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



I N T R O D U C T I O N .  

Dans la série des sulfures de tétrahydropyrmnyle, les sulfures 

d' N-tftrahydmpyrannyle sont les seuls connus. Ils sont facilanent r'réyrés 

par addition d'un thiol sur le (l 2-dihydropyranne (1) , (2) , (3) ; les rende- 

ments sont d'ailleurs améliorés en utilisant un excès de 4 2-d.ihydmlpyrme et 
en catalysant la réaction par quelques gouttes d'acide orthophosphorique. Par 

contre les sulfures c3.c -tétrahyd.m~ramyle et les tétrahydmpyrannethiols -2 

et -3 ne sont pas synth6tiséç à notre connaissance. Ce mémoire est donc con- 

sacré il leur préparation à partir des S-thiogcéta tes de tétrahydropyrannyle . 
L 'hydrolyse alcaline des S.-thioacétates de t6trahyclroyyrannyle9 

obtenus par addit ion d ' acide S-thioac6t ique ru A 2 -dihydroryranne, fournit les 
tétrahydmpyrmetMolates de ptassiun correspondmts oui permettent de synthé- 

tiser : 

a) Les tétrahydropyrannethiols -2 et -3 par acidification. 

h) Les sulfures de tétrshydmpyrannyle par condenscltion avec ur! dérivé halogéne. 



1 - ADDITION D'ACIDE S-FIOACETIQUE AU O 2-DINDROWRAMVF : 

rn0vi;tnen.t que L' addMon ut nomde  en phobence d ' u n  acide do/r/t m d  devi& 

anomde ( a d  MARKOViiIIKOFF ) evt/&bence de cataLy6euh. D'ma & e w  (7  . ( R I 

tmuven;t que d a  IDraca de pé~oxuda catdeydenk do/Ltment &'odc!Xfior anomale. 

Une atude ckrrorna;togmp~ue de l . ' a d c U n ,  danb cataey~eut, de 

&'aci.de S-Zh.LoacWque au &2-r;lihudhapu/ranneon tlkvUe R'exAtence de deux ptraduLtx : 

Pe $ - t k i o a c W e  d' d - ~ ~ ~ n n e  et Le 3-RFUaacEtate de )3-tt!&afzudhapu/ranneo- 

pymnyle. C'es deux dom~?b d o n t  ptl&pmée~ &CXecfive.ment en opéhaMit d o i t  en p&E- 

aence d'acide cheo~kiydnique, aoLt  evr phé6ence. c!e. ph/roxrj$u de benzoyte vm 0'. 

peroxydes 
- --- - -9 

o0 

mettent de c o ~ o " ~ e h  l e m  pweté. La b.trtuc.tru honf v W { i é a  pah dpedtrobcopie 

u t & w ~ o q e  et pm RJ1.M. ( î e ~  bpectna P.P.N. dont edbectua avec CC14 corne :f 
*,' .o"i 

aotvan;t et l e  F 3 S  cotnme hE~&ence i n t m e  ) . -3i 
- %-.4 

II - PREPARATIOPJ DES T E ~ F O W F ~ T H I O L S  -2 ET -3 : 

1 ' hudnoLyb e d d n e  d a  S-thioacélrites de té&uhydhapymnnyRe 

conduh, apé6 a ~ ~ ~ n ,  aux té t iLah~4&opym~kio& -2 e.t -3. 



La { o n d o n  thLa& e6k ca/rac/tit/ciaée pn t e  dé/uvé ~ . t a U b E  

obZwu avec t e  ~~o -2 ,  4 ckeatrobenztne. EP4e es;t dobée bah! patr adahydno- 

m W e ,  b o i t  patt une bokka%n de nLt2ate d'cage&.  Le campoMement du 2Wx.u- 

Ctyd/ropy/rornnetkiol -2 ut &ba&eviit de c&uÂ d'un a!hbC &b.ique ; noud trencon- 

Wnb qu@ua CjLd~icLLOitfh quant à ha din,iiUa&hn c-t bon W a t h O n .  

III - PPEPARATION DES SULFURES DE T E ~ R O P Y W ~  : 

L'acXion d ' u n  detUvE iodé ou bmmE am Res .ti;_lttlahydtrapyluuzne..tkio- 

&te6 do& R a  bcLedwte6 de Z ~ y d m p y ~ n n q L e  com~ponda&. 

No~b uAi.Lhonb de6 Wgb.nwte6 b&&, pnYn&a et becandditra, 

d u  .inbatCLILéb, den anoma&Lqua d de6 d W v &  k) -dihaeOgén&. Clette mFAhode 

donne d a  trendem4vllt4 moueu pow te6 ~uR{rna d 'dhr~ te  c-t d' &-tWudtqd~.0pq&zn- 

ny&. Pm contne, puw l e s  bddwe6 de f l  - ~ # m h y d m p y ~ - ~ ,  noua o b t e n o ~  

de rnW~ t r ~ W  que parr. a d u n  d'un & l o t  butr Ls A 2-ci-ihydrrapytuznne etz 

phaence de p h x y d e s .  

En e(@t, L'adGiRcio~ d&ecste pmdui;t a u j u m  un m&hnge de 

bcLe{wr~ d ' O ( -  ou de ~-f&tmhqd4.uPYttannYte i n û E p & l a  à la dia.WAWion. Le 

sutdwre d'  d -:té;t/rahycf/ropyhanngle e6R dealtb ijRiminls pm dégdd t ion  XhenffUQue 

ce qLU enfhaine w,e c!imi&n de6 nendme& cd de lu pwre;tE dcc butd~b~e de 

8 -tethahycimpymnnqte. 

La putretE de6 a&{wres iha;;tWréb ut clPltem&ée parr le6 dobaatu 

de aoudtre et ta M c a  dd'gydtragéne. L e 6  6onc;tionb iinbaaWtéu bon2 &ep&E~ 

4.n h~twrouge  et R.M.M. 



IV - PEPARATIO1.I DES SULNRES DE PROPENE-1 YLE ET DE 5 - ~ i Y D R O P Y P ~ l Y L E ,  

DE PWF'YNE-1 YLE ET DE ~8 - T l T R W D W m  $ .  . 

Ca deux auR@w Amble& c&(~.i&.rne& accubible4 pm Lu 

miMode pllécEdevLte, aubai aoun Rra p ~ ~ Z p a n o n 6  en &ornE/ti6aM;t Rra b u R & & ~  &yLi.que 

& pwpalqyiXque pm t e  it&bLctyWe de p o ; t a b ~ i m   dan^ Le PBJSfl. 

' - s-oi:2-o. ' m2 
i l Ter But OK - S - @?Cf!-m3 

O mso \ 

D.S. TAREEL et W.E. LX)\iETT ( 9 )  dornF/UbenX d a  addwru d&&ues 

pm un mZiRavye EXUNa-EXOH h o u  azoze ; app!iXquê au. hdhwre dla.UyLe QA de 

- I t W y d t r o p y ~ n y l e ,  nou ob$enonû 44 9 de RhanôEoiuné apbd huLt h e m  

d e  kéacGon. L'&omE&u&lon p Le ; t d o b u ; t y ~ ~ !  de p o ; t a b ~ h ~  a i t  ;to&Le en 

deux h e m u  de Xmp~. 11 &u.t kemahquerr que l e  tu.tiobu-tq&e d e  p 0 ; t a b b h  a 

dEjR ~ a v i  à A o m W e h  .tu ï%m eX amines ~ U q ~ u e ~  (101, ( 1 1 1 ,  ( 1 2 )  ( 1 3 1 .  

Dta.ua%e p&, PA m l h o m ~ e  de &'&n ~ U y f i q u e  a &té A.@=k'..ée d a  Le ca6 6 u . i ~ ~ ~  

( 1 4 )  : 

, - \ -  

fi 

But - S - C f 7 =  C - (34;: .pp But - S - (H - C = CH2 
I 1 
a3 CF3 

- 
or, - czo, Tert But OK - --- 

~fo- 

S -CFC - C H 3  

L i  
OEt 

Lia iFXhur~ eA a%obAklm 4 -acdt@&niqw du (jeme 2 $?-C r C - i X -  ' Slt R 
a0m.t Aomè~Aé6 er, aReZniquu part une boluAion de .t&bu;tykkte de p a a 4 ~ r n  



dans &e @@O ( 1 5 )  ( 1  6) ,CU compodéb ne pobbédant qu'un d e u t  hydmgéne en 4 de &a 

&&le U o n ,  Ra &@action ne peut dépa~dm l e  4 W e  &énique. Qanb tu m & a  

w ~ l t a ,  l e  ~ u ~ d i ~ n e  de phorîangyle et de f i  -.téétnahydmpvmtna ut d o v ~ e  

en auR6uhe acEZqlénique dCsuba&i.t%2. TB ut v/raibcmblable que t ' o n  WbC! p m  

t'in;tm&didihc! de dome a é n i q u e  : Ra même expihience trecondLLiRe en M i -  

s& une hoLuZLon de po;ta6ae d 10 b  dan^ l e  mb;tCzano& v m  30°, douhnirt un mUlwtge 

de auR@~es &$nique et acP/ty&EnLque ?!ubb.CLtuE apiSb 24 h m u  de tlEaction. 

Le6 d i ~ ~ é r ( & e s  Oonc;tionb do& carradE&éU en in&amuge e.t R.?I .@.  

CONCLUS ION. 

L a  S-tkiaaci5tcLtes de t&&ahy&opynannyle mui on t  p e m d  d'dotm 

avec de boa  trendme&, le.6 téRnahydrtapym&kiaR6 -2 & -3 &t awLtolLt  le^ a d -  

dwre.6 de -ttXmizy&pymnyRe. Cette dmn*&c rn&ode est g h n W e  pow L u  
i 

1 -. - ,  

d M v &  hLogéné.4 Mhe.6 ct aecondLWLes mais ne semble p a ~  appa-icabte, danb 

nob wndiitiom op&Vu&&~b, AUX c?(TfUvé~ hdogénh t W e 6 .  



P A R T I E  E X P E R I 3 4 B N T A L E .  



l6re PARTIE 

ADDITION D 'ACIDE S-~~IOACETIQUE AC G 2 -DII-!YL)ROPYPANNE. 

1 - ADDITION SANS CATILYSEUR. 

O 
d' 

+ 9 - c  
\ 

SI-? 

Van6 un b a o n  h i c o l  m& d'un aghbtewt magnwue  eX dquipé 

d ' u n  i ré&~b~é~ran;t ,  d'un ithmom&&e et d'une ampoule cX bhome, 3E g ( O ,  5 mole) 

d'acide S - ~ a c ~ u e  bop;% a U o v m ~  goutfe go&e A 42 g (0,s mole) de 

k 2-dihycimpymnne. La iréactian ut cxoit&zemique c2 utpide. Lomque L' eE@t 

;e'hmique a c a s é  l e  rni.&eu es-t lavé avec une sot-ution de bimhona.te de do& 

h 10 % pou4 Eliminut l 'acide 3-ihbacétiyue q d  n'a paA héagi ; on ex.Ah&X h 

L'ethw; lu p h a  &thë~.Za, l a v é a  2 L ' m u ,  aonit  séchée^ 4m addate  de no- 

anhydne. Le bolvanit a i t  chabbé h o u  vide et on dAt-iJRe un méeange de S-thbacé- 

abta de ; tmahr1hpymny1e avec un /~endm& de 80 % . 
A ce bAadc? nouh ne baVOn.4 pab ll)qud, a i t  l e  S-t.hhacOR;ILte d',<-;tiikniiknu- 

hydnopymnylc ou de -Jtédmhyd>topqmnnyle. Ces deux $orna sont L d d S i é e s  

pa.4 &a expir/uenccû uR;eétUewra en rnL!?!Xc?u acide e,t pé~oxud*iqtw. 

L e s  pnopoht io~u d a  $-ikioacé.ta.ta d ' 4  - et de -ZWydtropyiran- 

nyte h0n.t d&;tminEes pa.4 dosaga chom~og/uzyh&u~ en phade vapem. On W A e  

une colonne de CARBOWAX 2 0 1  a 10 % auppoa.t& pm du Chmmoaohb P chauJdCe 

h 140'. Le pic com>urespondant au S-thioacéRate de ~ - ~ e ~ ~ ~ ~ ~ n n n n ~ &  d o h t  en 



S-&ioacékaR:c de ~ W y & o p y m n y &  : C71i, 

r t-bOp4 = 60-62' ; 1,5018 ; dd" = 1,110. 

R.M. : Cdc. 42,14 ou 42,19 ; k/r. 4 2 , 5 2 ,  

S % : Cdc .  20,01 ; R/r. 19,9%.  

Avec un montage LdewXqu~, au pécédent, on he@widkt 25 ,2  g (O ,  3 mole.) 
. I 

de b 2-dihydnopyhanne dana Pa gluce fiée et on ajoute lentement 4 cc d'acide . . 

22,8 CJ (6,3 mole) d ' a ~ d e  ide-.thLoac~ue ho& ajouteb g o m e  g o m e  2. tenipmme 

ambhwte. b p i %  dewc bernu c!e këacCLun, t e  miLieu a.t &vé avec une b o W o n  
I .  

i l  

de boude jubqu'h neLtriaeibaLtion. On e W  a B_'h$!?~n, lave 5. !.'eau eR: hé-chs buh r 

? 
u b 

bd@te de boduun a~h!~cke.  [{ne ~~~n ~ W L  cmbonde de p o ; t a s a h  c o n d d  nu :+ 
r Ih 

S-;tkiaacWaXe cl' 4 -Z~.hydnopyturny111le avec un n ,edmea  de 70 %. 

Chromatographie eri phzse vapeur : 

Le ctLlramatogttamme ne ~ P ~ e n t e  p l u  que l e  yUc come~poncianit au 



Stabilité thermique : 

Le S-Xhbac~aXe d' d -8X4akudrropt~~ann!~&, chau{&? à pn~?64hOn 

aibnoaphhique um ZOO0, ae dEcompose erz 4 7-cühuçtrtapymne e2 adde  S - ~ a c ~ u e .  

Le 4 2 - ~ ~ d ~ o p u ~ n n e  U R  camotWQ tnah la dUU;DLo - ? , 4  phEnuCC,&.mzo~e de 

L' w -hycJnoxqper&d. Le p o i n t  de tju6bn eht de 7 13,g0 e.2 ne tt8gne6ee rn p o m  

wz r~élmgc? avec .C)'échanUXon obltenu h p U  du 11 2-dihyclulpumnne pm. 

Hydrolyse acide : 

A 79 de S-$kioaci%zte d' o(' - t W y c h p q h a n n u l e  h a o u 6  dcra 50 cc 

d'alcool &thy@ue, on ajoute 30 cc d'eau @ 1 g de cün&o - 2 , 4  phényfigdm- 

zivle & a o u  &am 50 cc d'&cool! eL n d ! n n é e  d'aei.de ch.to&qchiquc j~bqu'21. 

pH = 2 .  Le tou t  a i t  chaud@! en agd& pend& quakhe h m u .  Aphé6 ne6ttaik!!ae- 

menit la dinL&o - 2 , 4  phénythychazone de l' w -hqdmx-jpentcLd p l r E d p d e .  

AU w w  de la nEac.tion p.&uieurrb p&eb 60n;t chmatoghapkié~  e.t 

on no2e Ra v a e n c e  de tWgdnapqmnnetkUoS -2 d'authe pa/r;t d i  Le tube t t E d i U -  

g&Ira-n;t ut &fi& a une 6ioiee covLtenank une aolutlon aqueae d e  d&.ate dlcurge&, 

a- u a ~ & c i p & u X o n  de b d ~ w ~ e  d ' w e n t  : R1hlyd?opPne but@.&& peut pov& 

de R'hydnotr~~e a&e du téctrLahudrtopynme,tkioL - 2 .  

P u U m e n t  d cefte nEact;ion, on phce en éLuvcz ii 4 Q 0 ,  une 

ampoule ac&Ee wMltenavtt f i ,?  wute de C-Jthhac&%.te d' d -tetnakr.gdmpum.nnyiee, 

O , ?  mole de b&an&ûhl & un CILXdltal dtatsirCe ~ o j ? . u ~ n e 6 ~ ~ 0 ~ . ; 1 u e .  La. hEac;tXon 

p.h.5 lente  que h pnEcZdewte, pmd une Mude plu& phé&e en ch.owta.togtrapki~e-. 

Apna une amaine de ~Eacition, Le cbtrrumato,q/uwrme pnUen;te , ~ o . i À  pics pincipaux : 

. Le pic du S-tkLioaciiAate de bLL;tyl!el 

. Le pic du tL~yc! !oputrannWoP,  - 2 ,  

. Le pic du S-WacUa-te J'  3( -Rf,t&vdrulpyt;lannqle. 

La ph8Aence de ces pmdUA;tb peut 6 'exp&iqum pm t e  mécadme a~ÛvamX : 



, . :  

SBut 

du 
+ m3-c, 

SBut 

L'hydrratybe acide doLt donc ae b a h &  a d o n  un nEcanibme aembeable 

à ceeiu d e  C'hydnotyse n&e des atm ou X!tLoesa%m. L1  lu -hydrroxqpe>itad eaimc- 

Spectre infrarouge : 

Vib/~a;tions de lu bovtcdion S-tkioacCXate 

O 
spectre Ft.Y... : 5 s-c -cf3 

= X p d G  d 5.51 p p  (31-2 = 4 Hz) 

= aing&et h 2,27 ppn. 



II 1 - PREPARATION W S-~IOACETATE DE - ? X T M W D R O m  : 

Addition  YI_ 2 teqérature -__-_----------- mbimte : 

8,4 g ( O ,  1 mole) de A 2-dikyartopynanne d o n t  a d u n n a  goutte. à 

goLctke à 7,6 g (0,1 mole) d'acide S-Zkioact%que can;tenant 50 mg d e  p&xcrde~ de 

knzoyLe. L '  ed@t jtkemique meint 50-60' e,t Cahe aphé6 une demi-hewe de hEaa5on 

La clbüeûztion conci& aux S-tkioacétccted d' .< -et de ~-tetnahqdmPqnannu& 

d m  Les phopozZlonb 

83 8 de S-.tkiohioacWe de 4 -tetnnhu&opymnMvte, 

17 % de S-thbacétate d' * -x&tmhydtr~pym.nn~~&. 

Le méeange ~ ~ ? e  W e  60-61' hous ?;r2 m de flg : Le trendemewt CA$ de bO 3. 

Separation des deux isodres : 

Cette ~ E p m a t h n  ut babée am la did~élrence de a X a b U é  ;thmique 

des  deux homèrra. Le S-.th.i.uac#a,ti dl ~ ~ - i t W t ~ ~ d m p u m n y t e  de décompoacz à puusion 

abnospheilique v m  200' en 2-düzydnopynanne et acide S-tkiorséüque ; Le 

S-XhioacWe de ,f.? -tiWmh.r&opqaanngle quant d Lui e6.t ~Zable. On chaudde l e  

méeaMge et d&?XRRe Le d 2 - ~ h ~ p y n c ~ n e  cd L'ae.de. S - t ~ a c ~ u c  ; Lu c!Ecompo- 

bLtX.on a-t suivie en chamakognapkie en phabe vapewt a{& d ' m & - t e h  l e  clzauifaqe 

b ~ q u e  l e  pic  de L1.&om&e - n'existe plus. SUIL 1 2  g de  rn&tavqe 

noud &ecu&on6 9 , b  g r'e S-thLoacP?.taAc de P) -kW~a,\~~~dnopytuznn~.~Le b u t  ; la 

d i ~ W o v ?  n u u  d0fl~e un nendement d e  6 3  % o m  rtcrppohX au m&nge i- . 



tons d'wte m h e  tléa&Lon r n d  h he@a v m  100' on conb&z& une 

augmen;ta;tian de lu w o p o M n  de S-fiac#a.te cl' .A -tE.&uky&pyn,annyle m&&é 

e u  p m x y d ~ .  

Ltactc'Wn du b 2-dihydnopymne à L'acide S-M.oactWque est donc 

balte en tled/roUbant l e  ballon d m  la glace f l t e .  La /rEaa%on ut certtu 

peUb lente ma.& &e ne donne que Le S-tkioacWde d e  ;.'A - i t?Mzyditopymi~yt~.  

En &ivt de tléac&ion L'acAde C-XlzioacWque n'ayant p a ~  U R  éXhuhé pah 

lavage avec une s o t d o n  de 6Lcarrbona;te de b o d h  à 10 % . 
L'adctLtion en pmpolLtion6 4;takiamZhlqucu donne un kendenent de 

75 %. Avec un exc& de 20 % gn acide S-ithhac&t@ue Le mruimmt, pan /uippon;t 

au d 2-dihychpymnne, ut a l o u  de 62 8 aped lukt h u e a  de tléaction. 

S-tkioacéhte de ,8 - i1~irdmpy1rannyte  : CIFI ?OIS 

EbO, 3 = 56' ; 4 = 1,501C ; = 1 , 1 1 1  

R.M. : CaRc. 42 '19  ; $4. $2'49. 

S % : Ca&. 20,Ol ; Sr. 19,95. 

Hydrolyse acide : 

La nEacCion mac. t i s?t ique avec la &mh.o - 2 , 4  phénylhud/urz&e 

Spectre infrarouge : 

V&&M de !a ,jonotian ?-i%Loacétate : 1695 cm-' (TF), 1100 cm-' (TF) 

955 cm-' (TF). 

V i b m t b n  de vdence de .ta (onc$hn @.thenoxyde : 1085 me' (TF) .  

Spectre R.V.?!. . 6 
5 \ 



II &ne PARTIE. 

1 - PREPARATION DU T E ~ R O ~ T I - ? I O L  -2 

h y d n o p y ~ n y t e  el 10 cc d 'dcoot  ethy&Que, on ajoute 50cc de potabe 11 20 % . LG m p é  J :  

W e  ' é&ve a 32' ; P , ' q i , t u n  ait rncuntencle pendaPi;t une hewte. L 'adciL~.i.cu- 

&ion pn t ' acide ckeo&hycClrAque concen&é A e dakt 5 une temp0-e voh&e de IO0. 

Tm.& ex;tn~dond d &'&%a bont pmAiquite6 ; t e â  phaed &tké~ke6 hont  hvEeb E! 
' -n 
d à l 'eau pu*d 6Ech5e6 dm ~ ~ l 6 a t e  de magnedh nnhycke. A*& EvapoiuLtion de t1&%t% , 

h o u  vicie e.t h dmid, Re ptradukt e6.t d h f a - é  mpidment hou azo.te. 
. ,  

PULeuh.6 &maqua peuva& appottltEa : 

Une hma;tog/rapkie ,  en plme gaz, du tkioL b u t  h fvUe  une (&Le quantaé 

de p m U  aewnd&a non Rhcrnsdoméd; la pmet& du IUuaP es.t amiUXotrée en 

p&ocEc!anX d'abou! a une memiEtte eukzction a L'éitha b w  la aolu&bn q u e u e  

non acidibiée. 

Le /rendement en thRhaCrydrropymnetkbl -2 d&p& de la v a t m e  de 

d i 6 W o n  g aindi a l'&hue d'une n o m d e  4 0 ~ 4  8 et 1 1  mm de f!g, 

Le &endement n ' a 2  que de 35 1 ; poC ca&e h i  c e l t e -d  ut erfdectclée mpidement 

d o ~ d  1 1  m et b ~ r  k o a e  Le mndeme& &aivû 76 2 .  P o ~ h  év&m lu p M e 6  Re 



devient vAquewc ; son M c e  de ~4S&.a&n a'éeéve h 1,5410 LP 23' e.2 don ape&/te 

in&uwuge pkhente une &e -OH a 3350 cm-'. 

Téti<aCiqhpymnn&& -2 : C5Hl00S 

Eb,, = 57-59' ; * 1,4968 ; d:* = 1,062.  

R.M. : Cdc. 32,57 p &. 32,54. 

S % : Cdc. 27,07 ; &. 26,9?. 

Caractérisatior. de l a  fonction thiol : 

La 6 0 n W n  tkioL es2 cahactWée pm aon d W v é  &ô&xULûé 

o b t w  avec Re dLnhho  - 2 , 4  chtokobenzéne : 

1/2 g de pmdui/t ut dhaou6 dam 10 cc d t ~ c u o t  absatu avec 2 cc d e  4cil.de 

aqueube d 10 %. A cette a o ~ o n  ut a d u n n é e  une aotllition de 1 g de cihi&0-2,4 

cheambenz8ne dans 5 cc d'dcool. 

C ' u t  un dércivé d-taUAi! jaune don t  t e  po in t  de {u&n, a@% 

kectUbkaeeib&on de R'dcooC, ait de 9 9 , s  - 100'. 

S % : Cdc. 11,26 ; $A. 11,20. 

Dosage de l a  fonction thiol : 

LU t!kiO& puvent &e d o a h  pm une ~oRution aqueube de W e  

d ' w e n t ,  l ' a d â e  m u e  f i b ~ z  &ta& neu&aUé part une ~o&u%on de a0ud.e 



IF; 
'i?,? 

8 - 8  , '  ? ' '  

veux H + hont âonc ~~bena p m  mole de  thiot c iab .  

En p u t i q u e ,  powr un C c h a l W n  de  0,5089 g 10,00430 mole)  l ' a c i d e  

dahique domnie a$ n e U C  pah 0,00845 mate de houde. La pureté en d o n d o n  

.thLot e6.t de 98 ,3  %, 

Fydrolyse acide : 

Suivant un pt~oce6hu6 analogue ù c d u i  d' hydnolybe a c i d e  de6 d d d w e d  

d ' a l k y l e  et d' f4 - t E ~ y ~ p y ~ n ~ l e ,  dEchct i L e t W e m m e n t ,  on c a h a c t m e  

4' 4 - k i j & o x y t W y d n o p y m n e  pah û1 dhi..t/t0-2,4 phEn@hyhzene  d e  l '  tu -hycbw- 

xypwLtanae. 

Spectre inf mrouge : 

V i b t w X o n  -Sif : 2250 cm-' ( 6 ) .  

L ~ i b W o n  de l a  donotion ? X h m x y d e  : IO80 cm'' ( T F ) .  

" 1 = mdbaid Ix. S P I  2 ppn 

I ( *  
02, . ,3,  = m u 4 4  à à,65 p p  

r 
'1'5 = masai& il 3,55 e.t 4,01 ppn 

< ~ S H  = double t  à 2,08 ppm ( J = 7 Bz) 



II - PREPARATION I)!- T E T F ! M Y D R O ~ ~ ' I I ! I O L  -3 

1 6 g (O,? niaLe) de S-th*oac&.te de ) - t M y d n o ~ m n n y l e .  100 cc 

de paxtuse n q w e  h 2!, % et 50 cc d'dcao& éthqfique aan;t poMé6 à kettux pendanit 

une heme, L 'alcool ut w~itc) cha64E hou6 v a e  p t e  mUeu  &e(rnM at a&di,jii! 

pz& l 'acide acétique $.a& ~ C L F , Q U ' ~  n ~ ~ ~ u J t i o n .  npkéb exa2acthn .tt@thm, 

Les p h a u  étlténéu s o d  l.avt%u 3 .tl eau ct b&chéu d u t  ca/rbona,te de poka6ab. 

Le t ~ y d r r a p ~ ~ s z n ~ U o P , - 3  ut d o k é  avec un t~endcment de 85 %. 

TC! .Od tydnopymna t  -3 : t5HI00S 

Eb7,5 = 46-97' 165°21); 4' = 1,4971 ; = 1,051. 

R.M. : Cdc. 32,62 ; &. 32,67. 
S % : Cdc .  27,07 ; a2. 26,94. 

Caractérisation de la fonction thiol a 

Le d M v é  a i ~ - t a k X d &  obzevur avec t e  cîin&w -2,4 chLombenz tne 

a pwr point de 114,8O a p ~ é b  pt~ieurcb hc?c~&ita4m&on4 de L'dcoot 

éthylique. 

S % : Cdc. 11,26 ; a%. 11,24. 

Dosage de la fonction thiol : 

a) par sulfbydrométrie : 

Un é c w o n  d'envhon O, 1 g de tit.iot a.t v ~ é  danb une 4&u.ihn 

d ' h d e  .Wxte ; &a quuntité excédente d ' b d e  ut évduéc? au moyen du Itkioa&$ate 

de ao&. 

h) Par une solution 2e nitrate d'argent : 

Panb ce m, l e  tkiotute d'arrged ~?/récipi.te : une vate de %OR 

eib&e un *on H'. La pwretf en @m%n t k io t  est de 99 9 .  

Le doaage pm t e  nctnake d ' m g &  ut d é ~ i W e  pvc mppolt t  au 



Spectre infrarouge : 

0 . L b W n  -Sfi : 2250 cm-' ( 6 )  

Vib-n de h &onction ethmoxyde : 1080 cm-' (TF) 



PREPARATION DES SULFUPZS D' n( - ET DE & - T E - R o m W .  

Pom c&nb dÉ/Uv& kid!ogén& 2 ait pkf-~érrable de phépmeh Re 

&Wr.uh+impyrnn~z~&e à p u  du ItéR/rahq&opgtranne.,tCiol!. Suivant que Re 

. t ~ y d r r a p y / u u z n ~ & ~ e  d w v e  du .S-thioacCtate de 2i;;lnahqdmpyhannql.e ou du 

.tE&uhqdiLap~qtranne.thioi!; %OUA employons deux rn&thodu dl6 @anta : 

a) 2 partir d.u S-thioacetate r?e t é  trahyclropyrannyle . 
16 g (0,l mo2e) de â - ~ a c ~ e ,  100 cc de po2ab6e aquewe 2 

20 % e.t 50 cc d 'a twot  &tkzylique d o n t  md à he@ux pendant une. heu&. @.a b o m n  

on -jo&c 9;  2 mole d'iodwre ou de hkonwce et t e  n t m g e  es* de nouveau vohtE 

d he&tux pendant une demi-hewre. Ap&& he@oidMbem&, l e  d U 2 6 w  a.t e x W  i? 

tlU&ler; l ! ~  phaba ZZhChQcu don;t &v&l?is a l ' a u  e;t h é c h E u  bwc cahbonate de 

poItabdUun ; l e  dotvant ut cha64E hou6 vide. La dis.WRatiov? de 6 d . t  d w  cntrbonate 

de poZai$bh powr la d u l 6 w e a  d ' d k y l e  et d' K -.tWydnopyt<anngte ou b o a  

azote powl la au&u d u X 6 u r r u .  

b) par t i r  du tétrahydroilyrannethi01. 

h m  un b&on a m o n t e  d'un t ~ C @ i g i h . x n t ,  5r:i cc d'alcool abao.?~, 

1 1 , 8  g (O, 1 mole) de ZB~hydrtopyhannethiol 2,3 g (O ,?  u t - g  1 de b o d !  d o r t t  

mi6 en contact juau'd c ibWtX.on  compl&te. du m d h .  L!ne ghande p d e  de L 'dcool  

edrt & a d E  h o u  vide et t c .  d m v Z  hdogEn8 eAt  ajolLtd. Au bedoin l e  m U e u  U R  

chau{{é ; apè6 hydrro&yae, l e  ddtjwle est e M  b ttc%a. 



1 - PREPAWTION W SULFURE DtE?HYUEET D' o( - T E T P A H Y D R O P Y I L ~  : 

Comme 2a plrCpwu%n de6 bURd~ru  d ' d h q l e  e.t d' O( - tWydtropyhan-  

nyle a p d 2 ~  du â-hbacé.tu& d' o( -itE.thahydtrapq/tannqle donne de maim bonb 

h&w!.tlttb que t t a d W o n  &eCte d' un X k i a l  P-WL l e  42-clihychopymne en ptraence 

d 'adde ,  ~ W Q .  hEacaXon MOKA AM awiXou,t de cahac/tt%ÀaRhn du S-;tikioacWe 

d' x -t8~ydttopym.nnqCc. r\fou pépmon6 wiqumenf.  t e  dulame cb' i5thqle & 

d' :x -tWxahydhopymnnqte ; l e  /rendeni& u.t do. 59 % . 

Sutaune d'tXIzyle et d' < - ~ ~ y & o p g m n ~  : C7H140S 

Ebl = 12' ; 4' = 1,4812 ; &do t 1,605. 

R.M. : C ~ C .  42,03 ; a, 4 1 , 7 9 ,  

S $ : Cdc.  2 1 , 7 4 ;  $A, 2 1 , b b .  

Stabilité thexmique : 

Le s&&ute d' EthyLe et d' O( -k@Rnahudnopynannqle chaudde v r n  200' 

à pire6~ion &OP-phhique, LLbh/re & ' E;thnnWol & Re 11 2 -cliCryclrropqttanne. L ' éthane- 

%ol e ~ . t  ccvra&W& pm bon dWvE & R f i ~ U E  obzenu avec l e  d,.h&.o -2 ,4  cldoho- 

bc?vzzEne. Ce clé/tivi? O C u d W h C  fjand 22 1 13,h0 ; Y.e po in t  de duhion ne h E g h . ~ l  e pa.4 

leu d' un méeange avec l' & c h a ~ o n  obtevu ix pcm de R' Ethanetkiot p u .  

LQ LI: 2-fihydhopytranne csrt ccuractMé pm l a  dinikno -2,4 ph.&nyt- 

hydtrazone de l ' - hychoxpen2ayt.CLe q u i  donr! e&e 1 1 3,s d 1 1 4  . 

Fydrolyse acide : 

C . BPWORD , B. W N  et 'Y. G . OVEREND ( 1 f ) powr ! ' hydnoXya e a d d e  

d a  S-dthyl at S-phEnyR 2-RkiogRucopymnnoaid~ ; G.E. LIFMRD e t  !hr.P. JEtJCKS (18) 

pou!  c&e d u  bddrneb d' d h y l e  et d ' 6 - $ ~ y d m p ~ / r a n ~ ~ u l e  phopodent un wéca- 

Arne q u i ,  appLiquE it no&e- cas pam2cuLim, u k  : 





Sutdwie d'ak2uk'e et de ~ - t ~ r J l ~ d ! p t j u r n ~ L e  CgU140S 

E b l ,  l  
20 - - 68' ; n.,, - 1 , 5 0 7 3  ; d:* = 1 , 4 1 9  

R.M. : C d c .  4 6 , 3 8  ; Rh. 46,23. 

S % : Cdc. 2 0 , 2 6  ; f i .  2 0 , 2 3 .  

Indice d'hydrogène : caec. 1 4 1 , 6  ; fi, 1 4 0 , 3 .  

1 , 1 2 3 3  q de pn;oduLt dan6 10 cc cl d w o R  abhotu contemunt 1 g de 

chatdoon paeeac'!E à 10 8, 1 5 8 , 7 2  cc dl l zycbgénc)  ( v o h e  m e n é  cwc con-ns 

n o m d u )  dom que la t h E u h i e  exige 1 5 9 , 0 4  cc. 

Spectre inf ra rou~e  : 

V i b w 1 2 . 0 ~  de d o n c i i o ~  6thyténique &qWue : 

- 1 3 0 9 0  rn-' ( 6 )  ; 1835 CR-' ( $ 6 )  j 163' cm-' IF) ; 1105 cm-' ( F )  ; 1290  CM ( 4 )  ; 

9 9 0  cm-' (TF)  ; 910 cm-' ( T F ) .  

Vib&n de e( c onction ~ k & o x y l l e  : 1085 cm-' ( T F ) .  

I 
i d  

Spectre R.PL.P+T. : 

I 
( 1 9  Cl 5 = r n a h i { a  à 3 , 3 0  a 3 , 6 8  ppm 
i 

$2 = mubai6 a 2 ,62  

J ~ ,  J a  = r n c u ~ i d  a 1.65 ppn 

-' 6 = maadid  2 3 , 1 9  pp1 

1 7  = mabbid en&e 5 , 4 1  h , 1 5  ppm 

d i a ,  J 8 b  5 rnaaaida d 4 , 9 5  & 5 , 1 5  p y .  



Elol~d W o n b  l e  t ~ y & . o p y m n n ~ ~ t  -3 a t o ,  bhornw~e de, pm- 

pvqgle. L1add&bn du bnamurre 4e  ait en mahtenautt Le mMeu P, une temp&a;t~lhe 

in@dewre à 18' .  Re,n.ciemertt = 88 W .  Le pmdd incohhe a 0 ~ 6  azote, jau& abaez 

mpi2emen.t &naqulU ait au contact de l ' a h  

S d d w e  de pmpmgyte et de B - t ~ 2 ~ ~ ~ ~ m ~ t e  : CgHleOS 

Ebo, l5 = 59' ; 6' = 1,5214 .: d:' = 1,068. 

R.14. = Cdc. 44,72; Rn. 44,58. 

S % : Cdc .  20,52 ; a. 20,40- 

bsage de la  fonction acgtylènique vraie : 

La nc2,tqtEniqua v d  hécl,ghaen;t avec une ao tukbn  de ni.tmte 

d1ah,gen;t powr donna ta ac&tgl!wte4 d'mg& ct de L'acide MA;thique. L ' a ~ d e  

n&tique !ib&hé a 2  dobé part une a o W n  de aoude .tdxEe ; l a  t&e du vdage 

de t ' indicatem &&ji&e fi a d & ,  t e  doaage est  a d v i  pan pH rnG..de. 

Llvr EchanRXReon de 9 ,4128  g de alLeJcrt~e tég&men;t jaune ut d d a o ~ c l  

danb 5 cc d'utcoot é;thyt.@ue ; on ajolLte 30 cc d'une sot.&n aqueuse de W e  

d'attgent b 5 8. L'acide nktaique at n-5 pah 5 , 5 5  cc d e   oud de 0,468 t ' .  

La pw&E en bonc/tion aci22yl5vcique v&e u.t de 911,s t .  

Indice cilhydrogène : Cdc. 286,d ; A%. 2 8 3 , 6 .  

r!, 647 17 g de podui;t, d m  10 CC d1a4c_ool! abao& et en pnésence 

de 1 g de c h d o n  pac%kdtE à 10 %, aixe 781,90 cc dl  hyd!ogEr/re (volume mmE 

aux w n W o n s  n o m d U )  p o w  183,66 cc thfohiqua.  

Spectre infrarouge : 

Vib&n de vdence ::C-H : 3250 on-' (6). 

V i b d n  de vdence - 1 : -czc-  : 2110cm (26) .  

Vib&n de ûr & i n d o n  U h ~ x y d e  : 1085 cm-' (TF). 
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Spectre R.M.N. : s~~.o,,q ;$ . - (  
'Li 

t 

= m a ~ a i 6 a  ts 3,315 eL 3 , b S  ppm 

= mabai{ e&e 2,75 et 3 , l d  p p  

= tnaAb.i{ à 1,65 ppm 

= doub le t  à 3,25 ppm (J6-7 = 2 , 5  Hz) 

= &Lp.tct A 2,3% ppn. 

' ? 
deux hewres. A Xa c û h m f i o n  on 4Ecupène 2,52 g d'LodobenzEne. Le aLLe~me & e h -  .. 74 

:y, 

W é  e6.t d o &  avec un /~e~d,men.t d e  69 % pah mpportt  au Rhanb&~twi&. 

R.M. : Cdc.  57,24 ,: k/r. 57,20 

Spectre infrarouge r 

Vib&n.~ de La ~ o n d o v r  atromak&ue : 

3030 m '  ( 6 )  ; 1910 cm-' ( L J )  ; 1860 cm-' (Xi) ; 1780 cni" (TF)  ; 

i s l a  cm-' ( T F )  1472 - 737 cm-' ( T F )  690 cnt-' ( T F ) .  

V i b U n  d e  lu d o n d o n  i!.th.therroxqde : 1080 cnt-' (TF) - 







IVème PARTIE. 

PREPARATION DES SULNRES DE PRûPENE-1 YLE ET DE 8 --PYPWLE, 

DE PWPYNE-1 YLE ET DE $ -TE'l'.WWRL)m1Mn,E . 

1 - PREP.TI(FI I1U SULFURE DE PROPENE-1 YLE ET. DE fi -TF1TRlJ-MIl?( l~ .M,E : 
J 

/\-+ s-a32-m=Q$ 
I 

tert But OK 
-- .---, 
mm 

Dans 15 q de BPISO contenan;t ?,9  g l0,05 motel de huRdwte d'at2u.e 

et de -ttnalydnopqmnny&, on ajoute lentement 1.2 g de .tehtiob&p.bte de  

p o , t a ~ ~ ~  d m  5 g de Di.4SO. La .tmpé/Ldtwre 4 ' Ukve d 28 ' .  Ouand &'addA;tian a i t  

t m b z é e ,  t e  m&eu ut q.&é pendant d w  heuha. Ppi~ hldmtyde, cxttra&bn 

a L'é..#tw, Ra phaded Uhénéu hont ~ V E U  a t'mu ~Zchées swr ca/rbona;te 

de p o & u d h .  Le botvant u.t chah?! h o u  vide e.2 Le p m W  çlis;ti&RE d o u b  azoke. 

Le nendemen;t ut de g9 2 .  

Le . t ~ b u / t y h . t e  de p o ; t a ~ ~ ~  eb.t m&pa/ré pllh a d m n  de poita6hd.p 

dam l ' a l c o o l  teWto6LctyLique b o u m & .  i ' excb d'dcool tem%blLtybLque 

éROnhnE 4 o ~ b  vide : on o 6 2 X W  &/ts Le complexe t ~ b c c t g ~ e  de p o a W h ~ - ~ w o ~  

t & b u ; t y u  ct non &'dcooh te  pwr. 

R.M. : Cdc.  Q6,35 ; ;01. 46,72. 



Chmatographie en phase vapeur : 

L a  cLi(@&en;ta ~rtac;tianb de d h m n  sont c h n ~ m n t a g h a p ~ E e h  

4 ~ r  w b n n e  APIEZOM J de d w  wiè/t/reb avec t m p W m e  colonne = 1417' ct 

tmpWutre i n j e d m  = 190'. Le pic cotrne6pondnvLt au auRdwe dt&q.4,e et de 

/g - ~ ~ y d r r o p ~ ~ n n @ e  est  ineristant h chaque {mction. 

106 bpcCRha h ~ m a u g e  &. P. M .  P ! .  phE~c?n;t31M;t CU 4rrEquencu at c i E p P ~ -  

h o m h t r u  hont  dUcminEa pm choma;tagmpCie en phae vapeutl bm colonne c a ~ ~ . a h e  

SPUAUNE de 100 rnc'&a avec : ZempMme cobnnc? = 1 50' e% Xmni9uxtwa injecltew~ 

Spectre inframuge : 

-CH = CH- &uw : 1281 cm'" IF) ; 955 cm-' ( T F ) .  

-Cff=CH- ci.4 : 660-630 on-' ( T F ) .  

La v f i u n  de vatence C = C lest ab&bEe ?i 161 5 cm-' (F ) ce g u i  indigue b i e n  

que l e  soudke ct ta Z h h o n  &thulEnique 40Mh) conjuguh. 

V i b U n  de lu éondion &%tmorqde : 10a0 cm-' ( T F ) .  

4 L 3  

- -- s -~e~i - (S:3  

Spectre F .I4.N. : 
I 

1 
' -.(, y' 

PydrogEnatiorr catalytique : 

i.'l;&ogEnat*on du sutdwre de phopène-l irte et de - ; tWydnopgr 

hannyle 4 ~ l l  chahbon pwYadLé à 1 0  % U R  *ès le&e : ap2.b douze h e ~ a  de 

contact, une p d e  ch/roma.togmp~Ee fCvUe une W $ o m a $ i o n  de 25 % env&on. 



I R  ~ m b & e  donc pabaib.te d r m & t e r t  au okade ZilhytéMcee bu de l'hydrtog~natian 

l" -s-w,-c 5 (y 
tert  But OK 

'. - - - ----a 

D",fso 

P m  15 g de fl"S@ wuLtemnt 7,8 g (0,OS mole) de addwte de 

phopanggte et de ~-f&tmhy&opumnnY~e,  on ajoute gou**e à g o W e  un rnGeange de 

1 g de tm.Wbu/tu!ate de pota~4.i.wn h m  209 de D14SO. 1 a SempEhatwle o ' ER&ve de 

21 ii 31 ; Ee rn2Xeu aqUé pdavi;t deux heme6, devient houge bmnâtrcce. fl1- 

hydmtyae ct ex&& ti Pc'ëAtm ; Lu phaseb iWh&éu 40n t  dl1aba/rd &véu avec 

10 cc d ' m e  a o U n  q u e u e  d e  i d i h z t e  d'mpeizt à 10 2 pow @.thinut 4e-ô f ~ a c a  

de auRfjwre pwpmgytique rcibiduet, pu& p h i e w  6 o - i ~  a R'em . f.pkE6 déchage 

awt catrbonate d e  potiua&, évapo&n du 6olvautt, l e  aUR&.uie u.t d i a W é  &OUA 

azote avec un rtendmer;t de 8 1 % . 

Une chn-oma.t~grrapEe en phase vapeur (wtonne APlF?O?J .J ; Itmp$mtune 1 140' :, 4 3 

Spectre infrarouge : 

Vibm..tLon de vatence de l a  {onction r4cUtjtEniquo. d*suba.t%uEe : 2190 cm-' (*r ( )  

V i b m n  de 4a dondon  6tizthenoxude : 1084 cm-' ( T F ) .  



Spectre R.P.N. : 

= 4inguLet h 7,94 ppm. 

Soub akeb gm44e épahaewr de pwduLt, Re apeo;tne h ~ k m u g e  du 

a&(we de pnoptjne-1 yle et de ~~~~ydnopymnyte phbente .&oh p u e û  

&a W la nZg*on 1900-2000~-~ ; pm cont!xe danh l e  apecRne R. U. M. aucun 

d%@acement ne comeApond au diLe{une d 'd.tZ%@e et de/ - * ~ a h r ~ ~ ~ u p y h ~ n y ~ .  

Remarque : 

L 8 ~ a m W a i f i o ~  du dddwre de pmpaggle et d e  / - t&tmkyhpgkan-  

nyle, pah la po.tm&e aquelLbe d 70 % danb l e  me;tha.nul, donne un m&eaMge cavLtenant 

43 8 de auRdwe &knique & 57 % de autzjwre a c ~ ~ & ~ u e  dibubafZtuE ( la pnupoh- 1 

Semi-hydrog6mt ion catalytinue : 

manipMon6  &&nt peu hepmductibltu, . t 'byd/rogéndn ut aclnvie pa/r v a h W e  

& chomatogmpkie. Le 4 d & ~ e  de phopene- l yle eA de -2iWuzhychopymnnyJk 1 
A 

contient cependant une &uce de &(Le{we de popyle et de P-t&&crhtjd~opymn!q+!e. 
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