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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.

Résumé
L’action des magnésiens allyliques substitués sur les thiazolines constitue une

voie d’accés trés commode aux (alcéne-2 yl)-2 thiazolidines; les limites d’application
de cette méthode ont été mises en évidence.

Introduction

Les thiazolidines, qui contiennent dans leur cycle la structure potentielle de la
cystéamine (’'un des radioprotecteurs les plus connus [1]) constituent une famille de
composés importants dans le domaine de la radioprotection chimique [2,3]; de plus,
la nature chimique des groupes fixés en position 2 joue un rdle déterminant, les
dérivés a groupe insaturé ayant généralement une activité radioprotectrice supérieure
a celle de leurs homologues saturés [4].

Les alkyl-2 thiazolidines sont généralement préparées selon la réf. 5, par action
en milieu hydroalcoolique d’un aldéhyde sur la cystéamine ou sur I'un de ses dérivés
C-alkylés (éq. 1). Cette méthode, qui donne de bons résultats dans de nombreux cas

R' R'
R—— NH, RA—NH  H
+ O=—CHR —> 13>< + HZ0 (1)
R*4—SH R—S R
R4 R4
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[2--4]. est conditionnée par la facilité de préparation de 'amino-2 éthanethiol et de
I'aldéhyde RCHO: en particulier, cette méthode ne permet pas de préparer des
(alcéne-2 y1)-2 thiazolhidines. puisque la préparation d'un aldéhyde S-éthylénique
avec un bon degré de pureté est difficile (mélange des deux produits o et
B-éthyléniques). D’ailieurs. méme si un tel dérivé carbonvlé était obtenu pratique-
ment pur, il risquerait de sisomériser partiellement ou totalement =n dérivé -
éthylémque lors de sa misc en réaction avee un substrat bhasique comme la
cystéamine.

[T ¢tait donc nécessaire de trouver une autre voie d'accés permettant datteindre
facilement le type structural cité ci-dessus.

Dans ce travail, nous décrivons une méthode de synthése facile 3 mettre en
oeuvre, qui conduit, avec de bons rendements ¢t un trés bon degré de pureté. aux
(alcéne-2 v1)-2 thiazolidines.

Résultats

La méthode employée consiste a faire agir, selon P'équation réactionnelle 2. des
magnésiens dérivant de chlorures ou de bromures allyliques sur des thiazolines.
elles-mémes préparées. avec des rendements maovens selon les réf. 6.9,

"
RZ—_AN .
"N\ i ) éther /CH>CL.
2C——H + (R‘)HRG)C:C(R/)CHQMQX N -
5 5/ Q°C , puis 2h 3 20°C
RS
R4
@)
R
RE—f—NH K

m\u

I

0"
X

C{RS)R®)C(R7)==CH;

Rappelons que le bromure d’allylmagnésium {10} et les magnésiens allyliques
substitués [11] donnent facilement une réaction d’addition sur la liaison C=N d'une
imine.

Nous avons constaté que les magnésiens allyliques mono- ou di-substitués
agissent facilement sur la thiazoiline simple ou sur les thiazolines comportant des
substituants alkvle variés R'. R*, R*, R* (Rdt. 47 -85%. Tablesu 1) et u réaction a
toujours lieu avec transposition allylhique totale au niveau de magnésien {12,135
seuls le bromure d'allvimagnésium et le chlorure de méthallvimagnésium se com-
portent de maniére particuli¢re dans cette réaction (voir discussion des résultats).

Remarque:  Le comportement du chlorure de benzyimagnésium vis & vis des
thiazolines est similaire au cas général observé ici ¢f nous a permis de préparer des
benzyl-2 thiazolidines. avec des rendements movens {produits 21 et 22, voir partic
expérimentale).
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Discussion des résultats

L’obtention d’une thiazolidine, sans réaction ultérieure de substitution avec
ouverture de cycle sur la fonction gem-aminothioéther cyclique ainsi créée, est
vraisemblablement due & 'encombrement stérique important au niveau de ’atome
de carbone C(2) de l’entité¢ métallée ci-dessous:

1 MgX
2R /
RT————N\ H
¢ R®
. /N7
R s ¢
R4

Ré \C(R7):CH2

en effet, la réaction d’addition du magnésien sur la double liaison carbone—azote de
la thiazoline a lieu dans tous les cas avec transposition allylique totale. En consé-
quence, I'attaque d’une seconde molécule de magnésien est rendue tres difficile.

Le comportement particulier du bromure d’allylmagnésium et du chlorure de
méthallylmagnésium dans cette réaction est en accord avec cette hypothése: en effet,
lors de I'action de ces magnésiens sur les thiazolines (€q. 3), au sein d’'un mélange
éther /dichlorométhane, il se forme principalement un amino-2 éthanethiol. Celui-ci
résulte de 'addition du magnésien sur la double haison C=N, suivie de P'attaque
d’une seconde molécule d’organométallique sur I'atome de carbone C(2), rela-
tivement peu encombré (éq. 3).

MgX
/
N N H
A \ /
C—H + CH,=CI{RICHMgX —> 2/C (3)
s/ S CH,C(R')==CH;

CHp ==C(R")CH,MgX .
—3>  HSCHCHLNHCH (CHC(R')—=CH;), apres hydrolyse

(23: R = H, Rdt. 38% ;
24 : R' = CHs3, Rdt. 23% )

Conclusion

Nous avons ainsi mis au point une méthode de synthése permettant d’accéder
facilement a des (alcéne-2 yl)-2 thiazolidines; ce résultat est vraisemblablement dii
au fait que les magnésiens allyliques substitués réagissent avec transposition al-
lylique totale dans la plupart des cas. Nous avons également pu déterminer les
limites d’application de cette méthode. Outre leur intérét en biologie, de telles
thiazolidines peuvent donner lieu & des applications intéressantes en synthése
organique: en particulier, elles sont susceptibles de fournir par hydrolyse les
aldéhydes B-éthyléniques correspondants, comme le montre Vessai de 'équation 4.

CH,=CHC(CH, ),CHO (4)

Csz[NH H HgCl,/H,0
(25, Rdt. 48%)

S~ “C(CH,),CH=CH, (C;H5),0
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Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
Intersmat IGC 12M (détecteur 4 conductibilité thermique) équipé de colonnes
analytiques de 2 m (diamétre 0.63 cm), remplissage soit 20% SE 30, soit 20%
Carbowax 20M sur Chromosorb W.

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur les produits a I'état pur entre
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensités des
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, trés faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, a 60 MHz sur un
appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm
par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le service central d’analyse du
CNRS.

L’appareillage classiquement utilisé est constitué par un ballon a trois tubulures
de volume convenable, muni d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant a eau, d’'un
thermometre, d’'une ampoule i pression égalisée pour l'introduction des réactifs
liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote.

L’éther utilisé a été préablement désséché et désoxygéné par distillation sur
benzophénone/sodium, sous courant d’azote sec; le dichlorométhane est redistillé
avant utilisation.

Préparation des magnésiens

Les bromures d’allyl-, crotyl- et pentényl- magnésium sont préparés a partir des
bromures correspondants, au sein de I’éther, selon la réf. 12.

Les magnésiens de méthallyle, de méthyl-3 penténe-2 yle et de prényle, sont
préparés A partir des chlorures correspondants, au sein de I’éther, selon les réf. 12 a
14.

Le chlorure de benzylmagnésium est préparé a partir du chlorure correspondant,
au sein de I’éther, selon la réf. 15.

Préparation des thiazolines

Elles sont préparées selon les réf. 6-9. Les aminoalcools impliqués dans cette
réaction sont des produits commerciaux (utilisés aprés redistillation) ou sont préparés
selon des méthodes usuelles {16].

Les constantes physiques des thiazolines figurent dans le Tableau 2.

Mode opératoire général pour Paction d’'un magnésien allylique sur une thiazoline en
milieu éther / dichlorométhane, d’aprés la réf. 17

Une solution de magnésien allylique (préparée sous azote, a 0-5°C, a partir de
0.08 mol de dérivé halogéné allylique, 0.2 mol (4.9 g) de Mg broyé et 80 ml d’éther
désoxygéné, Rdt. 75-80%), est additionnée goutte & goutte (durée 1 h 30 min
environ) 4 une solution de 0.04 mol de thiazoline dans 300 ml de dichlorométhane,
en maintenant la température entre 0 et 3° C. Aprés retour a température ambiante,
le milieu est maintenu sous agitation pendant 2 h. Il est ensuite refroidi 4 0°C et
hydrolysé par addition lente d’une solution aqueuse saturée de chlorure d’am-
monium (150 ml). Aprés extraction par 3 X 50 ml d’éther, lavage par 2 X 30 ml
d’une solution de soude 4 10%, puis par 60 ml d’eau, la phase organique est séchée
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Tableau 2

Constantes physiques des thiazolines

R
2
R°——N
N
C-—H
3 S
R
R4
R! R? R? R* Eb.(°C/ ni Rt (%) Réf.
STorr) litt,
H H H H 63,57 1.5436 2% 6
H H CH, U 69 /48 15150 8 6
H H C.H, H 62,17 15672 K
C,H, H H H 62,20 1,5073 30 &

CH; CH, H H 61,45 1.4947 20 4

sur MgSO, pendant plusieurs heures, et, aprés élimination des solvants, distillée
sous pression réduite la plus faible possible. La pureté du produit isolé est vérifide
par chromatographie en phase gazeuse.

N.B.: Dans le cas des réactions utilisant le chlorure de prénylmagnésium et
homologue, on opére uniquement dans P'éther, avec une plus grande dilution (1250
ml en tout) et le milieu est maintenu sous agitation 4 température ambiante pendant
3 h.

Dans le cas des réactuons mettant en oeuvre le chlorure de benzyvlmagnésium, on
opére également au sein de I"éther seul (380 ml en tout),

Dans le cas des réactions avec le bromure d’allyimagnésium et le chlorure de
méthallylmagnésium, la phase organique est lavée seulement par Ueau, afin d'éviter
la transformation de I'amino-2 éthanethiol en thiolate de sodium par action de la
solution de soude.

Thiazolidines obtenues

(Méthyl-2 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (2). Eb. 52°C /0.05 torr; pureté > 95%: Rdt.
12%. IR (cm™'): 3295m (NH); 3080m, 1645m, 890F (CH,=). RMN (8. ppm.
CCl,): 4.7 (s apparent, 2H, CH,=); 4.4 (1, 1H, SCHN. J 6 Hz); 1.9-3.55 (m. 6H.
SCH,CH, N, CH,C=); 1.75 (s, 3H, CH,C=); 1.55 (s élargi, ITH, NH).

Meéthyl-5 (méthyl-2 propéne-2 vi)-2 thiazolidine (3). Eb. 45°C /0.05 torr. pureté >
90%; Rdt. 10%. IR (cm™'): 3280m (NH); 3075m. 1640m, 870F (CH,=). RMN (8
ppm, CCl,): 4.25-49 (m, 3H, CH,=, SCHN); 1.85-3.7 (m. 6H. SCHCH.N.
CH,C=, NH); 1.75 (s élargi, 3H, CH,C=); 1.0-1.45 (m, 3H. CH,).

(Méthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (4). Eb. 45°C /0.06 torr; njy = 1.5213; Rdt.
56%. IR (cm™'): 3285m (NHj: 3075m. 1635m, 995m, 915F (CH.=CH). RMN (8,
ppm, CCl,): 54-6.2 (m. 1H, CH=); 47-53 (m, 2H. CH,=): 4.1-44 (m. 1H,
SCHN): 2.1-3.6 (m, 5SH, SCH,CH,N, CHC=); 1.5 (s élargi, 1H, NH). 1.1 (d, 3H.
CH,, J 7 Hz). Analyse. Trouvé: C, 58.63; H. 9.17; N. 9.80: S, 22.41. C.H,,NS
calc.: C, 58.69; H, 9.15; N, 9,78: S, 22.38%.
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Méthyl-5 (méthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (5). Eb. 40°C/0.02 torr; n3
1.5080; Rdt. 52%. IR (cm™'): 3300m (NH); 3080m, 1640m, 1000m, 915F (CH,=CH).
RMN (8, ppm, CCl,): 5.55-6.25 (m, 1H, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.65
(m, 1H, SCHN); 2.0-3.7 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 1.8 (s élargi, 1H, NH);
0.8-1.5 (m, 6H, CH;). Analyse. Trouvé: C, 61.13; H, 9.59; N, 8.88; S, 20.40.
CgH, NS cale.: C, 61.10; H, 9.61; N, 8.91, S, 20.38%.

Ethyl-5 (méthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (6). Eb. 59° C/0.05 torr; n3 = 1.5034;
Rdt. 47%. IR (cm™!): 3310m (NH); 3085m, 1640m, 1000m, 915F (CH,=CH). RMN
(8, ppm, CCl,): 54-6.3 (m, 1H, CH=); 4.65-5.35 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.6 (m, 1H,
SCHN); 2.0-3.8 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 0.7-1.95 (m, 9H, NH, CH,, CH;).
Analyse. Trouvé: C, 63.12; H, 9.98; N, 8.21; S, 18.69. C4H ;NS calc.: C, 63.10; H,
10.00; N, 8.18; S, 18.72%.

Ethyl-4 (méthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (7). Eb. 57° C/0.08 torr; ng 1.5021;
Rdt. 63%. IR (cm™!): 3270m (NH); 3070m, 1635m, 995m, 910F (CH,=CH). RMN
(8, ppm, CCl,): 54-6.2 (m, 1H, CH=); 47-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.5 (m, 1H,
SCHN); 2.1-3.5 (m, 4H, SCH,CHN, CHC=); 0.75-1.9 (m, 9H, CH,, CH;, NH).
Analyse. Trouvé: C, 63.13; H, 10.02; N, 8.16; S, 18.69. C;H, ;NS calc.: C, 63.10; H,
10.00; N, 8.18; S, 18.72%.

Diméthyl-4,4 (méthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (8). Eb. 43°C/0.05 torr; nf =
1.4980; Rdt. 74%. IR (cm™'): 3295m (NH); 3085m, 1640m, 1000m, 920F (CH,=CH).
RMN (8, ppm, CCl,): 5.4-6.2 (m, 1H, CH=); 4.7-5.25 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.6 (m,
1H, SCHN); 2.1-2.85 (m, 3H, SCH,, CHC=); 0.9-1.6 (m, 10H, CH,, NH).
Analyse. Trouvé: C, 63.08; H, 9.97; N, 8.22; S, 18.74. CygH ;NS calc.: C, 63.10; H,
10.00; N, 8.18; S, 18.72%.

(Ethyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (9). Eb. 53°C/0.08 torr; nf =1.5156; Rdt.
57%. IR (cm™'): 3300m (NH); 3080m, 1640m, 1600m, $20F (CH,=CH). RMN (4,
ppm, CCl,): 5.3-6.05 (m, 1H, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 41-4.5 (m, 1H,
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. Trouvé: C, 61.08; H, 9.63; N, 8.88; S, 20.40.
CgH NS calc.: C, 61.10; H, 9.61; N, 8.91; S, 20.38%.

(Ethyl-1 propéne-2 yl)-2 méthyl-5 thiazolidine (10). Eb. 53°C/0.05 torr; ng =
1.5041; Rdt. 51%. IR (cm™!): 3300m (NH); 3075m, 1640m, 995, 915F (CH,=CH).
RMN (8, ppm, CCl,): 5.3-6.1 (m, 1H, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.15-4.65
(m, 1H, SCHN); 2.7-3.7 (m, 3H, SCHCH,N); 2.0-2.65 (m, 1H, CHC=); 0.65-2.0
(m, 9H, CH,, CH,, NH). Analyse. Trouvé: C, 63.14; H, 10.01; N, 8.16; S, 18.69.
CyH,;NS calc.: C, 63.10; H, 10.00; N, 8.18; S, 18.72%.

Ethyl-5 (éthyl-1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (11). Eb. 68° C/0.05 torr; n = 1.5006;
Rdt. 68%. IR (cm™!): 3300m (NH); 3080m, 1640m, 1000m, 915F (CH,=CH). RMN
(8, ppm, CCl,): 5.3-6.1 (m, 1H, CH=); 4.65-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.1-4.65 (m, 1H,
SCHN); 1.9-3.7 (m, 4H, SCHCH,N, CHC=); 1.15-19 (m, 5H, NH, CH,);
0.7-1.15 (m, 6H, CH,). Analyse. Trouvé: C, 64.78; H, 10.31; N, 7.59; S, 17.32.
C,oHgNS calc.: C, 64.81; H, 10.33; N, 7.56; S, 17.30%.

Ethyl-4 (éthyl-1 propéne-2 y1)-2 thiazolidine (12). Eb. 66 ° C/0.07 torr; n% =1.4998;
Rdt. 66%. IR (cm™'): 3280m (NH); 3075m, 1635m, 995m, 915F (CH,=CH). RMN
(8, ppm, CCl,): 5.3-6.1 (m, 1H, CH=); 4.7-5.3 (m, 2H, CH,=); 4.15-4.7 (m, 1H,
SCHN); 2.0-3.5 (m, 4H, SCH,CHN, CHC=); 0.7-2.0 (m, 11H, CH;, CH,, NH).
Analyse. Trouvé: C, 64.84; H, 10.31; N, 7.58; §, 17.27. C,oH9NS calc.: C, 64.81; H,
10.33; N, 7.56; S, 17.30%.
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Diméthyl-4.4 (éthyl-1 propéne-2 y1)-2 thiazolidine (13). Eb. 50°C 0.05 torr: njy =
1.4942; Rdt. 67%. IR (cm™'}): 3290m (NH); 3080m. 1635m 1000m. 920F (CH,=CH).
RMN (8, ppm, CCl,): 5.25-6.1 (m, 1H, CH=): 4.7-525 (m, 2ZH. CH,=) 415-47
(m. 1H, SCHN); 1.9-2.9 (m. 3H, CH,S, CHC=): 0’7 1.9 (m. 12H, NH., (“}L CH- )
Analyse. Trouvé: C, 64.79: H. 10.30; N. 7.60; S. 17.31. C H NS cale: O 6481 H.
10.33; N, 7.56: S, 17.30%.
(Diméthyl-1,1 propéne-2 y1)-2 thiazolidine (14). Eb. 43°C /0.05 torr; njy = 1.5185;
Rdt. 73%. IR (cm ™~ '): 3300m (NH); 3090m, 1640m. 1005m, 920F (CH,=CH). RMN
(8, ppm, CCl,): 5.65-6.25 {m. TH, CH=); 4.75-525 (m. 2H. CH,=); 425 (s
apparent, 1H, SCHN); 2.3--3.7 (m, 4H, SCH,CH,N); 1.4 (s ¢largt. 1H, NH): 1.08 et
1.1 (25, 6H, CH,). Analyse. Trouvé: C, 61.06; H. 9.63; N, 8.90: 5. 2041 C.H NS
calc.: C, 61.10; H, 9.61; N, £91: S, 20.38%.
(Diméthyl-1,1 propéne-2 yl}-2 méthyl-5 thiazolidine (15). Eb. 51°C /0.07 torr;
nf)“ =1.5052; Rdt. 60%. IR (cm ') 3300m (NH); 3080m, 1640m. 1010m. 910F
(CH,=CH). RMN (&, ppm, CCly): 5.70-6.25 (m, 1H, CH=), 47552 (m, 2H.
CH ,=): 42-4.5 (d apparent, TH, SCHN); 2.0-3.6 (m. 3H, “.CHCH Ny LTS 6
élargi, 1H, NH) 1.0-1.45 (m, 9H, CH;). Analvse. Tromé (' 63.09; FL. 8.98; N.
8.20; S, 18.74. CyH ;NS cale.: €, 63.10; H, 10.00; N, 8.18; 18""’”
(Diméthyl-1,1 propéne-2 y -2 cth\/} 5 thiazolidine (16). Eb. \"O 006 torr, niy =
1.5025; Rdt. 69%. IR (cm ™ '}: 3300m (NH); 3090m, 1640m, ]U()Jm Y15F f(, H,=CH).
RMN (8§, ppm, CCl,): 5.6-6.2 (i, 1H. CH=); 4.75-5.2 {m. I_H CH.=): 4.15-4.45
(d apparent, 1TH, SCHN); 2.05-3.35 (m, 3H, SCHCH,N): 1.25-1. 9 (m. 3H, NH.
CH,) 0.8-1.25 (m, SH. CH,). Analyse. Trouvé: C. 64.83; H h* 31N, 75408,
17.33. C,H NS cale.: C, 0451, H. 10.33; N, 7.56; S, 17.30%.
(Diméthyl-1,1 propéne-2 yl)-2 éthyl-4 thiazolidine (17). Eb. 46°C /0.03 torr: np) =
1.5003; Rdt. 85%. IR (cm ™ 'y 3280m (NH); 3080m, 1635m. 1000m. 915F (CH, >=CH).
RMN (8, ppm., CCl,): 5.7-6.25 (m, 1H, CH=); 4.75-5.2 ¢, 2H, CH.=}; 4. 1< 4.45
(m, 1H, SCHN); 2.25--3.55 (m, 3H, SCH,CHN); 0.75-1.8 {m, 12H. ¢ Hy CH..
NH). Analyse. Trouvé: C, 64.79; H. 10.34: N. 7.59; S, 17.28. C,H NS cale.: C.
64.81; H, 10.33; N, 7.56; S. 17.30%.
Diméthyl-4.4 (diméthyl-1,1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (18). Eb. 46°C /0.06 torr;
np =1.4954; Rdt. 70%. IR (¢cm ') 3285m (NH); 3080m. 1640m. 1010m, 920F
(CH,=CH). RMN (4, ppm, CCl,}): 5.7-6.3 (m, 1H, CH=); 4.75-525 (m, 2H,
CH,=); 4.3 (s élargi, 1H, SCHN); 2.65 (d, 1H de CH,S, J,5 10 Hz); 2.25 (d, 1H de
CH,S, J,y 10 Hz); 0.95-1.6 (m, 13H, NH, CH,). Analyse. Trouvé: C. 64.80; H.
10.30; N. 7.59: S, 17.31. C,H,NS: C, 64.81; H, 10.33; N, "’56 S, 17.30%.
Ethy -4 (éthyl-1 methyl 1 propéne-2 yl)-2 thiazolidine (19}. . 75%C 0.08 torr;
niy = 1.5038; Rdt. . IR (em™1y: 3280m (NH); 3080m, 1(}40:& 1G10m. 915F
(CH,=CH). RMN (8, ppm, CCl ) 5.5-6.2 (m, 1H, CH=); 4.7--5.3 (m, 2H, CH,=):
41-4.6 (m, 1H, SCHN); 2.0-3.5 (m. 3H, NCHCH,S): 0.6-1.95 (m. i4H, CH,,.
CH,, NH). Analyse. Trouvé: C. 66.23; H, 10.64: N, 745: S, 16.09%. ', H. NS
cale.: C, 66.27; H, 10.62: N, 7.03: S, 16.08%.
Diméthyl-4,4 (éthyl-1 méthyl-1 propenc 2 y1)-2 thiazolidine (20). Eb. 61°C/0.07
torr; n?)o = 1.4984; Rdt. 69%. IR (cm ') 3280m (NH); 3080m. 1640m, 1010m. 920F
(CH,=CH). RMN (4, ppm, CCl,): 5.5-6.3 (m, 1H, CH=); 475--5.4 (m, 2H.
CH,=); 4.2-4.6 (m, 1H, SCHN); 2.65 (d, 1H de CH,S, J,; 10 Hz): 2.25 (d. 1H de
CH,S, J,g 10 Hz); 0.6-2.0 (m, 15H, CH,, CH., NH). Analyse. Trouvé: C. 66.25;
H, 10.60; N, 7.04; S, 16.11. C,;H,,NS: C, 66.27; H, 10.62: N, 7.03: S 16.08%.
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Benzyl-2 méthyl-5 thiazolidine (21). Eb. 109° C/0.07 torr; nd = 1.5712; Rdt. 25%.
IR (cm™1): 3300m (NH); 3095f, 3075m, 3035m, 1605m, 750F, 700tF (C;H;). RMN
(8, ppm, CCl,): 6.9-7.4 (m, 5H, C;H,); 4.4-4.8 (m, 1H, NCHS); 2.1-3.6 (m, 5H,
NCH,CHS, CH,); 1.8 (s élargi, 1H, NH); 0.9-1.4 (m, 3H, CH,). Analyse. Trouvé:
C, 68.32; H, 7.81; N, 7.26; S, 16.61. C,;H,;sNS calc.: C, 68.35; H, 7.82; N, 7.25; S,
16.58%.

Benzyl-2 diméthyl-4,4 thiazolidine (22). Eb. 100°C/0.05 torr; nZ = 1.5600; Rdt.
30%. IR (cm™'): 3285m (NH); 3090F, 3060m, 3030m, 1605m, 750F, 695tF (C4Hy).
RMN (6, ppm, CCl,): 6.9-7.4 (m, 5SH, C4H;); 4.4-4.8 (m, 1H, SCHN); 2.2-3.35
(m, 4H, CH,S, CH,); 1.35 (s élargi, 1H, NH); 1.1 et 1.25 (2s, 6H, CH;). Analyse.
Trouvé: C, 69.55; H, 8.29; N, 6.74; S, 15.42. C;,H;;NS calc.: C, 65.52; H, 8.26; N,
6.76; S, 15.46%.

Amino-2 éthanethiols obtenus

N-[(Heptadiéne-1,6 yl)-4lamino-2 éthanethiol (23). Eb. 50°C/0.05 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, SH, NCH,CH,S, CH); 1.9-2.3 (m, 4H, CH,C=); 1.35 (s
élargi, 2H, NH, SH). Analyse. Trouvé: C, 63.09; H, 10.02; N, 8.20; S, 18.68.
CyoH;NS cale.: C, 63.10; H, 10.00; N, 8.18; S, 18.72%.

N-[(Diméthyl-2,6 heptadiéne-1,6 yl)-4]amino-2 éthanethiol (24). Eb. 68°C /0.1 torr;
ngy =1.4949; Rdt. 23%. IR (cm™'): 3320f (NH); 3080m, 1650m, 890F (CH,=);
2570tf (SH). RMN (8, 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 élargi,
2H, NH, SH). Analyse. Trouvé: C, 66.23; H, 10.63; N, 7.05; S, 16.09. C,;;H, NS
calc.: C, 66.27; H, 10.62; N, 7.03; S, 16.08%.

Mode opératoire pour Phydrolyse d’'une (alcéne-2 yl)-2 thiazolidine, d’aprés la réf. 18
Le chlorure mercurique (0.12 mol, soit 34.2 g) en suspension dans 125 ml d’eau
est placé dans un tricol de 500 ml (montage classique sous azote). Le composé
thiazolidinique (0.08 mol) dissous dans 100 ml d’éther est additionné goutte & goutte
rapidement (la température du milieu réactionnel s’éléve de 7-8°C et un précipité
abondant se forme). L’agitation est poursuivie pendant 24 h i température am-
biante. Aprés filtration sur Biichner, la phase organique est décantée, la phase
aqueuse est extraite par 2 X 50 ml d’éther; les solutions éthérées sont alors
rassemblées puis séchées sur carbonate de potassium. Aprés concentration sous vide
partiel, I'huile résiduelle est distillée sous pression réduite a ’aide d’'un réducteur de
pression.
Diméthyl-2,2 buténe-3 al (25). Eb. 45-46° C /100 torr; n = 1.4125; Rdt. 48%. Litt.
[19,20]: Eb. 98-102° C/760 torr. IR (cm™'): 3095m, 1640m, 995m, 920F (CH,=CH);
2810m, 2720m, 1720tF (CHO). RMN (38, ppm, CCl,): 9.2 (s, 1H, CH=0); 5.45-6.05
(m, 1H, CH=); 4.8-5.3 (m, 2H, CH,=); 1.1 (s, 6H, CH,;).
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