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DERIVES SOUFRES DU MEZHYLCYMANTRENE 

CHRISTIAN SERGHERAERT. PIERRE MARCINCAL et ETIENNE CUINGNRT l 
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59045 Lille Ckdex (Fmnce) 

(Recy le 4 mars 1977) 

Our previous determination of the structures of 2-methyl- and 3-methyl- 
cymantrene sulfonic acids by NMR and chromatographic methods is nccw con- 
firmed by an unambigous chemical method. 

The influence of the methylthio group on the electrophilic substitution of 
Zmethyl- and 3-methyl-methylthiocymantrene is studied by acylation. Each 
sulphur gives three ketonic isomers whose structures and relative yields are 
discussed with reference to the NMR spectra. 

Rdsumd 

La configuration vraisemblable des isomeres obtenus par sulfonation du 
mCthylcymantr&re ayant et& etablie pr&%demment sur la base des donnees de 
RMN, il appartenait de la confirmer par voie chimique univoque. 

L’etude de I’influence du groupement sulfure dans l’orientation dune sub- 
stitution &ctrophile sur le cycle a &5 &udMe. L’acylation des mithyl-2 et 
methyl-3 mithylthio cymantrene conduit i 6 &tones isomeres dont la strut- 
ture et les pourcentages relatifs ont i&Z determiSs par RMN. 

rntroduction 

Dans une pre&dente note [l] lee earactZzes sp&ifiques des isomeres 1,2 et 
1,3 des acides m5thyl-cymantr&re-sulfoniques ont et& dGveloppt% en RMN. Eur 
cette base nous avons Ctabli leur structures, assimilant le groupement -SOSH j, 
un groupement Glectroattracteur de comportement identique 5 celui d’une 
fonction carbony&. Cette approximation peut Gtre le&e par voie chimique- 

Tirouflet ayant -mont& en s&ie ferroc&rique [2] qu’il etait possible de dia- 
.tinguer_les isom&ea disubstituf% 1,2 et I,3 sur le cycle Iorsqu’un substituant 
est qorteur en position favorable, dune fonction capable de former par cyclisa- 
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tion monomoEculaire, une cyclanone, nous avons applique cette mithode et 
form6 par cyclisation les ‘%hiochromones” IX, X et XI. 

Rbultats et discussion 

La stabiliti qu’entraihe la prkence du groupement SO; sur le cycle du cyman- 
tr6ne permet la formation des methyl-2 et mCthyl-3 chlorosulfonylcymantrkes 
(III, IV) par action dire&e du pentachlorure de phosphore sur les sels de p-chlor- 
aniline I et II (Schema l)_ L’action du zinc divi& sur les sulfochlorures en SKIS- 
pension dans l’acide suIfurique 6 50% h basse temperature puis i chaud [3] con- 
duit avec un excellent rendement aux methyl cymaxk6ne thiolsv, VI; 

Les acides mkthyl S&ymantrenyl thioglycohques ptipan% par action des 
thiols V et: VI sodb sur le chlorac6tate de sodium errsolution aqueuse et Ieurs: = 
homologues obtenti 1 partkde I’acide:3_bromopropionique ont Qt4~+xnrds, -: U-m ‘. 
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ainsi que les chlorures correspondants, aux agents classiques de cyclisation: 
chauffage dans l’acide polyphosphorique, ebullition en presence d’anhydride 
trifluoroacetique, action du chlorure d’aluminium. Ces differentes methodes ne 
se sont pas revel&s significatives, la fraction cyclisee &ant tres faible ou nulle. 

Nous avons alors itudii la cyclisation des acides mkthyl-2 et m&hyl-3 S-cy- 
mantr6nyl thioacrylique (VII, VIII), composes obtenus avec d’excellents rende- 
ments par trans-addition des methyl-2 et methyl-3 cymantrkre-thiol, sod&, 
sur l’acide prop‘iolique et dont la configuration “ck” apparaissait comme une 
element favorable 5 la reaction de cyclisation. Celle-ci se dtkeloppe effective- 
ment par chauffage mod&e des chlorures d’acides dans l’acide polyphosphorique. 

Dans ces conditions le chlorure de l’acide VII foumit une seule c&tone cycli- 
que IX.- Le taux de transformation nous permet d’etablir la relation entre la 
cyclanone form&e et la structure 1,2 de l’acide methyl cymautr&re sulfonique 
dont elle est issue. Le chlorure de l’acide VIII foumit deux &tones X et XI 
avec un rendement global identique. Ces demieres sont preparees par chromato- 
graphie sur colonne (silice/benzene); leurs proportions relatives evaluees par 
RMN du melange brut sont similaires. 

La structure de X et XI est proposde en fonction de leur spectre RMN. I1 est 
etabli [5-S] que sous l’influence d’une fonction carbonyle, les signaux des 
protons d’un groupement mithyle en Q, subissent un deplacement vers les 
champs faibles et que l’hydroggne du cycle en a de cette fonction subit egale- 
ment un glissement similaire. Ces deux elements apparaissent dans les valeurs 
groupees dans le Tableau l_ 

Ces resultats confirment les structures proposies pour les isomeres sulfon& 
du methyl cymantrene sur la base des don&es RMN et l’influence du groupe- 
ment sulfonique qui entraihe un diblindage sensible des protons cymantreniques 
situ& en a et eserce vis-i-vis du glissement du methyle sur le cycle un effet de 
meme nature que celui attribui i une fonction carbonylee_ 

Les thiols V et VI (voir Schema 2) apres methylation par le diazomethane ont 
it6 acyl& sur le cycle, reaction qui en thiorie devait permettre l’accb 5 d’autres 
structures trisubstitu6es du cymantrene et en autoriser une etude plus complete 
en RMN. 

SCHEMA 2 
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TABLEAU 1 

DONNEES Rb¶N IH DES CETONES IX-XI 

5. ppm;soIant CDC13: concentration constante 

citone IX 
cI5tone x 
e&tone XI 

H, Bb . 
CH3 du cycle 

5.50 4.95 221 
5.09 4.88 2.50 
5.35 5.05 2.10 

Lea methyl-2 et m&hyE3 methylthio cymantr&res (respectivement V’ et VI’) 
reagissent faizilement dans les conditions de la reaction de Friedel et Crafts avec 
formation de m&hyl, methylthio, acetyl-cymantrke. Les reactifs CH&OCI/ 
AlC13 ou (CH3C0)20/BF3 foumissent avec un taux de transformation voisin de 
95% un melange de trois &tones isomeres dans des proportions que n’affecte 
pas la nature de l’agent utilis& Le Tableau 2 groupe les formules des 6 &tones 
obtenues. 

TABLEAU 2 

FORMULBS. POURCENTAGRS RELATIFS ET RI DES CETONES XII-XVII 

C&one % Rf C&one v. Rt 

21 moyen 

3 

SCH3 

aevi 

boS 
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Le melange obtenu par acylation du methyl-2 m&thylthiocymantrene donne 
par CCM (silice, benzene) trois taches de nature c&onique_ La &one de Rf bas 
cristallise de l’hexane aprk distillation du melange brut d’acylation et les eaux 
meres chromatographi&es sur colonne (silice, benzene) fournissent les echan- 
tillons de R, moyen et ileve. 

Pour l’attribution des structures XII, XIII et XIV nous avons utilisd les don- 
nees de RMN. La-c&one de Rf moyen se differencie de la c&one de RZ eleve 
par le seul deplacement du signal methyl cymantnkique: peu dGplac6 pour la 
premike, beaucoup plus pour la seconde d’oti les structures respectives attribuees, 
XII et XIV. 

L’estimation quantitative par integration des signaux sur le m&.nge brut donne: 
21% de XII, 67% de XIII et 12% de XIV_ 

L’acetylation du methyl-3-m&hylthio-cymantrene foumit aprk separation 
chromatographique (SiOz, benzene) une c&one de Rr bas et un melange c&o- 
nique de Rf ileve cristallisant de l’hexane vers -15°C en 2 types de cristaux 
s&parables par tri manuel. La &tone de RI bas pkente un spectre de RMN en 
accord avec la structure XVI. La c&one dont le spectre fait appraitre 2 signaux 
distincts d’intensitk relatives identiques pour les protons du cycle a et& iden- 
tifiee a la structure XVII. Quant au 2eme constituant dont le signal methyle 
est igalement d&place, il presente un signal unique d’intensitk 2 pour les protons 
du cycle s’accordant avec la structure XV_ Les taux d’isomires dans le melange 
sont respectivement pour XV, XVI et XVII de 14,61 et 25%. 

Si qualitativement les spectres de RMN correspondent aux previsions de 
structure, la valeur respective des taux d’isomeres form&s et la comparaison des 
glissements chimiques des protons cymantreniques font apparaitre certaines 
differences et nous avons cherche 5 confronter les rkultats expkimentaux aux 
prG.sions permises par la Ggle d’additivite etablie par Schliigl 173 en serie cy- 
mantrenique et virifi&e par Dabard et Le Plouzennec [5,9], oh les glissements 
chimiques des protons du cycle peuvent Gtre calcul& a partir de la contribution 
de chaque substituant considS comme s’il agissait seul. 

Le spectre RMN du S-methyl-2 a&y1 cymantrke pris en rkfkence prksente 
pour les signaux des protons cymantr6niques les dCplacements suivants: 6 5.26 
(intensiti 1) et 4.71 ppm (int-ensite 2); celui du S-methyl-3 a&y1 cymantrene: 
5.32 (intensiti 2) et 4.90 ppm (intensiti 1) dans le deutkochloroforme. 11 
apparait qu’un seul resultat experimental differe de ceux obtenus par ie calcul 
en additionnant la contribution d’un signal methyle et conceme le d&placement 
du proton sit& en a du groupement acetyle dans la &tone XII oh les trois 
substituants sont vicinaux, superieurs au d&placement prevu d’environ 0.20 
ppm (Tableau 3) 

Get effet devant dispara?tre par reduction du groupement carbony& nous 
avons en con&quence r&kit la &tone XII et Ggalement les &tones XIII et XIV 
dans les conditions de la r&action de Clemmensen, qui respecte le groupe methyl- 
sulfure (Tableau 4). 

L’Ctude cornpan% des spectres des &tones reduites verifie cette hypothbe 
et restitue i’effet sptkifique du groupement soufrG sur ie glissement des protons 
cymantri%iques & et /3. 

I,.&r&&,ak de l’acylation du methyl-? methylthio cymantrene s’accordent 
avw +k de Egg& 1103 pour le methylthio cymantrene et font apparaftre une 

. . 



5.16 5.33 4.60 4.66 

5.22 5.29 5.22 5.24 

5.18 0.80 4.85 

4.m 4.51 4.60 4.5T 

6.15 5.10 4.62 4.69 

4.82 5.22 5.17 480 
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TABLEAU 4 

DONNEES RMN ‘H DES COMPOSES XVIII-XX 

4.48 4.49 4.48 

4.66 4.49 4.49. 

H5‘2 CH3 

D 0 

u 

SCH3 4.59 4.64 

Q 

(xx) 

4.49 4.49 

acylation p&f&entielle en a du groupement mkthylsulfure qui, conjugee si 
I’orientation fi du groupement methyIe concourent i un taux &Iev8 de &tone 
XVI. II convient d’invoquer un CGment d’encombrement pour justifier les taux 
respectifs des c&ones XV et XVII oti l’inffuence sur I’orientation qu’exerce le 
groupement S-m&hyle est beaucoup moins sensible_ 

L’acylation du m&thy&2, mkthylthio cymantrene n’obGt pas aux mGmes 
r@Ies et si les proportions respectives des &ones XII et XIV reproduisent assez 
fidelement l’effet du groupement S-mithyle, il convient d’admettre que le fac- 
teur st&ique joue un rSle beaucoup plus important dans ce cas, 67% de &one 
XIII se formant au tours de Ia Gaction. 

c 

Partie expdrimentale 

Les RDdySeS BEmentaires quantitatives ont &d effectuges au service central 
de mkroanalyse du C.N.R.S. Les rkultats analytiques correspondent B la 
formule molfkulaire i +0_30% au plus. 

Mgthyl-2 et me’thyt-3 chlorosulfonylcymantr~ne (IZI_ IV) 
Triturer i tempkature ordinaire 32 g de mdthyl-2 ou m&thy&3 cymantrke 

sulfonate de pchloraniline (0.075 mol de I ou II) et 34 g de PCls (0.16 mol). 
Chromfographier l’extrait bentinique sur coionne (silice, benzene). MCthyl-2 
chlorosulfonyl&nant&ne: solide- jaune we; F. 67.5%; rdt. 90% MGthyl-3 
chlorosulfonyl-cymantr&e: solide jaune vif, F. 76%; rdt. 90%. 
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M&thy&2 et mgthyl-3 cymantr&e thiol (V, VI) 
A un melange de 10 g de glace pi&, 24 g d’acide sulfurique B 97% (0.23 mol) 

et 9.5 g de methyl-2 ou methyl-3 chiorosulfonyl cymantr-ene (0.01 mol) refroidi 
dans le melange glace/sel, ajouter peu z? peu 12 g de zinc en poudre- Apres . 
extraction par l’hexane et traitement d’usage on obtient un residue huileux qui 
distille: 189”C/O.l mmHg pour le methyl-2 cymanti.Gne thiol, i 78”C/O.l mmHg 
pour le methyl-3 cymanthrene thiol. 

Acide mgthyl-2 et mgthyl-3 cymnntr&zyi thioacrylique (VII. VIII) 
Sous atmosphere d’azote, dissoudre 2-5 g de methyl-2 oii methyl-3 cyman- 

&ne thiol(O.01 mol de V ou VI) dans 200 ml de soude 0.2 N et ajouter 1.4 g 
(0.02 mol) d’acide propiolique. Acidifier a l’acide chlorhydrique. Recristalliser 
du cyclohexane pour l’acide methyl-2 Scymantrkyl thioacrylique (F_ 167_5”C) 
ou du tktrachlorure de carbone pour l’acide methyl-3 S-cymantrenyl thioacry- 
lique (F_ 147_5”C)_ 

M&hyE5’ cymantro (b) this-1 pymnnone-4 (thiochromone IX) 
Mettre en contact 3 h, 1 g d’acide methyl-2 S-cymantrenyl thioacrylique 

(0.003 mol de VII) et 10 ml de chlorure d’oxalyle. Evaporer et chauffer pro- 
gressivement le residu cristallin avec 30 g d’acide polyphosphorique. Recristalli- 
ser du cyclohexane: cristaux oranges sublimables (F. 122.5%). 

M&thy&3’ cymantro (b) thiu-1 pymnnone-4 (thiochromone X) 
M&thy&C cymantro (b) this-1 pyrannone-4 (thiochromone XI) 

Le pro&de p&&lent, applique B VIII, foumit 2 c&ones X et XI separees par 
chromatographie sur colonne (SiO*, benzene). La &tone X de Rf le plus eleve 
est recristallisee du cyclohexane: F. 85.5”C, celle de Rt inferieur recristallise 
du mGme solvant: thiochromone XI, F_ 136” C. 

La proportion de chaque &tone est calculable par intggmtion des signaux 
methyle du spectre RMN r&h@ avant separation: le rapport est voisin de l’unite. 

Methyl-2 et me’thyl-3 me’thyithio-cymantr&ze (v’, Vi’) 
A 3.75 g de methyl-2 ou methyl-3 cymantrene thiol(O.015 mol) dans l’ether, 

ajouter peu 5 peu sous atmosphere d’azote une solution &h&&e de diazomk- 
thane. L’evaporation donne un &idu huileux distillant 5 9O”C/O.l mmHg: 
methyl-2 methylthio-cymantrene, huile jaune ou 8 84”C/O.l mmHg: methyl-3 
methylthio-cymantrene, huile jaune. 

Acylatioir des m&thy&2 et methyl-3 me’thylthio-cymantr&zes 
L’acylation est r&lis& dans les conditions de la r&action de Friedel et 

Crafts (CH2Clz, AK&). La phase organique obtenue aprk reaction est distill& 
(12O”C/O.l mmHg)_ La recristallisation dans l’hexane fournit la &tone XIII 
F. 78.5”C. 

Les eaux m&es sont chromatographi&s &r colonne (silice; ben&ne). La :- 
fractiondeti%efournitlac&oneXIVF.70.5°C.: : ~-: . . -1:. .I I 

La fraction suivanteest chromat&mphGe surcouche epaisse (&ice, b&&e) 
5 front perdu.AprGs extraction la &tone de.& intermkdiaire distill; verS.%i4?C/- 
O-1 mmHg: &to& m,,‘,: _:;: ;_ : --i -.__ f) - I ,hg;:c:_-- ._:_ _. 1-._ :..-:. :.: _:;:_ _-,_--1.. L~-~~..’ ::--::..-, !_:_; l:_._y;. 

-. :. .z. .’ _: : ._. _. :i .- : _:-: -I-.. 

.’ ....._ ;‘._1_._ _- __yz;- : -_ _ -. ,..y -. .- .-_. ;-_ ,: -._.- _‘-~ ..- _. __- ~-- t-+. .:_ 
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La phase organique obtenue par acyIation du mgthyl-3 mGthylthiocymantri%e 
foumit en chromatographie sur couche epaisse (silice, benz&e) 5 front perdu 
2 fractions: celle de Ri bas constitue la c&one XVI F. 96.5”C, celle de Rf ClevC 
foumit 2 types de cristaux &parables par tri rnanuel. 
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