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INTRODUCTION.

Dans la série des sulfures de tétrahydropyrannyle, les sulfures
d' o(-tétrahydropyrannyle sont les seuls connus. Ils sont facilement rréparés
par addition d'un thiol sur le LKZ-dihydropyranne (1), (2), (3) ; les rende-
ments sont d'ailleurs améliorés en utilisant un excds de /\2-dihydropyranne et
en catalysant la réaction par quelques gouttes d'acide orthophosphorique. Par
contre les sulfures de ‘}3—tétrahydroryrannyle et les tétrahydropyrarnethiols =2
et -3 ne sont pas synthétisés 2 notre cornaissance. Ce mémoire est donc con-
sacré a leur préparation a partir des S-thiocacétatesde tétrahydropyrannyle.

L'hydrolyse alcaline des S-thioacétetes de tétrahydropvrannyle,
obtenus par addition d'acide S-thioacétique =u A 2-dihydroryranne, fournit les
tétrahydropyrannethiolates de potassium correspondants cui permettent de synthé-

tiser :
a) Les tétrahydropyramnethicls -2 et -3 mar acidification.

b) Les sulfures de tétrahydropyrannyle par condensation avec un dérivé halogéné.



I - ADDITION D'ACIDE S-THFINACETICUE AU O 2-DIFYDROPYRANNF :

Jusqu'a présent, Les néactions d'addition d’acide S-thicactitique

concerment Les oléfines cyckiques et acycliques. Plusdewrs auteurns (4), (5), (6)

montrent que L'addition est nonmale en présence d'un acdde fornt mais devient

anonmele (antd MARKOVNTKORT ) enlabsence de catalusewr. D'autrnes auteurns (7).(&)

trouvent que des traces de péroxudes catalusent fortement L'additior anormale.

e étude chromatographioue de L'addifion, sans cataluyseur, de

L'acide S-thioacitique au [ ?2-dihudnopyranne névile £'existence de deux produits :

Le S-thioacttate d' o -tétnahydnopyrannule et Lo S-thicacitate de jg—téxnahudno-

pyrannyle. Ces deux formes sont préparies sélectiverent em oplrant s04it en pht-

sence d'acide chlonhydnique, 504t en présence de pdroxydes de benzoyle verns 0°.

chimigues
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peroxydes

e i >

OO

L' identification est assurie pan

P \\‘
‘! \
1

.
“ —S5-C-CI!

0

/

/
- \_—s-c-cnz

Ny

)

a diffénrence de Leurt proprnisiis

: dBcomposition thewmique ef hydnolyse acide. Les doranes de soufre per-

mettent de controlern Leun puret?. Les stnuctunes sont vinifides par spectroscopie

ingrarnouge et par R.MMN. ( Les spectres P.MMN. sont effectués avec CC£4 corme

solvant et Le TS comme néfénence inteane ).

IT - PREPARATION PES TETRAHYDPOPYPANNETHIOLS -2 FT =3 :

L' hydnolyse alealine des S-thicacétates de 1étrahydropyrannyle

conduit, apnes acldification, aux tétrahvdropyrannethiols -2 et -3,
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La fonction thiol est caractinisée par Le dirnivi cristallise
obtenu avec Le dinitro -2,4 chlornobenzene. ELLe est dosée 504t par sulfhydno-
métrdie, s0it par une solution de nitrate d'angent. Le comporntement du tétra-
hydropyrannethiol -2 est différent de cefud d'un thiol classique : nous rencon-
thons quelques difficultés quant a sa distillation et son utifisation.

ITI - PREPARATION DES SULFURES DE TETRAHYDROPYRANNYLE :

L'action d'un dénive Lodé ou bromé sun Les tétrahydrnopyranneihio-

Lates fowwmnit Les sulfures de tétrahydrnopyrannyle cornrespondants.

,//\ l/”\
; )——SK + RBr . | |— SR +X
o~ I ~

(’,X\ et8

Br
I

Nous utilisons des haloabnunes satunds, primaines et secondaines,
des Ainsatunds, des aromatiques ot des dénivés W -dihalogénds. Cette méthode
donne des nendements mouens pour Les sulfures d'alkuyle ot d' L -#etnahydropyran-
nyle. Par contre, poun ZLes sulfures de }3 -titnahydropyrannyfe, nous obienons
de medllleuns nésultats que par addition d'un thiof sun Le [A2-dihydropyranne en
présence de piroxydes.

En edfet, £'addition dinecte produit foufourns un mélange de
sulfures d'oX - ou de JQ -tethahydropyrannyle indéparables & La distillation. Le
sulfure d' ok -tetrahydropyrannyle est alons tLiming pan dégradation thermique
ce qui entradine une diminution des nendements et de La puneté du sulfure de
ﬁ -tethahydropyrannyle.,

La purete des sulfunres insatunds est détenminie parn Les dosaaes
de sougne et Les indices d'hydnogine. Les 4fonctions Ansatundes sont nepénées

en infrarnouge et R MM,
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IV - PREPARATION DES SULFURES DE PROPENE-I YLE ET DE Jfr -TETRAHYDROPYPANMYLE,

DE PROPYNE-I YLE ET DE Jg ~TETRAHYDROPYRANNYLE :

Ces  deux sulfunes semblent Jifficilement accessibles por La
méthode précédente, aussi nous Les préparons en isominisant Les sulfures allulique

et propangylique pan Le terntiobutylate de potassium dans Le PMEY,

o o 7 - e e o o = o e B e e oo - - e o S

Fy-CF = Ter But OF_ |/\“ S - CE=CH-CH,

L ; 1
0 MSO Y 0

D.S. TARBEL et W.E. LOVETT (9) {somenisent des sulfures allyliques
par un mélange EXOMa-EXOH sous azote ; appliqué au sulfure d'allyle et de
,,5 -tétnahydropynannyle, nous obtenons 44 % de transfonmé apres huit heures
de néaction. L'isomirisation par Le tentiobutylate de potassium est totale en
deux heures de femps. 1L fauf remanquern que Le fertiobutylate de potassium a
defa senvd o Lsoménisen Les Ethens et amines allyliques (10), (11}, (12) (13).
D'autre part, La mésomenie de £'andon allylique a &1 sdgnafée dans Le cas suivant

(14) :

But - § - @ = C - Q)7 L But - S - CH~C=qi,
| | 4

o e > e o 200 0 s i W e S o o o - o s - - o o o o

~5 -~ C=ZC ~ CHS

+ o S
[ ) 2 Tert But OK ‘ ‘
e e

Les dthens et thiodthens A -acétyliniques du gemre : P-C=C-CH-

CEt

St
sont Lsominisds en alléniques par une solution de tertiobutylate de po,tcusi,]zum



.

dans Le DMSO (15)(16).Ces composds ne possédant qu'un seul hydrogéne en o de La
triple Lialson, La néaction ne peut dépasser Le stade allZnique. Dans Les méres
conditions, Le sulfure de proparayle et de jQ -titnahydrnopyrannule est Lsorrisi
en sulfurne acétulinique disubstitué. 1L est vraisemblable que £'on passe par

L' intenmédiaine de La fonrme allenique : La méme expérience reconduite en wtdifi-
sant une solution de potasse & 10 % dans Le méthano’ vens 30°, fowwnit un méfanae
de sulfurnes allonique et acitylindique disubstiitué apnts 24 heures de néaction.

Les différnentes fonctions sont caractirisées en Angprarouge ot RMM,
CONCLUSION.

Les S-thioacétates de tétrnahydnopyrannule nous ont permis d'isolen
avec de bons nendements, Les tétrnahydropyrannethiols -2 et -3 et switout Les Aul-
fures de J? -tetnahydropynannyle. Cette derndzre méthode esi générale pour Les
dénives halogénds primaines et secondaines mais ne semble pas applicable, dans

nos conditions opératoirnes, aux dénivés halogents terntiaines.
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ADDITION D'ACIDE S-TUIOACETIOUE AU /i 2-DIFYDROPYRANNE.

s-r-CH

/\\H /}’:'O
. + CH,-C S r J (\o
l\o/ 3 o s- c CH,

Dans un ballon trhicol mund d'un agitateun magnétique et Zquipt
d'un néfrigénont, d'un thewmometre et d'une ampoule @ brome, 3& g (0,5 mole)
d'acide S-thioacdtique sont additionnés goutte a gouttfe 2 42 g (0,5 mole) de

I 2-dihydnopyranne. La ndaction est exothenmique et rapide. Lonsque £'effext
thenmique a cessd Le milkieu est Lavé avec une sofutdion de bicarbonate de sodium
a 10 % pour eliminer L'acide S-thioacétique qul n'a pas réagd ; on exthailt a
L'ether; Les phases tthéntes, Lavées 7 L'eau, sont stchies sur sulfate de sodium
anhydre. Le so0lvant est chasse sous vide et on distifle un mélange de S-thioac?-
fates de tétrnahvdropyrannyfe avec un rendoment de &) %

A ce stade nous ne savons pas Lequel est Le S-thioacitate d' A -tétna-
hydropurannule ou de Jﬁ;~tétnahydnopyaanny£e. Ces deux fonmes sont ddentifiies
pon Les expériences wltéricunes en milieu acdde et péroxudigue.

Les proportions des S-thioacétates d'A - ot de‘jg~tétnahgdnopynan—
nyfe sont déterminées parn dosages chromatographiques en phase vapeur. On utifise
une colonne de CARBOWAY 20t a 10 % supporté parn du Chromosorb P et chauffée

a 140°. Le pde conrespondant au S-thioacitate de\fg-tétnahydnopynannyﬂe sont en



tete du chromatogramme. Hous Zrouvons :
36 % de S-thioacétate d'~ -tétrahydropyrannyle,

64 % de S-thioacétate dejf-téznahqdncpymannuﬁe.

S-thioacitate: de tétrnahydropurnannule : C?H?QOZS

A '8
Eby 4 = 60-62° 5w = 1,5018 ; d5° = 1,110,
? L i '

R.M. ¢ Cale. 42,14 ou 42,19 : #n. 49,52,

C
o

o\

: Cale. 20,01 ; tn. 19,96,

IT - PREPARATION DU S-THIOACETATE D' -TETRAHYDROPYRANNYLE.

(//i:ﬂ /P B (//‘:]— 0
+QH, - C S Lok
L 370 < SCTs

Avec un montage LAdentigue au préicédent, on refroldit 25,2 g (7,3 mole)

de [\ 2-dihydropyranne dans La glace pilée et on afoute Lentement 4 ce d'acide
chlonhydnique PP : c'est La quantité 3 ne pas dépasser pour Cviter La polymirisation
22,8 g (0,3 mole) d'acide S-thioactitique sont ajoutis gouttfe & qoutte Z tempirature
ambLante, Apris deux heures de réaction, e milieu est Lavé avee une solution

de soude fusqu'? neutralisation. Mn extrait a £'tthen, Lave A P'eau et séche sur
sulfate de sodium anhudne. line distillaetion sun carnbonate de potassium condult au

S-thioacitate d' = -tétrchydnopyrannile avee un rendement de 70 %.

S-thioacitate d' A -tetnahydropurannyle : c?ﬁloozs

Eby 4 = 61-62° ; ngo = 1,5022 ; dgo = 1,105,

P.M. ¢ Cale. 42,14 , tn. 42,74,

L

oo

: Cale. 20,01 ; tn, 20,01,

Chromatographie er phase vareur :

Le chromatogramme ne présente plus que Le pic correspondant au



- 30 =
S-thioacétate d' L -tetrhahydrnopyrannyle.

Stabilité thermiaue :

Le S-thivacétate d' X -téitnahudropyrannule, chauffs a pressdon
atmosphinique verns 200°, se décormvose en N 72-dihydropurnanne et acide S-thioacétique.
Le O 2-dihydnopunanne est caracténis?é pan La dinitro -2,4 phinuLhudrazone de
L' w -hydroxypentanal. Le point de fusdon est de 113,8° et ne négreste nas pour

un mélange avec £'échantiflon obtenu & parntin du L 2-dihydropuranne pun.

Hydrolyse acide .

A la de S-thioacitate d' & -tetrahydnopyrannule dissous dans 50 cc
d'aleook ethylique, on ajoute 30 cc d'eau puis 1 g de dinitro -2,4 phénylhydra-
zine dissous dans 50 ce d'alcool et additionnie d'acide chlorhydnique fusqu'a
pH = 2. Le fout est chauffé en agitant pendant quatre heures. Apr2s nefroddisse-
ment La dinitrno -2,4 phényfhydrazone de £' w -hudroxupentanal précipite.

Au cows de La néaction plusiewrs prises sont chromatographliées et
on note La présence de tétrhahydnopyrannethiol -2 ; d'autrne part s4 Le tube nZfri-
gtrant est rnelde 4 une fLofe contenant une sofution agueuse de nitrcte d'argent,
il v a precipitation de sulfure d'arnaent : £'hudroasne sulfun? peut provenir
de £'hydnoluse acide du tétrhahudropynannethiol -2.

Parallifement & cette nbaction, on place en Btuve 7 40°, une
ampoule scellie contenant 7,1 mole de Z-thicacitate d' A -tétrnahudrnopurannyle,
0,1 mole de butanethiof of un cnistal d'acide paratoluénesullionique. Lo ntaction
plus Lente que La prnécidente, permet une tfude plus pricise en chromatographie.
Apnes une semadne de nZaction, Le chromatoghamme prisente trhois ples prinedpaux :

Le pic du S-thicacitate de butiyle,
Le pic du titrhahydropurnannethiol -2,
Le pic du S-thicacitfate ' X -2dtnahudnopyrannyle.

La prisence de ces thois prodults peut s'expliguer por Le méeanisme suivant :
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k J Il H | J / But-SH | j N o
0 e S'C-C'HS B a \O S"S"CI"‘S " O /\S A C\"CI’,FB
SBut
0

e X Cé
¥ +* ly ™
— L\ = < ~SBut
0

L' hydrolyse ccide doit done se faire selon un mZcandisme semblable
& celul de £'hydnolyse acdide des estens ou thiocestens., L' :v-hydnoxypentanal carac-

tenist provient alons de £'hydrolyse du tétrahydnopyronnethiol -2.

- + S & l T i A
l\ s — ’\ -S-H = | ‘\ J ] *hga
0 o | L0 ]
H
T N
" i [+
H,0 i « H I OH-(CH,) ,~CF = 0
2., '\ J-oH e 2’4
0
Spectre infrarouge :
Vibrations de La fonction S-thicacitate £ 1690 el (TF), 1705 an” (7F)
950 em”! (TF)
Vibration de vafence de £a fonction Gtheroxyde : 1080 ™! (TF).
32
il 0
Spectre R.M.N, : v
5 ~$-C -CH
£ 3
& = tniplet 2 5,57 ppn (I, , = 4 Hz)
Je = massif & 3,68 ppm

sdngulet & 2,27 ppm.
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I1I - PREPARATION DU S-THIOACETATE PE fi -TETRAFYDROPYRANNYLE :

o o 3 o - - > o T3 O e 3

8,4 g (0,1 mole) de A 2-dihydrnopyranne sont additionnis goutte &
goutte a 7,6 g (2,1 mole) d'acide S-thicacitique contenant 5C mq de péroxudes de
benzoyle. L'effet thermique atieint 50-60° ot cesse apnis une demi-hewre de réaction
La distillation conduit aux S-thioacétates d' . -et de f%-tétnahydnopynannuﬁe
dans Les proportions :

§3 % de S-thioacitate de fg-zétnahuanpynannuﬁe,
17 % de S-thioacitate d' X -tétnahydropyrannile .,

Le mélange distilie entne 60-61° sour 2,1 mm de Hg : Le nendement cst de 80 %.

Séparation des deux iscméres :

Cette séparnation est basée sun La différence de stabilité thenmique
des deux Lsomeres. Le S-thioacétate d' X -tithahydropurannyle se décompose d pression
atmosphinique vers 200° en A 2-dihydropynanne et acide S-thioncétique ; Le
S-thioacttate de 3 -tetrahudropyrannybe quant & Lui est stable. On chauffe Lo
mélange et distille 2o [ 2-dihydropyranne et L'acide S-thioacdtique ; ka ddcompo-
sifion est sudvie en chromatographie en phase vapeuwr asin d'arneter Le chauffage
Lonsque Le pic de L'isomine K - wn'existe plus. Sun 12 g de mélanae inditial
nous recucillons 9,6 g e S-thioacitate de }5 -tethalvdropyrannule brut @ La

distilhation nous donne un nendement de 63 % nan napport au mélange Ainitial.

S-thivacttate de ~-t3trahydropynanngle : Coty,0,8

= 59-60° ; nb% = 1,5009 ; d2® = 1,110,

Eh y

0,4
nM i Cale. 42,19 ; tn. 42,45,

S %+ Cale. 20,01 ; #x. 19,99.

O

b) Addition a_froid 0
!//A\n V4 péroxydes //A\W S-C-CP3
.t Gg=C . o

" SH 0° 0
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Lons d'une méme néaction mais A heflux vers 100° on constate une
augmentation de La proporiion de S-thioacitate d' o\ -titrnahydropyrannyle malohé
Les péroxydes.

L'addition du O 2-dihydropyranne @ £'acide S-thicacéitique est donc
faite en nefroidissant Le ballon dans La glace pilde. Lo ndaction est centes
plus Lente mais elle ne donne que Le S-thioacitate de st—tétnahydnapy&annyﬁe.

En f4in de nlaction L'acide Z-fhioacétique n'ayant pas réaai est BLimind par

o
.

Lavage avec une sofution de bicarbonate de sodium & 10
L'addition en proporntions stoechiométriques donne un rendement de
75 %. Avec un exces de 20 % on acide S-thioacétique Le nendement, par nappont

au A 2-dihydnopynanne, est alons de §2 % aphds huit heures de néaction.

S-thioacétate de,jg-tétnahudnqpynannyte : C7H12023

Eby 3 = 56" ; "%3 = 1,5010 ; d§3 = 1,111

R.M. ¢ Cale. 22,19 ; #n. 42,49,
S% : Cale. 20,01 ; tr. 19,95,

Fydrolyse acide :
La nBaction caractinistique avec La dinitrno -7,4 phénylhydrazine
est nZgative.

Srectre infrarouge :

1 1

Vibrations de La fonction C-thioacdtate : 1695 em = (TF), 1100 em ° (TF)

955 cm'? (TF).
1

Vibration de valence de La fonction étheroxude : 1025 em  (TF),

32 00

4~ s -C - CH3
. 6
tre B.MMN, ¢
Spectre i 51\\ A

0
91 JS = massLf entre 3,38 et 3,88 ppom
g = massif @ 3,21 ppm
Js » rr/; = maAéLé a 1,70 ppm

S
u

singulet a 2,28 ppm.
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IT éme PARTIE.

- I I

PREPARATION DES TETRAFYDROPYRANNETHIOLS -2 ET -3

L

I - PREPARATION DU TETRAHYDROPYRANNETFIOL -2

Dans un baklon contenant § g (0,05 moke) de S-thicacétate d'{ -tétha-
hydropyrannyle et 10 ce d'aleool Ethylique, on afoute 50ce de potasse & 20 %.L2 tompé
rature 8'éleve a 32° ; L'agitation est maintenue pendant une heure. L'acidifdica-
tion pan L'ceide chlorhydnique concentré se fait i une températune voisine de 10°.
Thodis extractions A R'éthen sont pratiquées ; Les phases éthindes sont Lavées
a L'eau puis séchZes sun sulfate de magndsiium anhyne. Apres vaporation de L'ithen
sous vide et a groid, Le produit est distille napidement sous azote.

PLusieuns nemargues peuvent Gtrhe appontées :

Une chnomatoghaphie, en phase gaz, du thiol brut rdvile une faible quantitd
de produits secondaines ot non thansformid; La puneté du thiof est amélionde ew
procédant d'abord & une premiine extraction & L'éthen sun Lo solution aqueuse
non achdifize.

Le sulfate de magnesium cst préféré au carnbonate de pofassium corme
déssechant ; en présence d'une trace d'eau Le produit se nésinifie et ne distille
pLus .

Le nendement en téthahydnopyrannethiol -7 dépend de La vitesse de
distillation ; ainsd a £'issue d'une distillation nommale sous § et 11 mm de Hg,

Le nendement n'est que de 35 % ; par contre 84 celle-ch est effectude rapidement
sous 11 mm et sun folle Le nendement atteint 76 %. Pourn éviten Les pertes Le

nBeepteun est plongé dans La carboglace.
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Ouelques semaines aprer sa distillation Le tétrahudnopyrannethiol -2

devient visqueux ; son indice de néfraction 4'¢Leve & 1,5410 a 23° et son specire

Angranouge présente une rale -OH & 2350 e,

Téthahydropyrannethiol -2 : Coht 08

{ 70 ;
Eb,, = 57-59° ; ny = 1,4968 ; d4 = 1,062,

=
=
L&)
&
i

LN

2,57 ; tn. 32,34,
S % : Cale. 27,07 ; tn. 26,97.

Caractérisatior de la fonction thiol :

La fonction thiol est carnactérnisée pan son dérnive crnistallisé
obtenu avec Le dinitrno -2,4 chlorobenzéne :
1/2 g de produit est dissous dans 10 ce d'alecol absolu avee ? cc de scude
aqueuse & 10 %. A cette solution est additionnde une so0kution de 1 g de dinitro-2,7
chlonrobenzene dans 5 ce d’'aleook.

C'est un deniveé cuistallisé jaune dont Le point de fusdon, apris
neerndsitaklisation de £'akeool, est de 99,5 - 100°,
S % : Cakle., 11,26 ; tn. 11,20,

Dosage de la fonction thiol :

Les thiols peuvent etrne dosés pan une sclution aqueuse de nitrate
d'angent, L'acide nitrnique Ribine etant neutrhalisé par une solution de soude
tithée ; Le dosage esr sudvd par pH métrde.

Dans Le cas du tetnahydnopyrannethiol-2 ce n'est pas Le tétra-
hydropyrannethiofate d'arnacent qui précdpite mais e sulfure d'argent. Apns
filtration du sulfure d'arngent, on caractinise, surn Le fiktrnat, £' ) -hydroxy-
pentanal par sa dinitho -2,4 phénylhydnazone (F = 113,7°). Les nlactions suivantes

peuvent etrne proposées :
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( A-SH + 2 AghDg — = | t /| + Ag,S + NO~ +H|NO,
; O/ i A — -

0
l- ' —
: o \; '_/ \l ., e
!'\ ,71 + HZO — . //"'OF + 1 § —— ‘\ t
0! 0 o T =0

Deux ions H ' sont done Libénds parn mole de thiof dosé.

En pratique, powr un Gchantillon de 0,5089 g (0,00430 mole) £'acide
withique fonmé est neutrnalist par 0,00845 mole de soude. La puret? en fonction
thiol est de 98,3 5.

Fydrolyse acide :

Sudlvant un processus analogue & celud d'hydrnolyse acide des sulfures
d'alkyle et d' X -tétnahydnopyrannyle, décrnit ultinieunement, on caracténise
2" X -hydroxytitrahydropyranne par La dinitro-2,4 phénylhydrazéne de L' (u -hydro-

xypentanal.
Spectre infrarouge :

Vibration -SH : 2250 em”! (£).
Uibration de La fonction 2iheroxuyde : 1080 ! (TF).
Spectre R.M.N. : 4(/ 3\12

S SO
‘-!} = massif & 5,12 ppm
vl.zr ,“’5, = massif a 1,65 ppm
Jy = massifs & 3,55 et 4,01 ppm
JSH = doublet a 2,08 ppm (J=17Hz)
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IT - PREPARATION DU" TETRAHYDROPYRANNETHIOL -3

16 g (9,1 mofe) de S-thioacttate de fimMMWMwmmﬂ@IMcc
de potasse aqueuse @ 70 % et 50 cc d'aleool Bthylique sont pontss a neflux pendant
une heure. L'aleool est ensuiie chassé sous vide ; Le milieu nefroddi est acidifie
par L'acide acétique glacial fusqu’'d neutrnolisetion. Apres extraction A £'éthen,
Les phases Ethénées sont Lavies » 2'eau et s8chdes sur carbonate de potassium.

Le teétnahydropyrannethiol-3 est is0Le avec un rendment de &5 %.

Tethahydropyrannethiol -3 : C5H1003

= 46-47° (65027); n,z)o = 1,4971 ; d

20
4

Eb 1,057,

7.5
R.M. : Cale. 32,62 ; tn. 32,67.
8% : Cake. 27,07 ; tn. 26,94,

Ceractérisation de la fonction thiol :
Le dénive cnistallis? obtenu avee Le dinitro -2,4 chlonobenzéne
a powr podint de fusdon 114,8° apnes plusieurs necnistallisations de £'alcool

thylique.
S Cale. 11,26 ; tn. 11,24,

o\

Dosage de la fonction thiol :

a) par sulfhydrométrie :

Un Echantillon d'envinon 0,1 g de thiol cst versé dans une selution
d'{ode titnée ; La quantit? excédente d'iode est Bvalude au moyen du thicsulfate
de sodium.

La purets en fonction thiolf est de 99,5 %.

b) Par une solution de nitrate d'argent :
Dans ce cas, Le thiokate d'argent précipite : une mole de thiol
Libene un ion . La purete en fonction thiok est de 99 %.

Le dosage par Le nitrate d'angent est dégicitaine par rapport ou



dosage pai sulihuydroméitnie.

Spectre infrarouge :
Vibration -SH : 2250 em”! (4)
Vibration de La fonction étheroxyde : 1080 cnf7 (TF)

' ~SH

. =

0
= doubfet @ 1,47 ppm ( J = 7,5 Hz).

Spectre R.M.N. :

d s

- 18 -
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III éme PAPTIE.

Pouwr certains dénives halogbnis AL est prigérable de préparen Le
tétnahudropyrannethiolate a partin du tétnahydnopurannettiol. Sulvant aue Le
tetnahydropyrannethiolate dénive du S-thicacitate de tétrahydnopyrannule ou du

titnahydnopyrannethiol, nous employons deux méthodes différentes :

a) A partir Ju S-thiocacétate cde tétrahydropyrannyle.

16 q (0,1 mole) de S-thioacétate, 100 cc de potasse aqueuse 72
20 % et 50 ce d'cleool ithylique sont mis & reflux pendant une heure. A Pa solution
on “joute 0.2 moke d'iodure ou de bromune et fe méfange est de nouveau porté
a neflux pendant une demi-tieune., Apnds nefrnoicissement, Le sulfure est extreit @
L2'ethen; Les phases Zthintes sont Lavies & L'eau et séchies sur carnbonate de
potassium ; Le solvant est chasse sous vide. La distiflation se fait sun carbonate
de potassium pouwr Les sulfures d'alhyle et o' X -tétwahydropyrannyle ou sous

azote poun Les autrnes sulfures.

b) 4 partir du tétrshydroryrannethiol.

Dans un ballon suamonts d'un snifriatrant, 50 ce d'afcool absolu,
11,8 g (7,1 moke) de titrahydropyronnethiol et 2,3 g (0,1 at-g) de sodiun sont
mis en contact jusqu’a disparition compleie du sodium. Une grande pantie de L'aleook
est chassz sous vide et Le dindve halogind ost ajoutl. Au besodn Le wmilleu est

chaugge ; apris hydnofuyse, Le sulfurne est exinait 4 L'tthen,
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I - PREPARATION DU SULFURE D'ETHYLEET D' o -TETPAHYDROPYRANNYLE :

Comme ‘o préparation des sulfures dalkyle et d' & -titrahydnopyran-
nle & parntin du S-thiocaciiate d' &K -tétrahydropyrannyle, donne de moins hons
ndsultats que L'addition dinecte d'un thiof sun Le A7-dihydropyranne en prisence
d'acide, cette néaction nous sent suntout de caractinisation du S-thicacitate
d' X -tetnahydnopurcnnyle. Hous préparons uniquement fe sulfunre d'éthyle et

d' s -tetnahydropyrannyle : Lo rendement cst e 59 ¢.

Sutfuwre d'dthyle et d' A -iZtnahydnovynannile : Coty 02

420

Eb, = 72° ; n20 = 1,2872 ; 20+ 1,005,

7 D)
R.M. @ Cake. 42,03 ; tn. 41,79,

S% : Cake. 21,74 ; tn. 21,86,

Stabilité thermique :

Le sulfune d'ithyle of d' o -tétnahydropyrannyle chaugfe vers 200°
& pression atmosphinique, Libdre £'Ethanethiol et Lo /32-dihydropyranne. L'Ethane-
thiol est caractinist parn son dénive cnista’list obtenu avece Le dinitro -2,4 chhono-
benzéne. Ce denive cnistallist fond & 113,6° ; le point de fusion ne négresse pas
Lons d'un mélange avee R'ichantiflon obtenu @ pentin de L'ithanethiol pun.

Le & 2-dihydrnopyranne cst caractinisé pan Lo dinitrno -2,4 phinyl-

hydnazone de £' wu -hydnoxupentanal qui gond entre 113,5° of 114°,

Hydrolyse acide :

C. BANFORD, B. CAPON et ".G. OVEREND (1}) pour #'hydrnoluyse acide
des S-Ethyl et S-phinyl 1-thioglucopyrannosides : G.E. LIFNHARD et W.P. JENCKS (78)
pourn celle des sulfures d'alkyle et d' o -téitrhahydropyrannyle proposent un méca-

nisme qud, appfiqud A notre cas particuldlern, est :

/\' , /\; . i o~
| Ce e = |
N _S-Ft + 1! P— i — S-Ft ey t P + E4SH
e H : i
, 4 ’ o
H0 L /L’)} . - O~ (CH,) ,~CH = O
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L' o -hydroxytitnahydropyranne est caractinisé par Lo dinitho -2,4

phenylhydnazone de L' w -hydroxypentana?.

Le sulfure, nesynthétiss pan addition dinecte de L£'éthanethiol

dun Le 4 Z-dihydropyranne, avee un endement de 94 %, prisento Les mémes constantes

physiques que précédemment.

IT - PREPAPATION DES SULFURES DE /S-TETRAHYDROPYRM*INYLE.

O o s e o s e 8 s e e s o e a3 T e e e s 2 28 e st e T o e e e e e o e on o o o o o

Les constantes physiques des sulfures ~'alkyle et de /8 -tetha-
hydropynonnule pripanis par Les deux méthodes ddcnites sont groupies dens Le

tableau cA-dessous :

( ] ! ' ' ] ] ! ! j
( 1 . ! - L R C R ! le s ! )
( RX | Rt & Hmng R 1 Gy ¢ RMcale., tr. 1S & cale. tr )
| v l ! ! ! ! !
( ! ! ! )
( ] ] T . ] ] z ! )
(CHgBr ! 81 D 54-55 11,4000 11,007% 137,57 137,48 124,25 120,08 )
! ! o ! ! ! ! !
E : ] 1 1 ! ! | 1} )
: : . . ; ; ; ; ; )
gCZHSI P80 75y 1,1om%0 1006700 ! az,0q L 42,11, 21,92 21,96 g
( ! ! ! ! ! ! ! ! )
1 ] ] ] | I I
gnc 1180 158 11,48622% 10,0802 1 16 72 146,80 120,00 120,10 3
SaT g R ReSes RS eI RS 20100 20
S ' ; ; ; ; s b 3
Coorrpr q! ! L. 24 1 o028 1, ! ! ! )
(isoCsHyIy 65 6Ty 1,82%" j0,970% Ja7,10 L4712 20,00 | oao,0 :
( ! ! ! ! ! ! ! ! )
1 | [ 1 ] | | T
%nC FI ! 83 170 11,1856°" 10,0600 1 51,77 15156 ! 18,30 ! 18.30 %
nC kg LI P70 © 11,48 10,969 { 51, : 51,56 : 5 + 18,39 )
( ! [ s ! ! ! ! ! )
e 1 z ! ! 1 ! ! | )
(isoC,l'obxr 71 ! 75 11,0023%% 10,0607 151,45 51,27 118,39 ! 18,47 )
(49 p LSy ! ! ! ! ! )
( ! ! ! ! ! ! ! ! )
1 1 1 1 ] 1 ! |
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12 nésulte de £'action du bromune o'allyle sun Le tétnahydropunan-

nethiolate-3 de potassium., Rendement = 94 %.

Sulfure A'allule et de jﬁ—zﬂtnahqdnopynannqﬂe " Cglly 405

720

N
Eb, o = 68° ; ul = 1,5073 20 2,019

1,1
R.M. : Cale. 46,38 ; tn. 46,73,

S ¢ : Cale. 20,26 ; tn. 20,73

Indice d'hydrogéne : cale. 141,6 ; tn, 140,7.
1,1273 » de produit dans 10 ce d’aleool absolu contenant 1 g de
chanbon palladizc a 10 %, fixe 158,72 cc d'hydrogine (volume namen? aux conditions

nommales) alons que La thiornde exige 159,04 cc.

Spectre infraroupe :

Vibrations de Za konction ethylénique allylique :

-1 1 I

23000 am™! (4) 5 1835 e (£4) 5 1635 em (F) : 1290 em”

1 1

(F) ; 1405 em (£} 3

990 em” ' (TF) ; 910 e ' (TF).

Vibration de La fonction Ethinoxyde : 1085 el (TF).

2 © ¥ 3
¥ F, H "'GJ=” I .
) -1
Spectre RN ¢ | | Z 2
N
0

45 g = rassifs & 3,30 et 3,88 ppm

éZ = massik o 2,62 nom
43 54 = massig & 1,65 ppm
g = massig & 3,19 ppn
j} = massif entre 5,47 et 6,15 ppm

Jgqr Jgp = massifs a 4,95 et 5,15 ppm.
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Mous utilisons Le titrnahydropyrannethiol -3 et Le bromure de pro-
pargule. L'addition du bromure se faif en maintenant Le milieu & une templrature
Anfernieune a 18°. Rendement = 8% %. Le produit incolore sous azote, faunit assez

napidement Lonsqu'4il est au contact de £'ain

Sulfurc de proparagyle et re jg-tétnahudnopgnanngﬂe : C

g'177°
Cege . 21 e
Eby 15 = 59° 5 np! = 1,5214 5 df' < 1,068,
RM. = Cale. 44,77 ; trn. 44,58,
S% i Cale. 20,52 ; tr. 20,40,

PDosage de la fonction acétylénique vraie :

Les acltyliniques vrais néagissent avee une solution de nitrate
d'angent poun donnen Les acttylunes d'angent et de £'acide nitrnique. L'acide
nitnique £ibind est dosd par une solution de soude titrnée ; fa teinte du virage
de R'indicateurn Ztant difficile & saisin, Le dosage est suivi pan pH métnie.

ln Schantillon de 09,4128 q de sulfone Régtrement jaune est dissous
dans 5 cc d'aleool Bthylique ; on ajoute 30 cc d'une solution aqueuse de nitrate
d'angent 4 5 4. L'ocide nitrnigue est neutnalisé par 5,55 cc de soude 0,468 !'.

La pureté en fonction acétylenique vraie est e 98,5 %.

Indice d'hydrogéne : Calce. 286,86 ; tr. 7£3,6.
0,64117 g de produit, dans 10 cec d'alcool absolu et en présence
de 1 g de charbon pa?ladie & 10 %, 44ixe 181,90 cc d'hudnogéne (volume namens

aux conditions nommales) pour 183,68 ce thioniques.

Srectre infrarouge :
1

Vibration de valence :2C-H 2 3250 em ' (4).
Vibration de valence (C=C-: 2110 am! (#4).
]

Vibration de La fonction étheroxyde : 1085 cm  (TF).
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K ‘ 7
47"\ & S-(H,-C=(E

2
Spectre R.M.N. : g'_ /}4
N

L4s dg = massifs @ 3,38 et 3,85 pom
\f? = madsif entrhe 2,75 et 3,18 ppm
Jgs ‘,.’/'4 = massif & 1,65 ppm
6 = doubfet @ 3,25 ppm Ué-? = 7,5 Hz)
iz = tniplet & 2,37 ppm.
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Le tétrnahydnopyrannethiolate -3 de sodium est obtenu a partin du
tetnahydropyrannethiol -3. Apnes avoin chassé L'alcook, on ajoute 10,2 g (0,05 mole)
d'4odobenzéne et 0,6 g de poudre de cudvre ; on ponte a reffux, vens 200°, pendant
deux heures. A La distillotion on nbeupire 2,52 g d'iodobenzene. Le sulfure nedis-
TLLE est 4&04% avee un nendement de 69 % par rapport au thansfonmé.

L'influence favorable du cuivne dans La condensation de thiolates

et d'iodobenzéne a Jéja ¢4 sdignalde (19).

Sulfure de phényle et de i -t3trahydropurannyle : Cqqt'y 408

= 1,5679 ; 420 = 1,111,

20
p
R.M. : Cake. 57,24 : tn. 57,20

S$ : Cake. 16,50 ; #n. 16,39,

Spectre infrarouge :

Vibrations de La fonction aromatique :

1 -1

3030 om” ! (4§) ; 1940 om”! (£4) ; 1860 em * (tf) ; 1780 em  (TF) ;
1578 em™!| (TF) ; 1472 o™ (TF) 5 737 on™! (TE) : 690 em™! (TF).
Vibration de £a fonction Sthenoxyde : 1080 om™' (TF).

S e S0 . S - 0 0 G - 23 T ) T e W o A e s (e o o O e s e s e 1 e e e e

Mous utilisons Le S-thioacitate de }?-iétnahudnopynannyﬂe et Le



=

bromure de benzyle. Le sulfure de benzyle et de ’5Ltétnahydnopqaanny£e est pripané

avee un rendement de 93 4.

Sulfure de benzyle et de  -t3trnahydnopyrannyle CyoHy 08

20
D

R.M. : Cake. 61,89 ; tr. 61,64,

20

Eby g = 98° 5 ny = 1,5618 : d5= 1,092

S

(S

: Cale. 15,39 ; tn. 15,34,

Spectre infrarouge :
Vibrations de La fonction aromatique :
3020 en”" 14) 5 1945 ™! (TF) ;1875 enT (24) 5 1500 en”! (44) 5 1600 en”! (F) ;
1585 ™! (t4) ; 1493 o (TF) ; 760 an”! (TF) 690-710 an™! (TF).
Vibration de fa fonction ttheroxyde : 1080 em™! (TF).

Préparation_des uJ—fdi(}3~tétrahydropyrannylthiolf alcanes :

e e A e e i e - - ot 08 - = - - e - - L ns e o o o e o e v A o o - —

|

S ~0 \0/,/

P N
nS/

A 16 g (0,1 moke) de S-thioacitate de Jg-téttahqdhopynannyﬁe
dissous dans 100 ce de potasse agueuse a 20 % et 50 ce d'aleoo” A neglux, on
ajoute 0,05 mole de dénive dibromé ; Le neflux est madnitenuw pendant deux hewres.

Les deux premiens termes (n = 1 ot n = 2) sont des denives eristal-
Lises blancs ; 48 sont necristaklisis d'un mélange méthanol-Zthanok (50/50).

Les podnts d'ebullition Levis de ces produits ne nous permetient
pas d'aller au dela de n = 4.
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T B B ol P Ao
E Br-(CHZ)ﬁBr; Rdt % ;Ebmm vg | ny : d4 iRM calc. i tr. iS % calc; i o
; ; 1 i 1 % 1} ;
( . . . . . ! . .
Cpr-(ci)-Brl 62 l123 : ; : ; ' 25,80 | 25,63
=L, )=br 4 4 - = - 4 £ N
2)7Br 14355 | ! ! ! p B0 &3,
g ! IF = 59,1 | ! ! ! ! !
( z ! - : ! s ! z
Cor-(m)sr! 72 liss ! ’ ’ : P20,z L ooa
O 2 e R A T A Bt
! : s ! ! ! ! !
( 1  F = 66,5, 1 1 1 1 1
( ; ; ; % ; ; ; ;
E Br-(Cipghr; 81 165, 1,5398%%) 1,112%2 | 77,61 | 77,38 | 23,02 | 22,75
( ! ! ! ! ! ! ! 1
( 1 s ! 1 r ! ! !
| f | 221 ! | | !
E Br-(@)g8ry T4 171y 4 1,5311°2] 1,00722 | 82,25 | 81,04 | 22,06 | 21,84
( ! ! ! ! ! ! ! !

\..J\_J\..../\,J\Juvvx_zuvvuvuvvuu

12 est a nemarquen que Le dil( _,Ei -tetnahydropyrannylthio) mithane
est obZenu avec un nendement de 86 % en employant fa méthode a parntin du
tetrahydropunannethiol -3. L'indice de négraction, pris sur Le prodult surfondu,
est de 1,5397 a 23°.
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PREPARATION DES SULFURES DE PROPENE-I YLE ET DE 3 -TETRAHYDROPYPAM\IYLE,
DE PROPYNE-I YLE ET DE ‘3 -TETRAHYDROPYRAMNYLE .

I - PREPARATION DU SULFURE DE PROPENE-I YLE ET DE B-TETRAHYDROPYRANNYLE :

L ~__.S-CH=CH-CF

AN S-CH,-CH=CH
l.’ /’ 2 2 tert But OK , .
. L iy o

0 DMSO 0

Dans 15 g de DMSO contenant 7,9 a (0,05 mole) de sulfure d'alluyle
et de jﬁ-xétnahydnopunannute, on ajoute Lentement 1,2 g de tentiobutulate de
potassium dans 5 g de DMSO. La tempdratune 4'éLdve a 28°. Ouand 2'addition est
terminde, Le miliew est agité pendant deux heures. Apn2s hydrolyse, extraction
a L'éthen, Les phases éthéndes sont Lavées 2 L'eau puis s8chies surn carbonate
de potassium. Le s0lvant est chassé sous vide et Le produdt distillé sous azofe.
Le nendement est de &9 %.

Le tentiobutylate de potassiun est prnipard parn addition de potassium
dans £'aleool tertiobutylique bowillant. L'exces d'aleool tertiobutylique est
2limine sous vide : on obtient alons Le complexe tertiobutylate de potassium-aleool
terntiobutylique et non £'aleoolate pur.

Subfure de propene-1 yle et de Jo-totrakydropynannyle : Cghy 08

23
4

R.M. : Cale. 46,35 ; tn. 46,72.

Eby , = 56° ; no® = 1,5120 ; d2% - 1,016,

S % : Cale. 20,26 ; tn. 20,30.
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Chromatographie en rhase vareur :

Les differnentes fractions de distillation sont chromatooraphiZes
sun colonne APTEZON J de deux mitres avece * température colomne = 140° et
temptraturne injecteun = 199°. Le pde connespondant au sulfure d'allule et de

,/g—iﬁzhahgdnopyaannyZQ est Ainexistant dans chaque fraction.

Les spectrnes inbranouge et B MM, prisentant Les fréquences ot dipla-
cements caractirnistiques des doubles iaisons cis et fnrns, les proportions de ces
isomdres sont déterminies pan chromatographie en phase vapeurn sur colonne canillaire
SOUALANE de 100 métrnes avec : température colonne = 150° et temndnatuns Linjectew:

270°. Les {somdres cis ot thans sont nepénds parn comparcison avee Lo prodult
nesultant de La semi-hydnogination catalutique du sulfune de propyne-1 yle et de

A

I -tethchydropyrannyle, On Lrouve : cis = 50 %, trhans = 50

oS
.

#

Spectre infrarouge :

Vibrations de La fonction Ethylinique :

1 !

-CH = CH- thans : 128% em = (F) ; 955 om

1

(TF).

~CH=CH- cis 2 660-670 om | (TF).

La vibration de valence C = C_est abaissie 4 1615 em™! (F) ce qui indique bien

que Le sougre et La Liaison Bthylénique sont confugués.

1

Vibrnation de La fonction dthenoxude : 1080 em ' (TF).

. 1z 3
- S S-(H=CP-CE,
Spectre R.M.N. ; -

f,, §, = massdf entre 5,34 et 6,10 ppm
-CH=CH- o4 : Jé = 1,65 ppm (13_1 = 1,5z, I;,

1,72 pom (J3_1 +Jg 9% 5,5 Hz).

= 6,5 Hz)

~-CH=CH- thans: e

Hydrogénatior catalytique :
L'sudrogenation du sulfure de propéne-1 nle of de /3-tétnahudnopyr
nannyle sun charbon palladié a 10 % est thes fLente : aprls douze heunres de

contact, une prise chromatographite nivile une trhansfonmation de 25 § envinon.
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1L semble donc possible d'arnéten au stade Ethulinique Lons de L' hydroaination

catalytique du sulfure de vropyne-1 ule et de }g-tétnahqdnopynannyﬁe.

IT -~ PREPARATION DIf SULFURE DE PROPYNE-I YLE ET DE jg-TETRﬁEYDROPYRAI‘INYLE :

N =8-0,-C = CH “ gL = O
| “ tert But OK s |
T SRS N /

0 MMSO 0

Dans 15 g de ™SO contenant 7,8 a (0,05 mole) de suffure de
propargule ot de jg-fétnahydnopynannyie, on ajoute qoutte 2 goutte un milange de
1 g de tertiobutufate de potassium dans 209 de D180, La températunre &'@leve de
21 & 31° ; Le mifieu agit? pendant deux hewres, devient nouge brundtre. On
hydnolyse et extrait & L'éther ; Les phases Tthéndes sont d'abord Lavées avec
10 cc d'une solution aqueuse de nitnate d'angent @ 10 % pour eLiminen Les Fraces
de sulfure propargylique nisiduel, puis plusiewns fois & £'eauw . /prds stchage
sun carbonate de potassium, Evaporation du solvant, Le sulfure est distillé sous

azote avec un nrendement de 81 %.

Suwliure de propyne-1 yle ot de /§~tétnahgdnopynannu£e : C8H1208

thy 5= 60° 5y = 1,5258 - oAl - 1064,
R.M. ¢ Cale. 45,05 ; tn. 45,06.

S % : Cale. 20,52 ; #n. 20,46.

Une chromatooraphic en vhase vapeurn (cofonne APIEION T ; tempdrature cclonne s 140°
et température infectewr = 190°) névéle La disparition complite u subfw:e

propoargylique.

Spectre infrorouge :

Vibration de valence de La fonction c.acltylinique disubstitude : 2190 en! (24)

1

Vibration de La fonction Etheroxude : 1084 om ° (TF).



= B =

»

Spectre R.M.N, ¢

CCH = sdngulet a 1,94 ppm.

Sous this arosse Cpaisseun de prodult, fe spectre infrarouge du
sulfune de propyne-1 yle et de jg -fetnahydropynannyle nrésente thoils petites
raies dans Lo négdon 7900-2000cr", ; par contrne dans Le spectre B MM, aucun

deplacement ne correspond au sulfure d'allingle et dg%g—Zétnahyd&opynannyﬂe.

Remaraue :

L' isomenisation du sulfune de proparayle et de /8 -ietnahydropyran-
nyle, par La potasse aqueuse a 10 % dans Le métharof, donne un méfange confenant
43 % de sulfure allénique et 57 % de sulfure acttulinique disubstitué ( Les propor-

tions sont déterminies parn R.M.H.)
En Ainfranouge nous observons :
La vibration de valence -C=C- 4 2195 em”! (24) et La vibration de

valence C=C=C” & 1930 em™! (F).

~

En P MM, nous enwregistrons £eos déplacements sudvants :

'

(0]
X
0

sdngulet & 1,94 ppm

doulfet & 4,94 ppm (J = 6,5 Hz) et o, = triplet @ 5,68 ppm.

Semi-hydrogénation catalytioue :

2 a envinen o produit sont hydrogtnes dans 15 cc d'une sofution
aleoolique de soude (M/20), contenant 0,6 ¢ de chanbon palladi? a 10 %. Les
manipulations dtant peu reproductibles, L'hudrogénation est sudvie par volumitrie

et chromatooraphie. Le sulfure de propéne-1 yle ef ce j@ -tetrnahydnopyrannyle

-~

contient cependant une trace de sulfure de propyle et de fé-tétnahydnopqnannyfa.

Propontions chs/trnans + 71 % de cds, 29 % de thans

Eb, , = 67-68° ; n3® = 1,5120,
",' L4
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