l'attaque nudEo- 

pkiee de R'hydhoxyle advanit : 

SR 
riofcx23, o!' -\ 

\ 
SR E 

ACTION DE L'ACIDE B R ~ ~ ~ Y D F I Q L E  SUR E S  SULFURES 

D 'ALCOYLE ET DE ,£3 -TETRAI-WDROlVRWNLE. 

L u  aiLe&.u~es de )3 - X ~ h ~ ~ d m p y n a n n y &  ne irEng*saent  pu^ 

de û1 rnénte &tçon pue L e m  isonl&~es d- . Bien pue nouh 60qbb24 r n o h  



adaez a h  quant ii &&r-ucXwa d a  pmd& o b t e n u  avec de bond kende- 

W l e  adgrne de )l -t&tu12yu!!opymnyle ~ ~ ~ O U A  dand Le benzCne hec, 

à temp&atwce ambiante. Lu. 5Ln de Ra hEactbn ut mmquée pu& une A ~ ~ ~ J U L -  

& m e ,  inbo&b&e danb Re benztne. 

La phemi&e pahtie de ce rnécanhme ut poaaible. En e&~eX9 

le& hEatrhan,gemenkh de &&~wze.& 4 -bhoméd qcU donnent d u  ptroduAr'~ 

p.Lu6 a;tableb aomt conna. De teCs Lntmécbiahu de / ~ é a c L b n  hont  houvent 

popoaéd c;',ana &a L W h t - t w ~ e  ( 8 ) ( 9 ) ( 10) . La seconde ,mhtie amble ma& 

ZvLdente. 

En &-nt cotte &tape ( I I  ) un auLjiwce du type HO-(iY2) 5-SR 

dev& be c g c ~ e n .  en bel! d'dcoqt- 1 t k i o k  1 c!~ctobzo,xane am aca%n 

de ffEh. La cq&iba;tian de L' &tk!r&kia 1 hyd~oxu 5 pentane donne bien Le 

&& phévu. La pyholtaae de ce dmnim méne bien kt la boronahhn d a  p~odul-12 



- 7 -  

attendus, savoh  Le b m ~ w e  dt%;tkyl?c et t e  téthahydko&pYm.!~e o u .  nou6 

avand m~gnthP;tibé. 

DL- dont en exc&e& accoad avec &a théoGe. De  plu^ noud avond W Z  

donne la irEaaXon atuvantc? : 

Le htranme d'dw!ylc ait aibérnw2 iden;tidié, e-t t e  bt~omo 3 

tWy$troXktiopym~.zne n é A E  identiaié p m  AU conbitaJXe6, r?an la dodapu 

k a b a u d ,  aon s p e m e  TYiP! et ha authonc) q u i  ,p&tQlwi;te un. p o i n t  de bu ion  

iden;tique à c4RLU de Ia ~cLe,$one phEpatrEe &&on ( 1  1 ) . 
fa &yn.?%.ti_642 eabec/tub,e pdtL Esvard A. Fehnel U.bt &ongue. EUe 

dena 1 ' 0 5  jet d'une etude & M u e  eX p m W  cE1appoh,tm wc! paeuvo- 

de bXm.~CjtLLhc dé~LnhXve. 



L &4 bpccifnc4 7 .  R. 4on.X d?Avrrn&64 bu& appmc3i.t PERKIN 

EiKER, n-iodèle ''21" 

Le doncge du boutrre. e~t e${ec;tuE pnh nOb noind (2 ho!;:k 

de Paar. 

de doam t e  gmuyc~fient - ai. La p o W  de &&ion horut y>hxn en .tubch 

dUtt appc?&ex& METTLER FP 1 OU aU b b c  tvaquenne. é&l.CfA&ue pOwt 1C.h 

pc!& cnio,tr?~!U CA bondant avec d&compoa~on. 

La nendment~ hont donr,éb p c ~  mpj?artt au ad5uhc) de 



P W I E R E  PARTIE. 

ACTION DE L'ACIDE BR@kn>RIOUE SUR LES 

SULFURES D 'ALCOYLE ET D ' o(- - R o m .  

La 0b4aA  RE&^ b&n R.  Paul ( 4 )  en cmfigank comme a0lvan.t 

L'acide acéAique vcm 120 - 130' n& nos ont pdb donne aakh,jaotion. %a toub 

Lu ca6 ROUA avonb nott  unc p o L p W h t i o n  intense e.t noub n 'avonb trécup&E 

qu'une daiblc quatmi? de pmd&. 

POWL évLtm ceci, n o u  avonb empLoy@ la me;thode aluvan;te pom 

itau .tu a d , j w t u  : 

(ln b m o n  -WcoL, m u n i  d'un trédkLqaJ.i, d'un thmoméRRe at 

d'un agiAa,tewr 2 joiwt de mmcme c o d e n t  Re 4CLeQw~e df&wqLe Q/t d' d-tii;DLa- 

hydhapyttannylc. On y ~ai;t chcutcstr un counant de HP3 aec &ut ~n mdnkenant 

C ' c t g M n .  Au c o w  de .Q.a n&mthn an nQnm.que une UEvrxfhn de tempémûuie 

de L'omhe de 40'. Q.md L ' e ~ d c t  e x o t h m i ~ u e  a ce ta^, aptrh w v h o n  2 ~ M Q A  

if% n ' u t  p.& con~omné. On amae  a l o u  la ttZac;tior:. at Re contenu du. ballon 

ut ;tRcCi;tE pah l ' m u .  Orr ex;tttaik 3 , j o b  à kléAhmg on t r é W  LU p h e ~  é.thEtiéeû 

que L'on lave à .Q.a doude 5 IO %, p h  avec une b o L W n  aatmée de I\laCL. Aphéb 

aéchge am atLeQate de bodiUi9? anhydrre., L'é thm ut chuai? au b a h  m&e. Lu 

pmdm obtenu6 aonk p&,$Lé6 pm d.iÂWXua%n et L m  pme*té vêhLdiEe p m  

chma;tog/raphie en phase gaz, ( Cmbowax 20 M de I mWs. 1 



!li - * u 1 . . - 4 -  {a 7*$,m~,*!'$;Ld ;gtp!g= : '7*g3;'*#14 : ,*y [;;-,.$;' 
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4 0 d  2 h à t ' a e ü o n  de HBn. A&& tu M e n t e &  uu&,  on q ~ c u p h e  4 , s  9 -.. 
' 
. i  . . - 

de hutdwe de. dgpan t  ( Fb5 = 48' C , 6' = 1 ,4922) .  Tmrisdomt! 82 % .RPndment 
7 

en C7ff160S2 : 23 % ( 6 , 5  g)  

Bib(mE2hy-t X b )  1.1 hydhoxy 5 pentane C7f f l60S2 

Eb = 105' Go= 1,5306 d:'= 1,078. 
0,5 

R.M. Cdc. 5 1 , 9 ;  ;tn. 5 1 , 2 .  

M .  Cdc. 180 g &. I81,5.  

U % Cdc. 35,6 ; &. 3 5 , 4 .  

Spe&e Z . R .  : 3 OH (F) à 3330 cme1 

1 1,17 g d e  auP,dme donne& 3 0 dc t b h  a c W .  On o b;tient 2,4 g 

de 41Le6wte de d é p m t  : -6omuilE 7 9 , 5  %. Rendement l à  %. ( J au Rhan66.) 

Poaage - OU 

R.M. Cdc.  61,2; M. 6 1 , 5 ;  fLW. EbOp5 = 110' C L 1 
!I. Cdc. 208 ; &, 206 ; L M ,  = 1,5177 

S % Cdc. 30,7; R/r. 30,7 . 
S p e m e  I.R. : Ù OH à 3330 m - l  

Bid - (pmpy&kio ) 1 , 1  hqdlloxq 5 pentatze C l  f f  Z40S2 

Eb0,9 135' 4' = 1,5095 d:' = 0,994 

R.M. Cdc. 51,9 ; A%. 51,2 

Poaage -OH M. Cdc. 236 ; &, 234 

S 2 CaCc, 2T,2 ; St. 27,2. 



12,7 g de auRdwre dannent 1,08 g de thbac-?.. 5 ,2  1 g de p m d d  

de dépntcit a a n t  ha téb .  T m & m n E  : 59 8, Rendanent 23 1. 

R.M. Cdc. 7 9 , 9  ; Rn, S0,3 

. C ~ C .  264 ; &, 262 

S %  Cdc.  24,3;&.. 21,O 

B - REACI'ION ENTRE UN l'VIOL ET LE SULFC! D' CL-& 

EN PRESENCE D'ACIDE FORT. 

I ~ ~ L ~ R  + 
SR 

'O' 
H+ > H-~-(cH~)~-(H/ 

0° ' SR 

L'acitian &e&e de &'acide bmrnhgchique am tu auR@hu dqd-; t iXm- 

hydmpgmnngLe donne, a&e Le ZC-LaacEtuL &endu, dc narnbnuu n a i n a .  L 'uûdi- 

d'un AkiaL ctanb Le rnitXeu IréacCbnnel daLt &inuetr c&e6 ci au phadit du 

pmduAk fiinut, a i  nau  adme.ttonb que lu tréac;t;ian ae &zLt  aLUvant Le &chha : 

rés ines 

C ' e s $  ce que nau  avom obamvé, en opéluznt de Ra baçan arcivante : 

Dam un bdeean WcaL ,  munL d ' un ag.&&ewr. a joint de Y I I ~ C U ~ O ,  d ' CLYZ 
~ r é ~ l t i g W  et d'un khmam&.&e, an h a Y i a d r d  Le aclXawre d' & -Z&tmCzy&apyhannyLe. 

On Ire~traLdLt Le Z0u.t danb & ghce  ~ W L  rnod?Vta la néadkon. P d ,  on ajoute me 

qLLCLntité a ; t a e c k i a ~ w u e  de A M L  e-t d'acide (HCL c a r n a d )  d O? U a e  Ru 

aéacitian a ' eddectuw d' &le  même. Eue ut $minEe  au baid d'une h u e .  CW l e  

CU du a1Le@ke de rnélthyte e.t dl  o( - X ~ g & a p g m n n y ~ e ,  an rnd Le aulame dans Le 

b&n, avec L'a&e,pub an htaeiae un bmbaitage mpde de mWne;tkiaL. 



8 8 .  -;- 
A ûi {ut de Ra kEactcon on l a v e  a l'eau, ex&& 3 ' di&' à L'&$hm 

at C u  pbrctsed éthdhEu aomt cl'aboltd &uEu R lu houde Z 10 % pu& une solution 

aa;lwEe d e  NaCl. On bE&e a w  butdate  de aodium anhq&e, chabhe t'dthm. Le6 

pmcû.it.6 4on.t pwdQ& pvi d&&i.Um%~ b o ~ b  v i d e .  

Lu /tebu&& 40n.t d o n n a  d m  t e  i tab%m ~ d u a n t  : 

( ! 1 ! 
! 1 ! 

1 
1 

déprt~20g(0,151?iole) !14,68(0,1 nole)i20 g(0,125 mole) 40 g(0,23 mie) 
( ! ! ! ! 

! ! 1 1 
1 

1 1 
1 

( SR- !14,08 g 
c m t w 2 ) p  ;18,7 g ; 2394 E 

j 4 6 g  1 
( 'SR ! 

1 (0,78 ~o.ole; (0,09 mole) ; (0,98 mole) ; (0,174 vole, 

( obtenu I 1 ! ! 
( 1 ! ! ! 

j 

(Transfomg % ! 100 % ! 1W % ! 91 % ! 100 % 
1 

! ! ! ! 
1 

( 
! ! ! ! 

1 
1 

1 1 ! ! 
(Rendement % ! 52 % ! 90 % ! 85 % ! 76 B 

1 
1 ! ! 1 

1 
( 

! 1 1 
1 
1 

1 

Calc ....; 35,6 
1 1 1 
i 3097 ! 27,2 ! 24,3 

) S I  ! 1 1 ! 1 
c tr.... ! 34,8 30,7 ! 27,2 24,3 

1 

( I 1 
51,9 61,2 ! 76,s ! Cale. . . ! ! ! 1 

79,9 1 [ R.M ! 1 1 1 1 
I Tr.... , 52,l  61,s 70,7  ! 80,s 1 
( 1 ! 1 ! 
( Spectre I R  i OH 3330 cl-'! OH 3330 a-li OH 3330 onm1! CH 3330 an") 

Cette viéAhode ut appt.kabte a la p k é p a m t b n  deb b D  ( d c o y U k i o  ) 1 ,l 

hydrtaxy 5 pentune avec d e  boizb k e n â e m e h .  Leb f~&w,i%.& o b t e n u  c o n ~ i m t e n t  b i e n  



MISE EK EVIDENCE DE LA PROTONATION DU SOUZ;RE 

REACTION D ' ECWNGE 

Cette rLéacaXon e6.t bavodée  pm un md!.Leu peu acide. C ' a k  ce 

q t d  jua%die t f  emploi de L'acide pam.to8uène butdonique qui,au wntruutre de 

ff& cd U C l ,  ne donne pa6 l ' o u v ~ e  de Rthéiténacy&e. 

De m h e  madèhe que C .  Glacet et D. Véron ( 5 ) 0 d  &?!dihé 

Ra &éaca%n dq&oCy~e de6 oC - a t n i n o t ~ y d h o p y t r a n n ~ ,  noub avonb e&fe&t 

le6 tnavLi*onb 4 ~ v & u  : 

0,25 mole 0,25 mole 0,138 mole 

Caractérisation : --------------- 
L' E-thanetkiol ~ r e c u u  dan~ l e  @&ge ut catra&étLXA\t pah l e  

&-O-2,4 ck!ombenzhe 1 1 2 ) .  Le dhivt! obtenil, Ca5 - S-(+Jo2 mente 

un point de @.don 6 = 7 1 3 , 6 O  C q t u  ne négnuae par, paft N02 a d U n  d'un 



\"-' 
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i- S - CsHi3 ( = 1,4819) es$ hydnoey~é en nue*w acide d d v a n t  p13) 
' O /  
"LSR + H +  -' / 'LSK~ -.a 1" ' J + M  \* /  +\H Y 

EO-(CF 3 = O + H + 2 4 

L ' & - h y h x q t W  yd/ropymnne at L ' hexan&hl fiéné6 dovln4n;e 

m~pect ivaient  de6 di%Lv&b ~ X a U A é 6  avec û1 c1%~&0-2~ 4 ph8ny.t hychzine 

( d = 173,5O) e,t l e  di~ocCLeartabenzEne ( 6  + 72,S0). Lu p o d  de &&ion ne 

0,s mole 0,s mole 0,285 mole 

b&onique (1 g). L'hycholyae acide du aLLe&uie ohitwu n o u  donne comme wécédm- - 
ment CgH5SH c ~ a d i D t i . 6 E  pu& C6y5 - S - / ' (6; 119,7°C) e t L ' k J - h g -  

dhoxypentanu4! camCctWé p m  au 
\O/ '"2 chLO~o2,d phényehyhzone ( 6  = 113,4°Cl 

Lu podntb de @thior, ne nrégnebsent pu pdrt d d ! n  d'un E c h W n  de d W l t i r e  

Ces d u  h&actCanb noud nionttrent bien que la &a&on + C - 9 peut 
.c 

oe coupm en m U e u  acide. Eau ne &ont pas powz autant &ténebbanitu powt .tu 

b g d b e  de oLLe&u~e~ 6' d-~Wuzityclrropyt~annt.j4e. En e&(et l t a d W n  dinede d ' u n  

itkiat AWL l e  bfdihy&opqilanne donne de m U e w  ~endoaentû et est  benucoup p l u  

3) Etude de l'éguilibre : ------------ ------- 

~ ! O U  vwwnb d l W m  & ~~~n d'échange à de6 ,jin6 ~ é p m d i v u  

en dEpûxçant &' EquiUbt~e patl i?lhm&k 
. . 'on d' uiz d u  conb. tLtua~.  L ' W e  d M h e  
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de . V E q U n e  ne semblant pad i n m e ,  moud avono envdagé une kbc t ion  du 

L)appan& W 8  ut du type PM/&& - Ehen F 20 itquipé d'une 

colonne de  ? mèkne gaiuUe de. Cartbowax 20 M .  Noub uALU~ons touj'owrb 4e.ô m ê m u  

c0MditiO~~6 0p&.&0&e6 ~ O W L  POU.UO.& i d d { i e r i  lu p 4 0 d W  p m  4e.w ;ta1p6 de 

/rEXeMr,, 

La rné;tbzode de dasags conahte à m e s a e t c  la hautes de chaque pic 

en ae hé&ant a d u  cauhbu d lWonnage  q u a & & u X d ,  phope6 Ll Ltappatr&. 

Lu hi%ule;tat6 4oYLt exp4héb en powrcentagtu /~&atL64 d m  l e  m?Xanpe 

Le cornpoa& de /Lédaence ut Le butuncvtkiat ( A ) ,  eA on me6wre hil1.d en d o n W n  de 

nild ai; 

.i = (G) 

(C 

(P 1 

Résultats --------- : 

On ajou;te 2 g d'aci.de ~Mhopkoaphonique. La 2 o U b .  du mUavrge 
v 

ahui pzepCMd ut d i v a k e n  d i x  ~tracCLons placZe6 en ~ube6 ac&& diwu une ekuve, 

n'Evo&ent peu4, on &et que l ï Q U i r e  ut a&teint. It &zut 12  j o m  pom &dn- 

dhe ce h,ik.de. Néunrnoin6 noub avonb a&tendu 1 mod pouh donna le6 cancen;trratia~ 



de ch-aque w n 6 M  a RtéqcLieib/te qui dont : 

( A )  = 1 5 , 5  % (Cl = 19 ,?5  % 

(B) = 3 0 , 8  % ( 0 )  = 33,6 % 

On venc6.k que Ce aappoii;t deb madsa r n o l é c ~ e b  da conbaX-tuantb 

d'un même mmbtre à R'EquARibne eb t  Qd à c&u d u  pow~ceM;tage6 : 

1' é q U b n e  A ' E d t  donc en motcd : 

0 \O S C h  

0,51 mole 

b) réaction inverse : 

C'une in&ètLe Itaui a 6ai.t hembhbte noub rnomkonb que noLLb ob.tenona 

0,57 mole 0,57 mole 0,43 mole 0,43 mole 

Conclus ion : ---------- 
La tiéau%n d'un Rkiol AWL UM duRdme d ' u t c o y l e  e.t d' CA-tdDrahgcho- 

pymvwyte ebt  /tfvmLbCe e;t é q U n & e .  

NOUA avonb vmhembhblement ltéquXRibne 4uLvan.t : 

/\ 

1 I + -  P 
Sp' 
W 

+ RSH 



D - VERIFICATIûbJ DE L'ENSEMBLE DES I-XVEESES - ACTION D'UN WIOL SUR UN 

SULFURE D' oC - T E m R O m  CATALYSEE PAR UN ACIDE FORT. 

S C  (D) \O/ 

RO-( m2I4 CH / scLqHg 
'scp9 (Cl 

+ résines 

Ca cor?pobéd hont di6~iclARmen-t &Epatrabla pm dibkd%aXon. !Jouh 

avond ed{ec.tué une avlaeyhe chnomatogmpkique q tu&adive (Carrbowax 20 1 ~tli%te) 

ffoub avonb demtX6iZ L a  p i ~ b  co~hebpondantd b ( A . ) ,  (Cl, (Dl  G (El pdh injec;tion 

de p&och& pu&. Le pic ( B )  visat a ' intetrcdm enttle tu pi06 ( A )  et ( C l  e;t puaaéde 

la tnhe U e .  Cecl noLLd p m e A  de 4uppbU~ que noUA aomeb en p&&4ence du Xkio- 

a c W  mixte ('E 1. 

E - SYNTHESE DES B I S  (hLCOYLTJIO) 1,l HYDRûXY 5 PEhTANES SELOl! (6) 

Pan6 . t a u  la ca6 quamXta uX.&héa aon t  L a  m & a  . O ,  1 mole 

d' O( -hydlLO~qZWydh0py/t~.nne et O, 2 mole de XhLoL  ont m&a en pé6w~ce de 20 cc 

d'HCl 8 hr. L u  pmd& d o n t  U a é 6  en contact à. 0' C pendant 2 heweb avec 

a g M o n  p& l e  contenu du button ut dEcnvtté ; la IJkzaae aqucae at ZTpdée 

2 60A avec 15 cc dt&thert, h u é e  avec 19 cc de EJaQH à 16)  % e.t 10 cc d'une botuLbn 

~ W é e  de MaCL. A,m& aéchage am &.&@te de bodiCUY1, l'&tketr h 4 é  eX l e  

/téb.idu dAdiUé s o u  vide. 

NOUA o6;tenonb bien la m&eb C0mp0deb que p a ~  a&hn de U B h  AWL l ( 2 6  

~ L L ~ ~ w L ~ A  d' utcogle d' CA -itéit/rahydmpylu~znyle. Le6 /th- aovt;t &oéd dans Le 



( ! I ! ! 1 
1 

( Calculée ; I 51,9 ! 61,2 ! 
I ! 79,9 

1 
( R M :  I ! I 

1 
( Trowée j 51,6 ! 61,s 

! ; 80,6 1 
1 

( Calculé 1 35,6  ! 3û,7 ! 
! ! 24,?" 

1 
s s :  I ! ! ! 

1 
( Trouvé ; 35,4 ! 30,7 

I ! ! 
24,2 1 

C I ! ! ! 
( Rendenent ! 57 % 88 % I ! 73 % 

1 

C 
! 

! 1 ! ! 
1 
1 

popob chévelopp~ un hecorzd poid .  

M o u  auon6 conaakXé en e&je;t que tom de. t a  dib- O n de la phabe 

otu)mique nou6 oh;tenionb deux p~udu&. 

D ' une pabt Le tki0acUu.t uttendu (Eb*,  

eC d'aun5tre pa.4.t wr p~od& pla 2Cgm que n o u  avonn idenitidié corne 

(Ebp = 63' , 4' = 1,48491 tu pmpohtiO~6 de bup.~uned vahie& avec l e  *0:1yrb et la 

wncenthation en adde. 

Influence du temps et du milieu acide sur cette réaction : 

La /rEac;tianb aont  h u j o ~ ~ b  e,$jec;tuéa a p u  de O , 1  rilote 

d 1  d -hydtroxy tdttrahycrlttopqnanvte eX t e  mode ow&z.tohe hate  Le même. 



( thiofi milieu ! ! % f o m  I 
! clurge ;% sulfure 1 

( ut i l ise  
( 

; acide i thioacétal ; (en mole) 1 i 

( C H S H  ! 20 cc HC1 8 N ! 1 heure 
( 7 ~ , 2  mole 
( I 1 1 

I 

[ C3H7SH 20 cc 
! ! ! 

! ! 2 heures ! 47 % ! 53 % 
1 

( 0,2niole ! E C 1 8 N  ! ! 
1 

! ! I 
1 

1 ! ! 2 ; 20 cc ! 15 m ! 9 %  ! 91 % 
1 
1 

( 0,2mole ! K 1 8 N  ! ! 1 
! . . ) 1 I ! 

1 
f 1 1 ; 20 cc ! 

1 1 
1 

; 30 mn ! 1x1 8 N . ! 13 % ! ; 87 % 1 
0,2 mole ! ! ! ! 

1 
! 20 cc ! ! 1 1 c4H9Sli ! 45 Rn ! 21 % i 79 % 

1 

( 0,2nrole ! I X 1 8 N  ! I ! 
1 
1 ! ! ! 

1 

( 1 ! ! I 
20 cc ( C F S F  ! ! i heure ! 15 % ! 85 % 

1 

( "O, 1 mole ! HCl 8 87 ! ! ! 
1 
1 

( C,H,SH ! I S  cc I I 
I ; 2 hures traces ! 

j 1 % (R' 53 %)) 
( o,irraie ; P C ~ ~ N  ; C 1 1 > 

f lou pouvonb d & W e  de ces expWences que : 

- 14 y a ouvQhtwre du cycle Lu b&{me en m U e u  acide. 

- Cette ouv&me 4c $ a d  awéb la 4 u b M i t ~ o n  de -OH parr RSff. 

- En W e u  peu adde on peut o b t M  d u  4 d & ~ t e ~  d' d-téAmhydh0py/w2nyl~ dan6 

30 cc EC1 8 N 
a) 1 ai + 2 ~ 4 ~ g ~ ~  l~ fm2% a1 / SC4H9 

2 heures - ' SC4Hg 
0,l mole 

20,87 granmes 

Rendement : 73 % 

IL n'y a pas de aut{me.  



- -  
r 

i . , ;  i . .  
- - , : . , t  . ' . - . '  

1'. 
- I- - 8 A t -  , f i :  

2 jours 
b) y OH + C4HgS! t 

0,l mole 
E HC1 

0,l mole 

Rendement : 78 % 

La 6atunatAkn de buRbwe d'dcoyte et d' d - t ~ y d m p y ~ n n y ~ e  a i t  

dl&e pahA p&Zvbib&e b i  on adm& .toute la 4&e dtéqui.&&hes conddent  aux 

. b ~ ( ~ y L t k i a ) l , I  hyci~oxy 5 pevLtcwle (cd:  pa/Lltie ithéa&ique). 

1) Eydrolyse - ---- -------- acide ; 
l 

Les t k i o a c W  obitenu, c o W m e n t  aux alLe6urreb dldcoqLe & 

d 1  O( -~h*tRah~jdtLOpymnqte ne 6 ' h y d ! l y ~ e n k  que cli[2(icARemen;t. La diniitho - 2 , 4  

phlsnyt hydhazone d e  Li  W -hy&oxy pevt;tad p&t2dpite d o h s  cki6#Uemev?X, .tla&LLt& 

du W u  ait en ed6e.t ;Inop &vt..te. Pa n e - a ~ n  6 la aode  ju6qufB pH = 2 eX 

&e@wkk.4bemenf, dano Ra ghce  wl pkécipaé abohYLt cr'hydrrazone a p w  

et .tlodewr de ithia.t Lib&Z w t  nettement pacepübte. Le point de  usi ion 6 : 113,b0 C 

ne &9gne64e p u  p ~ .  méûvige avec un Cckn&L&n lulkhentique. 
I 

7 

2) %c-,ïreosition-~~nr,ilsue : 

î?w un p& ballon à ch&LîXa, an place 5,28 g (1/50 motel 

de b i ~  ( b u t y W )  1, 1 hydtraxy 5 pentane e;l an chaudde doucemcvLt b ~ r  t o i l e  rntXdUque 

en ptré6ence de O,O5 g d ' a c W e  de flomb. 

On did$üXe 1 , B S  g de C4H9SH ($O = 1,4423 ; eitt. 6' = 1,4429)  

Eb = 90' C .  Le /~é6idu ut lavé a .t'eau, Y,& p m  1 cc de bIaOH b 10 % ex&uh! 

UheA et 6EchE bW CO3K2. /\ 

La d i d W a n  ROUA donne 1 ,3  g (38  % de &.a &théode) del 'r L S C ~ H ~  
O 



E60, 6 - 61' C  $ = 1,4821 c ~ a c t é n X b i 2  pair kydnotyse acide (13) 

Un a&e ebsai, . t o u j o ~  li pahtM de 5 , 2 8  g de f f O - I C f f 2 ) ~ ~ H '  SC4H9 ' SCqfig 
noud a donne, en W a n t  cette 10*6 1 gou t t e  dfHjPOq 

de la s W e  n o u  donne l ad  m & a  n E a d o n o  avec  d u  nendementb anabguc6 

4 3 
HO- (CH2) 4-O! 

\ soi3 

Rdt 60 %. 



DEUXIDE PARTIE. 

ACTION DE L'ACIDE BRCNWDRIQUE SUF. 

LES SULFURES D ' AUr)YLE ET DE ,$ - T E W R O m E .  

A - ESSAI W S  L'ACIDE ACETIQUE : 

On t ~ é a l l ~ e  un battbo&tge d t  HStr. bec danb une oohaXon de 29,2 g 

(O,? mole)  de addune d' Eüzg.i!e & de~~~~t&tmhtj&pqhannyle  dana 50 cc d'acide 

ac&i%que c n i b W a b l e ,  ;tout eilt mnintenavik & " ag.i;t4;tian. 

On trmcurque wze UévaAian de 2empétta;twre de 45-50'. Lot~bque ceae 

ci c l h h e ,  l e  d8b.l.t d'HE& à &ohtie du bahboA:m e 6 t  b~mib~ent& l e  mhe qu'a 

1' W é e .  On m u e  & o u  Xe wwu;lnt de gaz. Le mWac aEaavwr& ut m.& d o u b  

vicie pou ée imha  Le @UA pod~ibte d ' H a  pub légércmewt c6i.au64is au Bain M&C 

(50' ) pom évapo/rm L'acide acé;tique. 

Le R $ ~ L ~ u  (50,3 g)  eblt lavé à l'm mbona;tEe, oiz ex.&&t 3 boa 

à l' éüiw, lave lu p h a  uhenea  avec que.Quea cc. d t  eau. On dEche hm SOqNa2 

et on chasde t Jé ; tha .  On c c ~ ~ ~ e  q u ' i l  ne tes te  que 3 ~tuumiea de p h o d d t  cians Le 

baUon  pou^ 50 g de pmd& de di$&. On kécuphe d t m  lu phade aqueuse qu'on 

c o n c m e  au maximum, puAb on aéckle Re trélridu vihqu.eux pm éeuninakLon de l' eau 

à l 'aide du mUu.,ge twna&e ml al)cool/ benz8ne. La 4 3  9 d'w compoaQ 

vAqueccr, noA/L, que t ' a n  enauLe de dL.t,;tAReet~, donnent La &.acAR.onh ~luvanZa  : 

( ! ! ! 
( fraction ! mas se I I 

23 1 
( ! ! ! 

m. 1 

( 1 ! ! 1 



- 23 - 
Mou vmovu\ &We~~emen;t que ces & a d o n b  come6pondW à &z 

ZL /reste daMd Ce b&n a chWen. 20 g d'un phod& b u  ~~~. R e d X a U i ~ é  

de l ' a l c o o l  homiuk3que, Lt p~aente un p o i n t  de & & o n  F = 136,5' C (maquenne) , 

11,03 % ; f i .  f0,9b 8. 

& % &fCH2)3-CK-CH2& 55,11  8 ; f i .  55 ,4â  %. 
'~~'5 

4 0 - e u b m E  

[ eall 
1 
1 

( benzhe ! 
1 ' acétone 1 ! 

o u i  
non 

MOM 

nofl 

non 

encoke pom miz d w v é  dil i f~arné~ nauh a M A & E  peu- que nous W n b  en phaence 

d 'un  A&, de même domuRe bude que l e  pfioduit  aMedu, ma& de oahudwce &&$%en&? 

de mhe que .ta p / r é c i p ~ i ~  patr action du r z W e  d'angertt. 

Pm &!am, Les e6~aAb  d a m  l 'acide acétique ne donnant p a d -  

& . d o n ,  nouh auon6 trEp&ts L ' o p W n  c&e ( o h  davu & benzène sec, LU 

R E A M  sont beaucoup encawmg&. 

E - ACTION DE HBr SUR LES SULr"URES DPALCOYLE ET DE - T E W . 1 M ) I a ) m  DANS 

Le mode opEutohe e6.t l e  même powr toub te6 sLLe&u~es. Un cowuxnit de 

H& sec p u e  h un ba>rbo.tem contenant t e  sutdwe d'&oy& et dz j3 - t W q h -  

p w C e  en sobd%on dana &e bevrzéne sec ( 2 5  cc pow O , f  mole). 



On Hl .4qanqanqug Tr p phMhne  exo&emique (A  t = 40' et, quand 

benzène, de pmciuX/t attendu camZLtue la pam%e in{Wewre,  

bo&bCe dam l '  zau et C a  aLcoo&. Inaobuble dans Za W i ? b  so-tvantb o?qanique6. 

0,27618 g de pitoduiX ront doba put 20,ZO cc d9AgW3 

- .  
Le plradai.2 pi26~Mke a@& p l j l b i e ~ i k 6  tLecrU6.tUationade l'&cool i.&oamyLique 

" '" 
UYL parint de dunion F = 139,rt0 C (bloc maquennel. M & u  c a m c t 8 ~ ~ ~  de boLuOUE. que 

. "*:d 

Analyse : C7%4Br,S - S 2 C d c .  : 11,03 % ; it/r. : 11,81 % 

- 13h % C d c ,  : 55,17 % ; ;Dr. : 5 4 , 3 b  %. 
- Dosage de bname à L'&.tu$ se- 

0,29349 g de p-oduX;t en botukion dans l'mu 60n-t doré6 

20,1Occ d1AgW3 0,4911 N .  SoLt 0,9981 ~ h -  pow 

1,011  IO-^ mole de pmd& ( E c a h t  : 2 0. 



3) B~-r~re-Oe-~!~o~~l~ l -%hie2ia~l -kfe-3_s~~lob~xane  t 

Br- (3) t +  
C3E7 

Le p m d a  ut ptrépané pan La tnhe mWzode que a u  deux hamaLogued 

pnEcEdw~t~. Cependant, h i  touku te6 p h a u  de lu h é a d a n  4ant Red m i h a ,  Le 

pmdu b u t  ( 70 % ) n'a encoke pu &e / t e c n i 6 W é .  

hou6 vide e.t p~ p l u ~ C e ~ ~ 6  luvaga 2e t.'&thm donne lu trébuR;t& 4 u i v W  : 

M o h  vAqueux que k a  m&cédentb, Le pwdui-t  b u t  n'a pas pu 

&e ~ e ~ ~ é  lui VWR p . t u  pom Le m0rnw.t. Le hendement e6it de 90 % en 

pmdiiil non pw*4ié. Au cov&ahe de6 au&esf ce den ni^ e d t  hoûrbte d m  L'ace~one.~::' 
Comme pu l e  bhutnme de p o p u t . -  1 W n U r - 1  bmmo 3 cgctohaane, ROUb avons e(4ec;tué 

& pynotyae du pmd& b U .  

C - PYROLYSE DES BR(A.LL'RES D'ALCOYL-1 Ti3IONI.4-1 BROMO 3 ~XLCEEUE. 

La pytralyae de CU deed ate,-j~eCtL(l, 3 130-140'. Le a& 5 py/rotyheh 

est in;thodunk danb un b W n  amonité d'une cotonne à &-,ti&.tu~. 

La p m d m  vola.C& b o a  &t~6 hécup&éb dan6 Le kécepte i  

ek ee ~ L E A ~ U  d i a m é  

Lu /rebuR;tatb b0n.t C ~ a e 6  davl6 LE RabLeau aaivaM : 
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( R = ! 25,51 g ! C&Br ! 9,03 g (0,0562 m l e )  
1 

( l ! 1 
1 

( I 1 Eb = 100-101' i 1 
Eb13 = 93-94' C ) 

( -C4Hg i( 0,08 ! 7 , 5 g  ! 
( ! mole) ! (0,0547 mole) $= 1,4388 ! 

1 
n~ l8 = 1,5681 ) 

I ! ! 1 I 

II:= 1,4339 

(Lit t .  1,4341) 

La pwreté des bmmuha dtdcogLe e~;t v@u&i,Ce ea CPV pah hjeckion 

avec du btromwre pwr. Les & ~ ~ c t i a n d  cornespondant au bkomo 3 tdthahydtroltkiopytrm~ze. 

40n.t f i e w u  e~~6emble, h v E u  a &pu cmbona;tée. e W e s  ù l '  étlzm. On aéche 

d u  C03K2 et on cü.&3%Ye. Nou6 avona, powr (A:' = 1 6 1 , 1 7 )  



Sul f one : 

Analyse : 

R.M. : M c .  : 38,87 ; Ah. : 39,10 

S % : Cdc. : 1?,69; .&. : 17,69 

Brr % : Cdc. : 44,10 ; &. : 44,36 

Eue ut phépmée suivant ( 1 I 

On ajoLLte 2 4,52 g ( O ,  O25 male) de bmma -3 .tettrahy&oth4.apymmz 

da>i6 30 cc d'acide acetique gPdCULe 6 PI& d1H202 à 30 % pu& peZ&u po&tionb poun pue 

lu temp&aaMe t ru fe  ei&e 40 & 50'. A l a  bin de l a  rtZaclion exolthudque on po/Lke 

It L é g a  nedlwc 5 mm. Ov? chabae t e  4olvan;t à T0 otrdinaine aoud vide, et Lt bute 

une W e  imcoLatre qu'on U u e  c i  1' W. On c/lisZaB%e en ~ ~ e d f t ~ i d i b a ~ ~ ~ i t .  On abfient 

un a a U e  U - d  F = 83' C ( 2 g 38 % )  (LA%. ( 1  1 )  6 = 84-87' C )  

Spectre RMN : 

D - CYCLISATION D'LN [ALCOYLTHIO)l WDROXY 5 PEPJTANE EN SEL D'ALCOYL-1 Tr-IONIA-1 

C Y c U X a ,  

Pow rnonkha qu'un autduhe de 2.a dome HO- (CH2I5-SR peut bken d e  cg- 

U e k  aUlsi en p a e n c e  c i l H & ,  noud avon6 bgnthat idé l e  wmposl HO(CH2)5S-C2H5 et 

.OU& t ' a u a ~  place dam l e s  mêmes condAItion6 que les  .&&{wu d e )  -.té.Oc.ahq&o- 

p ynannu.le. 

- SmthIo-be-mfE2) ,-scp, 
A 20 g m e b  de c&m 5 penianol 1 (0,166 mole) an a joute 0,2 mole 



- 28 - 
de C2H5SNa dan6 50 cc d'dcoot  abdolu. Apnh une n u i t  d'agLtmXon, on $*We Le 

N a C e  holuné, on c b 4 e  R'aLwo&, patr lavage à t'au at a&acCbn  l '#het~.  

Cdc .  : 43,98 ; Rh. : 4 4 , 3 S  

10 g de p/tad& AOV& @céb dan6 Lu m h e b  con&Aion6 de &EacZ.b~ avec 

HBC que L u  sutdunes d e F  C e ,  - t ~ h y & o p Y ~ Y t e .  On h ~ c u p i ~ ~  IS g de pnodu*t b u t  
.t 

qu' on pyl~aLybe &méWeme&. 

Eb,60 = 140' 
S % Calc. 31,33 

= 1, 5072 \ tr. : 31,dO. 

Le t&hahydrLakkiapyme obZenu ne donne qu'un pic en CPV pah 

Uljeotion avec du pm& aiLthentique phEpanZ pm bEla2S + Btl (CH* 1 
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