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hbozatoinz de synthcke or&w.ique,U.A.C?&S 482, 

Fiaouzti &s science8, B.P.635 72017 LB M4N9 &ckx - RaAcB 

(Receiwd UI Be&m 22 Jammy 1988) 

Abtraet: A nes spntletic costs to I-Dmsoow 1 stertlng with ethyl-Fdlthiocyclogerlnrts1 1s described. 
Addition of BIIPT eos hod oeoeetup to psrfon the osrbophilio eddltioo of ellpler(eetin brsside on 
dltlioeeter L A dicaplsnlfide, 6,C-disetlpl-A-setlplese-(l-rettplthio-l,~-bst~iese~-l-pl cpolobexuc 1, revel- 
ted Iroe tha sdditios, lad sot the expected dit’liotetrl. Polloviad s nesber of deaoribad oosditions, ApdrolPsis 
of jto I-dtuscone 1 prorsd to be unutisfrctory. Ttwe who1 attempts but shed the neoesslty for sn rcidio 

who. Thit findi;;( slloved tie developlest ol s neu, very sild settod of Lldrolp:is of dierplsslfides to 
uasrtorrted ketoees. 

Ynm6: Use aowelle s&lode de epsthAec de 11 I-durscorm li prrtir du I-dithiocyclogkmrte do aithyle Lest 
dbcrite. L’sddition osrbophile ds bromrc d’ rllplss&oCsm ssr oe ditlioester s’est obserr6e qs’tr prhesos 
d’BllPT et se cosdalt pu u dithiosc&trl sttesdn erit A os solfnre de dihple, le dirAtlpl-C,d sCtl~lAae-2 
IsCthpltkio-1 botsdihe-l,l)-pl-1 cpclohereoe~ L’hrdrolpse de2 en 1-daoesoono Is’est rvlr6s pou srtisfri- 

geote selon lea aosbreuaes &lodes dhmtes gue sass woes teltlel. Leg emic dfectde oootreet wpesdwh 1s 
aCcessit d’ss silien scide pour effeotser oette troooforlrtioo. Cette obterrotioa o ptnic 1s she so poiet 
d’me soarella sbthode d’bydrolree puticoli6reseot douce. 

- acklitim au%c&ile de magrhiem allyliques aur lea dithicestere d'alkyle ( Voie I ). 

- edditimthicphile&mg&hme. d'alkylesurlesd.ithioentma S-all.yliguae m&vie d'm 

xhrrang-t eigmatropiqw t2.31 ( Voie II ). 

- additianthiophile demgn&&ms d'alkyle suivied'me alkylaticmducaxhn.ioarbsnion mSrhib 

par M halc&nure allylique (Voie III ). 

Danelsm ~caticm p&lhinaireJ ,mum awns rapport4 um application de cette 

m6tho&3logie h la aynthhe de la ‘i-dammam 1 B partir du Fdithiocycl~te de m6tbyle 

2, at d&x-it’. 

Acette cccaaim, mnm avicm &vtx@lea difficult& xwlmJn~parrhgdrolyeerm T- 

damman le pmduit 3 de la rhacticxl du mgrhien Q bromine d’allyle mzr le dithioeater 2. 

* S -%r-Qb 
2 2 r 

Nmu3 nqmrtuw icilesr&sultat.accqlet.adecetnwailen mettant particulih=ent 

l'accent sur 1'6tude de l'mlyae du sulfure de dihyle 3. 
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1980 P. GISSELIN 

Selon les corxiitians d&rites ('I!fF, -60-C, Voie I)'., l'addition du bm d'allyltm- 

g&siun sur le ditbioester~n'estpssotmerv6e. De&, dana w des trois essaie 

suppl&men~irea effect& respectivement B -2O'C, O'C et 20-C, la form&ion du dithicac&al 

& qui rkulterait d'une addition cark&ile n'a pu &tre obtenue. F%r aill-, le 

dithioester 2 s'est av6r6 inerte via-h-via du brcmure d'bthymiuu (THP, -2O'C) dent 

l'addition thiofiile suivie d'une alkylation par le bxmure d'allyle (Voie III) devait 

corxiuire au dithioac&al 4&.(&e te5&rature aup&i- B -20-C n'estpas envisaoeable du 

faitde la dkuupmitlon en carb&ne &a sela du type 3'). 

Ncua avona reprrs final-t la voie I en ajoutant 30% v/v d'hexaa&hylphosphorM.r~amide 

aut&tr8hydrcfU7Uul e. Auxne r&action n'eat obaervk B une temperature infkieure B - 15-C. 

Pour une temp6~ture caaprise entre - 10 et - 5X, on observe la dkcloration des 

premikes gouttesdedithioester ajoutkea. L'acklition goutte Bgoutte dudithicester restant 

provoque une r&action exothennique (Wupkrature maintenue inf&ieure B - 5'C). Apr&a dew 

heures 8. - 5'C, on prc&de B l'alkylation par l'icdure de mkthyle B - 50'C (exothennique). 

L'analyse spectroscopique du pmduit obtenu mcntre que l'on n'obtient pas le dithicac& 

tal at&x&u &mais le vinylsulfure3 qui rksulteraitdes &actions auivantes: 

m wm 
2 

- CHgMger 

THF: HMPT 

Du fait de la teqxkature relati vement 6lev6e B laquelle r&&t le magr&sien du bmmuFe 

d'allyle, le se1 mag&si& 5, instable, 6volwtit en thioc&one 1. 

I..e milieu rkactionnel serait alors suffi samment basique pour entra5ner 1' &nethiolisa- 

tion de 1 en 8 dent l'alkylation par l'iodure de dthyle conduit au aulfure 3. De telles 

&actions d'klimination en thioc&one et d'&&hiolisation ont deja &k d&rites.5 

Le vinylsulfure 3 est relativement instable et sa polym&isation a bt& observk dans 

certaines des premikrea exp&riencea. L'zxkiiticm d'une faible quantit.6 de di-t-butyl-2,4 

@no1 permet d'iaoler 3 - probl&. 

Le rendementde la r&&ion estde 94% apr&a ~togra~ie liquids. L'analyse en CFG 

du pmduit ainsi prrifi6 montre cependant la prkenca de 5% d'un pmduit 9, ayant le m&e Rf 

en ch-togra&ie surcouchemince que 2 et identifiC ult.&ieuremm t ( cf 8 II-B-a-l ) ComDe 
&ant l'iaarke Edu vinylsulfure. 

w a 

CY 



Synthtscdelaydmascone 1981 

A-Introduztion 

Plueieum eeeais ontBt& Ikwmaireapourfinaleaentmett.reau 

astisfaiaantea pourl'hydrolym du vinylm.lfum 3. 

Qk-[ *I - 
point dee cod.it.iale 

Qh 1 

Cet kcueil ad'ailleum Bt.4 Iencm~pardeMmbraw~ ccmeentkoignela 

qumtiti de r&&ifs test& dans lalittkat.urepourhydrolyeeroesvinylsulfuree.~ 

De PI-, l'expkience ama~t&quedufaitdeea strwture dienique cmjuguk, le 

sulfure 3 eet relati vment eeneible h la polym6rieation. 

A notre ocnnaieeesce, le eeul cae.mmtimn&dans lalittkature, d'eesni d'hydrolyee 

d'm sulfure de diknyle ali&atique s'eet d'ailleura sold6 par M 6chec.e 

Lz tableauci-joint (Tableau I) r&melee diffkenta eeeaie effect&a; lee r6fcrenCee 

imUqukmserapportentauxPethcdeeutilie&e. 

B-R&ultats et discussion 

a- bee inkitemrleem&auxde traneitim 

R R R 

+ HgX2 + Hz0 ___c + HX + XHgSR 

SR R 

UnemMculed'hydrackle estdcm lib&& par larcactim. Cetecicle 

mentinduire lapol~riaationdupmduitded+rt., nmm awns effect4 

en p&eeme d'me baee. 

l-c%lonlremercurioueenDl+mwedecarbulate 

pcuvant &vmtuelle- 

no~~premiereeeeais 

B 11,Tableau I),le 

@er atxsde de la r&&ion se trtxluit par l'apparition an CFU d'm eeuxd pit de tempe de 

r&.ention 16&wmen t supkieur Boeluiduproduitded&mrt. Unkquilibre tend alore. A 

s'&ablir A * 50:50 entre ce ocmpce4 et le vinylsulfure de d&part., au bout d'm kmpe qui 

d&enddelat.mp&atum. War exmple, den8 le m6thnnolaqwuxt= 30 min au reflux ccntre 

3h A 20-C). 

I~oleBoestadeet~~par~~eCPGapec~iede~, oem&angeoanduit 

A dee epectree identiquee pour lee dewc prcduits. Ileeableraitdom qu'm ait fixaticm 

rkereible du mercure cur ladoubleliaieon&d.iene oe qui pemet1'6quilibratim entre lee 

ieamkes 2 etB duvinylaulfure. 

+ HgClc 

-_HgGl2 RY Giga 
Cl' 

- HgC12 
- 

+ HgC12 A IcyP 



1982 P. ckX&%LIN 

Tableau I : ESSAIS D'HYDRDLYSE DU VINYLSULFURE 3 

-- 

d&anposition 

l CAN - nitrate c6rique d'anmnim. 

Mf& 

rence 

Id 

9 

id 

id 

id 

id 

10 

id 

16 

id 



La lua du I’C 

1'iacmh-e @. (Voir 8 

La diapariticm 

OteermrenCFG, ne 

SyntMsedelay-damascme 1983 

pe.rm&d'attributr marm embigU.itklea st~~turea 2 hl'iemhe 3 et B B 

III, halyse mN "C) 

simul~duproduitde~~etdeaoni~m~ qw l’mpeut 
se praiuitqu'aprh mohauffage prolong&. Auomm trace de h%MscmE 

n'est d&e&&e dans le prakitbrut etonobtient mjoritai remlent l'olTmmemmiqu0 lo 

e d'une faible qmntit..k de mm isaOere u. 

k ne d&ecte qu'm seul ha&me gMt.riquede BetlJet l'arulyse par W 'SC 

indique dans chaque caa l'obtenticm de l'iacmhre B. (Voir 8 111,Analyse l@N IrC) 

L'ion me-iniun engemlh par cuklition du mercure sur la double liaison se atabilise 

parperte d'mprotm. 

Par analogie avec le pmcessua d'o- ticm mis au point par Brown et GeoghegarG7, 

l'obtention de l'alcool 10' -it du rhulter de 1'eVolution de l'ion mercurinim int.ex&- 

diaire en milieu aquewc. lalitt&atureccmportecependantqwlquea exemples de tellea 

&olutions "momales" de mercurinim~.~~~ *I 

LB structurede&l aparailleursCMcxmfim+epar sahiuctionparlebomhydmre de 

sodimquiccu&uitauvhylsulfurelJj (Masse, IU+NlH, IR). 

Pour expliquer la fomationdel'tique ha&z-e 3 (2) dana la &e&ion du brcmue 

d'allyhmgnkaim mm le dithioester 2, onpeutenvi8age.r qu'me interaction entre le 

mgnhim et la double liaison de l'int.er&diaire & uniquementpossibledam la mmfigura- 

tion 2, &place l'&uilibre vera le se1 2 dont la m&hylation fournit l'itire 3. 

i;iip- _ 5& - s$n --(2) 

Ce type d'interaction m&al-double liaison a &jh Bt.4 invoqd pour expliquer la 

8tabilit.k inhabituelle de certain CarbaniarW. mmg&si&i dhiV68 de dithioeo6ta18.s 

h l'absence de carbonate&c&mirm, mai effect& B tAmp&rature ordimire, la 

r&action n'holue pas vers la foxmrtim de hhmaume dare&e bloqukhl'&uilibreentre 

les i&rem 2 et B du vinylsulfuresur lesquels le chlonm? me-ique fhit par 

S'additiCXlMT lentment pmr conduire A &J (n' 3,4). 

Les e88ais effect&a au reflex du m&.hanol aqueux (n' 7,8) ou de l'ac&cmitrile aqueUX 

(n' 5,6) ont finakment pemia l'obtention de la &damsmm. 

MeOH:HzO 
reflux 



1984 P. &SSELIN 

F+zur orienter la &action vers l'hydmlyse du vinylsulfure plut& que la formation de 

IO, les essais effect&s montrent dew qu'il faut op&er B la fois B tsmpkmture Blevke 

(reflux) etenmilieu acide. 

m particulier, l'esaai n-9 effect& avec le t-k&an01 calm#z solvant montre qw 

l'absence de base ne suffit pes et que le milieu dcit bien &tm acide. En effet, le f-tutanol 

“consomme” l'acide chlorhydriquelib&+ par la ccmplexation du me-, dans la r&a&Ion bien 

connue de synth&ss du chlorure de t-butyle et l'hydrolyse du vinylsulfure n'est pas obeerv&. 

Ence qui conceme le choix du solvant, le m&hanol permet une hydrolyse plus rapide (n' 

8, 7h) que l'acktonitrile (n' 6, 23h).Ds plus, la r&&ion de l'ackkonltrile avec l'acbtite 

mercurique &ant *ritenO, onpeutcraitxirela fonnationde prcdurts secondaires dsns ce 

solvant. 

Le m&hsnol pr&~ente cependant 1'inconwSnient de s'additi-r sur la double liaison 

conjuguke de lav-damwcone. Un t.mitementduprcduitbmtpar une quantltk catalytique 

d'acide p-tolu&nesulfoniqus au reflux du benzene pemet cepsndant de r&&ker quantitative- 

ment la '(l-&ma~~~ (vide infm). 

Le tktrshydmfuranne (n' 11) ne permet pas l'hydrolyse du vinylsulfwe: la &action 

reste bloquk au niveau de l'&ullibm entre les isankes 3 et 2. Lorsque la tempkrature 

s'bl&ve au dessus de 60-C, on observe la dknuxtion de la solution lXF:HnO 8:3. FXI mwntenant 

une temp&ature de 55-C environ, la solution reste homog&ne mais n'&olw pes pour autsnt, 

m&me apr&a 66 h de chauffage. 

ks rendementa modistes obtenus (2 40% en S%umwzone) ainsi que les dlfficultis 

rencontrks dans la purification du pmduit, nous ont incites B tester d'autres r&a&ifs qw 

le chlo- memurique. 

3-Autres L&EULX de transition 

Le nitrate d'argent (n' 13 et 14) ainsi que le couple CuClt-CuO (n' 15), r&a&lfS 

utili& principalement pour l'hydrolyse des dithidtals et des dithlannes, se sont av&+s 

total-t inefficaces dans le cas du vinylsulfure 3 qui est &up&& inchange. 

Le nitrate c&iqus d' mien (n' 16),Bgal-t utili& pour hydrolyser les dithiannes, 

d&compose le produit de d&art. 

Lea acides de Lewis (TiCL, n' 17,18; BFI/E~sO, n' 19), utilises avec succbs pu‘ 

ailleursl4* 16, provoquent la polymkisation du vinylsulfure 3. 

b-Hydro1ya.e alkv1ant.e (iodure de m&hyle~ 

La r&action avec l'icdure de m&hyle (II' 20) donne bien naissance d la J-cone, nmls 

est tr&a lente. De nmbreux prcduits secondaires sent form&s. Le milieu devient acide 

(1iMration d'acide icdhydrique) etonobserveBnouveauenCR;, dans un premier temps, 

l'apparition de l'isr~~%re B (8) du vinylsulfure. Par analogie avec ce que l'on observe *vet 

le chlorure memurique, nous suggkons la possibiliti d'une fixation r&ersible de l'iodure 

de m&.hyle sur l'atome de scufre (le mkanisme prcposk dsns la lltt&ature pour cette 

hydrolyse ComDence par cette addition).la*'l 

L'addition de carbonate (n' 21) lnhlbs la r&action d'hydrolyse. Carme dans le cas du 

chlorure mercurique le vk-Itable "agent d'bydrolyse" du sulfure 3 semble done &re 

l'hydracide, p&sent B 1'Ctat de traces en d&but de r&action puis lib&k p cette demlire. 
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c-Ilvdrolpseacide 

Nous venons de mnti-r B nom ler6leprimxdial j&par l'hydxxide dans la 

r&Aim d'hydro1ys.e cherchke. 

Une s&ie d'eesais a done bt.& effect&e (n-22) en traitant si&aPant le vinylsulfum 3 

par trois equivalents d'acide chlorhydriqw dansler&hanolaqueux au reflw. 

~dieparition&uproduitde~~estobae~(CPC)apl_8eoinqh- de chauffage et 

additionintenakliairedetrois equivalents aupplkentaires d'eeidechlorhydrique. tiobtient 

alors km m+lange cmpo& majoritaireaentde~4amscom let. du produit d'eddition du 

mM.hanol 12 dam le rapport 33:67 (Cpo). 

CemMangebrut, trait.&parme quentiti catalytiqued'acide p-tolu&meeul frmique dansle 

benrAe au refluG~,pemet de r&en&er qusntitativemntla kiammax 1. qui est alors 

isoMe par chrcmatogra~ie sur colonoe de silice avec uo rem%mentde 63%. 

TsOH 
I 1 

- /\// I -t 

a) Catqmrativement auxessaiseffect.Msaveclechlo- mercurique, cette &action 

prkentede nmbreuxavantages: 

- pas d'utilisationde sela mercuriques toxiques. 

- vte dela'4Aobtenue: lesechantillonsobtenuspar Hgclr ccntinue de 

d&oser un solide blanc (sels de mm-cure ) u&me apr& chrcemtographie liquide sur 

colonne. 

- gramlo aimplicit.& de mise en oeuvre et d'extmction. 

6) On n'obsenre pas l'apparitioo en CFG du pit corresporxlant B l'isake 9 (B) du 

vinylsulfure ce qui vientreoforcerl'hypoth&se fom&+e p&&dm t selco laquelle le 

me- pemettait cette isaneriaation. 

5) Ladurhe dela r&en&ationde IaIAamscme parl'acide pt.olM fmique doit 

6tre soigne uaemntcontr&&e par des p&l&v-ts rqprochks analyses en CFO. Eo effet, uos 

expcsition prolong&e de l.a&AmscmeauTWHprovoqw M d&a& d'isc&risatim en a- 

damscone u. Cette iscubkisationdemeure cependantsuffi samentlente pour &x-e n&ligeable 

au bout des 2h30 nkessaires a 1'6limination du m&hano1. 

8) Nkamoins, pour supprimer cette Aactionpamsite, uo essai (n' 23) a &A effect& 

en reanplac.antlem&hanolpilrledioxanne. Onn'obtientalors qu'une faible qusntitkde S- 

dsmwcone. Le compo& mjoritaire, non identlfie, a un temp de r&.entian em CFG t&s 

supkieur a celui de la Gdaemwx. 
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A-RN du Carbone 13 (cf. ‘hbkau II) 

L'etude d'unncmbre iqxwtantde spectres deRN l*C de d&i&s vinyliques du type 15 a 

permis B paqwr et &ll.*~ de degager des r&gles psnsettant la determination de la 

st&&chimie (2) ou ($1 de ces compos&. 

Ces auteurs ont note uoe d.iff&ence importante entre le d&p1 -nt chimique du cartcne 

I3 de 1aformeZetceluidslafonnsE; Cn note dans tous les cas un GCg(Z) supkieur au 

8CPW. Mains significatifs rnais pensettant cepsndnnt une confirmation, les deplacements 

chrmiques des carbones a sont trouves tels que 6Co(E) > 8C.(Z). 

lkns le cas des vinylsulfures 3 et 9, les valeurs des couples (I (CT) et 13 (0) 
permettent d'attribuer sans smbigiiite la struoture B B l'iscekre 9 et la structure 2 $ 

l'iscnkre 3 : 

134,46 137,87 

122,21 142,77 

8Ce(31 > 6Co@l SC.(9, > W.(3) 

d'oG 3 -> 2 confirme 3 -> 2 
et 9 -> B et 9 -) E 

L'obtention d'un unique iscu&e pour le ccmpos6 m ne pens& pas ww attribution aussi 

dire&e; cepermlant la valeur relewk pour le depl acemsnt chimique du carbone 6 (KS = 122,78 

ppn), t&s voisine de celle du vinylsulfure 9 (6 = 122,21 ppn), permet d'attribuer la 

structure B h ce compose. 

L'ensemble de ces rdsultats est par ailleurs confirm& par l'snalyse des spectres de FUN 

du proton. 

B-luw du nrotcn (of. Tableau III) 

L'appliccltion des r&lee de pascual et coll.a4 au calcul du d&p1 acement chimique du 

proton port& par le carbone n' 8 (cf Tableau III), utilisees avec suc&s dens 1'Ctude de la 

configuration d'autres vinylsulfures~, permet de confirmer les &sultats de l'etude en IBPJ 

du "C. 

En partant des vinylsulfures 3 et 9, le oalcul prkoit un d&p1 acement chirmque de 6,17 

pps pour l'iscmke 2 et de 5,95 ppn pour l'isw&re E, alors que les valeurs mesurks sont de 

6,45 et 5,87 ppn. 

CRi attribue en 0 la structure B B l'iscmke 9 et la structure 2 B 1'iscek-e 3, 

ce qui corrobore les r&sulk&s des observations faites en MN du ISC'. 

Une configuration B est &alemsnt attrilx&e aux ccmpos&s l3, N et u sur la base du 

deplacanent chrmique des protons &hyl&niquss port& par les carbones 8, dont lea valeurs 

(5,97; 5,95; 6,05 respectivement) sont bien plus proches de celles du vinylsulfure B (9; 

5,87 ppn) que de celle du vinylsulfm 2 (3; 6,35 ppn). 
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Leg rpectrea IO oat AtC eare6Wrdt mr de8 fllmr liqulder IP moVea d’nn :pectrorAtre A trrntformdc de Foorler hcolet SDS. Cet 
apparel1 penet notnueat de sowtrrire le apectre d’un coopod COPDU conteau dw UI tClr~#e. Cette polaibllltd a AtC utilisAe pour 
obteelr le cpectre dn rioVl8olfure 0 (S) A prrtir du rAlm(e cootenant ASalcreat l’ltomdre !. (21, obtcan par prr rllleurs. 

Let Ipectres de PllU IS ont At& enreSlstrCn A 90 !lUt 8ur II~ rppareil Varlro BH 390, le TM9 wrvaot de Gfirence laterae et le 
deutbrocbloroforme de rolvrat. 

Len spectrer de SIIY L’C ont Ati obtenus A 20 tlSc A l’tide d’on appareil Vbrlso FT 901, lea Cclrntilloar Chat en solution drac 
le deutdroclloroforme et le TllS servant de rdfdreace iaterae, 

Le# apectren de rnma,e oat At6 effectuh par lo Service Central d’AaalVte du CUSS de LVon-Veraalsoo 8ur uo apparetl VC HP, II 
imprct Alectroaique A ID eV ou per lonitrhon chmque pooltire (CEc). Les so8lyses par couplrge CPC-Sl! ont CtC effcctueec par ce 
&e wrvxe 8w der colooae8 CPSIL 5 ou PPAP de 50 m. let prlnolpcux plcc (m/et ront ladlquAs avec leur abondtace relrhve en I. 

Les cbroeatogropbien en phrae vapeur (CPC) analytlques ont CtC rhlisdes (ur an cbrolato6raPhe Interrmat ICC 120 A catlrremdtre. 
Les atree dee pica #oat ,erurCes, aprls ctllbratkon, per on mtA(rateur Inttrmt haurator. le ;a: rccteur est l’b~liut; lea 
colonnes utillcdes soot les suivmtcs: Sillcone 9830 (51) et Carbourr 9DH (lOXI sur Cbromororb VAV 45160, 28 I l/S’. 

Lea chrotatoSrrpAlcs ana!ltlqnes wr couch mince (CCII) oat dtA falten 8ur plaques Merck IRif. 57351. Let cbromrtoSrapAle8 
prdparrhvea w.r coloooe oot At.6 effectuies ear sillce krct (60-63 rn), t’tluaat ent 1BJeCtP CI tke de col~aoe. 80~6 .o,erac 

pression I1 A I bawl par une Pompe FHI.SPD. 

I-Action des oL_iens BUT le d.ithioe3ter _Z 

Bramwe d’allyhuagnhsiun clans un mhlange ‘lXF:lHW 2:l 
A 150 mL (75 nwl. 3 &auivalents) d’une soluticn 0.5 M de bromure d’allylmwahiun dans le 
lYfF, refroidie B O’C, agitke rssgnkqwwznt et mainthe sous IRW l&&s krpression d’srgon, 
on ajoute s uccesslv-t 75 mL d’l44lT puis une solution de 5,35 g (25 -1) de dithioester 2 
dans 10 mL d’tNPT, sur une phriode de 10 um. Apr&s 2 h d'agitation entre -10 et -5'C, la 
suspension l&&emen t color& en ~aune est refroidie B -60-C et on ajoute goutte h goutte 
14,2 g (100 -1, 4 &quivalents) d'iahwe da m&hyle. La r&&ion est exothenniqw et 
entraPne la dkoloration compl&te de la suspension. ti hydrolyse B -40-C en ajoutant de l'eau 
panm.k&. L'extraotion est effect&e avec du pentane apr&s addition d'un petIt cristal de di- 
t-butyl-2,4 phCno1. Apr& lavages par une solution sat&e de chlorure de sodiun et skhage 
SUP sulfate de magrksiun, l'&aporation du solvant. laisse 5,55 g de liquide l&&ement color+ 
en jaune, C-e pmduit brut est chrcuuatographi8 sur 230 g de silice en 6luant avec du 
cycloh-e. (k lsole 5,22 g de vinylsulfure 3 sous fonne de liquide incolore. 
Rend-t 94%. 

1M&hylthio-1 but&i&e-1(2),3)-yl-1 dimethyl-6.6 m&hyl&ne-2 cycloh-e a* 
Rw Ill (cf. Tableau III); SW4 "C (cf. Tableau II).lR : Y = 3085,3071,2926,2867,1809,1641, 
1618,1384,1364,1279,999,970,900,860,851 cm-~.~#(7OeV) m/e(%rel.)= 224[(M+2)*;0,3),222[FT,lOl, 
207(100),151(12),137~20),123~20),111(121,105~17),97~30),91~22),69~31),41~2~). 

Bien que le prcduit ne mcmtre qu'une seule tache an CU4 (cyclohexane:ac&ate d'kthyle 9:1), 
l'analyse par CFG indique la prkence de 4% d'iscm&re E, anal& ultkieurement. 
Selon le m&as mode opb-etoire mais dans le THF crane unique eol\-8nt, le dithloester 2 est 
r&up&& inchangB A -60'C conrw B -20, 0 ou +20-c. 

II-BtMkde l'~~duvimlsulfure~ 

a-Hydrolyse lnduite oar les r&taw de transition 

l-Chlorure mercuricwe enprkenoede carbonate (Tableau I, n-1) 

A une solution de 0,444 g (2 rrmol) de vinylsulfure 3 dans 15 mL de tilange CHaCN:&O 3:1, on 
ajoute successivement, en apliant, 1,034 g (6 mmbl, 3 &quivalents) de carbonate de cadmim 
puis 1,629 g (6 nmol, 3 equivalents) de chlorure mercurique. Apr&s 41 h de chauffage B 50'C 
(bain d'huile), la suspension est filtrk sur o&lite. Le filtrat est extract avec du pentane. 
LB &ase organique est law&z successi cement aveo des solutions -uses saturks de 
bicarbonate de sodiwn puis de chlorure de sodim. Apres s&&age sur sulfate de magn&lum, 
l'kalxxxtion du solvant fournit 0,466 g d'une huile visqwuse qui est chrcmatograph~ke sur 
40 g de silice en eluant avec du cyclohexane. CW recwille successivement 0,053 g de u puis 
0,153 g de u. 

chloranercurk&.hyl-1 di~&h~l-6.6 (~&thylthio-1 tutadi&ne-1,3)-yl-1 cyclohex&ne-1 u 
lWf Ill (cf. Tableau III); IUW "C (cf. Tableau II).IR : Y = 3083,3019,1794,1615,1563,1383, 
1359,1185,1006,894,870, 653 cm-1.9M : Ionieetion chimiqw positive If3 I: L'ionisation 
chimiqw (Cl&) penret d'observer les ions molkculaires MH'corresponlants aux dlffkrenteu corn- 
binalsons des isotopes du mercure et du chlore: m/e(%relatifs)=461(0,4),460(0,3),459~0,8),458 
(0,7),457(0,9),456(0,6),455(0,5). On releve par ailleurs: 223(17),222(22),221tlOO,(M-Hpcl)'], 
207(27),175(23),173(12),85(11),49(32). I,z&zxt electronique (7&W): Contraxement A l'isomkre 
a 11 (vide infra), l'amas des ions molkulaires a pu &x-e d&e&b: m/et% relatifs)= 460(0,7), 
459~0,6),458(1,5),467~1,0),456(1,1),455(0,7),454~0,4). m rel&ve egalement: 223(9,5),222(18), 
221[100,(M-HgCl~*l,174~24),173(21),159(33),131~30),117(27),105~28),91~32),69~37~,11~31). 

‘Probablemeet du fait de II& rtrocturc dhlque COnJU(Uie, lo rcadaat particoliereeent sensible A la polyoerleatlm, lo so.fure 1 n’a 
psc iona d’anallee ClAoeatrire corrccte. Toos lea conposh nooveux obtenus prheetsnt :c he ootlf structural, rw avo~e eve 
8lcaes 8 en Ctrbllr lee spectres de oeeee plotbr quo I’snrlysr ceathoal*. 
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Chloranemurir&thy~-1 dim&h~l-685 b%hdthio-I l&xii~1.3f-~~-l CYC ahe-% 
AMN ‘3 (cf. Tabl.eau III); R9I "'C (cf. Tableau II).IlB:y;3~2,3018,16~5.1~~,1586,13~,1363, 
1187,983,913,900,875,832,?34,649 cm-I.91 :Ionisatian abhique p&tin? (C%) : On theme h 
nouveaulesions?+9f+ m~spondantaeuxi~dumercMtetdu~o~:I/e(X~latffs~ = 
461(0,4),460(0,3f,459(0,9f,458f0,6),457(. Gn okerve par ailfeura les 
fans: 223~f5),222(163,22l~73,~~~1)4~,2~?(l4),12lf21),86f?6),&l(lOOf. Imjxmt ekWwi&ue 
U&V):m/e(X relatifsk 2~1~54,~I*-HtlC1)~1,121(36),11?(35),106~371,93(37f,91~7~),79(46~,7? 
(48),69(44),57(38),55(52),43(42),41(1~),39(56). 

La reduction est. effect&e aelonles cmditiane "W mises au point Fey Brown et 
Lyn&.~Wae solution h&.&ogene de O,2 g (0.44 mal) de a dana 3 mL de ua%mge 'lW:&her:LO 
1:l:lest refroid.ieB9'Cdmsrmbaind~eaugfadte. Acetteaoktimagitee ~rUiqu=ment, 
on a&lute s-SivemerI t 0,3? mL d'une soksticm aqueme 3H de 8c&e (1,l Imo1; 2,s 
kquivalents) prtklablement refroidie, puie 0,55 mL d'uae solution aq=uw a,5 M de 
bomhydmre de sodiun (0,275 mmol; 2,5 *&quivalentsH") frakhemmtpr&ar&. ml0 nin 
d'agitation B O*C, onenl&velebaingla&~etagftependant 5min eupplgentatree. A&B 
dkantation du aem, oo extrait a l'bther (3x6 n&) et Iave B 1'eau 8aturee da N&.1 (3X10 
d)* API+& s&&age sur sulfate& mgn&im, le solvantest evapoe. an recueille 0,116 g 
d'huile qui e&chrcamtogxaIMkesur 4 gde ailiceen~luantau cs~lohua~le Cantenant 2x 
d'&heraulfuriqw?.oo mcueille 0,052 g de aulfura 13 pn. 
F&%&Dent = 54x. 

Triu&hyl-1,6.6(m&hylt.hio-1 la&id.i~-lfE~.3l~l-l c~~khaxan~ s 
RN 'H (cf. Tableau III); XW 'W (cf. Tableau II),IR: Y = 3082,3046,3029,1782,1616,1561,1382, 
1359,1184,998,8~,652 cnr1.9n(70 eV)iale(xrtl.)= 224[(~2)~;0,6),222(M,;12,3~,207(100~~151(11~~ 
137(30),123~35~,117(19),105(27),91(41f,81(40~,77(27),41(41),39~22~.~Spectn, obtenu ~roo@a- 
ge cm-8m. 

P-Chlorme mercuriaue aans addition de hse fTableau I, n'3 hr 11) 

A me solution agit& mgm%iqmmant & 0,396 g (1,78 srmol) de vinylsulfurs 3 dnm 40 a& da 
m%ange F4eOH:IW 4:1, on ajoute 0,534 g (1,l &q&vale&f de chloxwre aarcwiwe. Le 
d&ouleuent de la r&action eat auivi par Cpc. L'milibre entm Ies fonaea 2 et B du 
vinylsulfure eat atteintauboutde 2h30 d'agitationa tempkatm ambiante. LB solution 
hcmogene estvezwk sur me solution aqueuae aaturlsede bicarbonate de &Odim. L'extraotion 
au paotaneeutra2nelapr&ipitatio~d'uo solidejaune, (?lfiaineavec Iapha%e squeu~e. fa 
phase organique est la* suxes aivomentavecdes solutions satur+sdebi czarbmatedeaodim 
pllsdechlorurede sodiwn. Apr& &&age aursulfatedemagoesium, l'evaporationdusofvent 
conduit 8 0,34 g de liquide incolore, con&it& d'uo melange des ieomkes Z(3) et B(9) du 
vinylsulfure, dax&QJ leg proportiona 53:47. 
Les door&es spectrales euivantea ontetk obtenuw~ Bpartirdeoe&knge. 

(M&,hylt.hio-1 tnxtadier1e-1(B).3~~1-1 dimBthul-6.6 ~&thsl~e-2 cpcl.ohexane 9 
I6-w 'H (cf. Tab&au III): Im 'JC (of. Tab&au IIf..IIL: v = 3~1,3~9,3051~2929,2~~,1~~1641~ 
1614,1~~3,138~,136~,11~~9~9~892,8~6 ~a'.fEelwd apr& souatrmtion du gpectre de l'iauake 3 
sur le spectrcx&re Nioolet noC).Sn (70 eV): Le speotre de amwe de9 (81, obtenupu ca&ae 
CR&SM,e6tidentiqueBceluide1* isar&eZ3+ 

&-Au refltux du n*fth&nOl BQU~W (!hbleSu 1, n-81 
Aune solution a&it.& anranRtiaw%mn t 8w~ argon, de 2,98 g (13,P mol) du virwl.suIfure 9 dana 
250 mL d'un n&&e m&hanol~ea~ 4:1, on ajo&e u&solution de 4,02 g (1,l equivalent) da 
ohlorurememuriquedana 5O~~Ldez&.hanolabeolu. ~chataffeaureflwpadant 7h. Apr@m 
refroidiesenlent, le p&&pit& formrEt est fift& sur ok1ii.e et rin& au m&haxG (75 nt? @a 
au pentane (308mL). me filtrates& la& paruae solutionsatum%edeb~owkmatade sodim 
(2x100 I&.+) puis de chlorure de sodim (3x108 mL). La&am organiqoeestaecbee sur sulfate 
de ~esiuu puis le eolvmt est &apork sous pmsaioo r4duit.e. & obtient 2,57 g d'huile 
l&kement color&e en jame. Co produit eat chXW&ographie sur 200 g de Silioe en eluaot 
mccesaivement wecducyclohexaneconteoantO,2 puia letenfin lO%d'&hereulf~icyue. CzI 
recueille ainsi 1,019 g (Mt. a40 X) de 'II ~eimparfaitemntpure(pn‘etieati&eh80* 
M GPGf et 0,612 g de m&.hoxy-Gdammom 12 (Rdt a20 X). 
Des &hantillonsanaIytiquesdeceaproduits somtobt.enwpucR;@~tive mr~neo~l~nne 
de 2 m (0 &"t de Carbomx 2OM (10 Xf sur c&ruwaoria W.AW 45160. 

f-d-w-e 1 
Les spectres de amsee, d'inframuge et & atJ du proton de l'kbantilfon p&@~% sc& en 
parfait axxwd avec ceux report.& dan0 la lit.t&ature.** Bm **C (cf. Tablaau II). 

H&.hoxy-3 (dim&hyl-6.6 mHhyl&w-2 cyclohexane)~I-1 butanoure-1 _?2 
IU@? 'H (of. Tab&au III); BPH "C (cf. Zabkau II).IIk Y = 30~2~2s26~2~?~~20~1?09~~642~13~3, 
~365~1350~~13?,1090~~2 cm-l.Sn(70 #V) n$efX ml.)= 224(~:2,~l,l~O~3~,13~f2,2ftf23~4~2~,109 
(2,3),101~10),81(5,4),69~3,9~,59f1~f. 
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3-Autres m&auz de tmnsition 

Ces essais (n' 13 B 19), ont Bti effect& selonlesmodes op&atiires d&crlt.s dont lea 
tif&enoes sent rappel&esd.ansle?hbleauI. L'analyse en CFG des prcduits bruta obtenus 
n'indique enawzuocasla pr&-de +damecone. 

b-I13droluae alkylante (icdure de m&hylel (n' 20, Tableau 1) 

A une solution agit& de 0,055 g (0,25 ml) de vinylsulfure 3 dam 5 mL d'un dlange 
ac&one:eau 5:1, on ajoute 385 PL (6,18 rrmol, 25 &quivalents) d'iodure de m&hyle. ckr chauffe 
B reflux (bain d'huile B 65-C) et suit le d&ml-t de la &action par CFG. Ap&s 48 h de 
reflw, la solution est dilu& B 1'8ther (10 mL), 1avPe par me solution satu&e de 
bicarbonate de scdiua (2x5 mL) plis par une solution eatur& de chlcrure de scdim (5 mL). 
Aptis &hsge sup sulfate de mgn&im, l'&vaporation du solvant foumit 0,06 g d'huile brute 
( exces 1. L'analyse en CPG mntre une falble proportion de v -dmascone (3-l %), unreste de 
produit de d&part (11 X) et de nmbreux produits secondaires. 

c-Mlyse acide (n' 22, Tableau I) 

(XI p&pare selon Fieserz' une solution 0,7 N d'acide chlorhydrique dsne le methanol en 
ajoutant goutte B goutte 1 mL (14 mol) de chlo- d'acetyle B 20 mL de m&than01 abeolu. 
A une solution agit& de 0,555 g (2,5 mol) de \-inylsulfure 3 dam 40 mL de &lame 
m&hanol:eau 4:1, on ajoute, sous M l&er balaysge d'argon, 10 mL (3 &uivalents) de 
solution 0.7 N d'acide chlorhydrique dam le m&hanol. (XI chauffe B reflux (bein d'huile h 
80-C) et suit le d&oulement de la &action par CFG. Aptis 2 h de chauffage, on rsjoute 10 mL 
de solution d'HC1 dsns le m&ham1 et le chauffage est. poureuivi pendent 2 h supplkaentaires. 
Apr&s refroidlssement, on ajoute de l'dther (20 mL) et une solution aqueuee satur& de 
bicarbonate de scdium (20 mL). On r&xtx-ait 21 l'&her (2x20 mL). Les phases organiques 
r&mies sont lav&s par une solution aqueuse eatur& de bicarbonate de sodim (20 mL) puls 
par une solution aq-e satur& de chlorwe de Sodim (2x20 mL). Apr&s S&&age sur Sulfate 
de rcagn&siLsn, le solvent. est &apoti soue pression &dulte et on obtient 0,445 g d'huile 
brute dont l'snalyse em Cpc montre un melange de Ja ne 1 et de tithoxy-36-damasrone &? 
dans les proportions reepectives 1:2. 

Une solution de l'huile brute p&&de&e (0,445 g) dans 150 mL de benzPne est chauff& au 
reflux em pI&encez d'aclde ptolu&nesulfonrque (+50 utg). L'evolution de la &action est 
cont.&X& par CFG. Apr&s 2h30 de reflux, la solution refroidie est lav& par une solution 
aqueuse sat& de bicarbonate de sodim (2x125 mL) plis par une solution aqueuse satur& de 
chlorure de scdiun (2x100 i&l. Apr&s &&age surMgSf&, l'bvapratlon du benzene sous 
pression r&dult,e fournit 0,43 g d'huile color& en rouge que l'on ch-tographie sur 40 g de 
srllce, en dluant par du cyclohexane contemant 0.2 % d'&her sulfurlque. ti recuellle 0,302 g 
de &dainascone plre B 98 X (Cpr,). Rendement = 63 X. 
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