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On sait que les thiols Cthyliniques CH2=CH-(CH2), -SH (n-2,3,4) peuvent conduire 2 des com- 

poses thiacyclaniques 2 n+2 et n+3 chaznons (1) , Dans des conditions oh il se forme intermidi- 

airement le radical thiyle, une etude pr&iminaire avait montri l'influence des conditions 

experimentales sur les proportions des cycles (lel . 

Nous avons men6 une etude plus complete de l'influence de ces conditions sur les propor- 

tions de cycles & 6 et 7 chainons obtenus 2 partir des compos6s CH2=CH-CH2-X-CH2-CH2-SH (I). 

Nous rappellerons toutefois que les composis (I) (X=NR) subissent dans les mhes condi- 

tions une reaction tout 2 fait diffhrente conduisant 2 des thiazolidines (2) . Par contre les 

composes (I) (X=0, CH2, S) qui font l'objet de cette etude subissent la r&action d'addition 

intramoleculaire attendue (Schema 1). 

Deux faits marquants ressortent de l'examen du tableau 1. Le premier est l'influence re- 

marquable de la temperature sur l'orientation de l'addition. En effet, si cette influence a 

deja ete constatee dans le cas de reaction d'additions intramoleculaires reversibles de ra- 

dicaux carbon&(3) , elle ne conduit habituellement pas 2 une telle selectivite de l'orienta- 

tion dans un sens ou dans l'autre : on obtient par exemple pour X=CH2 90 % de cycle 2 6 chai- 

nons a 80° et 75 % de cycle 5 7 chainons 2 -6S" (tableau 1). La deuxieme remarque concerne la 

possibilite d'obtention de cycles a 7 chainons rarement rencontree dans les reactions d'addi- 

(11 tion intramoleculaires , La proportion de cycle 2 7 chakons est lice 2 la nature de X (ta- 

bleau 1) mais elle est de toutes faqons d'autant plus importante que la temperature est plus 

basse (tableau 1) et que la concentration en thiol (I) est plus &levee (tableau 21, ce qui 

permet de considerer cette methode comme une methode preparative de compos& du type thiacy- 

cloheptanique ou thiacyclohexanique en jouant sur ces deux facteurs, 

Les thiols (I) sont en effet facilement prepares par la sequence classique alcool, bromu- 
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re, se1 de thiourium, hydrolyse a 40% par une solution d'ammoniaque concentr& puis distil- 

l&ion sous pression Gduite en prikence d'hydroquinone et en atmosphare d'asote, 

Une solution environ 0,lS molaire du thiol (I) (environ 5 g dans 250 cm3) dans un solvant 

transparent (cyclohexane ou hexane) parcourue par un leger courant d'asote est irradiCe par 

une lampe Hanau Q 81. La &action est suivie par C.P.V. Ap& disparition du thiol (lo-20 

heures), on distille le solvant puis les produits r&actionnels sous pression rGduite, s$pare 

les produits cycliques par C.P.V. prgparative et d&ermine leur structure par analyse spectra- 

le. Dane les tableaux sont indiquCls le rendement global (calcul6 sur le distillat par rapport 

au thiol (I)) et les proportions des cycles mew&es par C.P.V. du distillat. 

Tableau 1 

Influence de la nature de X et de la tempgrature sur la cyclisation des thiols 

CH2=CH-CH2-X-CH2-CH2-SH (I). 

X Solvant TempCrature 
Pl (%I P2 ce., p1 + p2 

'(6 cha?nons) (7 chainons) (Rdt. %) 

0 
cyclohexane 

hexane 

cyclohexane 

a1 hexane 
hexane 

cyclohexane 
cyclohexane 

S 
hexane 
hexane 

8OOC 85 15 44 
-65OC 42 58 47 

80°C 90 10 60 
SC 68 32 45 

-65.Y 22 78 62 

aocc 67 33 43 
4occ 62 38 46 
25eC 59 41 48 
-65% 12 88 45 

Tableau 2 

Influence de la concentration en thiol (I) (X=S) (solvant : hexane, tempirature : 2OOC) 

Concentration 

(mole.1'1) 

Pl (%I 
(6 chainons) 

P2 (%) 
(7 chainons) 

1,44 0.36 o&5 0,09 0,06 

33 46 52 57 56 

67 54 48 43 42 

Ces divers r&ultats sent inter-p&tables par le sch&a 1. 
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(I) X -> 0 + s 
b2 

S 

-P2 

SchCma 1 

La rdversibiliti de la &action d'addition du radical thiyle sur les olifines est g&&a- 

lament observee dans le cas des &actions intermol&ulaires (Q) et sera d&ontrGe dans la pu- 

blication suivante(') dans le cas des Aactions d'additions intramolkulaires. 11 a igalement 

6t6 d&ontri que le rSle de la r&ersibilit( sur les &actions intermol&ulaires pouvait gtre 

apparemment diminuC soit par 

tration en thiol (4a) , 

Nous montrerons(') qu'a 

te proportion de 2 (tableau 

abaissement de la temp&ature soit par augmentation de la concen- 

60% les &actions (a) sont totalement r&ersibles et que la for- 

1) est due au fait que R est plus stable que R 1 cette tamp&a- 
r 1 

ture et non au fait que la &action de transfert (bl) ?i partir du radical primaire R est su- 
r 

phrieure 2 (b2). La forte proportion de P 3 -6VC peut gtre due .3 ce que R se forme alors 
A 1 

pr6f&entiellement sous contrgle ciktique et conduise par une &tape de transfert rapide a P 

Toutefois nous montrerons(') 
1' 

que m&ne 3 cette tempbrature le rgle de la &versibilitC ne peut 

gtre n6glig6 de sorte qu'il ne peut gtre exclu que la variation des proportions entre P et 
2 

P2 avec la tempkature soit 6galement lige a une modification de la constante d'Cquilibre en- 
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tre R et R 
.& 1' 

,Enfin, B une temp6rature don&e si on augmente la concentration en thiol (I), on 

augmente la vitesse de la &action bimol&ulaire de transfert (b) par rapport a la vitesse 

d'ouverture (-a), favorisant ainsi le produit P 
1 

form6 sous contrSle cingtique. Ce dernier 

rksultat d&nontre de plus que lors d'addition radicalaire intramolEculaire de thiols qui sont 

de t&s bons agents de transfert, ce sont effectivement 

&6) qui interviennentdane.les &actions de transfert 

(l)(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(2) 

(3) 

(4)(a) 

(b) 

(0) 

(d) 

(5) 

(6) 
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