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Now avons ddcrit la r&action du sulfure de bore avec plusieurs types de 

moldcules organiques (1,2,3,4,5). Cette &ude a ddmontrd que le sulfure de bo- 

re peut agir comme accepteur de protons vis a vie lea substances porteuses dlby- 

drogenes labile8 (alcools, acides, phdnols, mercaptans, amines, m6thylhes ac- 

tifs) ou comma aocepteur d'owghe vis a vis certain8 types de carbonyles 

(aldebydes, c&ones, esters). LIBchange d'oxyg&ne pour le soufre, sur l'atome 

de bore peut itre explique par une stabiliaation the nwdyna&que du sy&me 

comme le suggere la diff&wnce importante existent entre la chaleur de forma- 

tion du sulfure (B2S3:A H - -57.0 Gal/mole) et de l'oxyde (B203:A H = 

-302 &xl/mole). De faqon & mieux comprendre le processus d'dchange d'oxgg&ne 

pour le soufre nous avons entrepris l'dtude de la &action des orthoesters 

avec le 8-e de bore. 

Avec les orthoesters corsw substrats, la migration des groupes alcoxyles 

semblait prdvisible, &ant don& leur caractire relativement labile. C'est 

effectivement ce qui a dtd observ6 avec llorthoformiate d'dthyle et l'ortho- 

acetate d'dthyle, la &action conduisant a la fonmtion d'orthoborates au lieu 

d'anhydride borique, tel qu'observ6 avec les carbonyles libres. 

La stoSchiom6trie de la reaction suggbre l'&quation I pour ddcrire le ph& 

nom&e. 
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La structure du thioester a pu &re Btablie par spectromdtrie de masse et 

par comparaison de son spectre r.m.n. avec un 6chantillon authentique. 

Partie exp&-imentale. 

Les mesures de rdsonance magn&ique nucl&ire ont 8th effect&es i l'aide 

d'un appareil Varian, modele A-60 et les spectres infrarouges avec un spectro- 

m&e Perkin-Elmer, modele 137. 

Orthoesters 

L'orthoformiate d'&byle a 8th obtenu commercialement (Eastman Kodak, 

White label) et a 6th utilise sans purification. L'orthoao&ate dlbthyle a 6th 

p&are selon la mdthode de McElvain et Nelson (6): p. 6b.: l&-146°f738mm. D6- 

crit: p. 6b.: l45O/740 mm. 

Rhaction_des orthoesters avec le sulfure de bore. 

L'orthoacdtate d'&hyle (19.8g, 0.12 mole) a 6t6 reflud i 140°, en atmos- 

phere d'azote set, avec 10.8 g (0.09 mole) du sulfure de bore pendant trois heu- 

res. Le mdlange reactionnel a alors 6th filtrd et le filtrat distill6 & pression 

atmosph&ique. Le distillat, passant entre 70 et 120° (16.1 g) n’a pu he 

fraction& effectivement & l'aide d'une colonne Widmer. Le spectre r.m.n. du 

distillat total indiquait que la reaction &it complete (disparition du qua- 

druplet typique de l'orthoacetate d'dthyle b 3.50 6). 

Par chromatographis en phase gazeuse, utilisant une colonne de dew 

m&tres (Dcon oil i 940) un pit apparaissent & 2.5 min a 6th sdpar$ et con- 

den&. A la spectrodtrie de masse cette fraction a don& des fragments de 
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masse 43,58,59,60,71,76, masse moldculaire 104. Ces rdsultats sent oompatibles 

avec 113 thioester. Llisomke thiocarbonyle a 6th synth&.& (7) et son iden- 

tied au produit de la reaction ddmontrd par c.p.v. et r.m.n. Spectre r.m.n. 

de CR3C (-S) mR2CR3 (dans cc14> avec le t.m.5. conmw rdfdrence): triplet i 

1.40 6, singulet & 2.54 6, quadruplet 1 4.48 6. 

La presence de l'orthothioborate d'dthyle dans le distillat total dtait 

fortement suggdrde par test $ la flamme et par une forte baude B 1335 cm-' dans 

l'infrarouge. Par comparaison du spectre r.m.n. d'uu tjchantillon authentique 

d'orthoborate d'dthyle (triplet & 1.151$ ,quadruplet a 3.82 6 ) la presence de 

cet ester dtait clairement indiqude. La proportion relative de thioester de 

d'orthoborate a pu ttre Qtablie par interprdtation des mesures v.p.c. et 

r.m.n. et est en accord avec l'dquation I. 

Une &action en tout point aimilaire a &d effect&e avec l'orthoformiate 

d'dtbyle, conduisant i l'orthoborate d'dthyle et au thioformate d'dthyle. 
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