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Abstract 

The reaction of thiazolines with allylic Grignard reagents provides a very 
convenient route to 2-(2-alkenyl)thiazolidines. The applicability of this method has 
been established. 

L’action des magnesiens allyliques substitues sur les thiazolines constitue une 
voie d’acds trts commode aux (alcene-2 yl)-2 thiazolidines; les limites d’application 
de cette mtthode ont ttt mises en evidence. 

Introduction 

Les thiazohdines, qui contiennent dans leur cycle la structure potentielle de la 
cysteamine (Pun des radioprotecteurs les plus connus [l]) constituent une famille de 
composes importants dans le domaine de la radioprotection chimique [2,3]; de plus, 
la nature chimique des groupes fixes en position 2 joue un rale determinant, les 
derives a groupe insature ayant generalement une activite radioprotectrice suptrieure 
a celle de leurs homologues satures [4]. 

Les alkyl-2 thiazolidines sont generalement preparees selon la ref. 5, par action 
en milieu hydroalcoolique dun aldehyde sur la cysteamine ou sur l’un de ses derives 
C-alkyles (tq. 1). Cette mtthode, qui donne de bons resultats dans de nombreux cas 
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[2 41, est conditionnee par la faciht6 de prtparation de I‘amino-2 Gthanethiol et de 
l’aidkhyde RCHO: en partlculier. cette mkthode nr pcrmet pas de pr+xtrer de5 
~alc&3e-2 yl)-2 thiazolidinea. puisyue la prkparation d’un ald&yde ,B-ZthyEnique 
avec WI bon degrC de puretC est difficile (mPlange da deu~ prcxiuits it- et 
/3-MylfJniques). D’ailleurs. Ri6TITlc si un tel d&ivt: cartwn~l6 &it c47reriu prstique- 
ment pur. il risquerait de *k’isi)mCriser pnrtiellement (.a lOt;tleR3Ci3t a dCri\G (t- 
kthylkniyue lor< de ,\a rnisc en r&&on ;IVCC‘ un lubstr~t hasiqt!~ c~-K-~~c la 
cystkimine. 

II Ctait done n&zesGre d~- trorwer une autre voie d’ac& perm~ttant d‘attrindre 
facilement le type structural cltk ci-dessuk 
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Discussion des r&Mats 

L’obtention dune thiazohdine, sans reaction ulterieure de substitution avec 
ouverture de cycle sur la fonction gem-aminothioether cyclique ainsi crCCe, est 
vraisemblablement due a l’encombrement sterique important au niveau de l’atome 
de carbone C(2) de l’entite metallee ci-dessous: 

R2 

R’ ,M”” 

E 

N H 

&’ R6 

R3 
/ \/ 

R4 
’ R! \c(R7)=Cti 2 

en effet, la reaction d’addition du magnesien sur la double liaison carbone-azote de 
la thiazoline a lieu dans tous les cas avec transposition allylique totale. En conse- 
quence, l’attaque d’une seconde molecule de magnesien est rendue t&s difficile. 

Le comportement particulier du bromure d’allylmagnesium et du chlorure de 
mCthallylmagntsium dans cette reaction est en accord avec cette hypothese: en effet, 
lors de l’action de ces magnesiens sur les thiazolines (Cq. 3) au sein dun melange 
tther/dichloromtthane, il se forme principalement un amino-2 Cthanethiol. Celui-ci 
resulte de l’addition du magntsien sur la double liaison C=N, suivie de l’attaque 
d’une seconde molecule d’organometallique sur l’atome de carbone C(2), rela- 
tivement peu encombrt (tq. 3). 

MgX 
/ 

“\\ N\ 7 
C-H + CH (3) 

/ 

,=C(R’)CH2MgX * 

S 
: 

c S ‘\,H C(R’)=CH 2 2 

CH,=C(R’)CH,MgX 
> HSCH2CH2NHCH (CH,C(R’)=CH2)2 apris hydrolyse 

(23 : R’ = l-l , Rdt. 38% ; 

24 : R’ = CH3 , Rdt. 23% ) 

Conclusion 

Nous avons ainsi mis au point une methode de synthbe permettant d’acctder 
facilement a des (aldne-2 yl)-2 thiazolidines; ce rtsultat est vraisemblablement da 
au fait que les magnesiens allyliques substitues reagissent avec transposition al- 
lylique totale dans la plupart des cas. Nous avons Cgalement pu determiner les 
limites d’application de cette methode. Outre leur inteSt en biologie, de telles 
thiazohdines peuvent donner lieu B des applications interessantes en synthese 
organique: en particuher, elles sont susceptibles de foumir par hydrolyse les 
aldehydes /3-tthyleniques correspondants, comme le montre l’essai de l’equation 4. 

C2H5~;~&H,)2cH~cH2 z;(;;o =b=CHC(CHd,CHO (4 
(25, Rdt. 48%) 
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Partie expkimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effecttrees avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (dttecteur a conductibilite thermique) tquipt de colonnes 
analytiques de 2 m (diametre 0.63 cm), remplissage soit 20% SE 30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont CtC enregistres sur les produits a l’etat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible. 

Les spectres RMN ont CtC enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les dtplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tetramethylsilane utilise comme reference. 

Les analyses Clementaires ont CtC effectuees par le service central d’analyse du 
CNRS. 

L’appareillage classiquement utilist est constitut par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, mum dun agitateur mtcanique, d’un refrigerant a eau, dun 
thermometre, dune ampoule a pression Cgalisee pour l’introduction des rtactifs 
liquides et dun dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

L’Cther utilise a CtC preablement dCssCchC et desoxygene par distillation sur 
benzophenone/sodium, sous courant d’azote set; le dichloromethane est redistill& 
avant utilisation. 

Prkparation des magnbiens 

Les bromures d’allyl-, crotyl- et pentenyl- magnesium sont prepares a partir des 
bromures correspondants, au sein de l’tther, selon la ref. 12. 

Les magnesiens de methallyle, de methyl-3 pentene-2 yle et de prenyle, sont 
prepares a partir des chlorures correspondants, au sein de Y&her, selon les ref. 12 a 
14. 

Le chlorure de benzylmagnesium est prepare a partir du chlorure correspondant, 
au sein de l’ether, selon la ref. 15. 

Prkparation des thiazolines 
Elles sont prepartes selon les ref. 6-9. Les aminoalcools impliques dans cette 

reaction sont des produits commerciaux (utilists apres redistillation) ou sont prepares 
selon des methodes usuelles [16]. 

Les constantes physiques des thiazolines figurent dans le Tableau 2. 

Mode opkratoire gkntral pour l’action d’un magnbien allylique sur une thiazoline en 

milieu tther/dichloromtthane, Sap& la r&I 17 
Une solution de magntsien allylique (preparee sous azote, a O-5 o C, a partir de 

0.08 mol de derive halogene allylique, 0.2 mol (4.9 g) de Mg broye et 80 ml d&her 
desoxygent, Rdt. 75-SO%), est additionnte goutte a goutte (duree 1 h 30 min 
environ) a une solution de 0.04 mol de thiazoline dans 300 ml de dichloromtthane, 
en maintenant la temperature entre 0 et 3 o C. Apres retour a temperature ambiante, 
le milieu est maintenu sous agitation pendant 2 h. 11 est ensuite refroidi a 0 o C et 
hydrolyse par addition lente dune solution aqueuse saturte de chlorure d’am- 
monium (150 ml). Aprb extraction par 3 X 50 ml d’ether, lavage par 2 X 30 ml 
dune solution de soude a lo%, puis par 60 ml d’eau, la phase organique est sCchCe 



Constantea physiques des thiazzohnec 

R’ 

sur MgSO, pendant plusieurs heures, et. aprb tlimination des bolvants. distill& 
sous pression rkduite la plus faible possible. La puretG du pr<x.iuit i~c&! ~st vtkifiPe 
par chromatographie en phase gazeuae. 

N. B.: Dans le cas des rkactions utilisant 1~: chlorure de prknylmagnisium et 
homologue. on opPre uniquernent dans I’Cther. avec une plus grande dilution (I 250 
ml en tout) et le milieu est maintenu sous agitation ?I temp&:kturr amhiantti pendant 
3 il. 
Uans le cas des &actions mettan: en oeuvre 1~ chlwure de henl\iIrnagIlPsium. on 
op&e Cgalement au sein de I’kther seul (380 ml en t~wt) 
Dans le cas des rciactions avec le hrnmure d’allylmagnCsiurn Ed le chlorure de 
m~tl~allylmagnbium, la phase organique est lavke seulement par l’cau. :~fin d’tkitel 
la transformation de I’amino-2 Pthanethiol en thiolste cle codium par ai:tic>n de l;i 
solution de soude. 

Thiuzolidines obtenues 
(MCthyl-2 prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (2). Eb. 52”C/O.O5 tow: puretC > 95%: Rdt. 
12%. IR (cm-‘): 3295m (NH); 3080m. 1645m, @OF (CH2=). RMN (6. ppm. 
Ccl,): 4.7 (s apparent, 2H. CH,==); 4.4 (t. lH, SCHN. J 6 Hz); I.%.1 V cm. 6H, 
SCH,CH,N, CH,C=); 1.75 (s, 3H, CH,C=); 1.55 (s ilargi, 1H. NH). 
MCthyl-5 (mkthyl-2 propkne-2 yi)-2 thiazolidine (31. Eh. 45 0 c’,/O.OS tnrr: puretk > 
90%; Rdt. 10%. IR (cm- ’ ): 328Om (NH’): 3075m. 164th~. 87OF (,C’FIJ.=), RMN (8 
ppm. Ccl,): 4.25-4.9 (m. 3H. CH2=, SCHN): 1.85 -3.‘7 im. til-1. SCHCH,N. 
CHIC=, NH): 1.75 (s ilargi. 3H. CH,C=): l.O- 1.45 (m, 3H. C’H,). 
(Methyl-1 propkne-2 ylj-2 thiazolidine (4). Eb. 4,S°C/0.06 torr’; 17::’ = 1.5713; Rdt. 
56%. IR (cm-‘): 3285m (NH): 307Sm. 1635m, 995m. 975F (C’H,=CH). KMN (6. 
ppm, CCl,j: 5.4-6.2 (m. 11-I. CH=): 4.L5.3 (m. ZW. C‘HL=): 4.L 4.4 (m. lH, 
SCHN): 2.1L3.6 (m. 5I-I, SCH,CH,N. CHC=); 1.5 is &la@, IH, NH): I.1 (d. ?H, 
CH,, J 7 Hz). Analyse. Trtruv~: C, 58.63: H. 9.17; N. 9.RO: S.. 22.4t. C.H,,NS 
talc.: C. 58.69: H. 9.15: N. 9.78: S. 22.38%. 
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Methyl-5 (methyl-l propene-2 yl)-2 thiazolidine (5). Eb. 40” C/O.02 torr; H$’ 
1.5080; Rdt. 52%. IR (cm-i): 3300m (NH); 3080m, 1640m, lOOOm, 915F (CH,=CH). 
RMN (6, ppm, Ccl,): 5.55-6.25 ( m, lH, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.65 
(m, lH, SCHN); 2.0-3.7 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 1.8 (s Clargi, lH, NH); 
0.8-1.5 (m, 6H, CH,). Analyse. TrouvC: C, 61.13; H, 9.59; N, 8.88; S, 20.40. 
C,H,,NS talc.: C, 61.10; H, 9.61; N, 8.91, S, 20.38%. 
Ethyl-5 (methyl-l propene-2 yl)-2 thiazolidine (6>_ Eb. 59 o C/O.05 torr; nff = 1.5034; 
Rdt. 47%. IR (cm-‘): 3310m (NH); 3085m, 1640m, lOOOm, 915F (CH,=CH). RMN 
(6, ppm, Ccl,): 5.4-6.3 (m, lH, CH=); 4.65-5.35 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.6 (m, lH, 
SCHN); 2.0-3.8 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 0.7-1.95 (m, 9H, NH, CH,, CH,). 
Analyse. TrouvC: C, 63.12; H, 9.98; N, 8.21; S, 18.69. C,H,,NS talc.: C, 63.10; H, 
10.00; N, 8.18; S, 18.72%. 
Ethyl-4 (methyl-l propene-2 yl)-2 thiazolidine (7). Eb. 57 o C/O.08 torr; nz 1.5021; 
Rdt. 63%. IR (cm-‘): 3270m (NH); 3070m, 1635m, 995m, 910F (CH,=CH). RMN 
(6, ppm, Ccl,): 5.4-6.2 (m, lH, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.5 (m, lH, 
SCHN); 2.1-3.5 (m, 4H, SCH,CHN, CHC=); 0.75-1.9 (m, 9H, CH,, CH,, NH). 
Analyse. TrouvC: C, 63.13; H, 10.02; N, 8.16; S, 18.69. C,H,,NS talc.: C, 63.10; H, 
10.00; N, 8.18; S, 18.72%. 
Dimethyl-4,4 (methyl-l prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (8). Eb. 43” C/O.05 tort-; n$’ = 
1.4980; Rdt. 74%. IR (cm-‘): 3295m (NH); 3085m, 1640m, lOOOm, 920F (CH,=CH). 
RMN (6, ppm, Ccl,): 5.4-6.2 (m, lH, CH=); 4.7-5.25 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.6 (m, 
lH, SCHN); 2.1-2.85 (m, 3H, SCH,, CHC=); 0.9-1.6 (m, lOH, CH,, NH). 
Analyse. Trouvt: C, 63.08; H, 9.97; N, 8.22; S, 18.74. C,H,,NS talc.: C, 63.10; H, 
10.00; N, 8.18; S, 18.72%. 
(Ethyl-l propene-2 yl)-2 thiazolidine (9). Eb. 53”C/O.O8 torr; ng = 1.5156; Rdt. 
57%. IR (cm-‘): 3300m (NH); 3080m, 1640m, lOOOm, 920F (CH,=CH). RMN (6, 
ppm, Ccl,): 5.3-6.05 (m, lH, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.5 (m, lH, 
SCHN); 1.9-3.7 (m, 5H, SCH,CH,N, CHC=); 1.1-1.9 (m, 3H, CCH,C, NH); 0.85 
(t, 3H, CH,, J 7 Hz). Analyse. Trouvt: C, 61.08; H, 9.63; N, 8.88; S, 20.40. 
C,H,,NS talc.: C, 61.10; H, 9.61; N, 8.91; S, 20.38%. 
(Ethyl-l propbne-2 yl)-2 methyl-5 thiazolidine (10). Eb. 53”C/O.O5 torr; ng = 
1.5041; Rdt. 51%. IR (cm-‘): 3300m (NH); 3075m, 1640m, 995, 915F (CH,=CH). 
RMN (6, ppm, Ccl,): 5.3-6.1 (m, lH, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.15-4.65 
(m, lH, SCHN); 2.7-3.7 (m, 3H, SCHCH,N); 2.0-2.65 (m, lH, CHC=); 0.65-2.0 
(m, 9H, CH,, CH,, NH). Analyse. TrouvC: C, 63.14; H, 10.01; N, 8.16; S, 18.69. 
C9H,,NS talc.: C, 63.10; H, 10.00; N, 8.18; S, 18.72%. 
Ethyl-5 (ethyl-l prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (11). Eb. 68” C/O.05 torr; ng = 1.5006; 
Rdt. 68%. IR (cm-‘): 3300m (NH); 3080m, 1640m, lOOOm, 915F (CH,=CH). RMN 
(6, ppm, Ccl,): 5.3-6.1 (m, lH, CH=); 4.65-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.65 (m, lH, 
SCHN); 1.9-3.7 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 1.15-1.9 (m, 5H, NH, CH,); 
0.7-1.15 (m, 6H, CH,). Analyse. Trouvt: C, 64.78; H, 10.31; N, 7.59; S, 17.32. 
C,,H,,NS cak.: C, 64.81; H, 10.33; N, 7.56; S, 17.30%. 
Ethyl-4 (ethyl-l propene-2 yl)-2 thiazolidine (12). Eb. 66O C/O.07 torr; ng = 1.4998; 
Rdt. 66%. IR (cm-‘): 3280m (NH); 3075m, 1635m, 995m, 915F (CH,=CH). RMN 
(S, ppm, Ccl,): 5.3-6.1 (m, lH, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.15-4.7 (m, lH, 
SCHN); 2.0-3.5 (m, 4H, SCH,CHN, CHC=); 0.7-2.0 (m, llH, CH,, CH,, NH). 
Analyse. Trouve: C, 64.84; H, 10.31; N, 7.58; S, 17.27. C,,H,,NS talc.: C, 64.81; H, 
10.33; N, 7.56; S, 17.30%. 
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Dimkthyl-4.4 (Cthyl-1 prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (13). Eb. SO 13 c‘,,,‘O.O5 torr: tzi;i == 
1.4942; Rdt. 67%. IR (cm-’ ): 329Om (NH); 3080m. 1635m. lWOm. WOF (CH,-(‘F-I). 
RMN (6, ppm. Xl,); 5.25 -il.1 (m. 1H. CH=): 4.7-5.25 (m. 2H. (‘H:=). 4.15 3.7 
(m. lH, SCHN); 1.9-2.9 (m, 3H. CH,S, CHC=): 0.7 --I.9 (m. l?H. NI1. (‘H?. C‘II; 1. 
Analyse. TrouvC: C. 64.79: F-I. 10.30: N. 7.60: S. 17.X C,,,I_(I,,N’s c:!lc.: rl‘, 64X1: H. 
10.33: N 7.56. S 17.30?,. > .3 
(DimCthyl-l,l propkne-2 yl)-2 thiazolidine (14). Eb. 43” c‘,,/ii.liS torr; ,I::’ = 13 185; 
Rdt. 73”;. IR (crr~~‘): 3300m (NH); 3090m, 1640m. 1005~1, WJF (a’It,=-C‘FI). RMK 
(6, ppm, CC],): 5.65.--6.25 irn, lH, CH-); 4.75-5.25 (m. ‘l-1, (‘H.--j: 4.25 (s 
apparent. IH, SCHN): 2.3.-3.7 (1~1, 4H, SCH,CH,N); 1.4 ( > clar91. 1 I-i, I? t-l): 1 .OS t’t 
1.1 (2s, 6H. CH,). Analyse. Troi.k: C. 61.06: Ff. 9.63; N, X90: s. 7fl.4-I C‘,H,.TNS 
talc.: C. 61.10: H. 9.61; N, X.ql: S, 20.384. 
(Dimethyl-l.1 prop&e-2 y-Q-2 mkthyl-5 thiazolidine ( 15). Eb. 5 1 “C’ i 0.07 torr: 
,I:; = 1.5052; Rdt. 60%. IR (cm ’ 1: 33OOm (NH): 308Om. I64Om. IOlOm. 910F 
(CH;=CH). RMN (S, ppm. Cc‘l,): 5.70--6.X (m. lH, CH-). 4.75 :q.’ (in, :3H. 
CH,=): 4.2L4.5 (d apparent. 1H. SCHN): 2.0-~3.6 (m. 3H. SCHCH,\;!: 1.7” is 
Clargi. IH, NH): l.O--1.45 (tn. 91-1. CH:). Analyse. Trowk: (‘. 63.W: II. X.98: N. 
8.20; S. 18.74. C,H,,NS talc: c’. 63,lO: H. 10.00: N. 8.18; S, 1X.71$ 
(DimPthyl-1,l prop&x-2 y-l)- 2 &thy]-5 thiazolidine (16). Eh. 57” CY’O.06 torr: rlfi’ = 
1.5025; Rdt. 69%. IR(cm~ ’ ): 3300m (NH); 309Om. 164Orxi. lUO5m. 915F (6‘H,-CH). 
RMN (S, ppm, CC],): 5.6 -6.2 (in, 1H. CH=); 4.75 5.2 (m. 2H. CH,=). 3.is4.45 
(d apparent, lH, SCHN); 2.05- 3.55 (m, 3H. SCHCH2N): !.?5 I.Q (111. .IH, NH. 
CH,): 0.X-1.25 (m, 9H. CH ;). Analyse. TrouvC: C. 64.83; 1J. IUil: X_ 7.54: S. 
17.33. C,,,H,,NS talc.: C. 04.81. H. 10.33; N, 7.56; S. lPs’.,30”; 
(DimCthyl-1 .l prop?ne-2 yl l-2 kthyl-4 thiazolidine (17). Eb. 46 * (‘,,‘c).O.? wrr: ,,iy = 
1.5003; Rdt. 85%. IR (cm ’ 1: :328&n (NH); 308Om. 1635m. lOOOm. 415F iCH?-=CH). 
RMN (6. ppm, Ccl,): S.7- 6.25 (m. lH, C’H-); 4.75 5.2 (rn, LH. (‘P-f,-=): 4.15-4.45 
(m. lH, SCHN): 2.25 3.55 cm, 3H. SCH,CHN); 0.75-- I.8 (m, i2H. (.‘H,. 01;. 
NH). Analyse. Trouvi: C. 64.79: H. 10.34: N. 7.50: S, 17.38. Cl: Il,,,NS talc.. (‘. 
64.81; H, 10.33; N. 7.56: S. 17.30%. 
Dim&hyl-4.4 (dimkthyl-1,l prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (18). Eb. 46 * C,, ‘4l.06 torr; 

2U 
n D = 1.4954; Rdt. 70%. IR iin1 ). _ I 3285m (NH): 308Otn. f640m. 101 Om, 92OF 
(CH2=CH). RMN (6, ppm. CCI,): 5.7L6.3 (m. lH. CM-); 4.75%5.? (rn, ZH. 
CH,=): 4.3 (s klargi; IH, SCHN); 2.65 (,d, 1 H de C’H,S, J,%!, l0 Hz!: X2 cd, I H de 
CH,S, J,IH 10 Hz): 0.95-l.6 cm. 13I-i. NH, Cl-l,). Analyst. ‘1~rou~P: C. 64.80; II. 
10.30; N, 7.59: S, 17.31. C1(,H,,YS: C‘. 64.81; F-I, 10.33; N. 7.Q): S. 17.30$. 
Ethyl-4 (Cthyl-1 m&thy]-1 propGne-2 yl)-2 thiazolidine (19). k:b. -5’ c‘ ‘0.08 tort-: 

;_; = 1.5038: Rdt. 84%. IR (cm --‘). 328011~ (NH)’ 3OXOm. i64Om. IiilOm. 915F 
;;‘H?=CH). RMN (6. ppm, CC],): 5.Y6.2 (m. 1H.‘CH-1; 4.7 5.3 (m, ZH. CFI-=): 
4.1.-4.6 (m, lH, SCHN): 2.OL3.5 (m, 3H, NCHCH,S): 0.6 1.95 (m, I4H. <HT. 
CH,. NH). Analyse. TrouvC: c’. 66.23; I-K, 10.64: N. 705: s. 16.09”;. ( !,H,,?s 
talc.: C. 66.27; H. 10.62: N. 7.03: S. 16.08%. 
DimCthyl-4,4 (kthyl-1 mkthyl-2 prop&e-2 yl)-2 thiazolidine (20). Eb. hl “C,‘O.O7 
torr; nf,” = 1.4984; Rdt. 69%. IR icm ’ ). 328Om (NH); 308Om. 1640m. lO1Om. 920F . 
(CH,=CH). RMN (8, ppm, CCI,): S.5-~6.3 (m, IH, Cl-T=,: 4.75.-5.4 (<m, 2H. 
CH2=); 4.2k4.6 (m, 1H. SCHN); 2.65 (d, 1H de CH,S, JAB 10 Hz); 2.25 (d. IH de 
CH,S, 4h!4B 10 Hz); 0.6--2X (m, l5H. CH,, CH,. NH). Analyse. T’rouvP: C. 66.25: 
H. 10.60: N. 7.04; S, 16.71. C‘,jH,,,NS: C. 66.27; H, 10.62: N, 7.03: S. !(7,OX$, 
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Benzyl-2 methyl-5 thiazolidine (21). Eb. 109”C/O.O7 torr; ng = 1.5712; Rdt. 25%. 
IR (cm-‘): 3300m (NH); 3095f, 3075m, 3035m, 1605m, 750F, 700tF (C,H,). RMN 
(6, ppm, Ccl,): 6.9-7.4 (m, 5H, C,H,); 4.4-4.8 (m, lH, NCHS); 2.1-3.6 (m, 5H, 
NCHzCHS, CH,); 1.8 (s elargi, lH, NH); 0.9-1.4 (m, 3H, CH,). Analyse. Trot&: 
C, 68.32; H, 7.81; N, 7.26; S, 16.61. C,,H,,NS talc.: C, 68.35; H, 7.82; N, 7.25; S, 
16.58%. 
Benzyl-2 dimethyl-4,4 thiazolidine (22). Eb. 100 ’ C/O.05 torr; ng = 1.5600; Rdt. 
30%. IR (cm-‘): 3285m (NH); 3090F, 3060m, 3030m, 1605m, 750F, 695tF (C,H,). 
RMN (8, ppm, Ccl,): 6.9-7.4 (m, SH, C,H,); 4.4-4.8 (m, lH, SCHN); 2.2-3.35 
(m, 4H, CH,S, CH,); 1.35 (s elargi, lH, NH); 1.1 et 1.25 (2s 6H, CH,). Analyse. 
Trot&: C, 69.55; H, 8.29; N, 6.74; S, 15.42. C,,H,,NS talc.: C, 69.52; H, 8.26; N, 
6.76; S, 15.46%. 

Amino-2 kthanethiols obtenus 
20 _ N-[(Heptadiene-1,6 yl)-4]amino-2 tthanethiol (23). Eb. 50 o C/O.05 torr; nD - 

1.5018; Rdt. 38%. IR (cm-‘): 3310tf (NH); 3070m, 1635m, 990m, 910F (CH=CH,); 
2550tf (SH). RMN (6, ppm, Ccl,): 5.35-6.15 (m, 2H, CH=); 4.75-5.35 (m, 4H, 
CH,=); 2.3-2.95 (m, 5H, NCH,CH,S, CH); 1.9-2.3 (m, 4H, CH,C=); 1.35 (s 
Clargi, 2H, NH, SH). Analyse. Trouvt: C, 63.09; H, 10.02; N, 8.20; S, 18.68. 
C,H,,NS talc.: C, 63.10; H, 10.00; N, 8.18; S, 18.72%. 
N-[(Dimtthyl-2,6 heptadiene-1,6 yl)-4]amino-2 ethanethiol (24). Eb. 68” C/O.1 torr; 
ng = 1.4949; Rdt. 23%. IR (cm-‘): 3320f (NH); 3080m, 1650m, 890F (CH,=); 
2570tf (SH). RMN (6, ppm, Ccl,): 4.5-4.85 (m, 4H, CH,=); 2.3-2.95 (m, 5H, 
CHNCH,CH,S); 1.95 (d, 4H, CH,C=, J 6 Hz); 1.7 (s, 6H, CH,C=); 1.3 (s elargi, 
2H, NH, SH). Analyse. Trot&: C, 66.23; H, 10.63; N, 7.05; S, 16.09. C,,H2,NS 
talc.: C, 66.27; H, 10.62; N, 7.03; S, 16.08%. 

Mode operatoire pour I’hydrolyse d’une (al&e-2 ~4-2 thiazolidine, d’apr& la r@ 18 
Le chlorure mercurique (0.12 mol, soit 34.2 g) en suspension dans 125 ml d’eau 

est place dans un tricol de 500 ml (montage classique sous azote). Le compost 
thiazolidinique (0.08 mol) dissous dans 100 ml d’ether est additionnt goutte a goutte 
rapidement (la temperature du milieu reactionnel s’eleve de 7-8 o C et un precipite 
abondant se forme). L’agitation est poursuivie pendant 24 h a temperature am- 
biante. Apres filtration sur Btichner, la phase organique est decantee, la phase 
aqueuse est extraite par 2 x 50 ml d’ether; les solutions &h&es sont alors 
rassemblees puis sechtes sur carbonate de potassium. AprQ concentration sous vide 
partiel, l’huile residuehe est distill&e sous pression reduite a l’aide d’un reducteur de 
pression. 
Dimethyl-2,2 butene-3 al (25). Eb. 45-46” C/100 torr; ng = 1.4125; Rdt. 48%. Litt. 
[19,20]: Eb. 98-102O C/760 torr. IR (cm-‘): 3095m, 1640m, 995m, 920F (CH,=CH); 
2810m, 2720m, 1720tF (CHO). RMN (6, ppm, Ccl,): 9.2 (s, lH, CH=O); 5.45-6.05 
(m, lH, CH=); 4.8-5.3 (m, 2H, CH,=); 1.1 (s, 6H, CH,). 
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