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Les monomères acryliques ont été développés industriellement au début du siècte, afin
d'alimenter une activité de fabrication de polymères en aval. Les dérivés acryliques rroLl\,ent
de nombreuses applications dans des domaines très variés. On citera des secteurs traditionnels
comme le textile, les peintures, les adhésifs, les matières plastiques, mais également. des
secteurs plus nouveaux de haute technologie comme I'hygiène et Ie domaine biomédical.

A cela, on peut ajouter les excellentes propriétés optiques de certains produits et
notamment du polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Ce dernier est caracrérisé par une
brillance et une limpidité exceptionnelles, une transmission de la lumière élevée et une
résistance remarquable à la lumière.

La littérature, concernant la chimie des polymères thio(méth)acryliques trouvant une
application dans le domaine optique, fait état de plus de 200 brevers depuis 1984. Malgré
I'abondance des travaux déjà réalisés, il est nécessaire comme dans les autres domaines de
poursuivre les recherches. Cependant dans l'état actuel des connaissances, il est difficile
d'établir des corrélations entre les propriétés optiques et la structure chimique des composés ;
c'est pourquoi nous avons voulu réaliser une étude à caractère fondamental en évaluant
l'influence de divers groupements fonctionnels ou substituants sur les propriétés des
monomères obtenus. Ces dernières ont été évaluées par mesure de I'indice de réfraction et de
la constringence ou nombre d'Abbe.

Pour mener à bien cette étude, nous avons travaillé en collaboration avec les sociétés
ESSILOR et ELF ATOCHEM, qui nous ont apporté leur aide rechnique.

Après une étude bibliographique, nous avons envisagé la synthèse de nouveaux
monomères méthacryliques et thiométhacryliques.

Dans un premier temps, nous avons introduit dans la chaîne estérifiante différents
motifs hétérocycliques, les cycles ayant la propriété d'augmenter le nombre d'Abbe. Cette
pre'mière partie nous a permis d'établir le rôle des différents hétéroatomes sur les propriétés
optiques.

Les cycles soufrés présentent des propriétés très satisfaisantes au niveau de I'indice de
réfraction, c'est pourquoi nous avons fait varier la nature du cycle.

Par contre, les mesures optiques que nous avons réalisées sur les différents monomères
synthétisés, contribueront à l'élaboration de modèles permettant de déterminer les indices de
réfraction et les nombres d'Abbe. [æs travaux d'élaboration d'un modèle ont fait I'objet d'une
thèse (r)au sein de notre laboratoire.

Par ailleurs, I'accès à des produits dont la réactivité est très variée, conduit à la
synthèse de nouveaux dérivés méthacryliques fonctionnels qui pourraient trouver une
application comme réticulants. Il s'agit de monomères méthacryliques possédant, dans leur
chaîne estérifiante, une fonction cétone, aldéhyde ou thioester.
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Le domaine de l ' industrie optique a subi récemment une rapide évolution. La part
essentielle du marché concerne bien évidemment la lunetterie traditionnelle avec quelques 400
millions de verres fabriqués par an. Les verres de lunettes sont réalisés dans divers matériaux :
avec la distinction entre les velTes minéraux et les verres organiques qui présentent des
propriétés parfois extrêmement différentes.

Un verre peut se définir par trois caractéristiques principales : son indice de réfraction,
son nombre d'Abbe ou constringence et sa densité.

Les verres minéraux

Pendant des siècles tzr , la composition du verre ordinaire en silice sodo-calcique a peu
évolué. Avec le développement de la chimie au XD(è'" siècle, on a introduit des changeménts
dans lacomposition du verre. Cependant, jusqu'en 1880, le nombre de verres optiques est très
restreint et leurs composants se limitent généralement au sable, à la soude, à la potasse, et à la
chaux pour former le verre courant appelé en optique Crown ordinaire qui présente les
caractéristiques suivantes :
no = 1.525
d = 2.54
Abbe = 58.6

Dans certaines verreries, on remplaçait (3) la chaux par de I'oxyde de plomb pour rendre
le verre plus brillant. En optique, ce verre se nomme Flint. On pouvait atteindre, avec ce genre
de verres , les caractéristiques suivantes :
no = 1.799
d=  4 .6

Aujourd'hui, le plomb a été avantageusement remplacé par du titane, ce qui a permis
I'obtention d'un verre de densité beaucoup plus faible tout en maintenant un indice élevé :
verre au titane no = 1.706

d=2 .99
La constringence peut aller de 31 à 42 selon les fabricants.

On notera également, vers 1964, I'arrivée du premier verre photochromique. I-e
photochromisme désigne le phénomène réversible par lequel se produit, sous I'action de la
lumière, une modification de la couleur d'un verre, avec retour à l'état initial, en I'absence de
cette lumière (UV-A par exemple). Iæs matières premières de ces verres en borosilicate à effet
photochromique sont la silice, la soude, la chaux et I'oxyde borique. D'autres éléments,
comme I'alumine entrent également dans la composition de ces verres. L'effet
photochromique est obtenu par adjonction dans la composition de micro-cristaux
d'halogénure d'argent.
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II est important de préciser, qu'actuellement en France, la part de verres organiques sur
le marché atteint J)Va. Les avantages majeurs d'un verre organique par rapport aux verres
minéraux sont notamment la légèreté, la résistance aux chocs, la faci l i té de coloration. ainsi
que la simplicité de moulage. Mais un certain nombre de faiblesses subsistenr pour les verres
organiques, comme les limitations d'indice de réfraction, de résistance chimique et thermiqLre.
et de résistance à la rayure. Nous verrons comment la prise en compte de tous ces problèmes
conduit finalement à la mise au point de polymères de plus en plus techniques.

Nous citons, ci-dessous, les quelques points les plus contraignants du cahier des
charges pour un verre organique :

- I'indice de réfraction np doit être le plus élevé possible pour limiter l'épaisseur du verre
correcteur. Les veres organiques commerciaux les plus courants dans le monde (excepté au
Japon) sont considérés de bas indice (no < L5) mais il serait souhaitable de développer les
indices moyens (1.5< no< 1.6) ainsi que, si le prix de revient le permet, les hauts indices (np >
1.6). On notera que les velres minéraux peuvent atteindre un indice de réfraction de 1.8

- la constringence, ou nombre d'Abbe doit être supérieure ou égale à 30 pour conduire à un
verre acceptable. La constringence constitue une mesure inverse de la dispersion, source
d'aberrations chromatiques et elle est définie par la relation suivante :

v= (no - l ) / ( np ' - ns ' )

À (nm) rale

480.0
589,6
643.8

F'
D
c'

- un verre organique doit être d'une transparence parfaite (absence de défauts ou d'impuretés),
et sans coloration. Mais il faut également qu'il présente une grande résistance aux chocs ainsi
qu'à I'hydrolyse chimique et aux solvants.

- et naturellement le coût des matières et des procédés doit être minimal.

Pour ce qui concerne les verres à bas indice, le marché est dominé à 80-9OVo par le
polymère du carbonate de {iallyle glycol (CR39). C'est une résine thermodurcissable qui se
présente sous la forme d'un liquide limpide.

Tfrfl}
).^"4

7

Mais son indice limité conduit pour les fortes corrections à des verres épais, lourds et
inesthétiques. La recherche s'est donc orientée vers les verres à moyens et hauts indices.



La France a
quali tés optiques en

démarré en 1990 la production de verres
poly (bisal lylcarbonate de bisphénot A).

à moyens indices de bonnes

Concernant les moyens - hauts indices (no > 1.5) la commercialisation esr presque
exclusivement Japonaise et concerne essentiellement des verres ayant un indice autour de 1.6.

L'indice étant lié à la réfraction molaire des atomes / groupes / liaisons, il se dégage de
la littérature que les meilleurs précurseurs sont des monomères polyfonctionnels :
- halogénés (sauf fluor),
- polyaromatiques à cycles condensés ou non (phényle, bisphényle, naphtyle...),
- porteurs d'atomes de soufre (sulfures, sulfones, thioesters, thiazols, thiouréthanes...).

Ils se présentent le plus généralement sous forme de copolymères à fonction
prédominante de types :
- acrylate 1.53 < no ( 1.65,
- al lyl ique 1.55 < ne 11.62,
- vinyl ique 1.59 < no ( 1.67,
- uréthane / thiouréthane 1.55 < ne < L.77 ,

Parmi ces différents polymères, on peut citer,
polyuréthanes et polythiouréthanes développés depuis
investissement considérable dans ce domaine.
Un polyuréthane ou polythiouréthane résulte de la réaction
isocyanate.

à titre d'exemple, les verres
1987 par Mitsui 'u', avec un

d'un alcool ou d'un thiol sur un

SH SH

o-c-N-(CH2)6-N:C:O

ns&tyt*r*,
cH2sH

n o =  l . 6 l : v = 3 9 no = 1.67 i  v  = 30

4

,'r&Y'*'"
cH2sH

or:c:N-cH2-N:C:O

no= 1 .77



Les poll ' thiouréthanes seraient à l 'évidence parmi les matériaux les plus promeneurs
pour les hauts indices, mais du fait de l ' indice, l 'épaisseur au centre du verre peut baisser
jusqu'à I mm ou moins selon Ia puissance requise. ce qui implique de sér,ères problèmes de
résistance au choc. Par ai l leurs le coût de ces matériaux est élevé.

Enf,in il taut signaler la recherche intense en matière de vernis de surface qui ont trois
fonctions principales : antireflet, augmentation de la dureté de surface et augmentation de la
résistance aux choc. Les procédés actuels sont tous basés sur la technique sol-gel. et ont tait
I'objet de nombreux brevets presque tous japonais. Il s'agit généralement de la condensation
hydrolytique en milieu acide de,

époxy
acryl
amino
vinyl

alcoxvsilanes +

suivi d'une cuisson à température et durée adaptées pour ne pas déformer le matériau support.
Parmi les précurseurs les plus utilisés, on notera le T-glycidoxytriméthoxysilane(7) qui est
hydrolysé par une solution d'acide chlorhydrique 0.05N en présence de silice colloïdale
dispersée par exemple dans I'isopropanol.

ffo^ ^'-ocH3
ô' 

[o.",

Pour notre part, nous nous sonunes intéressés à la lecture des brevets, publiés ces 10
dernières années, concernant les composés acryliques qui entrent dans la composition de
copolymères ayant une application en optique.

Nous décrivons, ci-dessous, des exemples empruntés à la littérature d'homopolymères
et de formulations.

Homopolymères $)-(to)

La fonction acrylique est une fonction très réactive qui permet la formation
d'homopolymères. Il s'agit en général de composés diacryliques qui mènent à des réseaux
réticulés. Pour répondre au cahier des charges d'un point de vue des propriétés optiques, on
observe très souvent I'introduction de motifs aromatiques, ou I'introduction d'atomes de
soufre dans diverses fonctions. Dans les brevets les plus récents, les thioesters acryliques
remplacent avantageusement les esters acryliques car ils améliorent I'indice de réfraction.

[æs caractéristiques de ces résines sont, d'une part, une bonne transparence ainsi
qu'une transmission élevée de la lumière, d'autre part, une grande résistance thermique et une
résistance élevée aux chocs.

Si02 colloïdale
Sb2O5
wor
TiO2, . . . .
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Quelques exemples correspondants à ces structures sont cités dans le tableau où [ 'c-rn
mentionne les propriétés optiques se rapportant à I 'homopolymère du produit ciré.

Monomères

v\
t lo

Ref. Propriétés optiqr-res du
polymère

no  =  1 .656

1.66

no  = l ' 570

no= 1.572
Abbe = 46

no = 1.640
Abbe = 38
d= 1 .29

-s-clt2-cH:-s-cHr-cH,-sÊ

l l
o

-S-CH' -CH2 - S-CH2-CH,-S.;.\

t l
o

cH,

/ / \

CHr

nx
r O
t_ t l

z*oçs's:1oP
i l " "1
o l

l i i l2><*{V
i l t lo , / s '

Les formulations

AcryIates et uréthanes ou thiourésl1lnss tt7)-{zz)

[.æs uréthanes entrent dans la composition de nombreux copolymères en association
avec des dérivés acryliques. Iæs uréthanes ou thiouréthanes sont préparés par réaction d'un
isocyanate (-N=C=O) avec une fonction alcool ou thiol. Ci-dessous, nous citons un exemple
de formulation (23) :

+*cï{2-cHz-s-*,OcH2-s-cH2 
*r-+

o

c{ cH, - coo- cH2 - cH2 - s H L



Acrvlates et cotrtposés éthyléniques de n'pe alh.lique ouvittt.liqus,:',-':",

On trouve de nombreux exemples dans la l i t térature (r7). r: t t).  En etlèt, l 'adjonction de
dérivés éthyléniques dans les résines permet une diminution du poids et donc de la clensité dLr
polymère.

80 Vo l-.(*'-S-cHr-*'-'l\
%CH,-S- ô 

\
divinyrbenzène 

-cHr-cHr-'Y

20 Vo

90 7o

no = 1.664

l0 7o divinylbenzène

Résines à bases js yhi6k{zvt'{to)

On observe fréquemment I'ajout de thiols en plus ou moins faible proportion dans les
formulations. Ceci permet une augmentation de la réticulation ainsi que de l'indice de
réfraction. Ces composés sont utilisés comme agent de transfert de chaîne afin de contrôler la
masse molaire du polymère ; ils limitent ainsi la longueur des chaînes(3r).
Nous citons les exemples suivant5 (321-135,

r o'ffit-r,^.,, l\/ =ot,

,or"+\ÂsÂ/+
tî

l5vo \.^otV
rlo

15 Vo styrène

2ovo HsNt\Âr"

n o =  [ . 6 3 8 ; A b b e = 3 3

no = 1.638 ;  Abbe =36 ;d = l .3l



ssqcz+'+'+1A
l l -.-/l l
o0

f0 Vc styrène

z.sn usNt-Âr"

SH
I

I

no  =  1 .65  ;Abbe  =  2 - {

no = 1.654 ;  Abbe = 28 ;  d = 1.26

oo

t6vo 
"r&t\Âsn

21 7o divinylbenzène

o-oo

rrz, "s:A oA-r"
\_o

h
SH

F o rmulations plus contplexes {36)'ttvt

L'obtention de copolymères, passe parfois par une formulation complexe qui permet
de moduler les différentes propriétés désirées. Par exemple, on trouve la résine suivante (40) :

3o-70v./y'+'+'y\
oo

r_rn q^ composés aromatiques vinyliques par exemple :
" - -'- 

styrène, divinylbenzène, chlorométhylstyrène ......



Le thioester acrylique comportant soufre et noyau aromatique, contère au polvmère un
bon indice de rétiaction au détriment du nombre d'Abbe. De même, le composé uréthane.
apporte une grande quantité de soufre, ce qui compense la faible constrin_qence. Enfin.
I ' introduction d'un composé aromatique vinyl ique, permet I 'obtention d'une résine de t 'aible
densité.
Ci-dessous, nous citons encore deux exemples de polymères obtenus par formulation irr, . ,r: '  .

,,.eT1>'e-"
10Vo styrène

o

8-50Vo divinylbenzène

2o-507o ("r-,^f o _)c-c-rH,
t l
o

30-8OTo
O H H H H O
i l  r :  1.r1 i l

\,-\oæo)'. 
n-*.*)f '1_Æ'1-,)-')f *- *- *--n.o* .-\<

l l l l l - :881x  o  o  
* = H , c H r
R = CoHrz ou -CH2-pPh-CH2-

Résine constituée de plusieurs types de monomères acryliquesHrt

Parfois, I'homopolymérisation, ne pennet pas I'obtention des propriétés désirées ; c'est
pourquoi on a recours à I'utilisation de plusieurs monomères différents, chacun apportant ses
propriétés. C'est le cas dans I'exemple suivant(s) :

Tovo+",--rfr"
I

3ovo z<,("-f

o
t l

oM
I

Le monomère acrylique, contenant un système dit < globulaire > ou polycyclique
présente des propriétés très intéressantes au moment du retrait et permet une augmentation du
nombre d'Abbe. Cependant, I'introduction de deux atomes de brome, même s'ils confèrent au
polymère un bon indice de réfraction, est un inconvénient en matière de densité. C'est
pourquoi, le monomère dibromé est utilisé à raison de TOVo en formulation avec
I' ethylèneglycol diméthacrylate.

no =  1 .6  l0  :  Abbe =  -15

n p >  1 . 5 8 0 : A b b e > 2 6

no = 1.5800 ; Abbe = 37.7



Partbis aussi, les résines sont constituées de plusieurs monomères de la mênre tanri l le.
et Ie sont pour des raisons de coût, comme c'est probablement le cas dans I lexemple suivanr'" '

o
,o* =-\o_:xi*o

tl
o

2e7' 
v\ory\ArB

n o = 1 . 5 8 0 0 : A b b e = 4 5

l 0



STRATEGIE DE SYNTHESE

Nos travaux consistent à synthétiser des monomères (méth)acryliques ou
thio(méth)acryliques comportant dans leur chaîne estérifiante différents systèmes
hétérocycliques. Au cours de ce travail, nous nous sommes limités à la synthèse de dérir'és
méthacryl iques, plus stables et moins sensibles à la polymérisation.

X_R R = hétérocycle

X = O , S , N - R

Le but du LCO étant d'établir des corrélations structures / propriétés optiques, et
utilisant des systèmes méthacryliques ; nous avons adapté nos synthèses en conséquence.

Ia
o

La première partie de ce mémoire,
hétéroatome ; leur particularité est qu'ils sont
I'oxygène, et le soufre (schéma I).

Au vu des résultats très satisfaisants obtenus dans le cas de cycles comportant un
atome de soufre, nous avons étendu nos synthèses à des familles de cycles sulfurés variés. [æs
voies d'accès de ces différentes synthèseg sont représentées sur les schémas II, III, IV, V, VL

La deuxième partie de ce mémoire étudie la réactivité des différents monomères
sulfurés synthétisés. Nous nous sommes limités aux produits sulfurés dont la chimie est très
riche. Les schémas VII, Vm, D( présentent les différentes réactions envisagées dans cette
étude.

présente la synthèse de cycles contenant un
porteurs d'un hétéroatome choisi parmi I'azote,

T1



SYNTHESE DE }IONONTERES }IETHACRYLIQUES

Préparation d'esters méthacryliques comportant dans la chaîne estérifiante un c,r'cte azoté ou
soufré (utilisation de la réaction de cyclisation de Dieckmann)

Schéma I

o
tl

RNHI a V\oa

EIOH abs I
60"c. lh. I

V

H\N-,,!/cooE 
,sÂa_a

I
R +

"t\Â.*u
+

,r*t6t

| *0o". EroH e5"
I reflux, l6h.
Y

t HrÂcarar"

R

- O  R  =  H .  C H r .  . , C H , ' .
/

K
I

I  ro luene. hr .5ur

I  t00"c.4h.
Y

nr^coou I
KrCOr I
roï'c. zqn. I

v

s,frcæe

| *oo". EoH es"
I reflux, l6h.
Y

Eoo1/-\r^/.oor Eooq-/sxl-t-u

r* - -R
I 
Bæe, reflux, t2h. 

I 
ease. renux. r:n.

i t
n )<l

^\-cooÊ L 
s

L J Ëco*r\s/ I
1".,,*' too"c,2oh. lncr 

rr 'r '  roo'c
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O R ' - R
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I(,, Yo

lUot"o, THF, reflux, l2h. I LiAlH4, rHF
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T V
oH R\-zR

I sÂs
ôtl(,, Y

OH

| .ytp l."oo
I 'o* 

l-il;N

uooô*â{t-t

n  =  l ,  X = S .  N R I  ̂
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*

| "", 
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\*/"
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HO Iou 
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h
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Préparation d'esters méthacryliques comportant dans la chaîne estérifiante un cycle diazoté ou
disoufré par réaction de condensation intermoléculaire

-z^. ,^ .^
L I Y L I

Y = CO. CHOH
MeONa_

+ Et,O
t{X'- ' \ . /  \wlr

\ / n

X = S, N-CHr

n = l , X = N - C H r
n = t , 2 , 3 , X = S

X X
t /
t /

Y = CHOH

CMAO€
Et:N

*._t^
\-/

l l
")^.

o

t . . . . . - . . -Y = colïi,ll..ij,l'

T'] #p
Y

OH

Schéma II

Préparation d'esters méthacryliques comportant dans la chaîne estérifiante un cycle avec une
fonction disulfure S-S

OH
I

Br- 
,  

'  

U"Br

n =  1 . 2

+ Na2S,9H2O + S

vg8 Hs€, cHzclz_
NaOH / H2O

s-s
/ \

CMAO>

I EhN
OH

Schéma III

t3



Préparation d'esters méthacryliques comportant dans la chaîne estérifiante un cycle de type
1,3-dithiane ou 1,3,5-trithiane

i
5 5

l l

I nnul-i.
| 

-40"c

Y

Rr = H, a.lkyle
J 5

l t
) 5

l l
\r/

l n r
) h

I nBuLi.THF

l-78"c. 
cH3sscH3

S

I
sÂs

I  nBuL i .  THF

|  
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Y

6
^  l Y

5 5

t t
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Rr
|  . . 9
l^  Lr

^-Ar^
S S

t l
r R .  R

IV
l o
I rHF. -78'C
I R = alkyle, R'= H
V  R = R , = - ( C H r ) r -

t t l
|  *^"
I rHF, -78"C

I  R=alky le,Ph

I rr nBuLi,rHF, -78"c

là 
cHscHo. rHF, -78"c | .*,."o

lrHF. 
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Y

R
I*l>ôa*

s s l

I  l oH

l.roo
I EtrN
Y

I
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o
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Schéma [V
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Préparation d'esters méthacryliques comportant dans la chaîne estérifTante une fonction S.S-
acétal non cyclique ou tris(alkyl)thiométhane

]  PhSH
+

CHTCI :

I
CTH

I
t

P h S H + H - C H O + H C t

l  PhcHrsH I
+ l

cH2ctr Phs-cHr-cl

+ EISH

l lCTPI luaoH. eron
r l

ns^sR,

R = Rr = CHj, Ph, CH2Ph
R = C:Hs,  Rr = Ph

I nBuli, -78"C

lcHscHo

Ho:.-/
I
I

nsÂsn,

I
I CMAO
I Er3N
Y

H

^ l
s -5/ l\

I  nBuLi. -78"C

J 
t"'t"o

*-/

I
S*-S

/ l \

I
I CMAO
I Er3N
Y

I
a'Y

O S#S
/ l \

\

4r'ro 
*Ar*,

Schéma V

Accès à des dérivés méthacryliques du l,3-dithiane et l,3-dithiolane par réaction de protection
d'hydroxycétones et hydroxyphénylcétones

R,
t '

\loÏ--.|_oH 
+ Hsl.,(\-,sH

ll Rr
o

A=CHz,  Ph nr  =0 ,  I
n = 0 ,  I
R1, R2, R = H. alkyle. Ph

BFrEtrO
Tamb.

OH

Schéma VI
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ETUDE DE LA REACTIVITE DE DERIVES }IETHACRYLIQUES CO}IPORTANT DANS L.\
CHAINE ESTERIFIANTE UN CYCLE SOUFRE

Déthioacétalisation et désulfurisation de dérivés méthacryliques du 1,3-dithiane

Hydrolyse de triorthothioesters
Alcoolyse et hydrolyse de dérivés méthacryliques du 2-thiométhyl-1,3-dithiane

déthioacétal isat ion I_-.---- *)floY\

R = H. a lky le
IR-cffo\4.

- t l
o

Schéma VII

:>ç* 
R=R'=cHr >-'l-+

R=-(cH2b-. R'=cHL H\f,"a"A
i l t loo*)f,+
o

R" = CzHs, iPr

Schéma VIII

Oxydation de cycles soufrés et réaction de Pummerer

+
oxydauon

. rA I
-t\ 

,/*\
il
o

sulfoxydes

/s--\ I
"q f\"\'

9s<l' ll
oo' o

n l-r\ -^. I

"2{ )*\,.\- \_/ ll
sulfone o

",i)+
X = C H z , S

A = CHz ou site substitué par
une fonction alkyle

réaction de-
Pummerer

-->
oxydarion

+
oxydarion

Schéma I)(

16



PRE}IIERE PARTIE : SYNTHESE DE NIONONIERES }IETHACRYLIOUES

A- PREPARATION D'ALCOOLS HETEROCYCLIQUES

I- Synthèse d'aminoalcools cycliques et de (1,3-di)thiacycloalcanols par réaction
de cyclisation de Dieckmann

I - I. I ntro duc tio n- g é né ralité s

D'une manière générale, la préparation d'hétérocycles fonctionnalisés fait appel, soit à
des méthodes de cyclisation intramoléculaire comme la cyclisation de Dieckmann 't6', soit à
des méthodes utilisant la condensation intermoléculaire de deux chaînes carbonées.

La cyclisation de Dieckmann, introduite en 1894, s'est imposée depuis cette date
cortme une méthode de choix pour la construction de cétones cycliques. Les premières
expériences menées par Dieckmann (t7) ont été réalisées sur les esters adipique et pimélique ;
en effet, sous I'action de la chaleur, en présence de sodium et d'une trace d'alcool, ces esters
ont permis la formation de cyclopentanone et de cyclohexanone (schéma l).

n Na. ROH
ROOC-(CH2)4-COOR

zl H3o @

u Na. ROH
ROOC-(CH2)5-COOR

2) HrO @

Schéma I

La cyclisation de Dieckmann s'effectue donc à partir de diesters et met en oeuvre
successivement (schéma 2) :

- la formation de l'énolate de l'ester qui est une étape rapide et réversible,
- la formation du cycle, c'est-à-dire I'attaque de la fonction ester par I'ion énolate ;
cette étape est cinétiquement déterminante (a8) et conduit au p-cétoester qui pourra
aisément être décarboxylé pour conduire à la cétone conespondante.

o
il

r'\r'cooR
\-/

M@

FccrJR ,F-{**(6" (d" )
\-cooR f \-!-oR -

+ ttt@ go q

(#cooR
tl

- l l- .----.-'o

+  u@Rd

Schéma 2
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D'un point de vue mécanistique, cette réaction passe par la tbrmation ci 'un
intermédiaire tétraédrique. L'un des deux groupements esters sous sa forme énolate loue le
rôle de nucléophile et l 'autre fonction ester sert de substrat. l l  s 'asit d'un mécanisme
d' addit ion-él imination {.rq) i  5{)r.

La formation de l'énolate de I'ester s'effectue généralement au moyen d'une base de
type alcoolate. Cependant, le choix d'une base plus forte de type amidure NaNH3 ou hydrure
NaH, KH, permet souvent de meilleurs rendements. De même, I'utilisation de tertiobutylate
de potassium dans le xylène est très utile dans le cas où I'on réalise une cyclisation alin
d'obtenir des cycles de plus grande taille 'sr) 'sr'. Par ailleurs, quelque soit la base utilisée, on
peut avoir recours à un entraînement azéotropique, qui permet le déplacement de l'équilibre
par élimination de I'alcool formé (53)'(s4).

Divers facteurs (s5)exercent une influence sur le cours des réactions de cyclisation. Le
solvant influence la distribution des conformations, éventuellement les interactions entre les
extrémités et également la vitesse de la réaction.

La cyclisation de Dieckmann permet la synthèse de cycles de taille moyenne (5, 6 ou 7
atomes). Cependant, les rendements sont très faibles voir nuls pour des cycles plus grands
comportant 8 à 12 chaînons. Du fait de la flexibilité des chaînes et de I'augmentation du
nombre de conformations possibles avec leurs longueurs, la probabilité de rencontre
intramoléculaire des deux extrémités décroît lorsque la longueur de la chaîne carbonée
augmente.

L'introduction d'un hétéroatome dans Ia chaîne du diester n'interfère aucunement lors
de la cyclisation, mais au contraire favorise la formation de l'énolate s'il se trouve en a du
CH2 porteur du groupement ester. Les hétéroatomes favorisent la formation de cycles dans
lesquels les interactions transannulaires (s6) sont importantes. Cependant, pour les grands
cycles, I'effet des hétéroatomes est beaucoup moins net, puisque les interactions
transannulaires sont déjà faibles ou nulles en I'absence d'hétéroatomes.

D'après toutes ces données, la cyclisation de Dieckmann est un procédé favorable à la
synthèse de cycles azotés ainsi qu'à la synthèse de cycles soufrés.

l 8



I -2. Sy nthè s e d' aminoalc o ols

La n-réthode de cyclisation de Dieckmann 16) permet d'accéder aux N-alkl.l
pyrrol idinones,

JO
/ \

R

4

La synthèse de cette famille de cycles azotés se fait en plusieurs étapes décrites sur le
schéma général I (page l2) et dont nous détaillons ci-dessous les différentes étapes.

I-2.1. Préparation de diesters azotés

Les diesters azotés sont préparés en deux étapes(57) :

- une réaction d'addition de type Michaël de I'amine primaire sur I'acrylate d'éthyle en milieu
éthanolique,
- une réaction de substitution nucléophile des composés azotés obtenus sur le bromoacétate
d'éthyle afin d'obtenir les diesters souhaités (schéma 3).

4'\'oE,'
t l
o

+ R-NH2

R = B u . E t

EIOH abs
+
60'c, lh.

*-ôAo* "o-ïainA",.
o

*-,J(o*
K2CO3, 100'C, 24h.

1a-h 2a-b

Schéma 3

Nous avons effectué ces deux étapes avec Ia n-butylamine et l'éthylamine. Les
différents résultas sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau I : Préparation des diesters azotés 2

1 2

R Rdt 7o(") Eb oC / mbar Rdt 7o(o) Eb "C / mbar

a Bu 72 69 t2 67 r25 to.9

b Et 70 45 t0.6 69 100/  I

(a) rendemens calculés après purification par distillation sous pression réduite

l 9



I-2.2. Cvcliscttion de Dieckrnann et décarboxt'latiott de B-c.étoesters

L'étape de cyclisation de Dieckmann (5E)-{6(r' s'effectue en présence d'une base ile tr.pe
alcoolate, à haute température et haute dilution, afîn de favoriser le processus rle cvclisation
intramoléculaire'or ' .  La décarboxylation r57) (58) des B-cétoesters s'et ' fectue en mil ieu acit je
chlorhydrique di lué et à une rempérarure de 100"C (schéma 4).

"o)aû4".
O R

R = Bu. Et 2a'h

Schéma 4

Nos premiers essais de cyclisation ont été réalisés à partir du diester 2a où R est le
radical butyle. Le tableau 2 rassemble ces différents résultats. Nous avons envisagé dans un
premier temps, I'utilisation d'une base classique de type alcoolate ou amidure : essais 1,2,3
et 4. Iæs rendements étant très faibles dans ces conditions, nous avons utilisé un entraînement
azéotropique (essais 5 et 6) perrnettant de déplacer l'équilibre vers la forme B-cétoester.
Malgré tout, les rendements restent très faibles.

,o<
B a s e ,  (  \  H C I  l N -

r.g"^Jh: \",âcoon ,"ffi
I
R

3a-h

K"
\ /

I
R

4a-b

Tableau 2 : Essais de cyclisation / décarboxylation du composé 2a

Essais no Conditions opératoires Rdt 7o(")

MeONa, EtzO, 24h., reflux 3

2 MeONa, xylène, 24h., reflux 6

3 EtONa, xylène, 24h., reflux 8

4 NaNHz, Et2O, 24h., refl ux 4

5 EtONa, toluène, entraînement azéotropique 7

6 'BuOK, benzène, entraînement azéotropique 9

(a) rendements calculés sur les deux étapes : cyclisation, décarboxylation

Nous avons donc poursuivi nos recherches en utilisant le radical éthyle. Dans un souci
de comparaison, nous avons réalisé les mêmes essais que précédemment pour effectuer l'étape
de cyclisation. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Essais de cycl isation / décarboxylation du composé 2b

Essais no Conditions opératoires Rdt 7o(u)

I MeONa, Et:O, 24h., reflux ) )

MeONa, toluène, 24h., reflux
l 1
t t

J EtONa, CzHsOH, 24h., reflux 45

4 EtONa, toluène, entraînement azéotropique 25

5 EtONa, benzène, entraînement azéotropique l 8

6 tBuOK, benzène, entraînement azéotropique 24
(a) rendements calculés sur les deux étapes : cyclisation, décarboxylation

Nous pouvons en conclure que les conditions les plus favorables à la cyclisation sont
l'utilisation d'éthylate de sodium dans l'éthanol, conditions décrites dans I'essai 3. De même,
un entraînement azéotropique permet un résultat comparable. Toutefois, les rendements
restent faibles.

On constate que la cyclisation a lieu lorsque R = éthyle. Les mauvais résultats que
nous avons obtenus dans le cas où R est le radical butyle sont attribués à I'encombrement
stérique. C'est pourquoi les étapes qui vont suivre ne seront réalisées qu'à partir de
I'aminocétone cyclique obtenue pour R = éthyle.

I-2.3. Réduction d' aminocétone cyclique

L'aminoalcool cyclique a pu être obtenu par réduction de la cétone par du borohydrure
de sodium en milieu éthanolique(62) (schéma 5). Cette réaction s'effectue avec un rendement
de 55Vo après purification par chromatographie sur gel de silice.

#""(

(

4b

NaBHa EtoH 95" 
>

reflux, 2h.

5b, rdt = 55Vo

Schéma 5
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I-3. synthèse de thiacycloalcanols et de 1,3-dithiacycroarcanors

La méthode de cyclisation de Dieckmann permet d'aboutir à différentes familles
d 'a lcools  hétérocyc l iques su l furés (16) : les th iacyc loalcanols  i61)- {6r '  d 'une par t  e t  les
1.3-dithiacycloalcanols (68' d'autre part.

Les dit'férentes étapes de ces synrhèses (schéma I, page t2) sont les suivantes :

- préparations des diesters, différentes selon le cycle que I'on a choisi de préparer,
- réaction de cyclisation de Dieckmann en présence d'une base,
- décarboxylation du B-cétoester en milieu acide chlorhydrique ou sulfurique dilué,
- réduction de Ia cétone en alcool par I'hydrure de lithium et d'aluminium dans le

tétrahydrofurane.

I-3. L Préparation de thiacycloalcanols

I-3.LL Synthèse de diesters

La synthèse des diesters 6a-g s'effectue par réaction du mercaptoacétate d'éthyle sur un
dérivé bromé en présence de soude en milieu éthanolique(6e)(schéma 6).

ttsÂcooa + Br^qcooEt NaoH, EtoH eI ,,ooc^râ{.-u
reflux. l2h.

n = l ' 2 ' 3  
6 a - c

Schéma 6

Cette première étape a donné d'excellents rendements après purification par
distillation sous pression réduite. I-es différents résultats obtenus sont rassemblés dans le
tableau 4.

Tableau 4 : svnthèse des diesters soufrés 6a-c

Produits n Rdt vo(") Eb'C / mbar

6a t 9 l 110 /8

6b 2 84 r30t7

6c 3 88 160/8

(a) rendemens calculés après purification par distillation sous pression réduite
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L'obtention du diester 6d s'effectue dans les mêmes condit ions opératoires à part ir cie
bromopropionate d'éthyle et du mercaptopropionate d'éthyle avec un rendement de 85% après
purif ication par dist i l lat ion sous pression réduite (schéma 7).

nt*.**
,r&toot 

NaoI. EIQH 951 Ûoocv/^\sl:./cooa
ret' lux. l2h.

6d, rdr. = 85c;

Schéma 7

I-3.1.2. Cyclisation de Dieckmann et décarborylation des p-cétoesters

Lacyclisation de Dieckmann (63)'(67) est réalisée grâce à I'utilisation d'une base de type
alcoolate ou amidure dans un solvant inerte comme l'éther, le toluène ou encore le xylène. Les
B-cétoesters sont obtenus par traitement des diesters avec soit 2 équivalents de méthylate de
sodium dans l'éther ou le toluène, soit 2 équivalents d'amidure de sodium dans l'éther.
Quelque soit la méthode utilisée, les rendements sont comparables.

La fermeture du cycle peut donner lieu à la formation de deux B-cétoesters différents,
car deux sites sont possibles pour la formation de l'énolate (schéma 8). A ce propos, Ia
littérature rapporte de nombreuses études (70)' (7r) portant sur les différents essais réalisés pour
cycliser de façon unidirectionnelle. Différents facteurs ont été étudiés : la nature de la base, du
solvant, la température de réaction et le temps de réaction. Dans le cadre de notre étude, il
n'était pas nécessaire d'obtenir plutôt I'un ou I'autre de ces deux p-cétoesters puisqu'ils
subissent ultérieurement une décarboxylation conduisant à un seul et unique produit.

"-t^ s'âr,-cæu
\__/

o\ 
lcooEt

/ \-.- 
\./'" 

+

Schéma 8

A ce stade, les différents p-cétoesters ne sont pas purifiés, mais utilisés tels quels dans
la suite de nos synthèses.

La décarboxylation des p-cétoesters est réalisée en milieu acide chlorhydrique lN à
100'C pendant 20 heures minimum, ou en milieu acide sulfurique 6N à 100'C pendant 12
heures. Dans les deux cas, les résultats sont comparables, nous avons donc choisi d'utiliser
I'acide chlorhydrique qui conduit d'un point de vue pratique à un mélange réactionnel plus
facile à extraire.

Les différentes thiacycloalcanones sont obtenues avec des rendements moyens calculés
sur les deux étapes : cyclisation et décarboxylation. Les différents résultats sont rassemblés
dans le tableau 5.
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Tableau 5 : Obtention des thiacvcloalcanones 8a-c

e,ooôsrycooEI
i\{eONa. Et'O---+
ret lux,24h.  Et

HCI  IN_-+
t00 'c .  tOh.

o\-

\r/ '"

Produits n Rdt 7o("r

8a I 36

Eb 2 32

8c 3 4

(a) rendements calculés sur les deux étapes : cyclisation et décarboxylation

La formation du p-cétoester à 7 chaînons, s'effectue avec un rendement très faible de
4Vo. En effet, du fait de la plus grande flexibilité de la chaîne et de I'augmentation du nombre
de conformations possibles avec la longueur, la probabilité de rencontre intramoléculaire des
deux extrémités décroît, c'est pourquoi le rendement est si faible. Même des conditions
opératoires de haute dilution n'ont pas permis d'augmenter le rendement. Dans tous les cas,
on retrouve le produit de départ.

Toujours dans I'objectif d'effectuer des corrélations structures propriétés, nous avons
synthétisé un deuxième dérivé du thiacyclohexane substitué en position 4. Ce dernier est
obtenu dans les mêmes conditions opératoires avec un rendement global de 30Vo (schéma 9):

n = 1 . 1 . . 1

6 a ' g

Boru/'\sÂ/coos 
##

7a- g l la- c

o
t l

\./

&L rdt = 30706d

o
t l

ra-'zcoo'

a

HCI  IN----.>
100"c.20h.

Schéma 9

I-3.1.3. Réduction ptr l'hydrure de lithium et d'aluminium

La réduction des cétones cycliques est réalisée à I'aide d'hydrure de lithium et
d'aluminium à reflux (72) dans le tétrahydrofurane anhydre. Les alcools cycliques dérivés sont
obtenus avec de bons rendements (tableau 6).
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Tableau 6 : Réduction des thiacycloalcanones 8a, b, d en thiacvcloalcanols 9

o. Ho
\_ 

-\

/ \ rHF.1. z\r + LiAlHr __# ,1, \ .nr, \r / 'n ret lux, l lh.  "r( \ r / )n

8a, b, d 9a, b,  d

Produits n m Rdt 7o(ur

9a I 56

9b I 2 79

9d 2 17

(a) rendemens calculés après purification par chromatographie

I-3.2. P réparation de 1,3 -dithiacycloalcanols

Dans le cadre de notre étude visant à établir des corrélations entre la structure et les
propriétés optiques, nous avons envisagé, dans ce paragraphe, la synthèse de cycles soufrés
comportant deux atomes de soufre(68).

I-3.2.1. Synthèse de diesters

I-e, traitement du paraformaldéhyde ou d'une cétone par 2 équivalents de
mercaptoacétate d'éthyle en présence d'une quantité catalytique d'acide sulfurique dans le
toluène, permet la formation des diesters désirés (68) 

; les différents résultats sont rassemblés
dans le tableau 7.

Tableau 7 : Svnthèse des diesters

z HsÂcooet +
t) toluène, H2SOa, 100'C,4h.

2)Tamb.. l2h.

R = H, CHr, -(CHz)s-

(a) rendements calculés après purification par distillation sous pression réduite
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10a H 76 126 lO. l

10b CHr 78 131  /  0 .1

10d -(CHz)s- 96 t65 t0 .3



I-3'2.2. Ct'clisation de DiecknarLn et elécarbo.rt'lation des p-cétoester.r

La préparation des dithiacycloalcanones à partir des diesters comportanr deux aromes
de soufre s'effectue dans les mêmes condit ions opératoires que celles décrites précédemment,
et nous avons rassemblé ces différents résultats dans le tableau g.

Tableau 8 : Obtention des 1,3-dithiacyclohexanones par réaction de cycl isation de Dieckmann

XI
t l

t l
o

l 2a-g

Produits R Rdt%o@)

12a H 79

tzb CHr 68

12c -(CHz)s- 88
(a) rendements calculés sur les deux étapes : cyclisation et décarboxylation

I-3.2.3. Réduction par I'hydrure de lithium et d'aluminium

Le traitement des 1,3-dithiacyclohexan-5-ones par de I'hydrure de lithium et
d'aluminium(72) dans le tétrahydrofurane permet la formation des 1,3-dithiacyclohexan-5-ols
avec de bons rendements (tableau 9).

Tableau 9 : Réduction des 1,3-dithiacyclohexanones 12g-g en 1,3-dithiacyclohexanols 13a-g

+ Li-AlH* THF' reflux' l2h't

(a) rendements calculés après purification par chromatographie
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loo'c' loh'

t lo
I la-g

l><l
V

o
l2a-g

R. -R

s- -s

I
OH

13a:g

Produits R Rdt 7o(")

13a H 53

r3b CHr 54

13c -(CHz)s- 78



II- Synthèse d'un alcool hétérocyclique polyazoté et de dithiacycloalcanols par
réaction de condensation intermoléculaire

La méthode de cyclisation de Dieckmann est limitée à la préparation de perirs c,',-cles
comportant 5 ou 6 atomes. Il nous a été impossible, comme le montrent les essais que nous
avons réalisés au paragraphe A-I-3.1.2, d'obtenir un cycle comportant 7 atomes. Pour ce t-aire.
nous avons eu recours à une chimie différente. Afin de synthétiser des hétérocycles de taille
moyenne polyazotés et polysoufrés, nous avons utilisé une réaction de condensation
intermoléculaire selon le schéma réactionnel suivant (schéma l0) :

Y = CO, CHOH

Schéma 10

Il s'agit de la condensation d'un dimercaptan ou d'une diamine sur la dichloroacétone
ou le 1,3-dichloropropan-2-ol. Cette méthode permet I'accès aux produits désirés.

II-1. Synthèse d'un cycle diazoté

La synthèse du 1,4-diméthyl-6-hydroxy-1,4-diazépine, hétérocycle polyazoté, a été
réalisée (60)' (73)' (74) selon le schéma suivant (schéma 1 I ) :

z*:Ânl MeOH. Tamb-...........-...-
MeONa

+ 2 NaCl

Schéma l1

Cette suite réactionnelle met en oeuvre successivement, la préparation du sel de
sodium de la N,N'-diméthyléthylène diamine, puis la condensation de cette dernière sur le
1,3-dichloropropan-2-ol à température ambiante.

H
I

I
H

l4a

crÂôcr 
Et'o -o\ôo

n = l , X = N - C H r
n = 1 , 2 , 3 , X = S

X X
\ /
\" /

MeONa
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Nous avons ainsi obtenu la 1,4-diméthyl-6-hydroxy- l ,-1-diazépine l{a r le façon très
minoritaire en mélange avec un produit de non cycl isation 1,1! (schéma l2). Cependant. ces
deux composés n'ont pas pu être séparés par chromatographie sur gel de si l ice. La sgite cles
synthèses sur ce produit n'a donc pu être poursuivie.

Schéma l2

II-2. Synthèse de 1,4, 1,5 et l,6-dithiacycloalcanols

Ces composés comportantT, S ou 9 chaînons peuvent être obtenus en deux étapes qui
sont d'abord la condensation d'un dimercaptan sur la dichloroacétone(tt', puis la réduction de
la cétone par I'hydrure de lithium et d'aluminium dans le tétrahydrofurane (schéma l3).

14b

I
/*-
I

NH

I

S S
\ /

tl
o

l5a, b g

" î "

"tfr"
+

Et"O. Tamb..4h.........-
MeONa

LiAIHA, THF.........-..*
ret'lux, l2h.

ii
Y

OH

n = 1 , 2 . 3 l6a, b

Schéma l3

II-2.1. Condensation d'un dithiol sur la dichloroacétone

Le traitement d'un dimercaptan par le méthylate de sodium dans le méthanol, pennet
la préparation du dimercaptate de sodium ; ce dernier est additionné à la dichloroacétone dans
l'éther pour aboutir aux dithiacycloalcanones désirées avec des rendements variables(75).
On constate une diminution du rendement lorsque la taille du cycle augmente ; en fait on
augmente la proportion de polymères formés.
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Tableau l0 : condensation d'un dithiol sur la dichloroacétone

cr]1^cr Et 'O ,  Tamb. . l h

Produits n Rldt%o\o'

l5a I 64

15b 2 3 l

15c 3 traces

(a) rendements calculés après purification par chromatographie

La condensation du 1,4-butanedithiol sur la dichloroacétone conduit à un rendement
très faible (IVo, en fait on observe quelques traces de produit formé), c'est pourquoi la suite
des synthèses sur ce produit n'a pas été poursuivie.

II-2.2. Réduction de 1,4 et 1,S-dithiacycloalcanones

Le traitement des dithiacycloalcanones par de I'hydrure de lithium et d'aluminium(72' à
reflux dans le tétrahydrofurane anhydre permet I'obtention des alcools correspondants avec
des rendements corrects après purification par chromatographie sur gel de silice. Cette
réduction s'effectue selon le schéma réactionnel suivant (schéma 14) :

LiAlH4 THF. reflux

lSa, b 16a,  n= t , rdt= 43Eo
16b ,n=2 , td t=30Eo

Schéma 14

III- Préparation de cycles contenant la fonction disulfurée (S-S)

Nous avons envisagé la préparation du l,2-dithiacyclopentanol par réaction de
cyclisation de Dieckmann déjà explicitée dans les paragraphes précédents. Pour cela, nous
avons été amené à préparer le diester contenant la fonction S-S par réaction d'oxydation du
mercaptoacétate d'éthyle en présence de diméthylsulfoxyde (76). Cette réaction (schéma 15)
s'effectue avec un rendement de9j%o.

t2h.
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2 HS^cooEr
80'c. N.

DITISO -.-....+
t 2  h .

Schéma l5

ETOOCV,S-t\--COOEI

17, tdr = 97':|

Cependant. i l  n'a pas été possible d'obtenir le B-cétoester par réaction de cvcl isation de
Dieckmann (schéma l6). Dans tous les cas, on retrouve le produit de départ.

FtOOCv,S-S\.-COOET

Schéma l6

Nous avons donc envisagé la synthèse de disulfures cycliques par traitement d'un
dérivé dihalogéné par le disulfure de sodium Na2S2 (77)-(7e). Cette réaction est réalisée en
catalyse par transfert de phase avec de bons rendements à partir d'halogénures primaiies.

La catalyse par transfert de phase consiste à faire réagir un réactif et un substrat
présents dans deux phases non miscibles grâce à un catalyseur, qui autorise la réaction (t0)' (Er).

Iæ rôle de ce catalyseur est de transférer I'anion que I'on veut faire réagir dans la phase
organique où se trouve le substrat que I'on veut transformer.

[æ disulfure de sodium est préparé in-situ par réaction d'un équivalent de soufre sur le
sulfure de sodium nonahydraté (NazS, 9H2O) en solution aqueuse basique.
Le catalyseur de transfert de phase est le tétrabutylammonium hydrogénosulfate.

Cette réaction a été réalisée à partir du 1,3-dibromopropan-2-ol et du
1,4-dibromobutan-2-ol selon le schéma 17. Les rendements sont satisfaisants et calculés après
purification par chromatographie sur gel de silice.

OH

t7

I
nr--\ra'Br + Na2s' 9H2o + s

ô ^
NBui HSO+, CH2CI2-

NaOH / H2O

n = 1 . 2

-!&, n = t,rdt=76Eo
-!Eb,n=2,rdt=95Eo

Schéma 17

Il est possible également, selon le même principe, d'aboutir à des produits possédant
un enchaînement S-S-S, cependant la réaction est moins sélective et conduit à un mélange de
composés possédant le motif S-S et S-S-S très difficile à purifier (7e)' (E2) . Nous n'avons donc
pas envisagé cette synthèse sur nos substrats.

S-S
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IV' Synthèse de 1,3-dithiane et 1,3,5-trithiane fonctionnalisés à partir de
1,3-dithiane et 1,3,5-trithiane

IV - l. I ntro duc tio n- g é néralités

La littérature rapporte de nombreux travaux réalisés sur le 1,3-dithiane. Le grand
nombre de publications qui lui ont été consacrées témoigne de I ' intérêt qu' i l  a susciré chez les
chercheurs or-eaniciens. A notre connaissance, ce sont les dérivés qui ont tait I'objet du plus
grand nombre de travaux dans le cadre des réactions dites < à polarité inverse ''.

Dès 1965, Corey et Seebach (E-1) ont su exploiter I ' intérêt du 1,3-dithiane et les
propriétés particulières qui concernent I'acidité du proton en a de I'atome de soutie. Leur
stabilité à I'hydrolyse est élevée comme peuvent en témoigner les conditions souvenr
draconiennes nécessaires à la déprotection de la fonction carbonyle. Cette spécificité est
connue sous le nom des < ions de Corey >.

La base la plus fréquemment utilisée pour métaller ces dérivés est le n-butyllithium.
L'anion lithié du 1,3-dithiane est relativement stable, ceci étant attribué à I'effet stabilisant du
soufre en a du carbanion (84)-(86). En effet, les orbitales d du soufre jouent un rôle important lors
de la formation du carbanion ; le soufre peut recevoir des électrons dans ses orbitales d
vacantes, ce qui stabilise le carbanion généré (schéma 18).

\o

/,c-s-R

\o

/,æs-R
€

Schéma 18

En 1961, Oae et aI(Er ont étudié les différents facteurs influençant I'acidité d'un site
situé en a d'un atome de soufre. Pour cela, ils ont fait varier la nature du squelette carboné, le
nombre d'atomes de soufre présent dans le substrat. Ce travail a fait I'objet d'une mesure de la
vitesse de déprotonation du site en a du soufre selon la nature du substrat et de la base.

L'anion du l,3-dithiane réagit avec de nombreux électrophiles (8t)'(e2) aldéhydes,
cétones, dérivés halogénés, époxydes, disulfures, et permet I'obtention d'une large gamme de
cycles soufrés fonctionnels. Nous rappelons ci-dessous le schéma réactionnel général. Dans le
cadre de notre étude visant à synthétiser des monomères méthacryliques à partir d'alcools,
nous nous sorlmes intéressés à la préparation de composés a-hydroxyalkylés et
B-hydroxyalkylés. La littérature décrit également cette procédure sur le 1,3,5-trithiane (e3)'(e4).

sÂs ,Âs

E

,4,
(,.,

nBuLi-> (* ,
Lr@ Fp--),

( . ,

Schéma 19

X = C H z , S
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IV-2. Hy droxy alkylation du 1,3 -dithiane

IV-2.1. S1'nthèse préalable du 1,3-dithiane

Le 1,3-dithiane est préparé par réaction du 1.3-prbpanedithiol sur le diméthoxy,métane
en présence de trifluorure de bore ethérate 'qs'selon le schéma 20 avec un rendement cje 7-l%
après purifïcation par recristallisation dans le méthanol.

HSV,,V,SH 1 CH3O-, OCH-1 BF.3Er2O

CHClj, ref' lux, 8h.

19, rdt =7 47o

Schéma 20

IV-2.2. Préparation de l'anion lithié du 1,3-dithiane

L'anion du 1,3-dithiane est préparé par réaction du n-butyllithium dans le
tétrahydrofurane à une température comprise entre -40oC et -25"C pendant I heure et demie
sous atmosphère d'azote. L'anion ainsi généré est relativement stable s'il est conservé en
atmosphère inerte à -25"C.

IV-2. 3. a-hydroxyallq lation

L'obtention de 1,3-dithiane a-hydroxyalkylés s'effectue par réaction de I'anion lithié
sur des aldéhydes à une température de -78"C ; cette réaction est instantanée et totale. [æs
différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau l1 : cr-hydroxyalkylation du 1,3-dithiane 19

5 5

l l

*Yo"

,À,

20a- c

^LP
sÂs

R
\ ^ THF. -78"c

-  
- -  

- P

/
H

(a) rendements calculés après purification par chromatographie
(b) rendement calculé sans purification
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20a CHr g6(o)

20b CHr-CHz ggtu)

20c Ph gg(o)



Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes l imités à l 'arjdit ion de rl ivers
aldéhydes. t l  était intéressant de faire varier la nature du groupement R, et nous avons choisi
d' introduire soit un -qroupement alkyle de tai l le variable, soit un _sroupement phényle.

I V - 2. 1. B- h v tl r o xv a I rc t\ I a t i o n

Comme précédemment, i l  est possible d'obtenir des 1,3-dirhiane B-hydroxyalkylés par
réaction de I'anion lithié du 1,3-dithiane surdes époxydes, Le choix des différents oxirannes a
été -guidé par les raisons suivantes :

- ['oxyde de cyclohexène permet d'introduire un système cyclique
- I'oxyde de propylène va permettre une comparaison avec le composé précédemment
synthétisé.

L'utilisation du glycidol permet I'accès à un dérivé bisacrylique. Norre intérêt pour ce
demier type de composés réside dans son aptitude à former des réseaux réticulés en
polymérisant. Ceci permettra une augmentation de la dureté du polymère sans pour autant être
obligé de passer par la formulation.

La durée de la réaction après addition de l'électrophile est étroitement liée au degré de
substitution des époxydes étudiés. La réaction s'effectue de façon régioséléctive : on obtient
majoritairement I'alcool résultant d'une attaque nucléophile sur le carbone Ie moins
encombré. Cependant, I'ouverture d'époxydes est très lente et s'effectue sur une période de 48
heures. Les rendements sont bons et sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 12 : B-hydroxyalkylation du 1,3-dithiane 19

^
oLr

5 5

R
I

I
sÂs

20d-t

R .R'
*V

\ /
o

OH

THF. -79.C-+

(a) rendements calculés après purification par chromatographie
(b) rendement calculé sans purification

Produits R Rt Rdt 7o

20d H CHr 72G)

20e H cH2oH 50(b)

20f -(CHz)+- g1(o)
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I V - 3. H y d ro xy alky latio n d e l, 3 - dithi"an e alky lé s

IV-3.1. Synthèse de 1,3-dithiane allq,lés

Ces composés peuvent être obtenus par réaction de thioacétal isation de composés
carbonylés en présence d'acide de Lewis ou d'un catalyseur acide '06'. Nous avons préparé te
2-méthyl- 1,3-dithiane et le 2-éthyl- 1,3-dithiane par réaction du 1,3-propànedithiol
respectivement sur I'acétaldéhyde et le propionaldéhyde en présence du trifluorure de bore
ethérate'3s' (tableau l3). L'acide de Lewis permet une activation de la fonction aldéhvde.

Tableau l3 : Obtention de 1,3-dithiane alkylés !!

BF-rEtzO -
CHCI3, Tamb., l2h.

R

I
sÂs
tl

2la,b

R

+Fo
H

R = CHr, CzHs

Produits R Rdt 7o@) Eb "C / mmHg

2la CHr 65 84 /17

ztb CHr-CHz 7I 9 l I l 0

(a) rendements calculés après distillation sous pression réduite

La formation de I'anion lithié d'alkyl-1,3-dithiane s'effectue dans des conditions
opératoires similaires à celles explicitées précédemment (g A-IV-2.2) ; cependanr la présence
d'un groupement alkyle implique un temps de réaction plus long qui est de 2 heures du fait de
I'encombrement stérique plus important au niveau du site à déprotoner en position 2.

IV - 3 . 2. a- hy dr o ry a llq I ation e t B - hy dr o ry allcy la,t i o n

Comme nous I'avons décrit pour le 1,3-dithiane, il est possible dans les mêmes
conditions de faire réagir les alkyl-1,3-dithiane avec des dérivés carbonylés. I-es réactifs ont
été choisis dans I'objectif de comparer les propriétés optiques des dérivés du l,3-dithiane et
d'alkyl-1,3-dithiane. L'acétaldéhyde a permis la synthèse de composés c-hydroxyalkylés avec
de bons rendements. Enfin, I'oxyde de cyclohexène a servi à préparer un composé
B-hydroxyalkylé, cet époxyde réagit vite et avec un bon rendement (schémas2laet 21b).

H S r - S H

R = CHr, 21a
R = CzHs, 21b

R

,À,
CHTCHO 

tl nBuli, Tïff, -10'C,2!;,

2) -78'C, Eile

OH
I>+

(,

22a, rdt = 82Vo
22h, rdt = 78vo

Schéma 21a
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l r  nBu l i .  THF .  -40 "C .2h .

: l  -78"C.  Ei le

Schéma 2 lb

Dans le cas d'a-hydroxyalkylation d'alkyl-1,3-dithiane, les rendements ont été calculés
après purification par chromatographie sur gel de silice et sont sarisfaisants ; dans le cas de
p-hydroxyalkylation, le rendement est donné brut.

IV-4. Réactian d'a-hydroxyallElatian d'alkylthio-1,3-dithiane et du 1,3,S-trithiane

IV-4.1. Introduction

Toujours dans I'objectif d'établir des corrélations entre la structure chimique et les
propriétés optiques de dérivés méthacryliques, nous avons envisagé la synthèse de structures
comparables au 1,3-dithiane et comportant un rapport S / C le plus élevé possible, ceci afin
d' augmenter I' indice de réfraction.

Pour atteindre cet objectif, nous avions le choix entre deux possibilités :

- introduire une fonction soufrée sur le 1,3-dithiane et plus précisément un groupement
alkylthio en position 2.
- introduire un atome de soufre supplémentaire dans le cycle, ce qui nous a amené à
fonctionnaliser le 1,3,5-trithiane.

Notre étude sur ces deux composés les alkylthio-1,3-dithiane et le 1,3,5-trithiane, s'est
limitée à la préparation d'un dérivé o-hydroxyalkylé par réaction d'addition électrophile de
I'acétaldéhyde. En effet, ceci permettra de comparer entre-eux différents produits ayant le
même squelette carboné. I-e but n'étant plus ici d'étudier I'influence du groupement
fonctionnel mais plutôt d'appréhender I'influence de divers groupements comportant un
atome de soufre.

IV-4.2. Synthèse d' allqlthio- l, 3 -dithiane

La littérature décrit la synthèse du 2-méthylthio-1,3-dithiane, préparé par réaction entre
le tris(méthylthio)méthane et le I,3-propanedithiol en présence de trifluorure de bore
ethérate tsz). [,e rendement de cette réaction est de 507o après purification par distillation sous
pression réduite.

,1,
(,

2la

""n
,>+-'
(,

22c, rdt = 89c/c
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Nous a'ons choisi de préparer le 2-méthylthio-1.3-dithiane
élecrrophile du diméthyldisulfure " 's 'sur Ianion l i thié du 1,3-dithiane
rendement brut de cette réaction est de92Vc.

par réact ion d'addit ion
à basse température. Le

l r v\:'
J 5

THF, -78"C
-CH.lSSCHI

Schéma 22

Il faut noter que nous avons tenté d'introduire un groupement phénylthio dans les
mêmes conditions opératoires, sans succès. Ceci peut paraître surprenant puisque en général,
le diphényldisulfure est un électrophile trés réactif et supérieur aux équivalents àlkylés.
Cependant, il faut considérer que dans nos réactions, nous devions mettre en présence àeux
réactifs trés volumineux ce qui peut entraîner un empêchement stérique.

Iv - 4. 3. Ré ac t io n d' a- hy d r ory allcy lation du 2 - mé thy lthio - l, 3 - di t hiane

La préparation (ee) de I'anion lithié du 2-méthylthio-1,3-dithiane s'effectue à une
température très basse de -78oC du fait d'une plus grande labilité de I'atome d'hydrogène en
position 2 ; la téaction est très rapide. L'addition de l'électrophile s'effectue dans les mêmes
conditions que celles qui ont été décrites pour le 1,3-dithiane.

Iæ dérivé a-hydroxyalkylé du 2-méthylthio-1,3-dithiane est ainsi obtenu avec un
rendement brut de 887o selon le schéma réactionnel suivant :

s'/

,À,

(,

À Li@

+ nBuli THF' -78"c 
> T- 

-i 

+ cH-rcHo TIIF. -78"c 
>

15 min. 
\./

rl
i{*
(,

24, rdt = 88Vo23

Schéma 23

N-4.4. Ré action d' a-hydroryallq lation du I, 3,S -trithiane

Le principe d'hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane est le même que pour le
1,3-dithiane. Cependant la réaction s'effectue à une température plus élevée du fait de la faible
solubilité du 1,3,5+rithiane (e3)' (9a). C'est pour cette raison que les rendements de
fonctionnalisation du 1,3,S-trithiane sont plus faibles.

5

I
sÂs
l l

23, rdt = 92Vc

s'/
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L'a-hy'droxyalkylation du 1,3,5-tr i thiane s'effectue selon le schéma réacrionnel suiranr
(schéma l- l) avec un rendemenr.de 627o.

sÂs "Âr 
t'"

i i * nBuLi rHF' -lo"c> 
i

\r /  \r ,

\ao"
I

5 5

( , ,

) <  r . l t  -  l , ) c -
- r  r s r  -  \ , -  (

Schéma 24

B. SYNTHESE DE DI(ALKYLTHIO)METHANE ET TRIS(ALKYLTHIO)METHANE
cr-HYDROXYALKYLES

I- Introduction

Après avoir synthétisé de nombreux dérivés soufrés cycliques, nous avons voulu
synthétiser leurs homologues en série non cyclique. La préparation d'une famille de composés
dérivés de 1,3-dithioacétals, présente plusieurs intérêts:elle va permettre entre autre la
synthèse de l,3-dithioacétals symétriques (Rr - R2), dissymétriques (Rr É R2) ainsi que
I' introduction de noyaux aromatiques.

Rz-q q--R1
"\,/"

,^.
R{ R3

Pour parfaire cette étude et conseryer la même logique qu'en série cyclique, nous
avons envisagé la synthèse de tris(alkylthio)méthane (R = alkyle), ceci afin d'augmenter la
proportion S / C dans la molécule.

RsvsR
\./

,/\
RT SR

La réactivité des dérivés di(alkylthio)méthanes a fait I'objet des premiers travaux qui
ont été réalisés dans le domaine de la chimie des l,3-dithioacétals en tant que site à
déprotoner. En effet, Arens et ses collaborateurs(rm) ont montré qu'il était possible de métaller
le di(phénylthio)méthane par les amidures alcalins dans I'ammoniac liquide avec des
rendements cependant très moyens. Pour arracher le proton acide de ce type de dérivés
soufrés, Corey et Seebach (e0)' (er) ont utilisé le n-butyllithium dans le tétrahydrofurane avec de
bons résultats.

Nous avons choisi d'utiliser un dérivé l,3-dithioacétal aliphatique, à savoir le
di(méthylthio)méthane @, composé disponible co,mmercialement.
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Afin d'appréhender l ' inf luence d'un noyau aromatique sur les propriétés optiques cle
nos monomères, nous avons synthétisé les dérir 'és méthacryl iques du àitpngnlttfr iàtméthane
et du di(benzyithio)méthane. Ces deux composés 26b et 26c ont dû être préparés.

Enfin, la synthèse d'une troisième catégorie de 1,3-dithioacétals a été envisasée : les
dithioacétals dissymétriques.

Parallèlement, nous avons réalisé une réaction d'hydroxyalkytation de
tris(alkylthio)méthanes et dans un souci de comparaison nous avons choisi le
tris(méthylthio)méthane er le tris(phénylthio)méthane.

II- Synthèse de 1,3-dithioacétals symétriques

I I' l. Pr ép aratio n du di(p h é ny lthio 1 mé than e et du di(b e nzy lthio ) mé than e

Nous avons à notre disposition deux voies d'accès possibles pour ces composés. La
première consiste, d'une manière classique, à faire réagir un mercaptan sur le formaldéhyde
(en solution ù 36Vo dans I'eau) dans le toluène et en présence d'une quantité catalytique
d'acide sulfurique pendant 12 heures (schéma 25). cette réacrion a déià été décrite au
paragraphe A-I-3.2.1.

2 RSH
t) toluène, H2SOa, reflux, 4h.

*-t\ / t-*z) Tamb., l2h.

Schéma 25

La seconde est une réaction utilisant une catalyse par transfert de phase (r0r) où le thiol
réagit avec le dichlorométhane selon le schéma réactionnel suivant :

H

+tso
H

RSH + NaOH/H2O + CH2CI2

R = Ph, PhCH2

Ns€ Hs€--.+
reflux,2h.

Schéma 26

*-t\/t-*

26b, R = Ph, rdt =96Vo
26e' R = PhCHz, rdt= SOVo

Nous avons choisi la seconde méthode, car la catalyse par transfert de phase présente
de nombreux avantages parmi lesquels, des rendements élevés, une meilleure sélectivité, des
temps de réaction plus courts et des conditions opératoires plus douces (80)'(8r).

Par ajout de soude, on forme I'ion thiolate qui est connu pour être un bon nucléophile
et de plus il peut très fdcilement être extrait de la phase aqueuse avec un contrè-ion
ammonium quaternaire. I-e dichlorométhane sert à la fois de substrat dans la phase organique
et de solvant. La double substitution des atomes de chlore du solvant par I'ion thiolate est
complète en 2 heures à reflux.

Iæ di(phénylthio)méthane @ et le di(benzylthio)méthane @ ont été obtenus avec des
rendements de 96 et SOVo respectivement, après purification par chromatographie sur gel de
silice. On observe cependant la formation de produits secondaires au cours de la réaction qui
sont respectivement : le diphényldisulfure et le dibenzyldisulfure.
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III- Synthèse de 1,3-dithioacétals dissymétriques

L'éthylthio, phénylthiométhane a pu être préparé en deux étapes. Cette svnthèse nrer en
oeuvre successivement la préparation du chlorophénylthiomérhane, puis la réaction cie ce
dernier sur un mercaptan pour obtenir le produit désiré.

UI- l. Préparation du chlorophénylthiométhane

La réaction de chlorométhylation 'r('2) consiste à faire réagir un mercaptan avec du
paraformaldéhyde en présence d'acide chlorhydrique concentré. Cette méthode esr rrès
classique dans le cas du benzènethiol et conduit à un rendement de 797o après purification
malgré la formation de di(phénylthio)méthane en faible quantité (environ lT%o, quantité
estimée par RMN du proton) (schéma 27).

PhSH
'^r ' rène

+ (CHzO)n + HCI 
' ' 'u 

-
50"c .4h

Phsv,cr

27, rdt = J9Vc

Schéma 27

[æ mécanisme (r02)-(r04)de la réaction explique pourquoi il y a formation de ce produit
secondaire ; en effet, dans ce cas on a affaire à une double thioalkylation. On assiste alors au
départ du chlore pour donner lieu à la formation d'un ion intermédiaire carbénium-sulfonium.
Cet ion intermédiaire peut alors subir I'attaque nucléophile d'une deuxième molécule de
mercaptan (schéma 28).

H

o=
H

HCI--> RSH
--+ grcHz\n

cl"CH'TSR

( ' \ -

\"1
t

R-S-CH2-S-R

Schéma 28

Dans le cas du benzènethiol, I'ion carbénium-sulfonium se forme en très faible
quantité car les doublets du soufre sont engagés dans le système électronique du noyau
aromatique.
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III-2. Condensation d'un mercaptan sur le dérivé thiochlorornéthyté

L'éthylthio, phénylthiométhane a pu être obtenu par réaction de condensarion du
chlorophénylthiométhane sur l 'éthanethiol en présence de soude dans l 'éthanol selon la
méthode de Reids'uo'. Le rendement de la réaction est d,e 65Vc après purif ication (schéma 19).

phsÂct + CtIlcH,-SH NaoH' EtoH pt'sÂsÂ
80"c, l2h.

26d, rdt = 65vc

Schéma 29

IV- Réaction d'hydroxyalkylation de di(alkylthio)méthanes

Notre étude s'est limitée à la préparation de composés a-hydroxyalkylés par addition
d'acétaldéhyde à partir des différents précurseurs dont nous avons décrit la svnthèse
précédemment.

Cette réaction d'a-hydroxyalkylation nécessite la préparation de I'anion lithié des
di(alkylthio)méthane au moyen de n-butyllithium à une température de -40'C pendant deux
heures. L'addition de I'acétaldéhyde s'effectue ensuite à une température de -78.C. La
réaction est instantanée. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 14 : Addition d'acétaldéhyde sur I'anion lithié des di(alkylthio)mérhanes 26

q.,s^sR,

fu,b, c : R1 - Rz = CHr, Ph, PhCH2
26d, Rl = CHzCHr, Rz = Ph

. RrSl _rSR2tl nBul-i, TIIF, -40"C,2h. Y

2) CHTCHO, -78"C 
Ao"

2Ea-d

(a) rendements calculés après purification par chromatographie sur gel de silice
(b) rendement calculé sans purification

Produits R1 R2 R;dt 7o

2Ea CHr CHr g3ta)

2Eb Ph Ph 9g(a)

28c PhcH2 PhCHr 50(b)

28d Ph CHTCHz g0(o)
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V- Hydroxyalkylation de tris(alkylthio)méthanes

L'anion lithié est préparé par addition de n-butyllithium dans le rérrah),drofurane ir
-78"C ; sa formation est très rapide (eB) iee). L'addit ion de I 'acétaldéhyde s'et ' tectue à la mênre
température. Le rendement de la réaction est de 977c, sans purification (schéma 30).

S/
\s4s/

I
H

tl  nBul i .  THF, -78"C.  l5min,

2) cH-3cHo. -78"C

^./
5

-r*r/
I

Âo"

Par ailleurs, nous avons
tris(phénylthio)méthane avec succès
98%, sans purification (schéma 3l).

Schéma 30

tenté la même réaction
et le produit 29b a pu être

29a, rdt = 97Vc

d' a-hydroxyalkyl ation
isolé avec un rendement

du
de

SPh
I

PhS#SPh
I
H

tl nBuli, THF. -78'C, lSmin.

zl CHTCHO, -78'C

SPh
I

Phs-ï-sPh

Âo"

29b, rdt = 98Vo

Schéma 31

C. SYNTHESE DE I,3.DITHIOACETALS A PARTIR D'HYDROXYCETONES

I- Introduction-généralités

Notre collaboration industrielle nous a incité à montrer qu'il était possible de
synthétiser des dérivés méthacryliques de l,3-dithioacétals par une méthode qui permet
d'éviter I'utilisation de bases fortes tel que le n-butyllithium ; ce dernier impliquerait une
synthèse dont la mise en oeuvre industrielle serait très délicate et dont le coût serait trop élevé.

Dans ce paragraphe, nous présentons une méthode traditionnelle de synthèse de
1,3-dithioacétals basée sur une réaction de protection de cétones. Ces méthodes trouvent leurs
origines dans la chimie des stéroides où les l,3-dithioacétals ont été développés comme
groupement protecteurs de cétones. Depuis la première synthèse de dithioacétals en L940,
cette chimie a suscité un intérêt considérable pour ce qui est des réactifs nouveaux et
catalyseurs permettant le passage d'une cétone à un 1,3-dithioacétal.

Iæs différents groupements carbonylés n'ont pas la même réactivité(16). Ci-dessous,
nous rappelons I'ordre de réactivité : aldéhydes aliphatiques > cétones aliphatiques >
aldéhydes aromatiques et c,, p-insaturés > cétones aromatiques et cr, B-insaturés.
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Le mode de protection évoqué fait appel à une catalyse acide conrbinée ù Lrn a_eent de
déshydratation mécanique ou chimique. L'a-sent de déshydratation n'étant pas tbrcément
nécessaire si le catalyseur acide a des propriétés de déshydratation et qu' i l  est ut i l isé dans les
bonnes proport ions.

Ces différentes méthodes, résumées par Fieser (r{)7r en 1954, uti l isent entre autres les
catalyses suivantes :

- chlorure de zinc, sulfate de sodium (r0E) (r0q)

- acide chlorhydrique dans l'éther {r r0)' ( I rr)

- I'acide paratoluène sulfonique et entraînement azéotropiqug trtrt itt'tt

- trifluorure de bore ethérate dans différents solvant5 (1071'11111.

De nombreux catalyseurs de type acide de Lewis ont été examinés plus récemment.
Citons à titre d'exemple, le chlorure d'aluminium : AlClt ttts) qui est un catalyseur et un agent
de déshydratation très actif et qui permet la conversion d'aryl et de diaryl cétones en
dithioacétals cycliques et non cycliques avec de bons rendements. Cependant, ce réactif n'est
pas efficace lorsqu'il s'agit de substrats fragiles.

Si I'on examine attentivement la littérature, on peut se rendre compte que les
1,3-dithioacétals cycliques sont plus largement utilisés comme mode de protection que les
1,3-dithioacétals non cycliques car les rendements sont meilleurs. Pour notre part, nous avons
étudié les deux types de protection (cyclique et non cyclique) à partir d'c, 9, y-hydroxycétones
et d'hydroxyphénylcétones disponibles commercialement.

II- Accès à des dérivés du l,3-dithiane et l,3-dithiolane par réaction de protection
d'hydroxycétones

Nous avons synthétisé les dérivés du 1,3-dithiane par réaction du 1,3-propanedithiol
sur une cétone (t07)' (tr4) en présence d'un acide de l-ewis le trifluorure de bore ethérate dans le
chloroforme à température ambiante pendant 12 heures. Iæs différents résultats sont
rassemblés dans le tableau 15.
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Tableau l5 : Obtention des dérivés hydroxyalkylés du 1,3-dithiane 3l à part irdes
hydroxycérones 30

R'
t-

R\ lA)<1ÈoH
] I ' l
l l  R r
o

30

BFI Et 'O.  CHCI]

"s-_s" Tamb..  l2h.

3 l

Produits A R R1 R2 n m Rdt 7o(')

31a CHr H H 0 93

3tb CHz CHr H H 2 78

31c CHr CHr H 0 I 93

31d CHz CHr CHr CHr I I 98

3 le -G CHr H H I 0 98

31f -G Ph H H 0 95

31s Ph Ph H 0 I 0

(a) rendements calculés sans purification

La réaction mise en oeuvre s'effectue avec de très bons rendements pour la majorité
des substrats étudiés. On notera également que la réaction a été menée à partir
d'hydroxyphénylcétones avec succès : la réaction est quantitative et très sélective.

Par contre, dans le cas de la benzoine (schéma 32), nous n'avons en aucun cas observé
la réaction souhaitée et avons toujours récupéré le produit de départ dans sa quasi-totalité. Ce
résultat négatif est difficilement explicable. L'encombrement stérique ne semble pas être mis
en cause, puisque la réaction a lieu sur I'hydroxybenzophénone !Q[.

Schéma32

43

hydroxybenzophénone : 30f benzoine:309



Enfin dans un souci d'étendre cette méthode à la préparation de dirhioacétals varic<s.
nous avons montré qu' i l  était possible d'aboutir à des dérir 'és du 1.3-dithiolane par réaction
du l. l-éthanedithiol sr-rr l 'hydroxyacétone. Cette réaction s'effecrue dans t ie rrès bonncs
condit ions a'v'ec un rendement de987o (schéma 33).

BFr Et,O. CHCIr........----.-
Tamb..  l2h.

32,  rdt  =98Vc

Schéma 33

III- Synthèse de 1,3-dithioacétals non cycliques par réaction de thioacétalisation

Par analogie avec les différentes réactions menées précédemment pour obtenir des
dérivés du 1,3-dithiane et du 1,3-dithiolane, et après une étude de la littérature concernanr les
réactions de protection de cétones sous forme de dithioacétals, nous avons tenté la synthèse de
1,3-dithioacétals non cycliques à partir d'hydroxycétones. On trouve peu d'exemple de
protection de cétones par des dithioacétals non cycliques car les rendements sont moins bons
que dans le cas de 1,3-dithioacétals cycliques.

Pour mener à bien ce type de réaction, la littérature préconise I'emploi de catalyseurs
acides. On trouve notamment toute sorte d'acide de læwis parmi lesquels, Ie chlorure de
zinc (r@), le chlorure d'aluminium (rr5), le trifluorure de bore ethérate (r07)' (rr'r), ainsi que des
catalyseurs plus originaux comme la résine Amberlyst 15 (116) qui est un support d'acide
sulfonique.

Nous avons choisi pour des raisons pratiques d'effectuer nos essais sur
I'hydroxyacétone peu coûteuse, facile à manipuler dont les spectres ont I'avantage d'être
facilement interprétables, et à partir de l'éthylmercaptan peu encombré.

Nous avons testé différents catalyseurs acides dans des conditions opératoires
différentes pour mener à bien cette réaction. Le tableau 16 résume nos différents essais.

Tableau 16 : Essais de thioacétalisation de I'hydroxyacétone, rappel des conditions opératoires

Essais no Conditions opératoires

I

2

3

4

0.5 éq. BF3 Et2O, CHClr, 12h., température ambiante

| éq.ZnCl2, CHClr, 12h., température ambiante

0.5 éq. AlCl3, CHClr,2h.,OoC

résine A15, CHC[, I2h.,reflux

)Co" * HS\Âsn >Ç
\-Jo

M
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\ R"sH- ?" (cHr)rSicl

^FO 
- r(-L-Sr( ->

R' R'

Schéma 35

Cette réaction est rapide, simple et elle pernet de bons rendements. Elle est décrite
dans la littérature (rrE) avec des mercaptans très variés : éthanethiol, arylthiol...

Nous avons tenté cette réaction à partir de I'hydroxyacétone et elle nous a conduit au
même résultat que précédemment ; la thioacétalisation a lieu, mais elle est accompagnée d'une
substitution de la fonction alcool par le mercaptan.

Pour éviter la réaction de substitution de la fonction alcool qui a lieu au cours de la
thioacétalisation dans les conditions opératoires que nous avons testées, nous avons envisagé
de protéger la fonction alcool au préalable. Pour cela, nous avons choisi d'utiliser le
dihydropyrane (r re)' (r20) (schéma 36).

foH + DHp "S=':ln' \ô**" + 2 EtsH BBEt'?o'çÏcll'
ll 20"c ll Tamb., l2h. .{'Â

) (

Pour les trois premiers essais uti l isant un acide de Lew,is dans le chlorotbrme. noLrs
avons observé Ie même résultat, à savoir. une thioacétal isation mais ésalement Lrne
substitut ion de la tbnction alcool par le dérivé soufré (schéma 34).

acide de Lervis
2 EISH

ou résine A l5

33
Schéma 34

Cette réaction passe probablement par la formation d'un carbocation, le départ de
I'alcool est catalysé par l'acide présent dans le milieu (rr7). Dans un tel mécanisme, la réactivité
de I'alcool dépend de la stabilité du carbocation formé. L'essai 4 utilisanr un catalyseur acide
supporté, I'Amberlyst 15, conduit au même résultat.

Ces différents résultats nous ont incité à mener la réaction dans des conditions
opératoires différentes, pour éviter I'emploi d'un acide de Lewis.

Il a été démontré par Ong et al(tIE) que I'utilisation d'un mercaptan en présence d'une
quantité stoechiométrique de chlorotriméthylsilane perrnet la protection d'une fonction
carbonylée en dithioacétals. Le mécanisme réactionnel est présenté ci-dessous :

OH

?si(cr{3)3
R_C_SR'

I

R

SR''
R''SH I.7-> rt-a-S(
I { 9 l

R'

o

71, rdt= 8O7o

Schéma 36

Malgré tout, le groupement tétrahydropyranyle est substitué par le mercaptan au cours
de la thioacétalisation et donne le même résultat.
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IV- S-vnthèse de l,3-dithioacétals par réaction de dimercaptans c1'cliques sur
I'h1'droxyacétone

Nous avons étudié la réaction de thioacétal isation sur I 'hydroxyacétone ù part ir c' lc
dimercaptans cycl iques disponibles corrrmercialement ou préalablement synthérisés.

La deuxième étape est une réduction du trithiolane précédemment isolé à I'aide
d'hydrure de lithium et d'aluminium dans le tétrahydrofurane (tz2)'(t23). Elle permet I'obtention
du 2,3-bicyclo 12,2,11 heptane dithiol, celui-ci étant isolé mais non purifié (schéma 38).

IV-1. Préparation du 2,3-bicyclo [2,2,1] heptane dithiol

Le Z,3-bicyclo [2,2,1] heptane dithiol est préparé en deux étapes, La première étape
consiste en I 'addit ion du soufre (r2r) sur la double l iaison éthylénique du bicyclo t2,2.l l
hept-2-ène (norbornène). Cette réaction s'effectue dans un solvant aprotique polaire [e
diméthylformamide à reflux et conduit à la formation du trithiolane de façon majoritaire
(schéma 37). L'analyse par spectrométrie de masse met en évidence la présence de produits
secondaires : le pentathiépane et le thiirane en très faibles quantités.

lÀ2.,,,ffi&t.r\-). A,,
Schéma 37

Le trithiolane est obtenu avec un rendement de 637o après purification par
chromatographie sur gel de silice.

373635

\

f l>q *LiArHa f f i ,
l/\-1 \ 

- renux,3omin.
\r/'

Schéma 38
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IV-2. Réactton de thioacétalisatiort

La réaction de thioacétal isation entre une hydroxycétone et les dimercaptans cy'cl iques
s'ef-fectue comme précédemment en présence d'un demi équivalent de tr i t luorure de bore
ethérate dans Ie chloroforme. Le 2,3-toluène dithiol réagit sur I 'hvdroxyacétone de façon
quantitat ive selon le schéma réactionnel 39.

S, rendement quantitatif

Schéma 41

Schéma 39

De la même façon, Ie 2,3-bicyclo l2,2,ll heptane dithiol réagit sur I'hydroxyacétone
avec un rendement de 67Vo (schéma 40) :

40, rdt = 677c

Schéma 40

Par ailleurs, nous avons tenté une réaction de thioacétalisation entre le 2,3-toluène
dithiol et I'hydroxyacétophénone sans succès (schéma 41). Cet échec peut être attribué à un
encombrement stérique plus important de la fonction cétone, qui devient moins facile d'accès
pour le dithiol.

.r^,-oH

ll I BFr Etro, cHCtr---;;-

t l
èY'Y^\, s'Y I

\ oH

{ , rd t=ÙVo

3E
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D. SYNTHESE D'ESTERS NIETHACRYLIQUES ET NIETHACRYLA}IIDES

I- Synthèse d'esters méthacryliques par condensation du chlorure de
méthacryloyle sur un alcool

Dans ce paragraphe, nous décrivons la dernière étape de nos synthèses l'isant à
préparer des monomères méthacryliques avec I'objectif d'en évaluer les propriétés optiques I
les résultats serviront à établir des corrélations structure i propriétés.

A panir d'alcools disponibles commercialement, ou à partir des alcools cycliques dont
nous avons détaillé Ia synthèse précédemment, nous avons pu préparer une série de
monomères méthacryliques dont la chaîne estérifiante est un hétérocycle ou un dérivé de
1,3-dithioacétals non cycliques.

Pour cela, nous avons condensé le chlorure de méthacryloyle sur un alcool en présence
d'une amine tertiaire ttza), lâ triéthylamine selon le schéma réactionnel 42 suivant :

I
4(

t l
o

Schéma 42

Rappelons, que les monomères ainsi obtenus sont facilement polymérisables c'est
pourquoi la présence d'un inhibiteur de polymérisation tel que l'éther monométhylique de
I'hydroquinone (EMHQ) ou le butylhydroxytoluène (BHT) est indispensable. Chacun de ces
monomères a été purifié par chromatographie sur gel de silice.

Ci-dessous, nous avons détaillé les résultats obtenus par famille. Le radical R est un
cycle oxygéné, azoté, soufré, un cycle aromatique soufré ou encore un dérivé de
1,3-dithioacétals non cycliques.

R_OH 
EtrN, CHCh 

,
Tamb.,48h 41-.
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I-1. R est un cycle oxygéné

Les précurseurs de ces différents esters méthacryl iques sont des produits commerclauK.
Nous avons rassemblé ces monomères dans le tableau 17.

Tableau l7 : Synthèse d'esters méthacryl iques 42comportant dans la chaîne estérif iante un
cycre oxygene

no Produits R.dJ Vo

42a

42b

42c

I
/-{*lÔ
\o/ o

"a>"-\
t l

64

7 l

56

I-2. R est un cycle azoté

Les précurseurs de ces différents esters sont, soit des produits commerciaux, soit des
produits dont la synthèse a été détaillée précédemment

Tableau l8 : Synthèse d'esters méthacryliques {! comportant dans la chaîne estérifiante un
cycle azoté

no Produits Rldt To no Produits Rldt Vo

43a

43b

43c

43d

o\\
(

p*
,-'G\\

Ê\\

81

78

85

63

43e

43f

gE

flry
I

O.*+

68

78

82

49



I-3. R est ut cycle soufré

L'étape d'estérif ication a été réalisée à part ir des différents cycles soufiés donr nous
avons détai l lé la synthèse précedemment. Seul I 'hydroxyméthylthiophène esr un procluit
commercial. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant.

Tableau l9 : Synthèse d'esters méthacryliques 44 comportant dans la chaîne estérifiante un
cycle avec un ou deux atomes de soufre

no Produits R.dt Vo no Produits R.dt Vo

Ma

Mb

44c

44d

44e

r{+
\r/ o

56

35

57

32

27

441

448

uh

44i

g

MK

o>
r\l
\r_r\ô

o

I
\A

t lo

/<"É
t../ ô

45

69

./. J

56

5 l

60

50



Tableau 20 : Synthèse d'esters méthacryliques -15 comportanr dans Ia chaîne esrérifianre r.rn
cycle de type 1,3-dithiane ou 1,3.5-tr i thiane

no Produits R:dt Vo no Produits Rdt 7c

45a

45b

45c

45d

45e

45f

459,

45h

Y"Ê
^/^^ o
J 5

U
I^aî

^,.,\^ o

U
I"YY\

.4, 
o

U
r O

,>+"Ar(r'

d-"Y
o

,>Ç"V(r'
o

,><\ tV
UI

rk
.Â,
(,

52

56

48

48

53

53

7I

4 l

45i

€i

4sk

451

45m

45n

45o

@

15s

o
l t t l-4.-Y

Y
Ë o o

t 
[")'(

".\" 
I

(,

On
X--\.ry(r'
.x-J-"Y\
l l o

/t"rr>
o \ô<,

(,

d-"Y
Y+
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o

ç

^Y
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t5
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48

43
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I-1. R co,nporte une fonctiort 1,3-dithioacétal non cyclique ou trisalkylthiométhane

Les précurseurs de ces différents esters méthacryliques sont des dérivés de tl'pe
1,3-dithioacétals ou tr isméthylthiométhane dont la synthèse a été explicitée précédemmenr.
Nous avons rassemblé ces monomères dans le tableau 21.

Tableau 2l : Synthèse d'esters méthacryliques fcomportant dans la chaîne estérifiante une
tbnction 1,3-dithioacétal non cyclique ou trisalkylthiométhane

L'estérification de I'alcool dérivé du trisphénylthiométhane 29b a conduit à un résultat
parriculier. Il n'a pas été possible d'obtenir le dérivé méthacrylique par condensation du
chlorure de méthacryloyle trz+r sur I'alcool. En effet, les trithioorthoesters sont des composés
très instables (2r0) qui conduisent à une élimination d'une molécule de mercaptan dans certaines
conditions (schéma 43).

sPh
I

PhSÏSPh

Âot

ztu

Phsv,sPh Phs\a/sPh

+!s-il#t
A* Ao

41_

Schéma 43

La structure { est confirmée par spectrométrie de masse.

no Produits R.dt Vo no Produits R.dt Vo

46a

46b

46c

lYY
o -A.-.2
./t 

r

I
a'Yo*.Ar*

a"Y
?^^"
Ph

t5

32

20

46d

46e

46f

lSE

/YY
ornrA.â-

I
AYoz'T\

t\

sr . /  |
^='\'.\s  l l

o

23

36

38

30
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Remarque

Suite à I ' intérêt porté à nos produits par la société Essilor et dans le cadre de [u
rédaction d'un brevet, nous avons été amenés à réaliser la polymérisation de deux de nos
produits. à savoir les produits 44k et 44e.

Le monomère est préparé à I'abri de la lumière ultraviolette, on additionne au
monomère un initiateur à raison de 0.17o ert rnasse. Cette solution est ensuite injectée dans le
moule de polymérisation. Cette dernière sera effectuée par irradiation ultraviolette. Le suivi
cinétique est réalisé grâce à un spectromètre proche infrarouge qui permet d'observer la
disparition de la bande C=C de I'acrylique à 6200 cm-' pour les esters méthacryliques et
environ 6140 cm-l pour les thioesters méthacryliques.

L'homopolymère obtenu à partir du composé 44k est très cassant, aucune mesure
optique n'a pu être effectuée.

L'homopolymérisation du composé 44e a pu être réalisée dans de bonnes conditions et
nous présentons ci-dessous, les caractéristiques et propriétés optiques du monomère et du
polymère.

monomère

S S\ ,v/,
t lo\4.

t l
o

De plus, ceci nous a permis de vérifrer l'écart Àn fréquemment admis existant entre un
monomère et son homopolymère ; cet écart étant compris entre 0.02 et 0.04.

Propriétés du monomère

"# 
= r'5447

vo = 39.5

couleur transparente
liquide stabilisé au BHT

Propriétés du polymère

nfio = 1.53n,

Vo = 43.5

couleur jaune et cassant
d=  1 .24
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[I' Préparation de méthacrylamides par condensation du chlorure de
méthacr.vloyle sur une amine

La préparation de méthacrylamides se fait de façon analogue à celle des esrers
méthacryliques, c'est-à-dire par condensation du chlorure de méthacryloyle sur une anrine
(primaire ou secondaire) en présence de triéthylamine (rrr) (schéma 44). Chaque monomère est
purifié par chromatographie sur gel de silice et les différents résultats sont rassemblés dans le
tableau suivant :

+" |  -* '

*{-*
t l
o

48

o

R
+ /--  Et3N

"-*', 
-cnctr, 

+st
R

R = alkyle
R'= H, alkyle

Schéma 44

Tableau 22 : Synthèse de méthacrylamides !!

no Produits Rldt 7o llo Produits Rdt 7o

48a

48b

48c

48d

/ - ] l\r\ao
o

I
\--Y\

o

I
(/\ô

o
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90

82

6 l

48e

48f

lgs

48h

4Ei
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o
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E. PREPARATTON DE THIOESTERS NTETHACRYLIQUES

Pour certains des produits précédemment synthétisés en série esters nréthacrvl iques,
nous avons tenté d'effectuer la synthèse de leurs homologues soufrés les thioesters
méthacrl'liques, afin de comparer leurs propriétés optiques.

Pour cela, nous avons préparé :

- des mercaptans à partir de dérivés non hydroxylés
- des mercaptans à partir des alcools précédents.

I- Synthèse du 2-thiophènethiol

Le 2-thiophènethiol est préparé à partir du thiophène (rrs), par réaction du
n-butyllithium dans le tétrahydrofurane, puis par addition de soufre en fleur suivie d'une
hydrolyse ; dans ces conditions, le 2-thiophènethiol est obtenu avec un rendement de 60Vo
après purification par distillation sous pression réduite (schéma 45).

z) S fleur
3) Hydrolyse

49, rdt = 60Vo

Schéma 45

II- Préparation du 2,5-dimercaptométhyl-1,4-dithiane

La synthèse du 2,5-dimercaptométhyl-1,4-dithiane est décrite par un brevet japonais(r26)
et s'effectue selon le schéma réactionnel 46 suivant :

SH

fl)

I tl thiourée, EIOH, reflux, 1,5h.

I t, NaOH, reflux. lh.
T

Schéma 46

))
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En effet, i l  est possible de préparer un dérivé du 1,4-dithiane par réaction de
dimérisation du dial lyldisulfure en présence de brome dans le dichlorométhane et à basse
température. L'obtention du dérivé dibromé passe par la formation du bromure rle
sul fén ium i r rT)  ;ce dern ier  s 'addi t ionne sur  la  double l ia ison éthy lén ique (processus
intermoléculaire) vic la tbrmation d'un ion épisulfénium'r:8) (r:e). Nous détai l lons ci-dessoLrs
(schéma 47) Ie mécanisme réactionnel :

Br

BÇ)4t\A

Schéma 47

L'attaque du thiiranium par la partie nucléophile c'est-à-dire I'ion bromure s'effectue
sur le carbone le moins encombré : nous obtenons donc le produit d'addition anti-
Markovnikov. [æ dérivé bromé réagit ensuite avec la thiourée (r30)-(r32) pour former un sel
d'isothiouronium ; celui-ci est hydrolysé avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium
puis réacidifié avec une solution d'acide chlorhydrique pour libérer le mercaptan. Le
mécanisme réactionnel est explicité ci-dessous (schéma 48) :

A..s-s\^ + Brz cH2cl3'-78"c> 
a-\35-n
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III- Préparation de mercaptans à partir de substrats fonctionnels

Il existe de nombreuses méthodes permettant I'accès à des mercaptans à partir de
substrats tels que les dérivés halogénés, Ies alcools...  Nous avons tenté dans un premier tentps.
une méthode classique uti l isant la thiourée. Pour cela nous avons appliqué le schéma de
synthèse suivant qui consiste à faire réagir le tribromure de phospfuer" rr't]r sur un alcool dans
le dichlorométhane à température ambiante, suivi de I'action de la thiourée pour obtenir Ie
mercaptan (schéma 49).

OH

+ thiourée +

dérivé bromé. Cette première étape
duquel le dérivé bromé n'a pu être

fl
\,2

53a

Cette première méthode nécessitant la synthèse préalable du dérivé halogéné, ayant
échouée, nous avons envisagé I'obtention du mercaptan à partir d'un alcool.

ilI-L Synthèse de mercaptans à partir d'alcools : utilisation du réactif de Lawesson

Nous avons utilisé le réactif de Lawesson (r34) à raison de 0.55 équivalent dans le
toluène à reflux pour transforrner un alcool en mercaptan selon le schéma réactionnel 50.

R_OH réactif de Lawesson
toluène, N2

R-SH

53
reflux, 30 min.

Schéma 50

Cette réaction a été réalisée sur différents alcools (nous avons choisi un dérivé
famille de produits décrits " précédemment) synthétisés dans le chapitre précédent et
résultats sont rassemblés dans le tableau 23.

S H

CH,Cl"
PBrr" Tamb.. l8h.

<)

Schéma 49

Cependant, il n'a pas été possible d'obtenir le
donne lieu à la formation d'un mélange très complexe
isolé.

o

par
les
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Tableau 23 : Uti l isation du réactif  de Lawesson pour l 'obtention des mercaotans 53

no Produits Produits secondaires

53a l--<'^
\ r /

[\n
\r/ ' \r/

I O"/.

53b (,>'" aucun

5JC O(,>'" aucun

53d
/ '\
|  -sH
\,/

aucun

53e ,)Ç 
,"

(,

Dans tous les cas, les mercaptans sont caractérisés par GC/TvIS, mais ne sont pas
purifiés étant donné leur instabilité (oxydation spontanée en disulfure au contact de I'air). Le
mécanisme réactionnel est présenté ci-dessous (schéma 5l) :

S
l l  s

ar-pz")p-e, ( RL ;Ar - p-MeoC6Ha )-s- l l
S

{l
tl
|l
S
t l

2 Ar-P-S
RR,R.C-OH

-t-É+>

H
,/'s9'l

,/^\ ,\ Y
Ar' FCRRfi2

I  RRTRTCSH I
t_________:__J

+

s
t l
t l

Ar-P-O <-}
9̂ 9

^'-<:
Schéma 51

Le, 2,4-bis(para-méthoxyphényl)-1,3-dithiaphosphetane-2,4-disulfide ou réactif de
Lawesson donne lieu par dissociation à la formation de 2 entités dipolaires ; la première étape
est une attaque nucléophile de I'alcool sur cette entité dipolaire qui donne lieu à la fornlation
d' un intermédiaire acide thiophosphorique.

Dans un deuxième temps, le thiol est obtenu par addition du P-SH sur I'atome de
carbone du groupement O-CRRrR2 suivie d'une rupture de la liaison C-ORRrRz.
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Lorsque Ie substrat possède un hydrogène en posit ion u, I 'Lrt i l isation du réactif  dc
Lawesson risque de donner l ieu, tout d'abord à la formation du mercaptan désiré. nrais
également à ia tbrmation de produits secondaires (schéma 52).

->
*.. 

/R'

*/-tr,

S
l l

Ar -P -SH

x]{ j
X = O o u S

Schéma 52

L'analyse de nos résultats montre que dans le cas du thiacyclopentanol, la réaction
donne lieu à la formation de produits secondaires malgré I'utilisation du réactif de Lawesson à
raison de 0.55 équivalent. On observe donc la formation du 2,3-dihydrothiophène et du
3,S-dihydrothiophène à raison de L6Vo à côté du thiol attendu. Un résultat identique est
observé dans Ie cas du 2-méthyl, 2-(3' -hydroxypropyl- l' )- 1,3-dithiane.

IV- Synthèse de thioesters méthacryliques

IV-|. Description des dffirents méthodes

Une recherche bibliographique exhaustive nous a permis le recensement de toutes les
méthodes de synthèse ayant été utilisées pour préparer des acides 2-méthyl,
2-propènethioïques.

Dans la littérature, les thioesters méthacryliques sont synthétisés essentiellement selon
deux méthodes :

- I'une indirecte utilisant des produits de départ non acryliques (r3s)'(r4r),

- I'autre directe, utilisant le chlorure de méthacryloyle.

Cette dernière méthode est très développée et de nombreux modes opératoires sont
possibles :

- réaction avec des mercaptates alcalins en milieu aqueux (r42)-(r4E) ou en milieu
organique (l4e)-(ls2),

- réaction avec des mercaptans en présence d'une amine tertiaire (triéthylamine (rs3)-(r58),

PYridine 
(r5e)-(16r) ...)'

- ou encore, réaction en présence d'un acide de l-ewis (162) ou par catalyse par transfert
de Phase 

(163)' (t64) .

59



Des travaux récents, réalisés au laboratoire dans le cadre d'une thèse rr ' '  .  ont eu pour
objecti f  de déterminer les meil leures condit ions pour obtenir une bonne sélectir i té de la
réaction de thioestérif ication. L'analyse de ces différents travaux nous permer les conclusions
suivantes :

- les thioesters méthacryl iques ont été obtenus essentiel lement à part ir de l 'acicle
méthacrylique ou du chlorure d'acide correspondant,

- les réactions ont été réalisées selon plusieurs schémas possibles : activation de la
fonction acide ou dérivé ou emploi d'un mercaptan sous sa forme neutre ou saline,

- la réaction de thioestérification entre en compétition avec la réaction de Michaël due
à Ia présence de la double liaison acrylique, d'où I'intérêt d'activer Ia fonction acide ou
encore d'avoir recours à I'emploi d'un mercaptate, entité plus nucléophile.

il faut noter également que I'acide chlorhydrique formé au cours de la
thioestérification d'un chlorure d'acide peut également réagir sur la double liaison acrylique
s'il n'est pas piégé. La synthèse de thioesters selon la voie classique (réaction entre le chlorure
de méthacryloyle et les mercaptans ou mercaptates) est rendue complexe par des réactions
secondaires et compétitives qui sont essentiellement dues à I'addition de Michaë1.

Ces problèmes ont pu être résolus en partie en adoptant les conditions opératoires
suivantes :

- mercaptates alcalins,
- milieu organique sous atmosphère d'azote,
- température de réaction inférieure à OoC.

Cependant, les méthodes de synthèse utilisant le chlorure de méthacryloyle posent
certains problèmes et notamment :

- la distillation préalable du chlorure de méthacryloyle pour s'affranchir du dimère de
structure A présent dans le produit commercial. Or cette étape de purification est très
difficile à mettre en oeuvre étant donnée la toxicité de ce produit,
- il se pose également des problèmes au niveau industriel, comme la disponibilité et la
mise en oeuvre industrielle de ce type de synthèse.

structure A

Nous avons terité la mise au point d'une voie d'accès différente aux thioesters
méthacryliques utilisant comme matière première, soit I'acide méthacrylique, soit I'anhydride
méthacrylique. [æs différents essais ont été réalisés sur le sulfure de mercaptoéthyle (SME) ou
sur le n-butylmercaptan ; le choix de ces deux substrats a été guidé par des raisons
industrielles.
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IV'2. Etude des réactions utilisant I'acide méthacrr-lique et l'anhydride
rttéthacrylique

IV-2. 1. Procédé utilisant I'acide méthacmliEte

Dans un premier temps, nous avons tenté d'obtenir le dérivé méthacryl ique du sulfure
de mercaptoéthyle (SMEMA) 54 par des réactions simples. Les résultars obrenus sonr
rassemblés dans le tableau 24 et montrent clairement que la fonction acide doit être activée si
I'on veut réaliser une réaction de thioestérification.

Tableau 24 : Essais de condensation de I'acide méthacrylique sous différentes fbrmes sur le
sulfure de mercaptoéthyle, rappel des conditions opératoires

Réactifs Solvants testés Résultats

SME, AM, H* CH3CN, CHzClz, benzène, hexane produit de départ

SMEK, AM CH3CN, CH2CI2, DMF, toluène produit de départ

IV-2.2. Thioestérification de I'acide méthacrylique via l'activation de lafonction acide

La littérature décrit plusieurs méthodes qui consistent en premier lieu à activer la
fonction acide (r6s). Citons en particulier I'activation par les chlorure (166), cyanure (t67) ou
azoture (167) de phosphoryles en anhydrides phosphocarboxyliques capables de réagir avec un
thiol ou un thiol sous la forme de son sel de thallium. Ce mode d'activation est illustré oar le
schéma 53 suivant :

R'COSRI
X = Cl, CN, N3

Schéma 53

Il existe d'autres modes d'activation, sous forme d'ester carboxylique (r6t)-(r70) utilisant
le dicyclohéxylcarbodiimide tt6e) , le carbonyldiimidazole(r7r) ... Ces différents méthodes seront
pour la plupart explicitées dans les paragraphes qui vont suivre.

N-2.2. I. U tilisation du dicyclohérylcarbodiimide ( DC C)

Cette méthode d'activation est préconisée par les travaux de B. Nieses et W.
Seglich (r6e). En effet, le traitement de I'acide méthacrylique par une quantité stoechiométrique
de dicyclohéxylcarbodiimide dans le dichlorométhane, à froid, permet la formation d'un
intermédiaire réactionnel puis celle du thioester par addition du mercaptan (schéma 54).

o
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L'emploi de diméthylaminopyridine
par rapport à I 'acide) permet d'accélérer la
produits secondaires.

Hsfut\Âr"

(DMAP) en quantité caralvt ique
thioestérit- ication en minimisant

(3 à ,5% en mole
la tbrmation de

DCC. DVIAP

' y'Yo
cH2clr ,0"c

Schéma 54

Le mécanisme de la réaction est détaillé ci-dessous (schéma 55) :

/tfte+

54, rdt = 887c

\N-/

ô
E{\5,"'.

\ /

Y
NH

O-C

NH

\J
Schéma 55

Différents essais ont été réalisés afin de minimiser I'emploi des différents réactifs ;
sont décrits dans le tableau 25, et ils permettent également de cerner I'activité de
di mé thylaminopyridine.

Tableau 25 : Essais de condensation de I'acide méthacrylique sur le sulfure de mercaptoéthyle
en présence de dicyclohéxylcarbodiimide

Catalyseurs Rendement en SMEMA 5a (Vo')

aucun 36

EbN 38

L'examen de ces résultats, prouve que seul I'emploi de diméthylaminopyridine permet
d' obtenir un rendement convenable.

ils
la
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IV-2.2.2. Utilisation du carbonvltliimidazole ( CDI)

L'uti l isation de carbonyldi imidazole (r7rr en quantité stoechiométrique par rapporr à
l 'acide a permis d'obtenir le SMEMA (schéma 56) avec un rendement de 607c. Cerre réacrion
s'effectue à froid, sous courant d'azote et utilise le diméthylformamide comme solvant. La
transformation n'est pas totale et les réactifs sont difficiles à éliminer.

nsfut-l-r,-,

CDI, DMF, -10'C 
n'-S-=n

t l
54, rdt = 60vo

Schéma 56

Le carbonyldiimidazole permet d'activer la fonction acide et facilite de ce fait la
thioestérification. Le mécanisme réactionnel (schéma 57) est détaillé ci-dessous :

lA '^
+6". '(-r'".[=Ç]- + àrzr'.ù

\ .oo
H-SR

+  C O z  + 2

+

^r
H N I

\-N

I
I

^l
H N I

\-n

Schéma 57

SR
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I\/ - 2. 2. 3. U t i I i.s ati o n tl u d i é rht; lch I o ro p ho s phate

Comme précédemment, la thioestérif ication s'effectue par acrivation préalable de la
fonction acide par le diéthylchlorophosphate (166"'" ' .  

Dans cette réaction. nous uti l isons le
mercaptan sous la forme de son sel de thallium. En effet, ce dernier possède des orbitales 6o
qui lui confèrent un caractère polarisable important.

Hsrys*su+Tloc2Hs+ïsry ' * ro

I
4.,(

tl
o

oo
l l t l

\,,\r/--'2s*sryrl
OH

D Et3N. (ErOhPOCl

zt ts*t-Âr1

g1, rdt = 56Vo

Schéma 58

Dans ces conditions, le SMEMA S a pu être obtenu avec un rendement de 56Va. Le
mécanisme d'activation de la fonction acide méthacrylique est détaillé ci-dessous :

I
+ c,-i,#;, --

l l  o ^Y"riï,
iootrr"sR 

I
Y

+ HCI

@ttoo-7oqHs

[-oc-H"
|  ' -
o

Schéma 59

IV-2.3. Conclusion

Dans cette partie, nous avons utilisé différentes réactions pour synthétiser le SMEMA.
Celles-ci nous ont montré qu'il est indispensable d'activer la fonction acide. Parmi les
différents catalyseurs utilisés, il s'avère que le dicyclohéxylcarbodiimide en présence de
diméthylaminopyridine est celui qui donne les meilleurs résultats. Les résultats obtenus sont
relativement corrects mais présentent peu d'intérêt au niveau industriel.

I
1(

o
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IV-2.1. P rocédé utilisant l' anht'clritle métlncry'litlue

IV-2.1.1 . Utilisation de bronure de cobalt

L'addit ion du sullure de mercaptoéthyle sur I 'anh.vdride méthacrytique en présence de
bromttre de cobalt en quantité catalyt ique'r7r'  a permis l 'obtention du SIIEMA a\.ec un
rendement de 52%. L'un des produits secondaires de cette réaction esr le clérir.é
monoacrylique du sulture de mercaptoéthyle (schéma 60).

l l
t l

r'/*'o\.,\
il tl
oo

1

HS^/t:Â."

)At'a=z\=nt+
!1, rdt = 52Vo

CoBrr. CHlCN.............--
N2, 2h

Schéma 60

IV-2.4.2. Réaction entre I'anhydride méthacrylique et un mercaptan dans Ie MTBE

Un brevet Roehm(r7o) revendique la préparation de thioesters méthacryliques utilisant
I'anhydride méthacrylique comme précurseur. En effet, un mercaptan ou dimercaptan dans
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium ou de potassium, réagit avec I'anhydride
méthacrylique dans le méthyltertiobutyl éther. Cette réaction est menée à une température de
40'C. Dans ces conditions, le butylmercaptan réagit avec I'anhydride méthacrylique, et donne
lieu à la formation du thioester mais aussi à la formation d'un produit secondaire : [e produit
d'addition de Michaël (schéma 6l).

MTBE,4O"C-.--.->
NaOHaq.

o
t l

Yt^Â
I

56 Vo

Schéma 6l

44 Vo

/Y+
oo

+ BuSH

Les pourcentages indiqués ont été calculés par RMN du proton. Ce premier résultat,
nous a conduit à modifier les conditions opératoires de façon à limiter la formation de
produits secondaires. Pour cela, nous avons tenté cette même réaction à une température
de -5oC. Malgré tout, la proportion de thioester reste faible, elle est de 58Vo par rapport au
produit d'addition de MichaëI.

IV-2.5. Conclusion

Les essais de thioestérification, trop peu nombreux, à I'aide d'anhydride méthacrylique
n'ont pas abouti à des résultats probants. En effet, I'utilisation de bromure de cobalt en
quantité catalytique conduit à un rendement très moyen, ainsi qu'à la formation de produits
secondaires. De plus, le traitement de la réaction est fastidieux, car il faut éliminer les dérivés
du cobalt formés.
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Par ai l leurs, I 'ut i l isation de condit ions basiques pour catalyser la réaction entre un thiol
et l 'anhydride méthacryl ique donne l ieu à la formation de produits d'addit ion de l l ichaël en
quantité très importante.

La voie anhydride tel le qu'el le a été exploitée, n'a pas donné les résultats escomDrés.
cependant i l  s 'agit d'une voie à développer, car un anhydride peut également réagir dans , jes
condit ions de catalyse acide,

IV-3. Thioestérification des mercaptans tZ JL et S3a-e

Dans le cadre de nos travaux au laboratoire, nous retiendrons comme principale
méthode de thioestérification :
- I'utilisation du chlorure de méthacryloyle en présence de triéthylamine dans Ie toluène à
basse température et sous atmosphère inerte,
- et I'emploi de I'acide méthacrylique en présence de dicyclohéxylcarbodiimide
diméthylaminopyridine.

La première méthode est très pratique et peu coûteuse à mettre en oeuvre à l'échelle.du
laboratoire. [æ chlorure de méthacryloyle est utilisé sans être distillé ce qui explique entre
autre les faibles rendements. Cependant cette réaction est très peu sélective et pose des
problèmes de purification. C'est pourquoi, nous avons eu recours pour la majorité des
substrats à I'utilisation de la deuxième méthode, plus sélective.

Quelque soit la méthode utilisée, les thioesters devront être purifiés par
chromatographie sur gel de silice. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau 26.

Tableau 26 : Thioestérification : obtention des thioesters 55 rappel de conditions opératoires

et de

no Produits Conditions opératoires R.dt Vo

5ta CMAO, Et3N 25

55D (,> CMAO, EhN 30

J5c | (Y'ka*''
AM, DCC, DMAP 61

55d AM, DCC, DMAP 33

55e AM, DCC, DMAP 48

Les thioesters obtenus à partir des mercaptans 53a et 53c n'ont pas pu être isolé par
chromatographie sur gel de silice et ce quelque soit la méthode utilisée.
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F. SYNTHESE DE BICYCLES SOUFRES

La synthèse au laboratoire'r 'de monomères méthacryl iques dont la chaîne estérif iante
est un système polycyclique, succite un intérêt certain. En effet, ceux-ci possèdent de bonnes
propriétés de dispersion ; de plus, leur volume plus important que celui de leur analo_ques
linéaires confère aux molécules une faible densité. Les différents résultats obtenus en série
carbonée "', t'lous ont incité à aborder la préparation de système polycyclique comportant un
ou plusieurs atomes de soufre.

I- Bibliographie

Notre recherche bibliographique s'est orientée vers la préparation de polycycles
soufrés comportant un groupement fonctionnel de type alcool ou halogénure par exemple ceci
afin d'y condenser ultérieurement une fonction méthacrylate.

De la littérature, il se dégage essentiellement deux types de voies d'accès aux
polycycles soufrés fonctionnels.

Synthè s e s multi- é tape s

La première voie d'accès aux polycycles soufrés, fait appel à une chimie fastidieuse
qui présente I'inconvénient de mettre en oeuvre un grand nombre d'étapes qui conduisent à
des rendements très faibles. Nous citons ci-dessous deux exemples.

Le premier décrit la synthèse (schéma 62) de I'exo-hydroxy-2-thiabicyclo l2.2.ll
heptane (r7s) sachant que ce type de composé est préparé pour diverses raisons et notamment
pour en étudier la stéréochimie et les interactions intramoléculaires.

tt B"Hrrwæ
l37o

NaCN.
DMSO
46Vo

NaOH -
alcool aq.

60Vo

COOH
I

ô
\,:/

lt 'o'"0
| 

88Eo

Y

CN
Io

OH
Io

OTs
IoTsCl. ovridine--

977o

, 
NazS

l4Vo 6';$*.o.rn*o*" d
o

trans + cis

Schéma 62
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Le deuxième exemple décrit  la synthèse (schéma 63) ou 4-méthyl-2,6,7-tr i thiabi$.clo
12.?.2) octane r-6r'  r;- '  ;  ce produit a été beaucoup étudié, en part icul ier l 'acidité du Droron.

\ rffiO

Br (OH)" .  H .O
+ ---------......-'  ?nra  f t

o . r r l l i . rm l lJéhrde 
/ t '  L '  in '

r , l r  -  < O f -

r r  Na ,Sx .  a l coo l  aq .-
: r  Na .  NHr l i o

Fl .

rdt = 619.

r4, nBuli
lD ffi;

I
iTi-Y

)*t

I  ucroerrr
I  benzène.,\PTS

I 
rct lux. - lh.

+ rdr = 60r.

R comporte un groupement
fonctionnel

Schéma 63

Synthèses basées sur la chimie des dérivés thioaldéhydes

Cette seconde voie d'accès aux polycycles soufrés, a été très étudiée, elle est basée sur
la chimie des thioaldéhydes rtoe). I s'agit de composés très instables, très réactifs et qui
nécessitent d'être générés in situ en présence de réactifs capables de les < piéger >. La plupart
des réactions dans lesquelles ils sont impliqués, sont des réactions de Diels-Alder où ils
servent de diénophiles. Un thioaldéhyde peut être généré de différentes façons dont la plus
utilisée est une réaction d'élimination << 1,2 > (schéma 64).

->

-Q*

M
I

R-C-
I
H

S_L
H

M = H, SiR: ; L = Cl, NR2, S(O)nR

Schéma 64

Nous présentons ci-dessous la préparation d'un thioaldéhyde généré par élimination
,r|,2r, d'un sel de << Bunte >> (r78)-(rE0) ; le composé de type thioaldéhyde ainsi synthétisé est
immédiatement impliqué dans une réaction de Diels-Alder avec le cyclopentadiène pour
permettre la formation d'un bicycle soufré sous la forme de ses deux isomères endo et exo.

R-cH2-sso,*" ##ffiF --<i

exo

R = COOEI, ldt= 67Eo

Schéma 65
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h".h.
R

R = COCH_-', rdr = 857.

Schéma 66

L'inconvénient majeur de ces méthodes basées sur la chimie des thioaldéhydes, est la
difficulté d'introduire un groupement fonctionnel intéressant dans le cadre de notre étude.

II- Synthèse de l'endo-4-bromo-6-thiabicyclo [3.2.1] octane

Nous avons choisi dans un premier temps de préparer I'endo-4-bromo-6-thiabicyclo

[3.2.1] octane qui implique Ia mise en oeuvre de 4 étapes successives (r82) 
; celles-ci étant

décrites avec de bons rendements.

Les différentes étapes de cette synthèse sont représentées sur le schéma 67 et sont :
- une réaction de tosylation (1834) d'un alcool qui s'effectue avec un rendement de 95Vo,
- une réaction de substitution nucléophile du tosylate par I'acide thioacétique sous sa

forme de sel de potassium dans le chloroforme,
- une réaction de bromation de la double liaison dans des conditions radicalaires.
- une réaction de cvclisation intramoléculaire.

Le cyclopentadiène peut également être remplacé par un autre diène I dans l 'exemple
qui suit,  i l  s 'agit du 1,3-cyclohéxadiène. Dans ce cas, le composé de rype thioaldéhyde ' ' ,  esr
préparé par conversion directe d'un aldéhyde en son anaiogue soutié.

--<: léq.  t \ IerSi t :S

CoClr .6H'Ocat
CHTCN. Tamb.

!firdt=95Vo lf" rdt = 73Vo

l*o", 
cH3oH

Y

/\Jà,I
59. rdt-- 62Vo

1"'o* 1"'-' aY ('Y
^  rsc r ,py r id ine -ô#ô  

; ; ; r  ô  

o

\r--8t,0'c-V-cHPf V ff i

Br

58, rdt= 401o

Schéma 67
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La réaction de bromation << trans >) 'r3' jbr de la double l iaison carbone carbone neur
conduire à deux isomères qui sont représentés ci-dessous (schéma 68) et qui sont dist incts en
GC^,{S et en tu\{N.

r'Y
ôo

Br-\\./

5Eb

,-'\+{
F
60

59

Br

58a

Schéma 68

Cette synthèse a pu être réalisée avec un rendement global de IïVo. Dans une dernière
étape, nous avons tenté d'obtenir le dérivé méthacrylique à partir du dérivé bromé bicyclique
par réaction du sel de potassium de I'acide méthacrylique rtso en catalyse par transfert de phase
(schéma 69), cependant il n'a pas été possible d'obtenir ce monomère.

)^",.

Schéma 69

La littérature rapporte de nombreux essais de réaction sur I'endo-4-bromo-6-
thiabicyclo 13 .2. Il octane.

Les méthodes classiques pour réaliser une élimination, ou une substitution nucléophile
sur I'atome de brome secondaire ont toutes échoué. I-e test utilisant de I'iodure de sodium
dans I'acétone à reflux pendant 23 heures a été négatif. I-e dérivé bromé est intact après deux
jours à reflux dans I'acide acétique, après quatre jours àreflux dans le tertiobutanol contenant
10 équivalents de tertiobutylate de potassium. Il s'avère non réactif en présence de réactif de
Grignard et de lithium.

Seules deux réactions, rapportées dans la littérature, ont pu être réalisées, à partir du
dérivé bromé :
- une réduction en présence d'hydrure de triphénylétain en présence d'azobisisobutyronitrile
qui permet la formation du dérivé aliphatique correspondant,
- une élimination d'acide bromhydrique avec un rendement de 407o utilisant de I'hydroxyde
de potassium dans l'éthylène glycol à 180"C pendant 18 heures.

En fait, on a un dérivé bromé secondaire très peu réactif.
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I I I- Synthèse de l '(endo, endo)-9-thiabicyclo [3.3.r] nonane-2,6-diol

Le premier résultat que nous avons obtenu en série bicycl ique qui nronrre que la
réactivité du brome est diminuée par I 'existence d'une stabil isation intramoléculaire entre
I 'atome de soufre et de brome, nous a conduit à envisager la synthèse d'un bicl 'cle possèdant
une fonction alcool.

La synthèse de l '(endo, endo)-9-thiabicyclo t3.3.1] nonane-2,6-diol (r35, {rq6, s'effectue
en deux étapes selon Ie schéma suivant :
- une réaction d'addition transannulaire du dichlorure de soufre sur le 1,5-cyclooctadiène. qui
permet la formation du dérivé dichloré, avec un rendement de 97vo,
- une réaction d'hydrolyse du dérivé dichloré qui permet I'obtention du diol avec un
rendement de MVo (schéma 70).

,1V-"-
</.-.--/ + SCr2 #ffi;

6L rdt = 9770

lqPl" -ç8-"

Na'CO1
#

Hzo

$Q, rdt= 44Vo

Schéma 70

Cependant, la condensation du chlorure de méthacryloyle sur te diol n'a pas conduit au
produit désiré ; le diol étant insoluble dans les différents solvants envisageables pour réaliser
cette réaction.
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DEUXIEÙIE PARTIE : ETUDE DE LA REACTIVITE

I- Présentation

Depuis longtemps, i l  est connu que la chimie des dérivés sulfurés est très r iche ' ' , ' '  .
Nous avons voulu mettre à profit cette chimie à partir des dérivés sulfurés méthacryliques que
nous avons présentés dans la première partie de ce mémoire. De nombreuses réactions
peuvent être envisagées. Nous en avons sélectionné quelques unes. A partir des dérivés de
1,3-dithioacétals, nous pouvons envisager des réactions de déthioacétalisation et
désulfurisation.

La déthioacétalisation, très utilisée en synthèse organique, permet le passage de la
forme 1,3-dithioacétal à une fonction carbonyle (schéma 71).

Xi

:><i'
(,

I

(,

I

*vR'
-. ll

o

u

Schéma 71

R = H, alkyle
Rr = alkyle

Dans Ie cas de nos substrats, elle permet I'accès à une très large gamme de dérivés
méthacryliques possédant dans leur chaîne estérifiante une fonction cétone ou aldéhyde. Ces
dérivés méthacryliques sont des produits nouveaux qui pourraient trouver une application
comme réticulants (annexe tr).

Pour certains d'entre eux, nous avons envisagé leur préparation à partir
d'hydroxycétones disponibles commercialement ; cependant la réaction de condensation du
chlorure de méthacryloyle sur I'alcool est incomplète et la purification a conduit à un échec ;
en effet les dérivés méthacryliques sont très instables au moment de la purification par
chromatographie sur gel de silice.

La désulfurkation est une réaction de réduction de la fonction l,3-dithiane en
groupement méthylène. Elle s'effectue le plus souvent en présence d'un agent
d'hydrogénation : le nickel de Raney (schéma 72).

+ RvRt
R = H, alkyle
Rr = alkyle

Schéma 72
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Par ai l leurs, nous avons envisagé
tris(alkylthio)méthane ; ceci permet l 'accès à
(schéma 73).

:><1.
(,

IV

R = CHr, Rr = alkyle, R: = alkyle

Schéma 73

A partir des différents cycles soufrés précédemment synthétisés, nous avons
étudié différentes réactions d'oxydation de I'atome de soufre pour accéder à des sulfoxydes et
sulfones. Enfin, nous avons étudié la réaction de Pummerer sur plusieurs de nos substrats. La
réaction de Pummerer permet une a-fonctionnalisation de dérivés soufrés à partir de
sulfoxydes (schéma 74).

Les différentes réactions, qui ont été évoquées ci-dessus, ont été réalisées en présence
d'une fonction méthacrylique : dans ce contexte, il faudra garder à I'esprit les réactions
secondaires possibles sur un tel groupement. En effet, on peut distinguer deux pôles
principaux dans ces molécules :

- la double liaison, partie responsable de la polymérisation, mais aussi très réactive en
présence de nombreux nucléophiles dans des réactions de type MichaëI, ainsi que vis à
vis de certains hydrures et agent d'hydrogénation,

- la fonction ester, qui peut subir dans certaines conditions opératoires une
saponification. De même, la fonction carbonyle réagit avec certains réducteurs.

I 'hydro lyse d 'a lky l th io-  l , j - t l i th iane et  de
d'autres fonctions : acide. ester et thioesrer

Rr-COOH

€ V

Rt-COOR,

VI

Y
€ I- 

R_.-,-Rg,

X

Schéma 74

-  Rr \  / ,sR--------+ Y
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o

VI IT

R =  CHr .  Rr  =  a lky le

R, R1,  R2 = a lky le
Y= OCOCH3, OCOCF3 ...

SR
I

RS-#R,
I
SR

vII

R-.r,-CIER,

t lo
x

risque de réduction
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II- Déthioacétalisation de dérivés 1,3-dithioacétals méthacrl'liques

Nous étudions dans ce paragraphe, les propriétés de déthioacétal isation des dérir 'és
méthacryl iques de 1,3-dithioacétals méthacryl iques qui ont été synrhétisés dans la première
partie de ce mémoire. Cette réaction va permettre I'accès à de nouveaux monomères
méthacryl iques fonctionnels.

I I - l. I ntro d uc tio n-g é né ralité s

Le rôle des 1,3-dithioacétals comme groupement protecteur a inévitablement incité les
chimistes organiciens à développer de nombreuses méthodes 'r8t) permettant I'obtention du
dérivé carbonylé dans des conditions douces et avec de bons rendements.

Sauf rares exceptions, I'hydrolyse
mécanisme général (schéma 75). Lors de ce
susceptible d'être attaqué par I'eau après
partielle, sur I'atome de soufre en a.

de [,3-dithioacétals suit toujours Ie même
processus, le carbone central en position 2 est
formation d'une charge positive, quelquefois

X
I
')

à;'

Schéma 75

Pour cela, de nombreuses méthodes ont été rapportées dans la littérature ces dernières
années. Parmi celles-ci on trouve notamment I'utilisation :

- de sels de métaux lourds et en particulier ceux du mercure [ (r8E)' (t8e), d'argen, rteo), de
CUiVfe (lEt), (le2) 

et de thall iUm (le3)-(le5),

- d'agents oxydants comme les halogénures (re6)'(te7), le N-bromo et N-chlorosuccinimide (''8)...,
- d'agents alkylants, les plus utilisés étant I'iodure de méthyle (ree)' (2m), et le triéthyloxonium
tétrafl uoroborate (2or).

Nous développons ci-dessous ces différentes méthodes.

l*-"
Y

alR 
----l

[-" I
* o*r*
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il-1.1. Hvdrolvse utilisant Ies sels de ntercure au degré tl'o-rydatiort Il

Depuis 1969, les différents travaux réalisés ont montré que ce type d'hy.drolyse cst
compatible avec certains groupes fonctionnels et notamment, les aldols. les doubles I iaisons
éthyléniques, les éthers d'énols.

L'hydrolyse de 1,3-dithioacétals passe par une étape de ruprure de la liaison C-S : elle
est catalysée par des acides de Lewis et notamment les sels mercuriques qui apportent le
bénéfice d'une interaction acide mou-base molle. Nous rappelons ci-dessous, le mécanisme
réactionnel (schéma 76). Le mercure possède une forte affinité pour le soufre, la première
étape consiste donc en une complexation du soufre par le mercure ;suivie d'une rupture de la
liaison C-S. Le premier intermédiaire quoique très instable est un carbocation ou pseudo-
carbocation qui pourra être attaqué par une molécule d'eau.

+ HCI

'bfr"
i)
HsCl l.

H-o-u

ty* 
"r.,,,

S R '

HsClrl- - l
Y

sSHgcl (--- R 
_]

( +2HC,.l< l--r-sugcl [ 
'r 

I

Schéma 76

D'une façon générale, I'hydrolyse menée en présence de chlorure de rnercure est
réalisée à haute température comprise entre 60 et 90"C sur une période variant de 1 à 8 heures
dans un solvant polaire aqueux comme le méthanol, l'éthanol, le tétrahydrofurane ou encore
I'acétonitrile. Au cours de cette hydrolyse, il y a un dégagement d'acide chlorhydrique, c'est
pourquoi cette réaction nécessite I'addition d'une base insoluble comme I'oxyde de mercure
ou le carbonate de calcium afin de neutraliser I'acide formé. Le milieu réactionnel aura donc
un pH proche de la neutralité.

Des travaux plus récents menés par Vedejs et ses collaborateurs (202)' (203) ont montré que
I'emploi d'oxyde de mercure en présence d'un acide de l-ewis, le trifluorure de bore ethérate,
est préconisé dans le cas de substrats très fragiles ; il s'agit d'une méthode de
déthioacétalisation très douce qui s'effectue à température ambiante.

HeCl'

,ffv-
\ ^t\*-ï o{"

HgCl
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II- 1.2. L'hydrolvse o.rydante

Nous avons eu recours à ce type d'hydrolyse lorsque les méthodes uti l isant les sels de
mercure sont ineff icaces. C'est souvent le cas pour des 2-monoalkyl-1,3-dithiane et les
Z-acyI- [ ,3-dithiane pour lesquels I 'hydrolyse est très lente et incomplète',ss,.

Les halogénures utilisés comme agent de déthioacétalisation ont été cités pour la
première fois par Chivers et Smiles en 1928'rou'. Plus tard, Corey et Erickson rrss) {r 'rr) ont
développé les méthodes d'hydrolyse oxydantes utilisant Ie N-bromosuccinimide ou le
N-chlorosuccinimide, qui constituent une hydrolyse dans des condit ions douces. Nous
présentons ci-dessous le mécanisme réactionnel (schéma 77) :

o
tl

H

/'or
( "

\ .,Rtx
RS R2

H.--\'o'ù 
u *'+ 

-t\- -t*W
RS R2

Schéma 77

L'affaiblissement de la liaison C-S est le résultat d'une oxydation de I'atome de soufre.
De plus la libération du thiol est irréversible, car celui-ci subit une réaction d'oxydation. Les
oxydants utilisés sont des réactifs à halogénure positif tel que le
N-bromosuccinimide, le N-chlorosuccinimide ou le chlorure de sulfuryle(2s). Nous rappelons,
à titre d'exemple, le mécanisme réactionnel d'oxydation dans le cas du
N-bromosuccinimide (20s) (schéma 78) :
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Schéma 78
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II- I. 3. Hvdrolyse allq,lante

L'emploi d'un agent alkylant entraîne la formation d'un sel de sulfonir-rm qui active la
fbnction dithioacétal avant hydrolyse (schéma 79). Dans sa forme la plus simple. certe
réaction utilise I'iodure de méthyle (Lqe) (r(x)) comme agent alkylant quelquefois en présence
d'une base. Mais on peut également avoir recours à un agent alkylant plus complexe comme
le trialkyloxonium tétrafl uoroborate'r('r).

H

lor
rH
\  ,R 'x

Schéma 79

I I-2. Es s ais de déthioac étalisation

Parmi les nombreuses méthodes que nous avons décrites, nous avons choisi d'en tester
plusieurs sur I'un de nos substrats facilement accessible.

Ces différents essais étaient nécessaires pour trouver une méthode conduisant au
produit désiré avec de bons rendements et surtout de façon très sélective pour éviter l'étape de
purification ; cette méthode sera appliquée ultérieurement à d'autres produits acryliques. Les
différents résultats sont rassemblés dans le tableau 27.

i'
RS. R, R_S@ R,

XR'X.X^;7
RS R2 *' 

t*, -(RSR3)

H\̂ \od,z*'€:{;\- CçiRS R2R2RS
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Tableau 27 : Essais de déthioacétal isation du dérivé méthacryl ique du

o
1,3-d i th iane JSf

otl
,)Ço^Y(r'

{5f

déth ioacétal isation ilr"'Y
ô l

63f

(a) rendement brut de la réaction
(b) rendement estimé par RMNdu proton

Dans un premier temps, nous avons testé les méthodes d'hydrolyse utilisant le chlorure
de mercure ; I'emploi de ce dernier en très léger excès (la proportion idéale étant : l:1
HgCl2:SR) dans le méthanol a conduit au produit désiré, mais également au produit d'addition
de Michaël du méthanol sur la double liaison du système acrylique (essai l). Il faut noter
qu'au delà d'une certaine quantité de chlorure de mercure, la double liaison éthylénique risque
de réagir avec le mercure.

L'acétonitrile s'est avéré mieux adapté à notre substrat, la réaction est totale et est
attribuée à une plus grande mlubilité du chlorure de mercure et du 1,3-dithiane dans ce milieu
meilleur que dans les alcools aqueux.

Par ailleurs, le système oxyde de mercure-trifluorure de bore ethérate a permis
I'obtention du produit désiré dans des conditions encore plus douces car le mélange
réactionnel est porté à reflux moins longtemps. Notons cependant que dans les conditions
décrites par Vedejs et al tzozt qui préconisent 30 minutes à température ambiante, la
transformation n'est pas totale avec nos substrats. C'est pourquoi nous avons porté la réaction
à reflux.

78

Essais no Conditions opératoires Temps de
réaction

Température Rdt Vo Produit
secondaire

I 2.2éq.HgCl2 / l. Iéq.HgO /
MeOHaq.

5h. reflux 66tul (t

2 2.2éq.HgCl2 / l.Iéq.HgO /
CH3CNaq.

5h. reflux 6 I 
(o/ aucun

5 2éq.HgO /2éq.BF3Et2O I
THFaq.

3Omin. reflux 75("' aucun

4 SOzClz / SiO2aq. 3h. 0'c 76tu)
produit initial

+
s-s

/ \
\./

) NBS / THFaq. 3Omin. T ambiante 64$)

6 MeI / MeOHaq. 24h. reflux
produit initial

+
sel de

sulfonium



Dans un der"rxième temps, nous avons testé deux méthodes d'h1, 'drotyse ox1'danre. La
première uti l isant le chlorure de sulfuryle sur sLrpport de si l ice n a pas permls Lrrtr,
transformation totale. La seconde méthode uti l ise le N-bromosuccinimide. Dans les deux cas.
même si le N-bromosuccinimide permet une transformation totale. on observe la tbrmation de
1,2-dithiacyclopentane suite à la l ibération du thiol.

Enfin, I 'emploi d' iodure de méthyle dans le méthanol aqueux n'a pas pernris
I 'obtention du produit désiré. I I  semblerait que le sel de sulfonium se soir tbrmé sans laisser
place au produit d'hydrolyse.

Cortclusion
La méthode la plus adaptée à I'hydrolyse de nos substrats ayant la particularité de

posséder une fonction méthacrylique est I'utilisation d'oxyde de mercure en présence de
trifluorure de bore ethérate. Cette déthioacétalisation est très sélective, réalisée dans des
conditions douces et surtout s'effectue avec de bons rendements,

II-2. Utilisation d'oxyde de mercure comme agent de déthioacétalisation

Nous avons hydrolysé les différents [,3-dithioacétals que nous avons synthétisés
précédemment dans les conditions opératoires décrites ultérieurement utilisant HgO / BFr
ethérate. Les différents résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants :

Tableau 28 : Obtention d'aldéhydes et de cétones @ à partir de dérivés méthacryliques du
1,3-dithiane a-hydroxyalkylé 45

.r.À"
S-  -S

(,

45

2éq. BF3 Et2O,2éq, HgO

THFaq.,30min., reflux

R r O
l ' t l-Y{"Y

i l l
o r

63

Substrats Produits R R1 n Rdt 7o@) Produit
secondaire

45a 63a H CHr I 78 produit initial55Vo

45b 63b H CHr-CHz I 76 aucun

45c 63c H Ph I 8 l produit initial247o

45d 63d CHr CHr I 75 aucun

45e 63e CHr-CHz CHr I 86 aucun

4Sf 63f CHr H I 63 aucun

158 E3r CHr H 3 75 aucun

(a) rendements bruts après traitement
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Pour les composés 45a et É, la déprotection n'est pas totale. Le tableau tait apparaîrre
le rendement brut de la réaction. Dans le cas du composé 45a, on a formé 45% d'aldéhvde par
rapport au produit initial et pour le dérivé 45c, on a formé 76vc d'aldéhyd,e.

Tableau 29 : Obtention d'aldéhydes et de cétones 63 à partir de dérivés méthacr.vliques clu
1,3-dithiane p-hydroxyalkylé a5

R r l

t ln:To>^
*-Jô*, I

l l

45

2éq.  BFj  Et2O,2éq.  HgO

THFaq.,30min.,  ref lux

(a) rendemens bruts après traitement

Obtention de cétones à partir de dérivés aromatiques du 1,3-dithiane fuet 4Sn

o

63

2éq. BF3 Et2O,2éq. HgO

THFaq.,30min., reflux

o
63m, R = CHr, rdt = quantitatif
63n, R = Ph,rdt=95qo

Schéma 80

Conclusion

Cette méthode d'hydrolyse s'est révélée très sélective pour I'ensemble de nos substrats
et les rendements sont très satisfaisants puisqu'ils sont compris entre 63 etgOVo.

/Yq.

Substrats Produits R R1 R2 R3 Rdt %(o)

45h 63h H H CHr H 89

45i 63i H -(CHz)+- H 96

4si É3,i H H

o
il-clt\o

tl H 19

45k 63k CHr -(CHz)+- H 89

451 631 CHr H CHr CHr 60

&s
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Seuls deux dérivés du 1,3-dithiane monosubstitués en posit ion 2 ont donné l ieu à une
hyd ro l ysenon to ta le , i l r es teen t re25  e t .50Vodeprodu i tdedépar t .L ' é tapedepur i f i ca t i ones tà
éviter puisque de nombreux essais par chromatographie sur gel de si l ice ont été tentés sans
succès.

Nous avons donc réalisé sur ces deux substrats de nombreux essais cle
déthioacétalisation et les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 30 : Essais complémentaires de déthioacétalisation du composé 45a

Tableau 31 : Essais complémentaires de déthioacétalisation du composé 45c

Dans tous les cas, I'hydrolyse utilisant I'oxyde de mercure en présence de trifluorure
de bore ethérate reste la meilleure. Nous avons donc fait varier les conditions opératoires en
travaillant d'une part en excès, d'autre part en portant à reflux plus longtemps mais sans
succès. Ces résultats ne sont cependant pas surprenants puisque la littérature mentionne la
difficulté d' hydrolyse de monoalkyl- 1,3-dithiane (rtt).

Substrat Essais no Conditions opératoires Vo aldéhyde 63a par rapport
au produit de départ 45a

Y"Y\
,4, 

o

(,

45s

I

2

3

4

Zéq.HgO, 2éq.BF 3Et2O, THFaq.

3éq.NBS, THFaq.

2.2éq.HgCl2, 1. léq.HgO, CHrCN

Zéq.HgO, 2éq.BF 3Et2O, THFaq., on
réitère la même opération sur le brut

46Vo

24Vo

3 IVo

40Vo

Substrat Essais no Conditions opératoires 7o aldéhyde 63c par rapport
au produit de départ 45c

I'nYo)A

,4, 
o

(,

ttss

)

3

I 2éq.HgO, 2éq.B\Et2O, TIIFaq.

3éq.NBS, THFaq.

4éq.HgO, 4éq BF3Er2O, TIIFaq.

78Vo

4%o

mélange non identifiable
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I I - 3. D é t lt io ac é t alis atio n d e di( alky lthi o ) m é th a n e

La série de 1,3-dithioacétals non cycl iques dont nous disposons a été réalisée, afin
d'établir des corrélations structure / propriétés ; c'est pourquoi tous ces produits possèdent une
même structure de base :

*-at* 
o^"k

Une réaction de déthioacétalisation à partir de ces composés, nous conduit au
2-méthacrylate de propanal ; en I'occurrence, il s'agit de I'aldéhyde qu'il n'a pas été possible
d'obtenir de façon totale à partir du dérivé du 1,3-dithiane. Pour réaliser ces différentes
réactions de déthioacétalisation sur les 1,3-dithioacétals, nous avons choisi d'utiliser les sels
de mercure au degré d'oxydation II. Le tableau 32 rassemble les différents résultats.

Tableau 32 : Déthioacétalisation de 1,3-dithioacétals non cycliques 46 : obtention de
I'aldéhyde 63a

*Yt* 
o cHo or il l ll

..\"-V + Hg(II) +

tl
46a, h, d 63a

Substrats Conditions opératoires 7o aldéhyde 63a par rapport
au produit de départ 3lq(")

2éq.HgO, 2éq.BF3Et2O, THFaq.,
reflux 30 min.

60Vo

I
AYo*rA.*

46b

Zéq.HgO, 2éq.BF3 Et2O, TFIFaq.,
reflux 30 min.

2.2éq.HgCl2, 1, léq.HgO, CH3CN,
reflux 5h.

64Vo

I00Vo

4ryo*rArÂ

ffi,

2.2é,q.HgCl2, 1.léq. HgO, CH3CN,
reflux 5h.

82Vo

(a) pourcentages estimés par RMNdu proton
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I I I '  Hy'drolyse et alcoolyse de dérivés méthacryl iques d'alkylthio-1,3-dithiane

L'hydrolyse et I 'alcoolyse d'alkylthio-1,3-dithiane onr éré étudiées par Robert A.
Ell ison rr06)' i :08), el les permettent I 'accès à des acides et esters. L'obtention d'acide est possible
par réaction d'un excès de chlorure de mercure (il faut au moins un équivalent de chlorure de
mercure par atome de soufre) sur le méthylthio-I,3-dithiane dans I 'acétone aqueuse er à
reflux. Nous détai l lons ci-dessous le mécanisme réactionnel (schéma 8l) :

HeClr
.-D,

Nous avons étudié cene
dithiane avec succès et avec un
(schéma 82) :

Schéma 8l

réaction sur Ie dérivé méthacrylique
rendement de 6IVo selon le schéma
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Schéma 82

Par ailleurs, le traitement de ce même substrat avec un excès de chlorure de mercure
dans un solvant aqueux de type alcool, permet après 4 ou 5 heures de reflux I'obtention d'un
ester (schéma 83 et 84). Dans un premier temps, nous avons travaillé dans l'éthanol, puis avec
un solvant plus encombré, l'fucool isopropylique.

rl
:{"

(,

45p

."*^"k
Schéma 83

83

HgCl2/HgO
EtOH 95", reflux,4h.
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Schéma 84

Dans les deux cas, nous avons obtenu les esters correspondants avec des rendements
satisfaisants. Il faut noter cependant qu'avec un alcool plus encombré le rendement est plus
faible. Pour expliquer la formation de ces esters nous détaillons ci-dessous le mécanisme
réactionnel (schéma 85) :

R

,À,

(,

HrO

Schéma 85

IV- Hydrolyse de dérivés méthacryliques de triméthyl trithioorthoesters

Une publication récente (20er ero) décrit l'hydrolyse de triméthyl trithioorthoesters en
utilisant soit le N-bromosuccinimide dans le tétrahydrofurane, soit I'oxyde de mercure dans le
tétrahydrofurane avec des rendements tout à fait satisfaisants.

Nous avons pensé appliquer cette hydrolyse à notre substrat afin d'obtenir un dérivé
méthacrylique très original, possédant en bout de chaîne estérifiante une fonction thioester.
Pour cela, nous avons choisi d'utiliser I'oxyde de mercure en présence de trifluorure de bore
ethérate, afin d'éviter autant que possible la présence de produits secondaires (schéma 86).

1,5 éq. HgO, 1.5 éq. BF3 Et2O

THFaq., 30 min. reflux

Schéma 86
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Cette réaction est très sélectir,,e et s'effectue avec un
traitement.

rendement de 88% aorùs

La réaction évoquée met en jeu un mécanisme réactionnel de ty,pe SN, ,: , ,", .  t ,
première étape est une attaque de I 'enti té cationique Hgl* sur I 'atome de soufre de I ' i rn des
trois groupements thiométhyle, ce qui rend ce dernier bon groupe parrant et implique la
formation d'un carbocation (schéma 87) donc un mécanisme de type sN1.

+-+

Schéma 87

V. Réaction de désulfurisation

La désulfurisation est une réaction de réduction qui permet le passage d'un dithioacétal
au groupement méthylène. Il s'agit d'une réaction classique de transformation de groupe
fonctionnel en synthèse organique. De nombreuses méthodes ont été mises au point,
cependant il reste un réel besoin en agent de désulfurisation utilisant des conditions douces.

Le nickel de Raney (2rt)' (2r2) est utilisé depuis longtemps à cet effet, au même titre que le
sodium dans I'ammoniac liquide (2r3) es le lithium dans l'éthylamine(2ro).

Il est possible également d'avoir recours à une réduction de Wolff Kichner qui consiste
à utiliser de I'hydrazine en présence de potasse(2r5).

Plus récemment, on constate un réel intérêt pour des complexes à base de nickel et
d'agent réducteur qui trouvent une application de désulfurisation en général et de
déthioacétalisation en particulier. Un agent réducteur complexe développé par P, Caubère et
ses collaborateurs Qt6\ a êté appliqué à la désulfurisation de l,3-dithioacétal avec succès.
L'agent de réduction est le NiCRa composé d'hydrure de sodium, de tertioamylate de sodium
et d'acétate de nickel dans des proportions variables. Cette réaction a été appliquée à bon
nombre de substrats avec de bons rendements.

La présence d'une fonction méthacrylique dans nos substrats limite considérablement
le nombre de méthodes envisageables dans le cadre de notre étude. La plupart des réactifs
cités impliquent des réactions secondaires. Nous avons donc choisi la méthode de réduction
utilisant du nickel de Raney (2r7)'(22r).

NiRa(H) --+

Schéma 88
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Cette réaction implique une cassure de la l iaison C-S. D'un point de yue mécanistiqLre
cette réaction s'effectue en deux temps. La première étape consiste en une chimisorption cle
I 'atome de soufre sur Ia surface du catalyseur (rrr i .  Cette étape est suivie d'une rupture de la
liaison C-S pour obtenir des radicaux libres qui subiront alors une hydrogénatron olr Lrne
recombinaison (schéma 89).

Ni Ra (H)
R,-S-R, ___+

R r H  +  R 2 H

R 1 R 1  + R 1 R 2 + R : R :

R 1 .  + R 2 .
7

\.

Schéma 89

Les deux réactions ont lieu et la proportion des produits formés dépend de la quantité
d'hydrogène disponible. Un catalyseur désactivé donne lieu à de bons rendements en produits
de dimérisation.

Un essai de désulfurisation mené sur I'un de nos substrat n'a en aucun cas permis
I'obtention du produit désiré. La désulfurisation du 1,3-dithiane en groupement méthylène a
lieu, mais on observe simultanément une réduction de la double liaison éthylénique de la
fonction méthacrylique. Par ailleurs, la fonction méthacrylique subit une hydrolyse
(schéma 90).

1+
sAs 

o '+
(,

45b

EtOH
--+

reflux, t2h.
Hrc 

- 
^\cH,Ni Ra (H)

Schéma 90

Ce premier résultat négatif nous a incité à tenter une désulfurisation dans des
conditions plus douces. La littérature décrit la désulfurisation de l,3-dithiane en présence
d'une double liaison éthylénique avec du nickel de Raney moins activé (2rr) que I'on appèle
nickel de Raney dégazé. Dans ce cas, les résultats sont différents, la désulfurisation et
I'hydrolyse de la fonction ester méthacrylique n'ont plus lieu et la double liaison éthylénique
est hydrogénée (schéma 91).

EtOH
+ Ni Ra (dégazé)

reflux, l2h.

Schéma 9l
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VI' Réaction d'oxydation du soufre : accès aux sulfoxydes et sulfones

L'obtention d'une gamme très variée de dérivés méthacryliques comportant un cycle
soufré nous a incité àétudier le comportement de composés soufrés vis à vis à'agent oxydant.
cette étude nous a permis la synthèse de sulfoxydes et sulfones.

VI-1. Synthèse de sulfoxydes

La littérature rapporte de nombreuses méthodes permettant I'obtention de sulfoxydes à
partir de dérivés sulfurés'222'. Nous avons choisi d'utiliser le métapériodate de sodium dans le
méthanol aqueux à température ambiante. C'est une méthode d'oxydation très facile à mettre
en oeuvre. Nous rappelons ci-dessous le mécanisme réactionnel général (schéma 92) :

Schéma 92

le dérivé méthacrylique du thiacyclohexane !! donne lieu à
la forme de ses deux diastéréoisomères cis et trans de facon

NaIOa CHrOH aq.---=+
Tamb.24h.

44c,

Schéma 93

Ces deux diastéréoisomères peuvent être séparés par chromatographie sur gel de silice,
ils sont égalemenr distincts efi CCnrlS.

Dans les mêmes conditions opératoires, nous avons pu réaliser une réaction de
monosulfoxydation Q23H226' sur des dérivés méthacryliques de 1,3 ou 1,4-dithiacycloalcanes.
I-es différents résultats sont rassemblés dans le tableau 33. Dans tous les cas, la réaction est
quantitative et donne lieu à un mélange des isomères cis et trans.
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Cette réaction réalisée sur
la formation du sulfoxyde @ sous
quantitative (schéma 93).
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Tableau 33 : Oxydation de dérivés méthacryl iques comportanr un cycle soutré : obtention de
sulfoxvdes

Iæs isomères cis et trans sont distincts en RMN du carbone 13, on peut attribuer les
différents déplacements chimiques de ces deux diastéréoisomères par analogie avec les
données de la littérature, et ceci, pour chacun de nos produits. En effet, les sulfoxydes
cycliques ont fait I'objet de nombreuses études.

Le thiacyclohexane-S-oxyde représenté sous sa forme chaise possède deux
conformères différents selon que I'oxygène se trouve en position axiale ou en position
équatoriale. On peut distinguer ces deux isomères en RMN du carbone 13 à très basse
température (-81"C). I-es différentes valeurs de déplacements chimiques Qz6)12?Â) des carbones
2,3, et 4 pour ces deux isomères sont représentées sur le schéma suivant :

no substrat no produit produit rendement

4Jd 69 cis et trans

"-?Â,
- / ,

r l
">/\

l l
o

quant i tat i f

44r
ô

8-rX
/Q cis et trans ï ivr ,

t l
\\

t l

quantitatif

448

8_/1,

/! cis et trans Y aY^
quantitatif

45h 72a cis et trans
lk

8-y'.-. I

\,
quantitatif

45b
Ç+

@ cis et trans LY\u I
(,

quantirarif

45f 72c cis et trans

t l

srK"^F
- l l l quantitarif

55C 73 cis et trans

t l t

' /h/'(
)'/\)'2 |

l t -
quantitatif

o
il

/\=----rS

"rN24.7 45.I ppm

Ca

\o

Schéma 94
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Le même phénomène est obserr, 'é dans le cas du 1,3-dithiane-l-oxl,de à très basse
température.

De nombreux travaux ont portés sur les dérivés du 1,3-dithiane-l-oxyde substitués en
posit ion 2 (r ier-{r-1r) .  La présence d'un substituant encombrant en posit ion 2 sur un dérir 'é clu
1,3-dithiane-l-oxyde entraîne une rétention de conformation ;en effet, celui-ci va se mettre en
posit ion équatoriale et seulement deux isomères sont possibles (schéma 95).

o
tlry. ry'

Schéma 95

Ces deux isomères sont distincts en RMN du carbone 13 ; en effet, le carbone en
position 2 de I'isomère trans (oxygène en position équatoriale) possède un déplacement
chimique plus élevé que celui de I'isomère cis (oxygène en position axiale). Ci-dessous
(schéma 96), nous présentons un exemple issu de la littérature(232) :

H

isomère cis
oxygène en axial

H

isomère cis

H

isomère trans
oxygène en équatorial

H

isomère trans
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tl

H.,
2e.2 

l63.ennm
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ze.s 
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6e.2npm

Schéma 96

Dans le cas de nos substrats, nous avons pu attribuer les différentes valeurs de
déplacements chimiques aux isomères cis et trans pour les dérivés du 1,3-dithiane-l-oxyde
substitué en position 2, c'est-à-dire les composés 7b,7l!., et&. [æ tableau 34 rassemble les
valeurs de déplacements chimiques.

Tableau 34 : Déplacement chimique du carbone 2 des composés @g, 7Æ,7k

no formule développée ô(Cz) ppm isomère cis
oxygène axial

ô(Cz) ppm isomère trans
oxygène équatorial

72a

r O
t I |

-{Y
8\g,1.. I

t l

62.7 63.5

72b 67.8 69.8

72c 66.0 70.2
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Les composés 72a, !, c peuvent posséder théoriquemenr quarre
cependant la RMN du carbone l3 ne permet d'en dist inguer que deux ;
probable est que le substituant le plus encombré se mer en posit ion
seulement deux diastéréoisomères.

diastéréoisomères.
[ 'h1 'pothèse Ia  p lLrs

équator ia le .  d 'où

Pour les autres composés, substitués par un groupement méthacrvlique en position -1
ou 4 par rapport au sulfoxyde, nous avons attribué les valeurs de déplacements chimiques en
les comparant avec celles de la littérature pour ce même type de composés {r:6)-,r:s).

Tableau 35 : Déplacements chimiques en RMN du carbone 13,

Ilo formule développée ô ppm

isomère cis

ô ppm

isomère trans

68
r

/"\
t l- ( r
"f.

Cz:41.2
oxygène axial

C2: 45.4
oxygène équatorial

69
,Â3-o
t l
\./

l l
\r,\

tl

Cz:  55 .0
oxygène équatorial

Cz :  57  . l
oxygène axial

70
-

L.X,

V'.Y\
o

Cz:62.8
oxygène équatorial

Cz :63 .3
oxygène axial

Enfin, il faut noter que le dérivé méthacrylique l! possède de nombreux isomères qu'il
n'est pas possible d'attribuer.

VI-2. Synthèse de sulfones

Il existe de nombreuses méthodes permettant I'oxydation directe de sulfure en sulfone.
Parmi celles-ci, nous avons choisi d'utiliser I'oxone (233). I e traitement d'un dérivé soufré par
3 équivalents d'oxone sur support d'alumine humide dans le chloroforme a permis I'obtention
d'une sulfone avec un rendement de 63Vo après purification par chromatographie (schéma 97).

I
/a\1 +oxone
\r2 o

alumine humide
CHCI3, reflux,4h.

Schéma 97
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VII- Réaction de Pummerer appliquée aux sulfoxydes précédemment svnthétisés

Vil-I. Introductiott - Généralités

La réaction de Pummelsl {r'rri permet une u-fonctionnalisation à partir de sultoxl'des
possédant au moins un atome d'hydrogène en position s. La réaction peut é_salemenr être
décrite comme réaction redox interne où S=X est réduit et le carbone en cr est oxvdé
(schéma 98).
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Y = OH, OOCR, halogène, OR, SR, NR2

Schéma 98

Les premières expériences menées par Pummerer en 1909 (230) décrivent la formation
du benzènethiol et de I'acide glyoxylique en chauffant I'acide phényl sulfinyl acétique en
présence d'acides minéraux (23s)' (236). [æ terme de < Réaction de Pummerer > a été ensuite
étendu à la réaction d'un sulfoxyde avec des anhydrides d'acides ainsi qu'avec d'autres
électrophiles (237).

Les réactions de Pummerer les plus répandues s'effectuent à partir d'alkyl, aryl et
dialkyl sulfoxydes ainsi qu'à partir de sulfoxydes cycliques avec des anhydrides d'acides.

Le mécanisme général (238) de la réaction de Pummerer est le suivant (schéma 99) :

gO

R-s\cR,R"
t ' -
Y

Schéma 99
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D'une façon générale , la réaction de pummerer nécessite :

- un électrophile 1Et), qui a pour rôle d'activer le sulfoxyde en rranstbrmant l 'oxl 'eène
en bon groupe partant.
- une base capable d'arracher le proton en a du sulfoxyde,
- et un nucléophile (Y-) qui esr incorporé dans te produit i inal.

Cette réaction a une grande valeur d'un point de vue synthétique car elle permet, dans
des conditions douces, la formation d'un carbocation en o, d'un atome de soufre. Ce
carbocation peut subir une attaque nucléophile pour générer bon nombre de fonctions tel que :
hydroxyle, carboxyle, alkoxyle, alkylthio...

De même dans des conditions un peu particulières, I'intermédiaire carbocationique
peut perdre un proton par élimination directe ou par élimination de HY sur Ie produit de la
réaction de Pummerer pour former un sulfure vinylique (schéma 100).

\,o

v--
Schéma 100

VII-2. Régi.o et stéréosélectivité

La régiosélectivité de la réaction de Pummerer dépend de I'acidité cinétique relative du
proton situé en a de I'atome de soufre. L'attaque nucléophile s'effectue sur le carbone
possédant I'hydrogène le plus labile. Dans le cas d'un substrat où le sulfoxyde est substitué
d'une part par une chaîne alkyle, d'autre part par un groupement méthyle, I'attaque
nucléophile a lieu sur ce dernier. De même, un groupement électroattracteur oriente l'attaque
nucléophile sur le carbone qui le porte (schéma 101).
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Schéma 101

peut ne pas être respectée lorsqu'il y a intervention dePar contre, Ia régiosélectivité
facteurs stériques.
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VII-3. Description des dffirentes réactions de Pummerer

Avant d'aborder l 'étude réalisée sur nos substrats, i l  est intéressant de décrire les
différentes réactions de Pummerer auxquelles nous avons fait appel dans cette partie. La
fonctionnalisation est différente selon le nucléoohile utilisé.

VII-3. l. tuthy'dride acétique

C'est I 'agent le plus courant pour mener une réaction de Pummerer. C'est un réactif
qui est utilisé en large excès soit comme solvant, soit dans un solvant tel que le benzène. le
tétrachlorure de carbone ou I'acétate d'éthyle. La présence d'une base est souvent nécessaire à
la réaction, la plus couramment utilisée étant I'acétate de sodium t:ret qui intervient d'abord
comme une base puis comme nucléophile.

Il semble intéressant de rappeler le mécanisme réactionnel puisqu'il s'agit d'une
réaction qui a été très étudiée et dont le mécanisme a fait I'objet de nombreuses spéculations.

La réaction s'effectue en quatre étapes qui sont représentées sur Ie schéma 102.
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Schéma 102

La première étape est une réaction d'acylation de I'oxygène du sulfoxyde pour former
un ion acyloxysulfonium de structure A suivie d'une déprotonation du carbone situé en c de
I'ion acyloxysulfonium ; cette étape conduit à un ylure d'acyloxysulfonium de structure B ou
C. L'ylure se réarrange et par rupture de la liaison S-O, conduit à la formation d'une paire
d'ions de structure D et E. Dans l'étape finale, I'ion acétate se condense sur le carbocation
stabilisé par le soufre pour donner un sulfure cr fonctionnalisé F.

Dans ce type de réaction, la vitesse de déprotonation ainsi que la régiosélectivité
dépendent de I'acidité cinétique du proton situé en q de I'ion acyloxy sulfonium : CHzCOR >
CHzCN
I' encombrement stérique.
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L'él imination de I ' ion acétate du sel d'acyloxysulfonium implique pour cerrlrns
substrats un mécanisme concerté (non synchrone) de type E2 plutôt que le mécanisme ér.oqLré
précédemment et qui passe par la formation des deux intermédiaires réactionnels B. C et
D, f, ,  t :r tr t '  ' : r  t  '  .

Dans la réaction de Pummerer, l 'étape de déprotonation est rapide et réversible,
contrairement à la rupture de la liaison S-O qui est lente. Il s'agit d'un mécanisme de type
Erce (élimination d'ordre I catalysée par une base) qui est renforcé par la présence d'un
groupement R' attracteur d'électron comme CN, CO ... Ce type de groupement facilite le
départ du proton mais retarde le départ du groupe parrant (schéma 103).

^'i;sdf
n"&'

rapide - n'cOrg R'
-  

,> -=  
-= t -  

-

R

RSOH

R

,YJ

\?

RTR2CH

Acoo

Schéma 103

V I I - 3.2. Anhy dride t rifl uo roac é t ique

Le caractère électrophile très important de I'anhydride trifluoroacétique permet
d'effectuer la réaction dans des conditions plus douces. C'est une méthode qui permet
d'introduire un groupement aryloxy, arylamino, et thioalkyle en a du soufre. D'autre part, si
aucun agent nucléophile n'est ajouté au milieu réactionnel, on forme I'a-trifluoroacétoxy
sulfure.

VII-4. Portée et lirnitations de In méthode

La réaction de Pummerer ne peut être réalisée que sur un composé possédant un atome
d'hydrogène en cr du soufre. Les limitations proviennent essentiellement de la présence d'un
groupe fonctionnel dans la molécule qui risque de réagir avec les différents réactifs. C'est le
cas de groupements alcools et amines qui peuvent être acétylés si la réaction est menée en
présence d' anhydride d' acide.
On peut rencontrer également les réactions secondaires suivantes (schéma 104) :
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Schéma 104
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L'él imination concertée d'acide sulfénique devient prédominante lorsque [a réactir i té
du substrat est faible et que les condit ions opératoires sont plus dures. La f iagmenration a l ieu
Iorsqu'un carbocation stable (de type al lyl ique, benzylique ou encore un carbocation tert iairer
est tbrmé par rupture de Ia liaison C-S. Cette réaction est tiéquemment utilisée poLrr proré,ser
et déprotéger des groupements thiols. Enfin on peut observer une réduction du sultbxrlcie clans
le cas d'uti l isation de certains nucléophiles.

vu-s. Etude de la réaction de Pummerer appriquée à nos substrats

VII-5. I. Utilisation d' anhydride acétique

Un premier essai réalisé sur le produit 69, utilisant I'anhydride acétique en léger excès
dans le benzène (tot' a permis I'obtention du produit désiré dans de très faibles proportions, à
raison de 5Vo. C'est pourquoi nous avons été amené à utiliser I'anhydride acétique en tanr que
solvant, et surtout nous avons fait intervenir I'acétate de sodium (23e). (2r3). ,rtot comme base et
nucléophile.

Dans ces conditions, on observe la formation du produit acétylé en a du soufre avec un
rendement de 6rvo après purification par chromatographie sur gel de silice.

acooN? Aczo ,
ref lux.3h.

Schéma 105

La fonction méthacrylique est restée intacte au cours de la réaction et surtout on
constate que cette réaction est régiosélective. En effet le site qui a subi I'attaque nucléophile
est bien celui qui possédait le proton le plus acide. On constate également Iors de I'analyse
que ce composé existe sous la forme de ses deux isomères cis et trans.

Dans la suite de nos travaux, nous avons étudié la réactivité des différents sulfoxydes
ultérieurement synthétisés, vis à vis de la réaction de Pummerer, dans les conditions de
réaction mises au point ci-dessus à partir du composé 69. Nous avons rassemblé les différents
résultats dans le tableau 36.
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Tableau 36 : Réaction de Pummerer à part ir de sulfoxydes : action de I 'anhydride acétiqge en
présence d'acétate de sodium

no substrat Substrat no produit Produit RdtVa

68 .q
t J-a

"Ê

.Y76V + 65

a)70 (x
t )
) l

Y=

a-
77 '-t,

y'\s
I*'*'Y In

58

7l
(rr-r-

\ i
Yr

î

.4,
78 _ _x-lGrlc@- 

I I'Y\
t l

49

73 , /E/^ ^/
)-n".--\') |

t l

o
ocrEH, ll

79 , l\k^{Y
)'/\)'-.) |

i l -
o

52

Pour les composés é! et ZQ, il n'existait aucune ambiguïté quant au site d'attaque, nous
avons obtenu dans les deux cas, le dérivé c-acétylé avec un rendemçnt respectif de 65Vo et
587o après purification par chromatographie sur gel de silice.

Par contre, les composés 71 et 73 possèdent deux sites d'attaque possible en a du
sulfoxyde. Pour /!, I'acétylation a lieu en position 5, c'est-à-dire entre le soufre et le carbone
portant la fonction méthacrylique. Le composé /! est obtenu avec un rendement de 497o après
purification par chromatographie sur gel de silice, sous la forme de ses deux isomères cis et
trans.

Enfin, le dérivé ! est acétylé sur le carbone portant la fonction méthacrylique. Cette
structure moins évidente à prévoir, a été confirmée par RMN du carbone 13 ; en effet le
carbone portant la fonction acétoxy a un déplacement chimique de 693 ppm et est un carbone
quaternaire.
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VII- 5.2. Utilisation d' anhydride rrifluoroacétique

Nous avons poursuivi l 'étude de la réaction de Pummerer d'un sulfoxyde en présence
d'un anhydride d'acide (rr5). Pour cela nous avons choisi d'ut i l iser I 'anhvdride
trifluoroacétique dans le dichlorométhane et à basse température. Cette réaction a été réalisée
sur le composé 69 selon le schéma réactionnel 106. Le dérivé 80 a été obtenu en t'aible
quantité (377a : pourcentage calculé par chromatographie gazeuse) et n'a pas pu être purifié
par chromatographie.
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TROISIENIE PARTIE : ETUDE DES PROPRIETES OPTI IES DES }TONO}TERES

Ce chapitre est une analyse des différents résultats obtenus en terme de propriétés
optiques. Chacun des monomères précédemment synthétisés a fait I'objet d'une mesure
d'indice de réfraction à 20'C et nous donnerons ici la valeur mesurée pour la longueur d'onde
du sodium. Ces différentes mesures ont permis également le calcul du nombre d'Abbe vo.
Notons, que nous ne disposons pas, actuellement de méthode permettant la mesure de I'indice
de réfraction d'une poudre.

I- Généralités : I'indice de réfraction et le nombre d'Abbe

Toute substance peut être caractérisée par son indice de réfraction qui est défini par le
rapport entre la vitesse de la lumière dans le vide et dans le milieu considéré. C'est donc un
nombre sans dimension. Il est toujours supérieur à l, la lumière étant ralentie par les atomes
qui composent le milieu.

Nous rappelons ci-dessous le principe de mesure de I'indice de réfraction :

Schéma 107

I'angle d'incidence 0i et I'angle de réfraction 01 d'un rayon lumineux arrivant sur un dioptre
sont liés par la relation de Descartes :

n i . s i n0 i=n t . s i n0 t

Læ milieu incident est I'air d'indice l, le milieu réfracté est la substance d'indice n1. En
cas d'incidence rasante, I'ahgle de réfraction est égal à la réfraction limite. C'est cette
propriété qui est utilisée pour la mesure de I'indice de réfraction. La mesure de cet angle de
réfraction limite permet de déterminer la valeur de I'indice de réfraction.

La lumière blanche est composée de rayonnements de longueurs d'onde comprises
entre 400 et 800 nm. Ces rayonnements n'auront pas le même angle de réfraction. La lumière
blanche n'est donc pas adaptée à la mesure de I'indice de réfraction. On utilise donc une
source de longueur d'onde bien déterminée correspondant à la raie D du sodium (589 nm).
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De plus I ' indice de réfraction dépend de la température. Aussi les yaleurs d' indice de
réfraction donnés dans ce mémoire, correspondent à un indice mesuré à lg'C: ni j).L-ne
élévation de température de loC entraîne une diminution de I ' indice de rétiaction de 4.5.t0'
La mesure d' indice de réfraction se fait à I 'aide d'un réfiactomètre d'Abbe, à 20'C.

Dans le verre, la vitesse de la lumière varie avec la Iongueur d'onde , c'est-à-dire avec
la couleur' ce qui implique I 'existence pour un verre donné de toute une série cl ' indices de
réfraction.

i. (nm)

480.0
546.t
589.6
643.8

rale source

Cd
Hg
Na
Cd

F'

D
C'

Pour préciser cette variation de n, les opticiens ont introduit le coefficient de
dispersion v qui pour le spectre visible, est défini par le rapport de I'indice de réfraction
mesuré au milieu de ce spectre (couleur jaune) à la différence des indices déterminés aux deux
extrémités de ce spectre (couleurs bleu et rouge). C'est le nombre d'Abbe ou constringence
qui mesure le chromatisme. Le chromatisme se traduit sur un verre par I'apparition d'irisation.

II- Etude de I'influence de la structure du monomère sur les propriétés optiques

Nous avons préparé des composés dont nous rappelons ci-dessous la structure générale

X = O , N , S
X-R R - (hétéro)cycle
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II-L lnfluence de la nature de I'hétéroatome sur les propriétés optiques

II- l.l. Dans la chaîne estérifionte

Des travaux réalisés au laboratoire(r 'ont montré que l ' indice de réfraction varie ar.ec
I 'hétéroatome et augmente, pour une même structure, dans I 'ordre O. N. S. Les structures oir i
ont permis ces conclusions sont entre autres, les suivantes :

Tableau 37 : Int-luence de la fonction estérifiante sur les propriétés optiques

L'indice de réfraction augmente avec la taille de I'hétéroatome ; en effet, plus I'atome
est gros, plus il est polarisable, c'est-à-dire que les électrons de la couche externe sont moins
retenus. La polarisabilité d'une molécule est un facteur qui influe sur I'indice de réfraction.

De même, nos travaux ont confirmé ces conclusions puisque pour certains des
monomères préparés en série ester méthacrylique, nous avons synthétisé leur homologue en
série thioester méthacrylique. On observe une importante augmenration de I'indice de
réfraction pour la forme thioester. tæs différents résultats sont rassemblés dans Ie tableau
suivant :

Tableau 38 : comparaison esters méthacryliques et thioesters méthacryliques

Formule développée n3o Vp

?-\(t'-/
I I
o

l l
?y.u

o

IlY'-.-
o

t .4t28

4509

4832

40.0

4r .3

32.3

no Formule développée n3o vPr no Formule développee nô0 Vp

44d

448

45g.

lt1 |
\ -\,.\.

sJ ll
o(>

*
o-+

1.5509

t.5447

1.5268

37.0

39.5

39.9

53(l

J5D

JJE

ù+
()_\\

t l

t'\/
I

1.5960

r.5927

1.5695

3r.6

33.9

33.6
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II-1.2. Dans le cycle

La préparation. dans ce mémoire, de divers hétérocycles comportant soit un a[on]e
d'azote d'oxygène ou de soufre, a permis d'évaluer le rôle de I 'hétéroatome du cycle sur les
propriétés optiques. Les cycles carbonés cités ci-dessous ont été préparés au laboratoire dans
le cadre d'une thèse 'r ' .

Tableau 39 : Influence de la nature de I'atome dans le cycle sur les propriétés optiques

[æs propriétés optiques de ces monomères évoluent dans le même sens que
précédemment lorsque nous avons comparé le rôle des hétéroatomes dans la chaîne
estérifiante. Un cycle oxygéné apporte très peu par rapport à un cycle carboné. Par contre
I'introduction de soufre, atome très polarisable, permet une forte augmentation de I'indice de
réfraction au détriment du nombre d'Abbe.

Enfin, il est difficile d'appréhender le rôle de I'hétéroatome ar,ote car les structures
dont nous disposons ne sont pas les mêmes qu'en série carbonée, oxygénée et soufrée ;
I'atome d'azote trivalent étant fatalement alkvlé.

no Formule développée n30 Vp

42a

43a

44a

/-(Y\
\,/ o

rÔÔ
\o'l o

I

/-("Y\
\ / o

(

,-rt\a\
/ \ r l
\r/ o

1.4508

t.4545

1.4568

r.5022

47.6

46.9

4T

37

t0 l



II-2. Emde de composés azotés. Evaluation de divers paramètres

II-2.1. Présence d'azote dans le cycle

Tableau 40 : étude de divers cycles azotés

Dans I'ensemble, les divers composés préparés ont un indice de réfraction qui varie
très peu ;celui-ci est de I'ordre de l.M.l-es nombres d'Abbe sont assez bons et sont compris
entre 4l et 48.

Pour les composés 43d, et {!g, nous souhaitions étudier l'influence de la position de la
fonction acrylique sur le cycle par rapport à I'atome d'azote.Il s'avère qu'une position .. 1,3 ,,
ou << 1,4 > influe très peu sur les propriétés optiques.

no Formule développée n2Do Vp

43a

43b

43d

43e

.{"Ê
\*/ o

(

p\\
Ê*

1.4568

1.4599

1.4437

t.4464

4r.9

45.0

43,4

48.0
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I I -2.2. E tutle d' ac n,lamides

Tableau 4l : Etude de composés de type acrylamides

La famille d'acrylamides préparée, nous permet les mêmes conclusions que celles
tirées de la série acrylique possédant un cycle azoté,les indices de réfraction sont du même
ordre de grandeur et sont compris entre 1.47 et 1.50. L'indice de réfraction le plus élevé
correspond à un cycle comportant deux atomes d'azote. [-es nombres d'Abbe sont un peu plus
faibles et sont compris entre 30 et 40.

Les composés @,4Ë9, 4gf, ont servi à étudier comme précedemment I'influence de la
position de la fonction acrylique par rapport à I'atome d'azote ; ces résultats confirment
qu'une position ,, L,2 rr,,. 1,3 n ou << 1,4 > influe trés peu sur les propriétés optiques.
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48a

48b

48c

48h

48d

48e

48f

f-r I\r-1f*

Oy\
I

\.-r-)Ô-
o

f fa\ |
)^*.'r\Ô

I\-Y\
\ o

I
Lrf

o

I
1-,55

o

4799

t.4823

t.4847

5032

4775

4737

4789

38.8

42.5

4t,9

J t . t

31.0

3 r.5

30.4
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II-3. Etude de dértvés soufrés

II-3.1. Comparaison entre difrérents ct-cles soLtfrés

Nous avons synthétisé de nombreux cycles soufrés dans lesquels nous a!,ons tait varier
notamment le nombre d'atomes de soufre et la taille du cycle.

Les différents composés nous permettent de vérifier I'effet du soufre sur I'indice cle
réfraction. Le pourcentage de soufre se calcule de façon massique ; nous citons également le
ratio SiC calculé en nombre d'atomes. L'introduction d'un atome de soufre supplémentaire
dans un cycle permet une augmentation importante de I'indice de réfraction, lié à un rapport
S/C plus important.

Pour le composé 44b, on constate que malgré une augmentation de la taille du cycle et
un nombre constant d'atome de soufre, I'allongement de Ia distance intersoufre provoque une
diminution de I'indice de réfraction associée à une augmentation du nombre d'Abbe. Ceci est
dû à une < dilution > du soufre dans la molécule.

Tableau 42 ; Etude de différents cvcles soufrés

Jlo Formule développée "60 vPr VoS S/C

44c

44h

Æ

44d

I
\ ,r-\z\

t l

/ \ l
\J-Y\
,s-A 

o 

,
( )-\.-\

sJ ll

t.5022

r.5392

r.5447

1.5509

40.8

38.8

39.5

37.0

t7 .2

27.58

29.35

31 .3

0 . l l l

0.2

0.222

0.25

Ces conclusions sont confirmées dans I'exemple suivant où I'introduction
supplémentaire d'un atome de soufre dans le cycle d'une structure provoque une
augmentation importante de I'indice de réfraction :

Tableau 43 : Etude du ratio S/C dans une même structure

de

l

no Formule développée
"2Do

Vn VoS s/c

45a

15s

-r\A
^ . 6
U

Y+
ô r o

\/

1,.5295

r.5790

44.2

36.9

27.58

38.4

0.2

0.333
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Iæ tableau fait apparaître une bonne corrélation entre I'indice de réfraction et le
pourcentage de soufre contenu dans la molécule. Par ailleurs, on constate de meilleures
propriétés optiques pour des structures cycliques et ceci avec un pourcentage de soufre
quasiment identique (voir composés 45a et @).

II-3.4. Etude de structures de type l,3-dithioacétals non cycliques. Influence d'un
noyau aromatique sur les propriétés optiques

La synthèse d'une famille de l,3-dithioacétals non cycliques a permis d'introduire
diverses fonctions et notamment un groupement aromatique.

. Tableau 47 : Etude de structures non cycliques et influence d'un groupement aromatique

no Formule développée nilo Vp 7aS S/C

{6a

45a

46e

45l

15q

),
I-"':zo-rA,-

----À
t l l

,Â, "

1"'<o l
stl-r/
I s'-

l+"v(r'
Y+
î^1 "
\,/

t .5083

t.5295

r.5394

1.5521

1.5790

38.9

44.2

36.7

40.4

36.9

29.09

27.58

36.09

34.53

38.4

0.222

0.2

0 .3

0.27

0.333

no Formule développee o3o Vp

46a

46d

46c

46b

4(Y'ô A-.
./" ù

IâYY
o*Aô

)tv
7'^'^"
4r-

ô**r*

r,5083

1.5539

t.57t5

r.5903

38.9

29.9

3r.2

27.6

Tableau 46 : Calcul du ratio S/C et du pourcenta_ee de soufre
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On observe une très grande variation de I'indice de réfraction avec la strucrure du
monomère. Un noyau aromatique permet une forte augmentation de I'indice de réfrection aLr
détriment du nombre d'Abbe qui est bien intërieur à 30 et qui ne répond plus aux exi_senccs
du cahier des charges. On observe également une différence de propriétés optiques enire Lrne
structure phénylique et benzylique ; I'apport de deux CH2 supplémenraires enrraîne Lrne
< dilution " du soutie donc une diminution de I'indice de réfraction.

Enfin le composé 46d est un bon compromis, d'une part, le noyau aromatique apporte
un bon indice de réfraction et d'autre part, la fonction éthyle minimise la chute du nombre
d'Abbe.

III- Construction d'un diagramme d'Abbe

Nous avons classé tous les monomères dont la synthèse a été décrite dans la première
partie de ce mémoire par type de structure contenues dans la chaîne estérifiante. Nous avons
ainsi déterminé 5 familles de composés selon leur caractère principal. Nous avons choisi les
caractères suivants :

cycles oxygénés 42a.b
cycles azotés 43a.b.d.e.e
acrylamides 48a.f.h
thioesters 55b-e

composés cycliques soufrés 44a-d.44f-i.45a.b.d-t.p.q
composés carbonylés 63b.d.e.e.h.i.k.67
composés aromatiques 44k.46b-d

Nous avons ensuite porté sur un diagramme les indices de réfraction et nombres
d'Abbe pour chaque composé étudié et selon son caractère principal.

r07



Le diagramme d'Abbe construit avec les monomères slnthétisés permet de cont' irnrer
les conclusions que nous avions déjà observées :

- en règle générale, le nombre d'Abbe tend à diminuer lorsque t ' indice de réfraction
augmente,

- Ies dérivés aromatiques ont des indices de réfraction très élevés au détrimenr du
nombre d'Abbe souvent inférieur à 30, valeur fixée par le cahier des charges,

- les dérivés oxygénés ou azotés ont des indices de réfraction relativemenr fàibles er
homogènes,

- l'introduction de soufre, soit dans la fonction estérifiante, soit dans la chaîne
estérifiante qu'il s'agisse d'une structure cyclique ou non, permet d'augmenter I'indice
de réfraction.

on observe sur ce graphique des zones correspondant à chaque type de famille.

IV- Conclusion

Parallèlement, des travaux menés au laboratoire (r), ont permis l'élaboration des
modèles de prédiction des indices de réfraction et des nombres d'Abbe. Les monomères
acryliques décrits dans ce mémoire ont été utilisés comme composés tests des différents
modèles mis au ooint.
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CONCLUSION GENERALE

Le nombre d'articles parus dans la littérature ces dix dernières années, montre
I'importance des dérir'és acryliques soufrés dans les formulations de polymères à application
optiqLle.

La mise au point de verres de lunettes doit répondre à un cahier des charges très
contraignant qui limite grandement le nombre de produits industriels.

Pour assurer de bonnes propriétés optiques en terme d'indice de réfraction et de
constringence, les monomères acryliques contiennent essentiellement du soufre, des noyaux
aromatiques et une fonction thioester.

La première partie de ce mémoire, décrit la synthèse de nouveaux monomères
méthacryliques possèdant dans leur chaîne estérifiante un hétérocycle ou une fonction
1,3-dithioacétal. Au cours de ces synthèses, nous n'avons pas cherché à optimiser les
rendements, I'objectif étant I'obtention de dérivés méthacryliques sous une forme très pure,
pour mesurer leurs caractéristiques optiques.

La préparation de thioesters méthacryliques a fait I'objet d'une étude très particulière :
nous avons testé différentes méthodes permettant d'accéder à des thioacrylates en variant le
précurseur de synthèse. Parmi ces méthodes, nous avons retenu :

- I'utilisation de chlorure de méthacryloyle en présence de triéthylamine; il s'agit
d'une voie de synthèse très pratique à l'échelle du laboratoire, sachant que le produit
obtenu doit être purifié par chromatographie sur gel de silice.

- I'utilisation d'acide méthacrylique en présence de dicyclohexylcarbodiimide et de
diméthylaminopyridine qui permet une meilleure sélectivité.

Malgré tout, ces deux voies de synthèse donne lieu à la formation de produits
secondaires provenant essentiellement de I'addition de Michaël sur le système acrylique.

Les différentes synthèses décrites dans cette première partie, ont été réalisées dans
I'objectif d'établir des corrélations entre la structure chimique et les propriétés optiques.
Celles-ci sont I'indice de réfraction et le nombre d'Abbe, deux grandeurs mesurées au
laboratoire à I'aide d'un réfractomètre d'Abbe.

Les mesures effectuée, n.rrrr",r"nt les conclusions suivantes :

- I'introduction d'atomes de soufre dans une molécule, quelque soit sa forme, entraîne
une augmentaton très importante de I'indice de réfraction

- la même remarque est valable lorsque I'on introduit un motif aromatique: celui-ci
entraîne cependant une baisse du nombre d'Abbe

- les dérivés thiométhacryliques comportent des propriétés optiques très intéressantes.
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Rappelons que ce travail  a permis la synthèse de 90 monomères méthacrl ' l iques qui
ont été uti l isés comme composés tests dans différents modèles de prédict ion des propriétés
optiques qui ont été élaborés dans le cadre d'une thèse réalisée au laboratoire'r ' .

Par ailleurs, les différents monomères méthacryliques décrits dans la première parrie
de ce mémoire ont fait I'objet d'une demande de brevet avec la société Essilor.

Dans la deuxième part ie de ce mémoire, nous nous sommes consacré à I 'étude ptus
fondamentale de la réactivité des dérivés méthacryliques soufrés précédemment synthérisés.
En effet, les produits comportant une fonction 1,3-dithioacétal sont très réactif's.

Nous avons étudié plus particulièrement, I'hydrolyse ou déthioacétalisation de dérivés
du 1,3-dithiane. Cette réaction a nécessité une étude particulière en ce qui concerne Ie choix
du réactif d'hydrolyse afin d'obtenir une bonne sélectivité. Ainsi, pour accéder aux produits
désirés de façon sélective, nous retiendrons I'utilisation d'oxyde de mercure en présence de
trifluorure de bore ethérate ; en effet, ce système est efficace sur la majorité de nos substrats.
Nous avons ainsi obtenu de nombreux dérivés méthacryliques comportant dans leur chaîne
estérifiante une fonction cétone ou aldéhyde ; ces composés pourraient trouver une application
comme réticulants et seront testés par la société Elf Atochem.

D'autre part, par réaction d'hydrolyse ou d'alcoolyse, nous avons pu accéder à des
composés méthacryliques comportant dans leur chaîne estérifiante une fonction acide
carboxylique, ester ou thioester.

Enfin, I'obtention de sulfoxydes cycliques a permis d'étudier la réaction de Pummerer
sur nos substrats. Nous avons ainsi pu fonctionnaliser différents cycles soufrés en présence
d'une fonction méthacrylique. Ceci ayant permis I'accès à de nouveaux monomères.
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PARTIE EXPERI}IE\ITAL E

Indications générales

Les spectres RMNIH ont été enregistrés à 60 et 250 MHz respectivement sur des
appareils JEOL PMX 60 et BRUCKER AC 250. Les spectres RMN''C découplés du proton
ont été enregistrés à 62.88 MHz sur I 'apparei l  Brucker AC 250. La technique uri l isée est
I'Echo de spin par transformée de fourier (SEFf). Le tétraméthylsilane a été utilisé comme
référence interne. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm.

Dans la description des spectres de RMN, nous avons utilisé les abréviations
suivantes : s pour singulet, ps pour pseudo-singulet, d pour doublet, t pour triplet, q pour
quadruplet, m pour multiplet, dd pour doublet dédoublé, td pour triplet dédoublé, et qd pour
quadruplet dédoublé.

Les spectres infrarouge [R ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer 881
sur des échantillons en film.

Les points de fusion ont été mesurés à I'aide d'une loupe binoculaire.
Les chromatographies sur couche mince ont été effectuées sur des plaques de silice

(Kieselgel 60Fzs+) et révélées au moyen de permanganate de potassium ou d'iode.

Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil HEWLETT-PACKARD 5971A
en impact électronique (tension d'ionisation : 70 eV). Læ spectromètre est couplé à un appareil
de chromatographie en phase giLzeuse (colonne capillaire de type WCOT Fused Silica, phase
stationnaire : CP-Sil CB, longueur :25 mètres, diamètre interne :0.25 mm, épaisseur de film :
0.12 pm).

Læs indices de réfraction (nD20) ont été mesuré à 20"C sur un réfractomètre d'Abbe
(modèle ASTM-NFT 60194) pour la raie D du sodium (589.3 nm). [æs nombres d'Abbe (up)
ont été calculés à partir des mesures d'indice de réfraction aux longueurs d'ondes suivantes :
480 nm (F' du Cadnium), 546.1 nm (e du Mercure), 589.3 nm (D du Sodium), 643.8 nm (C'
du Cadnium). up se déduit par la formule :
up=(np - l ) / (n r -nc ' )

Les solvants ont été distillés avant utilisation :
- l'éther anhydre séché sur Na2SOa, distillé sur sodium et conservée sur sodium.
- le tétrahydrofurane anhydre distillé sur sodium en présence de benzophénone et
conservé sur sodium.
- le diméthylsulfoxyde séché et distillé sur CaHz puis conservé sur tamis moléculaire
4 Angstrôm.
- I'acétonitrile anhydre distillé sur P2O5 et conservé sur tamis moléculaire 4 Angstrôm.
- le benzène et le toluène anhydre séchés sur CaClz, distillés et conservés sur sodium.
- I'acétone anhydre séchée sur CaCl2, distillée sur KMnO+, séchée sur K2CO3 et
conservée sur tamis moléculaire 4 Angstrôm.
- le chlorure de méthylène anhydre distillé sur P2O5 et conservé sur tamis moléculaire
4 Angstrôm.
- le chlorure de méthylène et l'éther distillés sur P2O5.
- le méthanol et l'éthanol distillés sur magnésium.

Les chromatographies sur colonne ont été effectuées sur gel de silice (Merck 60M 40-
63 mm).
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PRE\TIERE PARTIE : SYNTHESE DE }TONONTERES }TETHACRYLI

A- SYNTHESE D'ALCOOLS HETEROCYCLIQUES

I- Synthèse d'aminoalcools par réaction de cyclisation de Dieckmann

I-1. Synthèse de diesters azotés

I-1.1. Addition d'une arnine sur I'acryLate d'éthyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'un thermomètre, on
introduit sous agitation 750 mmoles d'amine (éthylamine à70Vo dans I'eau ou butylamine) en
solution dans 100 ml d'éthanol à 95o. On additionne ensuite, goutte à gourte, I'acrylate
d'éthyle à température ambiante. [æ mélange réactionnel est agité à 60"C pendant 2 heures, à
I'issue desquelles le solvant est éliminé par évaporation sous pression réduite.

L'ester ainsi obtenu est purifié par distillation sous pression réduite.

1a : 3-(butylamino)-propionate d'éthyle

$ô/t*u

I\

Rldt='72Vo
Eb = 69"C /2 mbar
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : a.2 (q, J = 7.3H2, 2H) ; 2.9 (m, 2H) ; 2.6 (m, 2H) ; 2.5
(m, 2H) ; 1.5 (ps, lH) ; 1.4-1.0 (m, 7H) ; O.g (t, J = 7.3H2,3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t72.8 (c=o) ;60.2 (o-cH2) ;49.4 (cHz) ; 45.0 (cHz) ;
34.7 (CHù;32.1(CHz) ;2O.3 (CHz) ;  l4. I  (CHr);  13.9 (CHr)
GC / MS : m / z (7o) = 56 (12) ;72 (8) ; 84 (100) ; 130 (82) ; |,aa Q) ; 173 (4)

1b : 3-(éthylamino)-propionate d'éthyle

Âô/**
I
H

Rldt=7O7o
Eb = 45"C / 0.6 mbar
RMNIH (cDClr, 250 MHz)(D : a.t (q, J = 6.9H2,2H) ;2.5-2.3 (m, 4H) ; 1.9 (t, 2H)
1.0 (m,3H + lH) ;0.9 ( t ,  J = 6.9H2,3H)
Rt[Nr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 17r.2 (c=o) ;63.3 (o-cH2) ; 42.2 (cHz) ;37.1(cHz)
38.5 (CH2);  15.9 (CHr);  13.3 (CHr)
GC /MS :  m I  z (vo) =56 (18) ;  58 (100) ;  84 (18) ;98 (2) ;  I  16 (8) ;  130 (6) ;  145 (2)
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I-1.2. Substittttion nucléophile cl'une amine sur le bromoctcétate d'étlnle

Dans un tr icol muni d'un réfr igérant et d'un thermomètre. on introduit 46 mmoles c1-r
composé f, et 5l mmoles de carbonate de potassium. On addit ionne ensuite. _sourte à _goutte.-16 mmoles de bromoacétate d'éthyle à température ambiante. Le mélange réactionnel est a,'.té
pendant 24 heures à 100"C.

Après retour à température ambiante, le résidu est repris avec 100 ml d'éther er la phase
organique est lavée avec 150 ml d'eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium puis
le solvant est évaporé sous pression réduite. Les diesters ainsi obtenus sont puritiés par
dist i l lat ion sous pression réduite.

2a : N,N',N"-butyl, éthoxycarbonylméthyl, 2-(éthoxycarbonyl)éthylamine

"-ôô/t**

Rdt = 67Vo
Eb = 125'C / 0.9 mbar
RMNTH(CDCI3 ,250MHz) (ô ) :4 .0 (q ,J=7 .3Hz ,ZH) ;4 .0 (q ,J=7 .2H2,2H) ;3 .4 (s ,2H) ;
2 .9  ( t ,2H) ;2 .5  ( t ,  2H)  ;2 .3  ( t ,2H) ;  1 .2 -L .O (m,  lOH)  ;0 .8  ( t ,  J  =7 .3H2,3H)
RMNr3c (CDClr, 62.8g MHz)(ô) : 172.1 (c=o) ; 170.8 (C=o) ; 59.8 (o-cH2) ;59.7 (o-cH2)
;54 .3  (CHz) ;53 .1 (CHz) :48 .9  (CHt ;329  (CHz) ;29 .4 (CHz) ;1 ,9 .9  (CHz) ;13 .8 (CHr ) ;
13.8 (CH3) ;13.4 (CHr)
GC / MS : m I z (7o) =59 (10) ; 8a QÙ ; 130 (14) ; 172 (35) ; 186 (100) ; 216 (22) ; 259 (3)

2b : N,N',N"-éthyl, éthoxycarbonylméthyl, 2-(éthoxycarbonyl)éthylamine

t -ô N^--

\

cooE

R:dt= 69Vo
Eb=100 'C / lmbar
RMNTH (CDClr,  250 MHz)(ô) :  a. l  (m, 4H) ;  3.3 (s,  2H);2.9 ( t ,2H) ;2.6 (q. ,2H) :
2.4 ( t ,2H) ;1.2 (m, 6H) ;  1.0 ( t ,  J =7. lHz, 3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 172.4 (c=o) ; r7r,2 (c=o) ; 60.3 (o-cH2) ;60.2 (o-cH2)
; 54.4 (CHz) ; 48.5 (CHz) ; 47 .7 (CHz) ;32.7 (CHz) ; 14.5 (CHr) ; 14.1 (CHil ; r2.5 (CHr)
GC/MS :m lz (vo)=  56  (9 )  ;72 ( r0 ) ;88  (8 ) ;  116  (a ) ;  130  (8 ) ;  158  (100)  ;231(4 )

I-2. Réaction de cyclisation de Dieckmann

I -2. I . P ré paration du 2 - é thoxy c arb onyl, N - é thyl- 3 - py r rolidinone

I-2.1.1. Utilisation d'éthvlate de sodium dans l'éthanol

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant et d'un thermomètre,64 mmoles d'éthylate de
sodium sont préparées in-situ par ajout de 1,479 de sodium dans 200 ml d'éthanol absolu.
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Après disparit ion du sodium, 58 mmoles de diesters sont addit ionnées _goLltte à _goLrtte.puis le mélange réactionnel est porté à ret'lux pendant ?.1 heures.
Le solvant est él iminé par évaporation sous pression réduite et le résidu est reDris à

I 'acétate d'éthyle, puis lavé successivement avec 100 ml d'une solution,elacée d'acide
acétique ù 50Vo et avec de I 'eau. La phase organique est séchée sur sulfate dè sodium et le
solvant est él iminé sous pression réduite. Le p-cétoester 3b ainsi obtenu sera uti l isé brut dans
la suite de notre svnthèse.

I-2. L2. Utilisation d'éthylate de sodium dans Ie x-,-lène

Dans ce cas, Ie mode opératoire est identique, mais le diester est additionné clans
70 ml de xylène. La température de reflux est plus élevée.

I-2.1.3. Utilisation de méthylate de sodium dans un solvant inerte (éther, toluène ou
xylène)

Dans un tricol, on met en suspension 0.1 mole (2êq.) de méthylate de sodium
fraîchement préparée dans 70 ml d'éther anhydre. A température ambiante, on additionne
goutte à goutte,0.05 mole (1éq.) de diester dissout dans 20 ml d'éther anhydre, puis le
mélange réactionnel est agité pendant 24 heures à reflux. On laisse revenir à tempèrature
ambiante, et on verse le mélange réactionnel dans un mélange eau-glace-acide acétique.

La phase aqueuse est extraite avec2 fois 60 mI d'éther. Les phases éthérées sont lavées
successivement avec une solution diluée d'hydrogénocarbonate de sodium et de I'eau. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite.

I -2. L4. Entraînement azéotropique

Dans le cas d'un entraînement azéotropique, la base de type alcoolate est toujours
utilisée à raison de deux équivalents par rapport au diester. [-e montage précédemment décrit
est complété par I'ajout d'un dean-stark qui permet la récupération de I'alcool formé au cours
de la réaction par entraînement azéotropique. Iæ suivi de la réaction peut s'effectuer par
mesure de I'indice de réfraction.

Le traitement de la réaction est identique à celui qui a été décrit ultérieurement.

I-2.1.5. Utilisation d'amidure de sodium dans I'éther

Dans un tricol, on introduit 0.1 mole (2éq.) d'amidure de sodium en poudre (à9O7o) en
suspension dans 60 ml d'éthgr anhydre sous atmosphère d'azote. On additionne alors goutte à
goutte 0.05 mole (1éq.) de diester en solution dans 15 ml d'éther anhydre sur une période de 3
heures. On observe un dégagement d'ammoniac. On porte le mélange réactionnel à reflux
pendant 24 heures.

La solution est ensuite hydrolysée avec 10 ml d'acide acétique glacé. On extrait à
l'éther puis la phase organique est lavée successivement avec une solution diluée de
bicarbonate de sodium et avec de I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium,
filtrée et concentrée sous pression réduite.
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I-3. Décarboxylation de ftcétoesters

Dans un tr icol muni d'un réfr igérant, on place 20 mmoles de p-cétoesrer en solLrt ion
dans un minimum d'éthanol à 95". A ceci, on ajoute 200 ml d'une solution d.acicle
chlorhydrique IN et le mélange réactionnel est chauffé à 100"C pendant 2-l heures sous ' l 'e
a_qitation.

Après retour à température ambiante, le mélange réactionnel est repris à I'acétate
d'éthyle et Ia phase organique est lavée successivement à I 'eau puis avec une iolution sarurée
de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concenrrée
sous pression réduite. La cétone 4b obtenue est uti l isée, sans purif ication, pour la suite de la
synthèse.

4b : N-éthyl-3-pyrrolidinone

fl'
\N//

I

rdt = 45Vo

I-4. Réduction de cétone : utilisation de borohydrure de sodium

I -4. I . P ré p ar at ion du N - é thy I- 3 - py rro lidino I

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'un thermomètre, on introduit 130 mmoles de
borohydrure de sodium dans 100 ml d'éthanol. On additionne, goutte à goutte, 30 mmoles du
composé 4b à température ambiante. Le mélange réactionnel est alors porté à reflux durant 2
heures, puis repris avec 100 ml d'acétate d'éthyle.

La phase organique est lavée avec une solution d'acide acétique à 50Vo, séchée sur
sulfate de sodium, puis filtrée. Le solvant est éliminé par évaporation sous pression réduite. Le
composé est purifié par chromatographie sur gel de silice.

5b : N-éthyl-3-pyrrolidinol

[7""
Rdt = 557o
Eluant de purification : 807o acétate d'éthyle 1207o éther de pétrole
RIÆ.lrH (CDC13,250 MHz)(6):4.2 (m, tH) ;4.0 (ps, IH);2.8-2.1 (m, 6H) ;2.0 (m, 2H) ;
1.0 (t, J =7.3H2,3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 70.5 (cHz) i 62.7 (cH-oH) ;52.3 (cHz) i 49.g (cHz) ;
34.7 (CHù; 13.5 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = 43 (88) i7l (78); 100 (100)

(
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I I '  Sy.nthèse de thiacycloalcanols et de l,3-dithiacycloalcanols par réaction de
cyclisation de Dieckmann

II-1. Synthèse des diesters

II-1.1. Diesters ntonosoufrés 6 : condensatiott cl'un mercapton sur urt tlériy.é lutlo,qéttë

Dans un réacteur muni d'un réfr igérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une a-sitat ion magnétique, on dissout I mole de soude dans 400 ml d'éthanol à 95'.
A une température de 50oC, on ajoute 0.9 mole de mercaptan et on maintient à 50"C duranr 30
minutes. La solrrtion est alors refroidie à température ambiante, afin d'additionner goutte à
goutte 0.9 mole du dérivé halogéné. A la fin de I'addition, le mélange esr porré à reflux
pendant l2 heures.

Le mélange réactionnel est filtré pour éliminer le sel formé. Le filtrat est neutralisé
avec une solution d'acide chlorhydrique lN, puis la phase organique est reprise avec du
dichlorométhane. læs phases organiques sont séchées sur sulfate de sodium puis concentrées
sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est purifié par distillation sous pression réduite.

6a : diéthyl-3-thiahexane-1,6-dicarboxylate

Eoru/'\sÂcæa

Rdt = 9LVo
Eb= 110"C/8mbar
RMNrH (CDCl i ,250 MHz) (6) :4 .2  (q ,J  =  7 .3H2,2H) ;4 .2  (q ,J  =  7 .3H2,2H) ;3 .2  (s ,2H)  ;
2 .9 ( t , J=7 .2H2,2H) ;2 .6 ( t , J=7 .2H2,2H) ;1 .25( t , J=7 .3H2,3H) ;1 .25( t , J -7 .3H2,3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHz)(ô) : t7r.6 (c=o) ; 170.3 (c=o) ;6t.3 (o-cH2) ;60.7 (o-cH2)
;34.1 (CHù ;33.3 (CHz) ;27 .4 (CHz) ; 14.l (CHr) ; 14.1 (CH3)
GC/MS :m lz=220G3) ;  f i a  (100) ;  147  (73) ;129  (49) ;102(72) ;S8  (40) ;73  (38)

6b : diéthyl-3-thiaheptane-1,7-dicarboxylate

Etoæ,MsÂcme

Rldt= 84 Vo
Eb = l30oC l7 mbar
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 4.15 (m, 4H) ;3.2 (s, 2H) ; 2J (t, J = iHz,2H) ; 2.5 (r, J =
7Hz,2H);  1.9 (m, 2H) ;1.2 (m, 6H)
RMN13C (cDClr,62.88 MHzXô) : t i2.9 (c=o) ;170.3 (c=o) ;6r.2(o-cH2);60.3 (o-cH2)
;33.3 (CHz) :32.8 (CHz) ;31.7 (CHz) i23.9 (CHz) ; 14.1 (CHr) ; 14.0 (CHr)
GC/MS :mtz - -234  (10) ;  188  (20) ;  161  (10) ; Ia j  Q0) ;  115  (33) ;  101  (100) ;87  (38) ;
73 (22)
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6c : diéthyl-3-thiaoctane-1,8-dicarboxvlate

aooc,^:/Vs- - -cc)oEl

Rdt = 887o
Eb  =  160 'C  l 8  mbar
RN, IN IH (CDCl r , 250MHzXô) : ' 1 . 06 (q , J=7 .36H2 ,2H) ;4 .03 (q , J=7 ,25H2 ,1H)  ; 3 . t t ( s .
2H)  ; 2 .55  ( t ,  J  =  6 .98H2 ,2H) :2 .22  ( t ,  J  -  7 .ZZHz ,2H) ;  t . 59  (m ,4H)  ;  t . 19  ( r ,  J  =7 .56H2 .
3H)  ;  t . L7  ( t , J  =  7 .38H2 ,  3H)
RN,INI3C (CDClr, 62.88 MHz)(ô) : 173.2 (c=o) ; 170.4 (c=o) :6L2 (o-cHr) ; 60.2 (o-cHr)
; 33 .8  (CHz ) ;32 .1  (CH : ) ; 31 ,5  (CH : ) ; 28 .1  (CHz ) :24 .0  (CHz ) ;  14 . l  (CHr )  ;  13 .9  (CH , )

6d : diéthyl-3-thiaheptane.l,T-dicarboxylate

Eq/^rÂz*u

Rdt = 85%
Eb = 169"C / 17 mbar
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 4.13 (q, J = 7Hz, aH) ;2.7g (r, J - 7Hz,4H); 2.58 (t, J =7
Hz, 4H) ; 1.24 (t, J = 7Hz, 6H)
RMNT3C (CDClr,  62.99 MHzXô):  171.8 (c=o);60.6 (o-cH2) ;34.4 (CHz) ;34.3 (cH:) ;
26.9 (CHù ;26.6 (CHz) ; 14.l (CHr)
GC / MS :234 (48) ; t89 (22); 160 (84) ; 143 (100) ; t33 (32); n4 (48) ; 105 (32) ; 87 (50)
;73 @2) i  55 (64) ;45 (32)

II-1.2. Synthèse des diesters I0 comportant detur atomes de soufre

Dans un tricol, muni d'un réfrigérant, on introduit 0.2 mole (2éq.) de mercaptoacétate
d'éthyle dans 30 mI de toluène, et I ml d'acide sulfurique concentré. Læ mélange réactionnel
est porté à une température de 80oC, puis on additionne goutte à goutte soit 0.1 mole de
formaldéhyde en solution à 36Vo dans I'eau (stabilisé au méthanol) dans le cas de la
préparation de 10a , soit 0.1 mole d'acétone ou cyclohexanone dans le cas de 10b et !Qg.
A I'issue de cette addition, on porte le mélange réactionnel à 100"C pendant 4 heures. Puis
I'agitation est maintenue pendant l2 heures à température ambiante.

I-e mélange réactionnel est concentré sous pression réduite. I-e résidu est repris par du
dichlorométhane, puis lavé successivement avec une solution d'hydroxyde de sodium à SVo et
de I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis concentrée sous
pression réduite. Les produits ainsi obtenus sont purifiés par distillation sous pression réduite.

10a : diéthyl-3,S-dithiaheptane- 1,7-dicarboxylate

u-ôrÂrÂ.-r,

Rldt=76Vo
Eb = l26oC / 0.1 mmHg
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RNINTH (CDClr,  150 MHzXô) :  4.2 (q,  J = 7Hz, 4H);  3,9 (s,  2H) :  3.3 (s,  _tH) :  t . - j  r t .  J =
1Hz.6H)
RNIN'TC (CDCI3, 62.88 vtHzXô) :  t70.0 (C=o) ;61.4 (CHr-o) :36.6 (CH:) ;  - r1.6 (CH.t  :
l -1.0 lcHr)
GC/ÙIS :m/z (vc )=  252  (20)  :206(26) :179(20) :  165  (54)  I  I33  (27) :  I l 9  ( t00 ) :  to -s
(60)

t0b : diéthyl 3,5-dithia(4,4-diméthyl)heptane-1,7-dicarboxylate

\ - /
aooôs^sÂcooa

R:dt =78Vo

Eb = 13I 'C /0.1 mmHg
RMN14 (cDClr ,  250MHz)(ô):  4.1 (m,4H) ;3.4 (s,4H) ;  t .6 l  (s,6H) ;  r .3 (m,6H)
RMNT3C (cDClr ,  62.gg MHzXô) :  t70l  (c=o);61.3 (cH2-o) ;46.1 (S-c-S) :  37.1 (cHu) ;
31.8 (CH3) ;14.2 (CHs)
GC/ MS :  m /  z (Vo) =238 (62) ;  192 (80) ;  165 (48) ;  119 (65) ;  91 (20) ;  59 (100) ;46 (31)

10c : 1,1-bis-(éthyl-3'-thiaéthane-l'.carboxylate)-cyclohéxyle

^
t l
\-/

aooôs^sÂcuoa

R:dt=96Vo
Eb = 165'C / 0.3 mmHg
RMNrH (CDCl r ,250 MHzXô) :4 .08  (m,4H)  i3 .32  (s ,4H) ;  1 .78  (m,4H) ;  1 .53  (m,4H)  ;
1.37 (m, 2H) ; 1.20 (td, 6H)
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : 170.6 (c=o) ; 170.4 (C=o) ;63.2 (s-c-s) ;61.4 (o-cH2)
;6L3 (  O-CHJ ;37.5 (CHz) ;37.4 (CHz);31.5 (CHz) ;31.2 (CHz) ;25.3 (CHz) ;23.3 (CHz);
22.2 (CHz); 14.0 (CHr) ; 14.0 (CHr)
GC/  MS :  m lz (Vo)=320(2 ) ;201  (100)  i l 55  (42) ;127  (52) ;81(58) ;53  (9 )

II-2. Cyclisation de Dieckrnann des diffêrents diesterc é.et !9.

II-2.1. Utilisation de méthylate de sodium dans I'éther

Dans un tricol, on met en suspension 0.1 mole (2éq.) de méthylate de sodium
fraîchement préparée dans 70 ml d'éther anhydre. A température ambiante, on additionne
goutte à goutte, 0.05 mole (1éq.) de diester dissout dans 20 ml d'éther anhydre, puis le
mélange réactionnel est agité pendant 24 heures à reflux. On laisse revenir à température
ambiante, eLon verse le mélange réactionnel dans un mélange eau-glace-acide acétique.

La phase aqueuse est extraite avec2 fois 60 ml d'éther. Les phases éthérées sont lavées
successivement avec une solution diluée d'hydrogénocarbonate de sodium et de I'eau. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite. Les
p-cétoesters ainsi obtenus sont utilisés bruts dans la suite de notre synthèse.
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II-2.2. Utilisation de méthylate de sodium dans le toluène

Le mode opératoire est le même que celui qui est explicité précédemment. seule la
température du reflux varie. Les rendements sont comparables.

II-2.3. Utilisation d'amidure de sodium dans L,éther

Dans un tricol, on introduit 0. I mole (2éq.) d'amidure de sodium en poudre (à 907c) en
suspension dans 60 ml d'éther anhydre sous atmosphère d'azote.
On additionne alors goutte à goutte 0,05 mole (léq.) de diester en solution dans l5 ml d'éther
anhydre sur une période de 3 heures. On observe un dégagement d'ammoniac. On porte le
mélange réactionnel à reflux pendant 24 heures.

La solution est ensuite hydrolysée avec l0 ml d'acide acétique glacé. On extrait à
l'éther puis Ia phase organique est lavée successivement avec une solution diluee de
bicarbonate de sodium et avec de I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium,
filtrée et concentrée sous pression réduite. [æs rendements sont comparables à ceux obtenus
avec le méthylate de sodium.

II-3. Décarboxylation de ftcétoesters en milieu acide

Dans un ballon équipé d'un réfrigérant, on introduit 0.05 mole de p-cétoester et
120 ml d'une solution d'acide chlorhydrique lN. On porte le mélange réactionnel à 100"C
pendant au moins 20 heures. Le mélange réactionnel est repris avec 100 ml d'acétate d'éthyle.
La phase aqueuse est neutralisée avec une solution d'hydroxyde de sodium jusqu'à pH 5. La
phase organique sera ensuite lavée successivement avec de I'eau puis avec une solution
saturée de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis
concentrée sous pression réduite. Les 1,3-dithiacycloalcan-3-ones ainsi obtenues sont purifiées
par chromatographie sur gel de silice.

La décarboxylation peut être réalisée en milieu acide sulfurique 6N dans les mêmes
conditions opératoires avec des résultats comparables.

!q : tétrahydrothiophen-3-one

Rdt = 36Vo concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : 3Vo acétate d'éthyle | 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 3.2 (s, 2H) ; 3.0 (t, J =7.!Hz,2H) ;2.6 (t, J = 7.rHz,2H)
RrrNl3c (cDClr, 62.88 MHzXô) :212.9 (c=o) ;39.2 (cHz) ;37.4(cH, ;25.9 (cHz)
GC / MS : trop volatil
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8b : thiacy'clohexan-3-one

Rdt = 32Vc concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purifTcation : 5vc acétate d'éthyle / 95vo érher de pérrole
RNINTH (CDCI r .250  MHzXô)  :  3 .2  ( s ,2H)  ;2 .8  (m ,  2H) ;2 .5  (m ,4H)
RMNr3c (cDCh, 62.88 MHzxô) :  203.7 (c=o) ;41.5 (cHz) ;  38.3 (cHr) ,33.2 (cH:)  ;  28.1
(CHu )
GC/MS :  m /  z=  I  [6  (100)  ;  60  (60)  ;  a6  (38)

8d : thiacyclohexan-4-one

Rdt = 3OVo concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : 5Vo acétate d'éthyle / 95Vo éther de pétrole
RMNTII (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 2.87 (r, J = 6Hz, 4H) i z.5g (r, J = 6Hz, 4H)
Rtrt{r3c (CDClr, 62.98 MHzXô) : 208.0 (c=o) ;43.7 (cHt ;29.7 (cHz)
cC/MS :  m I  z= l16 (100)  ;  88 (51)  ;  60 (35)  ;46 (19)

12a : 1r3-dithiacyclohexan-5-one

Rdt = 797o concerne les deux étapes précédentes
F  =  101 'C
Eluant de purification : IïVo acétate d'éthyle | 90Vo éther de pétrole
RMNTII (CDC13,250 MHzXô) : 3.9 (s,2H) ;3.5 (s,4H)
RtÆ.tr3c (cDC13,62.88 MHzXô) :20r.1 (c=o) ; 38.0 (s-cH2-s) ;29.8 (cH2-co-cH2)
GC / MS : m I z (Vo) = 134 (100) ; 6O (A) ; 45 @a)

!!! : 2.diméthyl-1,3-dithiaclclohexan.5-one

Rdt = 68Vo concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : 9Vo acétate d'éthyle /9IV9 éther de pétrole

sÂs
t lv
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RNINTH (CDCh,250 MHzXô) :  3.42 (s, ,1H) ;  1.75 (s,6H)
RNINITC (cDCh, 62.88 MHzXô) :  202.3 (c=o) ;  48.9 (s-c-s)  :  36.  t
3  r .8  (CHr)  ,29 .7  (CHr)
GC/  NIS :  m I  z  (Vc)  =  162 (89)  ;  129 ( IU ; lq (90)  ;  59  (100)

l2c : 1,5-dithiaspiro [5,5] undecan-3-one

(CH : l  ; i 6 . 1 {CH. )

,.\'-\-^
\/,J-"

Rdt = 887o concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : r07o acétare d'éthyle / 90vo éther de pétrore
RMNTH (cDClr, z50MHz)(ô) : 3.47 (s,4H) ;2.04-1.5 (m, toH)
RMNr3c (cDCl:, 62.88 MHzXô) :206.3 (c=o) ; 54.8 (s-c-s) ; 40.0 (cHz) ;35.4 (cH:) ;
24.9 (CHù;23.0 (CHz) ;23.0 (CHz)
GC/MS :  m/z (7o)=2O2(100) ;  t69  (25) ;  l s9  (28)  ;137  (21) ;  t27  (2s ) ;  14  (55) :93
(30) ;81  (80)  ;7 t  (28 ) ;58  (18) ;53  (18)

II-4. Réduction par l'hydrure de lithium et d'aluminium

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une agitation magnétique et d'une ampoule à
brome, on introduit 0.05 mole (l éq.) d'hydrure de lithium et d'aluminium en suspension dans
20 ml de tétrahydrofurane sous atmosphère d'azote. On ajoute alors goutte à goutte 0.05 mole
(léq.) de cétone dans 10 ml de tétrahydrofurane à température ambiante. Après addition, on
porte la solution à reflux pendant 12 heures, puis on laisse la solution revenir à température
ambiante.

Le mélange réactionnel est refroidi à OoC pour être hydrolysé avec 20 ml d'eau . La
solution est alors versée dans 60 ml d'une solution d'acide sulfurique à l\Vo. La phase
organique est séparée, et la phase aqueuse est extraite avec 3 fois 60 ml d'éther. [æs phases
éthérées combinées sont lavées successivement avec 50 rnl d'eau et 50 rril d'une solution
saturée d'hydrogénocarbonate de sodium, puis séchées sur sulfate de sodium et concentrées
sous pression réduite.

9a : tétrahydrothiophen-3-ol

r--/'oH

\,2

Rldt= 56Vo
Eluant de purification : L07o acétate d'éthyle I 90Vo éther de pétrole
RMNTII (CDClr,250 MHz)(ô) : 3.75 (m, tH) ;2.9-2.7 (m,4H) ;2.25 (s large, tH) ; 1.9 (m,
2H)
RMNr3c (cDC13,62.88 MHzXô) :74.5 (c-oH) i39; (cHz) ; 38.1 (cHJ ; 28.1 (cH2)
IR (film) :3382 (OH) ; 2930 (C-H) cm-'
cC/MS : m I z= 104 (100) ; 85 (20) ; 76 (30) ; 60 (a0) i 48 (49)
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9b : thiacyclohexan-3-ol

R.dt = 79Va
Eluant de purifica tion : Ijva acétate d'éthyle / 90vo éther de pérrole
RMNTH (CDCh,  250 MHz)(ô)  :  3 .g (m,  tH)  ;  2 .8 (m,  2H) ;2 .1(m,  2H) ;  2 .0 (m,  2H) l  2 .0 (s
la rge ,  lH ) ;  1 .9  (m ,2H)
RMNr3c (cDCh, 62.88 MHzXô) : 66.6 (c-oH) ; 35.6 (cHz) :34.0 (cHu) ; ?7.8 (cH:) ; 25.5
(CHu)
IR (film) :3390 (OH) ; 2920 (C-H) cm-'
cc /MS :  m /  z= l18 (100)  ;  100 (10)  ;  85  (3à ;7a eD ;6r  (63)  :46 (32)

9d : thiacyclohexan-4-ol

RldJ =77Vo
Eluant de purification: I5Vo acérate d'éthyle I 857o éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : inexploitable
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 68.5 (c-oH) ;3s.g (cHz) ;26.4(cHz)
cC/MS :  m /  z= l18 (100)  ;  85 (94)  ;  60 (35)  ;46 (19)

l3a : 1,3-dithiacyclohexan-5-ol

sÂs
t l

OH

Rdt = 537o
Eluant de purification:207o acétate d'éthyle I 80Vo éther de pétrole
RMN1H (CDClr,250 MHzXô) : inexploitable
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) :59.4(c-oH) ;36.4(s-cH2-s) ; 30.6 (cHz)
GC/MS : m I z (Vo) = 136 (100) ; I 18 (12) i LO3 (26); 61 (3a) ; a5 (38)

!!! : 2-diméthyl-1,3-dithiacyclohexan-5-ol

Rldt= 547o
Eluant de purification: l1%o acérare d'éthyle | 85Vo éther de pétrole

t22
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RMNIH (CDCh,  250  MHzXô)  :3 .g2  (m,  tH)  :3 .06  (m,2H)  :2 .62  (m,2H)  :  i . 89  (s  la rge .
lH) ;  t .62  (s ,3H)  ;  l . -15  (s ,3H)
RN, IN I3C (CDCl r ,62 .88  } IHzXô) :59 .0  (C-oH)  :16 .3  (S-c -s ) ;29 .8  (CH.y  :29 .g  (cH, r  :
30.2 (CH3) ' .28.9 (CHr)
GC/NIS :  m I  z (Vo)  =  t64  (69)  ;  106 (28)  ;  74  (100)  ;  59  (81)

l3c : 1,5-dithiaspiro [5,5] undecan-3-ol

o,>"'
Rldt = 787o
Eluant de purification: I5Vo acétate d'éthyle / 85Vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI3 ,  250MHz) (ô)  :3 .86  (m,  lH)  :3 . t7  (m,2H)  :2 ]4  (m,2H)  ;2 .01  (s  ta rge ,
lH) ;2 .10  (m,  2H)  ;1 .93  (m,  2H) :  l .6g  (m,4H)  ;1 .52  (m,  2H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 58.3 (H-c-oH) ;49.8 (s-c-s) ; 38.4 (cHz) :35.4 (cH:) ;
32.8 (CH2) ;25.7 (CH, ;25.3 (CHz) ;22.7 (CHz) ;2 l4 (CHz)
GC /MS :  m /  z (Vo) =204 (66) ;  16l  Q0 ;  114 (100) ;  8 l  (71) ;  58 (8)

III- Synthèse d'un alcool hétérocyclique polyazotê et de dithiacycloalcanols par
condensation intermoléculaire

Iil-|. Préparation d'un cycle dinzoté

III-L1. Préparation 1,4-bis(méthyl)-hexahydro-6-hydrory-1H-1,4-diazépine l4

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à addition, on place 57 mmoles
de composé diaminé la N,N'-diméthyléthylène diamine et 114 mmoles de méthylate de
sodium dans 60 ml de méthanol. A cette solution, on ajoute lentement à température
ambiante, 57 mmoles de 1,3-dichloropropan-2-ol en solution dans 50 ml d'éther. La réaction
est laissée sous vive agitation durant 2 heures, puis le mélange réactionnel est filtré.

Le solvant est évaporé sous pression réduite.
On obtient un mélange de deux produits : I'un est le produit de cyclisation l4a, I'autre

est un produit de non cyclisation !40 et ils sont obtenus dans une proportion de 30 / 70.

!!9 z 1,4-diméthyl-hexahydro-6-hydroxy. I H-1,4-diazépine
/,c)",.

14b

11"
,zN:.4.--
I
\NH

I
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15a : 1,4-dithiacycloheptan-6-one

5 S
\ /
\"/

il
o

III-2. Synthèse de 1,4 et 1,S-dithiacycloalcanols

III-2.1. Condensation de la dichLoroacétone sur wt tlirnercaotart

0.1 mole (2éq.) de méthylate de sodium fraîchement préparé est dissoure dans 20 ml de
méthanol anhydre sous agitat ion, puis on addit ionne à tempérarure ambiante 0.05 mole ( léq.)
du dimercaptan. Parallèlement, on prépare une solution de 0.05 mole ( léq.) tle
1,3-dichloroacétone dissoute dans environ 25 ml d'éther anhydre. Dans un tr icol, on
additionne simultanément ces deux solutions sous agitation, à température ambiante et sous
atmosphère d'azote sur une période de 4 heures environ.

A la fin de I'addition, Ie mélange réactionnel est versé dans un mélange eau-glace-
éther contenant l0 ml d'une solution d'hydroxyde de sodium ù 107o. La phase aqueuse esr
extraite avec 3 fois 40 ml d'éther. Le précipité blanc de polymère est décanré. Les phases
organiques sont combinées, séchées sur sulfate de sodium et concentrées sous pression
réduite.

Rldt= 64Vo
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle I 95Vo d'éther de pétrole
RMNrH (cDClr, 250 MHz)(ô) : 3.7 (s,4H) ; 3.1 (s,4H)
RMNr3c (CDCI3, 62.88 MHzXô) :204.8 (c=o) ; 40.6 (cHz) ; 38.3 (cHz)
GC/MS :m lz (Vo)=  148  (100)  i106(22) ;  105  (21)  i92 ( r0 ) ;78  (13)  ;60 (26) ;a6G3)

!!! : 1,5-dithiacyclooctan-7-one

Eluant de purilication: 5Vo acétate d'éthyle | 95Vo d'éther de pétrole
RMNTII (CDC13,250 MHz)(ô) : inexploitable
Rivtr{r3c (cDCl3, 62.99 MHzXô) :204.2 (C=o) ;37.5 (CHz) ;32.4 (CHz) i3r.6 (cHz)
GC/MS :mtz (Vo)=  162(100) ;  120(15) ;  106(28) ;87  (8 ) ;73  (15) ;60(1a)  ;45  (17)

III-2.2. Réduction par l'hydrure de lithium et d'aluminium

Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-tr-4.

S S

ilo

R;dt=3l%o
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t6a : 1,{-dithiac;"cloheptan-6.o1

Rdt = -13%
F = 65"C
Eluant de purification : l5vo acétate d'éthyle / 85% éther de pérrole
RMNTH (CDCI: ,  250MHz)(6):  q.Z (m, lH) ;3.1 (m, 2H);2.g (m,6H) ;2. ,1 (s large, lH)
RMNr3c  (cDCl r ,62 .88  MHzXô)  :71 .4(cH-o)  :3g .7  (cHz)  :37 .6(cHz)
GC /MS :  m/z  =  150  (100)  ;  t32 (33) ;  t22 (10) ;10+  (30)  ;75  (3a) ;60  (3 l ) ;a5  e9)

16b : 1,5-dithiacyclooctan-7-ol

Eluant de purification I}Vo acétate d'éthyle / 90Vo éther de pétrole
RMNIq (cDClr, 250 MHzXô) : 3.95 (m, tH) ;3.r-2.s (m, l0H) ; 2.31 (s large, lH)
RMNr3c (cDCl3, 6z.B8MHzXô) : 70.0 (cH-o) ;36,t (cHù ; 31.8 (cH, ; 30.t (cH:)
cC/MS:mlz=  164  (15) ;  l 19  (100) ;106(5 )  ;87  (7 ) ;a502)

IV- Préparation de cycles soufrés comportant la fonction disulfurée S-S

IV-L. Réaction d'oxydation du soufre : préparation de disulfures

Dans un tricol munit d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
15.5 g (0.12 moles) de mercaptoacétate d'éthyle et 64 ml de diméthylsulfoxyde sous
atmosphère d'azote. Le mélange réactionnel est placé sous agitation et à une température de
80"C pendant 12 heures.

Iæ mélange réactionnel est refroidit, puis repris au dichlorométhane et lavé plusieurs
fois à I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, f,rltÉe puis concentrée sous
pression réduite.

17 : éthyl-2-(((ethoxycarborryl)méthyl)disulfide)acétate

Ery.s-sv,cooFr

Rdt=977o
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle | 95Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 4.18 (q, J =7.3 Hz,4H); 3.5 (s, 4H) ; 1.29 (t, J = 7.3H2,6H)
RMNr3c (cDCl3, 62.98 MHzXô) : t69.3 (c=o) ;6r.6 (cHz) ;41.3 (s-cH2-co) ; 14.0 (cHs)
GC / MS : m I z (Vo) =238 (79) ; 192 (100) ; 165 (78) ; 119 (100) ; 79 (38) ; 59 (96) ; a6 Q0)

S S

I
OH

Rldt =30Vo
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IV'2. Préparatiort du 1,2-ditltiacyclopentan-{-ol et du 1,2-dithiacyclohexan-2-ol

Dans un tr icol muni d'un thermomètre et d'un réfr igérant, on dissout l /- l  de mole de
Na3S. 9H:O, dans 100 ml d'eau en portant cette solution à 40"C. On ajoute alors 3 pasti l les de
soude, puis du soutie, de manière à obtenir le système Na:S: désiré (8_s, t/-t  mole pour
n = 2).On laisse rel'enir à température ambiante, puis on ajoute t/4 mole de dérivé dibronté
dans [00 ml de dichlorométhane. Le tétrabutylammonium hydrogénosulfate (catalyseur de
transfert de phase) est alors additionné (57o en mole par rapporr au dérivé halogéné). Cette
solution est portée à reflux pendant lheure sous agitat ion puis on laisse revenir à température
ambiante pendant I heure.

La phase organique est reprise avec du dichlorométhane, puis lavée à I'eau, et enfin
séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est alors évaporé sous pression réduite. Le cycle ainsi
obtenu sera purifié par chromatographie sur gel de silice.

l!!g : 1,2-dithiacyclopentan-4-ol

Rdt =76Vo
Eluant de purification : 20Vo acétate d'éthyle I 80Vo éther de pétrole
RMNrH (cDCl3, 250 MHzXô) : 4.02 (m, tH) ; 3.5 (m, 4H):2.9 (s large, tH)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) :69.9 (cH-o) ;35.6 (cHz) ; 35.6 (CHz)
GC / MS : m / z (Vo) -- 123 (100) ;93 (r2) ;57 (3)

!!!! : 1,2-dithiacyclohexan-4-ol

Rldt=957o

Eluant de purilication : 207o acétate d'éthyle l80Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHzXô) : 3.7 (m, lH) :2.g9-2.56 (m,4H) ;2.46 (s large, tH) ; 1.25 (d,
I  =7Hz,2H\
RMNr3c (cDClr ,62.88 MHzXô) :74.4(cH-o) ;39.9 (cHz) ;3 i .9 (cHt;28.0 (cHz)
GC / MS : m I z (7o) = 136 (100) ; 71 (68) ;57 (25)

V- Hydroxyalkylation du l,3-dithiane

V-1. Synthèse du l,3-dîthiane p

Dans un tricol, muni d'un réfrigérant, d'une agitation magnétique et d'une ampoule à
brome, on introduit 36 ml de BFI étherate, 72 ml d'acide acétique glacial dans 120 mt de
chloroforme.

a'-l
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Le mélange réactionnel est porté à retlux, pr-ris on y additionne, gourre à _gourte : _10 nrl
(0 .3 mole)  de I ,3-propanedi th io l ,2g ml  de d iméthoxyméthane (0.33 mole)  en so l ' t ion c lans
450 ml de chloroforme, L'addit ion s'effectue lentement sur une période de 8 heures. On laisse
remonter à température ambiante, puis le mélange réactionnel est lavé successivement a'ec - l
fb is  80 ml  d 'eau,2 to is  120 ml  d 'une so lut ion d 'hydroxyde de potass ium à l07c et  à  noureau
avec 2 tois 80 ml d'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium. f i l trée pr-r is est
évaporée sous pression réduite.

Le résidu solide est repris avec 60 ml de méthanol et chauffé au point d'ébuIition tiu
méthanol. On effectrre une filtration à chaud, on laisse remonter à température ambiante et
enfin, on garde cette solution à -20oC pendant I nuit.  Les cristaux blancs de 1,3-dithiane sonr
récupérés par filtration et séchés.

19 : l.3-dithiane

Rldt =747o
F = 55'C
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 3.75 (s, 2H) ;239 (rd, J = 5.4H2,4H) ;2.0q (m, 2H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 31.8 (S-cHz-S) ;2g.7 (cH2-s) i 2g.7 (s-cH2) ; 26.4
(CHz)
GC / MS : m / z (7o) = 120 (100) ;7a (54) ; a5 (6.2)

V-2. Préparation du 2-méthyl-1,3-dirhinne 21a et du 2-êthyl-L,3-dithiane 2tb

Dans un tricol, on introduit 59. (46.2 mmoles) de 1,3-propanedithiol et 46.2 mmoles
d'aldéhyde (acéthaldéhyde ou propionaldéhyde) dans 60 ml de chloroforme. Cette solution esr
agitée pendant t heure à une température de -20"C. Ensuite, on additionne lentement
46.2 mmoles de BF3 étherate, et on laisse remonter à température ambiante sur une période de
l5 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois à I'eau, puis avec une solution d'hydroxyde de
potassium à IlVo. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite. I-es 1,3-dithianes alkylés ainsi obtenus sont purifiés par distillation sous
pression réduite ou par chromatographie sur gel de silice.

2S z 2-mêthyl. I,3-dithiane

Rldt= 657o
Eb = 84"C / 17 mmHg
Eluant de purification : 3Vo acétate d'éthyle I 97Vo éther de pétrole

,1,
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RNINTH (CDCh,  t50  MHzXô) :+ .1  (q ,J  =7Hz, lH)  :1 .98-1 .67  (m.  - tH)  ; : .16 - l .o l  (m.  tHr
;  1 ,8 -1 .75  (m,  lH) ;  l . 4 l  (d , I  =7Hz ,3H)
RN,tNrrc (cDCl: ,  62.88 MHzxô) :  4 l9 (s-c-s)  ;  30.5 (cHr-s) ;  25.1 (cH:)  :  2 r .  r  (cHr)
GC/NIS  :  m/  z (Vo)  =  134  (100)  ;  l 19  (54)  ;  87  ( t8 )  ;  74  (58)  ;  45  (40)

2Ib : 2-éthyl- 1,3-dithiane

Rldt = 7l%o
Eb = 9l 'C / l0 mmHg
Eluant de purification: ZVo acétate d'éthyle / 98Vo éther de pétrole
RMNrH (cDCl3, 250 MHzXô) : 3.96 (t,  J = 7Hz, IH) i  z.gz (m, 4H) ;2.t5-2.02 (m, tH) ;
1 .94-1.71 (m,  3H) ;1 .04 ( t ,  J  = 7Hz,3H)
RMNr3c (cDCh,  62.9g MHzXô) :49.1(s-cH-s)  ;30.2 (cH2-s)  i2g.6 (cH:a i ,n ion")  . ,25.g
(CHz) ; IL.4 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = 148 (68) ; I 19 (100) ;74 (28) ; a5 QS)

V-3. Réaction d'addition d'un électrophile sur le l,3-dithinne et sur les dérivés
alleylés du l,3-dithiane

Dans un tricol, et sous atmosphère d'azote, on introduit 59. (41.6 mmoles) de
1,3-dithiane en solution dans 80 rnl de tétrahydrofurane anhydre. Iæ mélange réactionnel est
refroidi à -40'C. A cette température, on additionne goutte à goutte 27.3 ml (43.68 mmoles,
1.05 éq.) de n-butyllithium (1.6 M en solution dans I'hexane). Læ milieu réactionnel est
ensuite agité pendarLt 2 heures à une température comprise entre -20 et -40'C (temps
nécessaire à la formation de I'anion du 1,3-dithiane). A I'issue de cette période, on refroidit à
-78"C pour additionner lentement 1.1 éq. d'électrophile (aldéhyde ou époxyde) en solurion
dans un minimum de tétrahvdrofurane.

- dans le cas d'un aldéhyde la réaction est instantanée.
- dans le cas d'un époxyde la réaction sera suivie par chromatographie sur couche
mince.

Une fois la réaction terminée, le mélange réactionnel est hydrolysé lentement à froid
avec de I'eau. La phase aqueuse est extraite 3 fois avec du chloroforme. [æs phases
organiques sont combinées, lavées 3 fois avec de I'eau, puis avec une solution saturée en
chlorure de sodium. Les phases organiques sont séchées sur sulfate de sodium, puis le solvant
est évaporé sous pression réduite. Les produits ainsi obtenus sont pour la ptupart purifiés par
chromatographie sur gel de silice. Les autres sont utilisés bruts dans la suite de la synthèse.
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Electrophile : acétaldéhvde
20a : 2-(1'-hydroxl 'éthyl-1') 1,3-dithiane

Rdt = 96Vc
Eluant de purification: l}Vo acétare d'éthyle I 90Vo éther de pétrole
RNINTH (CDCI3,  250 MHzXô) :  4 .03 (m,  lH)  :3 .77 (d,  J  = 6.gHz. lH)  ;  Z.g t -2 .73 (m.  - tH)  ;
2 .01  (m,  lH )  ; 2 .01 -1 .96  (m,2H)  ;  t . 35  (d ,  J  =  6 . lHz ,3H)
RMNT3C (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 68.0 (cH-oH) ; 53.1 (s-cH-s) ; 2j.9 (s-cHr) : 27.5
(CH2-S) ; 25.4 (CHz) ; 20.2 (CHr)
GC/MS :  ml  z (7o)  =  164 ( t5 ) ;  l19  (100)  ;  75  (8 )  ;  59  (5 )  ;  a5  (19)

Electrophile : propionaldéhyde
@ z 2-(l'-hydroxypropyl-1') 1,3-dithiane

R.dt=987o
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : inexploirable
RMNr3c (CDClr, 62.88 MHzXô) : 67 .9 (cH-oH) ; 52.2 (s-cH-s) ; 28.9 (s-cH2) ; 27.o
(CH2-S) ;24.8 (CHz) ;24.2 (CHz);9.6 (CHr)
GC/MS :  m /  z (7o) = 178 (25) ;  160 (9) ;  l19 (100) ;  59 (18)

Electrophile : benzaldéhyde
20c z 2-(hydroxyphénylméthyl) l,3-dithiane

Rdt = 887o
F = 73'C
Eluant de purificationl. LZlo acétate d'éthyle I 88Vo éther de pétrole
RMNrH (cDClr ,250 MHzXô) :7.4 (m,5H) i4.gr (m, lH) ;4.01 (d,  J = THz, rH);3.1 (ps,
IH);2.97-2.92 (m,2H) ;2.90-2.88 (m, 2H) ; 1.83 (m, 2H)
RMNr3c (cDClr,62.88 MHzXô): 140.1 (c,.) ; 129.7 (cHu-) i tzg.g (cH"-) ; t29.3 (cH,-)
; 128.2 (CH*o) ; 126.9 (CH*J i 74.6 (CH-OH) ; 52.7 (S-CH-S) i 27 .5 (S-CH2) ;25.5 (CH2-S)
;25.2 (CHz)

/\ao'
I

J 5

(,

tnYo"

sÂs

U

r29



Electrophile : oxvde de prop.vlène
20d z 2-(2' -hydroxypropyl-l ') 1,3-dithiane

I
ôon
I

J \

R.dt =72Vo
Eluant de purification : I LVo acétate d'éthyle / 89Vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI3, 250MHz)(6):4.26 (m, lH) i3J5 (m, lH) ;3.6-3.1 (m,4H) ;  2.85 (r ,  J -
6Hz, lH) ;2.11-1.96 (m, 2H) ;  1.90-1.83 (m, 2H) ;  1.24 (m, 3H)
RMNT3C (cDCtr, 62.88 MHzXô) : 64.8 (H-c-o) ;44.2 (s-cH-s) ;44.t (cHz) :30.2 (cH:) :
29.9 (CHù;29.8 (CHz) ;25.7 (CHz) ;23.4 (CHr)
GC /  MS :  m /  z (7o) = 178 (12) ;  145 (50) ;  l19 (69) ;  85 (15) :74 (40) ;  45 (100)

Electrophile : glycidol
20e z 2-(2',3' -dihyd roxypropyl- 1' ) 1,3-dithiane

OH

.4,

Rdt = 507o
RMNrH (cDC13,250 MHzXô) :  4.15 (m, tH) ;3.9 (m, lH) ;3.8 (m, lH) ;  3.7 (d,2H) ;  3.6-
3.3 (m, 4H);2.9-2.8 (m, 2H);2.72 (r ,  lH) ;  1.9 (m,2H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 69.0 (cH-oH) i 66: (cH2-oH) ; 43.9 (s-cH-s) ; 3z.Z
(CHz) ;30.2 (CHz) i26.8 (CHz)

Electrophile : oxyde de cvclohexène
2O! z 2- (2' -hydroxycyclohexyl- 1' ) l,3-dithiane

'

Rldt=9l%o
F = 100'C
Eluant de purification: I07o acétate d'éthyle l90Vo éther de pétrole
RùItrlrH (CDCI3, 250 MHzXô) : inexploitable
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHz)(ô) :70j (H-c-o) ; 5r.4 (s-cH-s) ; 50.5 (c-H.y.rot"*) ;3r.2
(CHz) ;29.8 (CHz) ;27.6 (CHz) ;27.r (CHù;25.4 (CHz) 24.3 (CHz)
GC /  MS :  m I  z  (Vo)  =218 (22)  ;132 (5 ) ;  119 (100)  ;73  ( I l )  ;  a l  (15)

OH
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Electrophile : acétaldéhyde
22a z 2-méthyl, 2-(t '-hydroxyéthyl- l ' )  1,3-dithiane

Rdt = 827c
Eluant de purifTcation:9vc acérare d'éthyle / grvo éther de pérrole
RMNTH (CDCh,  Z50MHz) (6 ) :4 .22  (q ,J  =  6 .5Hz ,  tH) ;3 .7g  (m,  lH) ;3 .1 -2 .8  (m,4H)
2 .61-2 .56  (m,2H)  ;  1 .38  (s ,3H)  ;1 .32  (d ,  J  =  6 .5H2,3H)
RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 68.0 (H-c-o) ; 53.7 (s-c-s) : 25.5 (cH:) ; z4.z (cH:)
ls.6 (CH3) i  l4.o (CHr)
GC/MS : m / z (7o) = 178 (S) ; 133 (100) ; 105 (2) i 59 (22) ; a5 Q)

Electrophile acétaldéhyde
22b z Z-éthyl, 2-( 1' -hydroxyéthyl- l' ) 1,3-dithiane

Eluant de purification 9Vo acétare d'éthyle I glVo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(E) : 4.23 (q, J = THz, tH) ; 3.7t (m, lH) : z.g}-2.81 (m, 4H)
2.15-2.02 (m, lH) ;  1.95-1.6 (m,3H) ;  1.33 (d,  I  =7Hz,3H) ;  1.07 ( t ,  J = 7Hz,3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHz)(ô) : 67.8 (H-c-o) ; 59.5 (s-c-s) ;26; (cHz) ;25.r (cHz)
24.4 (CHù ; 15.6 (CHr) ; 9.1 (CH3)
GC/MS :mlz (Vo)=  192(4) ;  147 (100)  ;  106 (4 )  ;73  (23) ;45  (15)

Electrophile : oxyde de cyclohexène
fu z 2 -méthyl, 2 - (2' -hydroxycyclohexyl- 1' ) l,3-dithiane

RMNTH (CDClr,250 MHzXô) : inexploitable
RMNr3c (CDClr,  62.g8 MHzXô) :72.4 (cHo);51.g (S-c-s);50.3 (Cl lcycrorr" ,en.) ;30.5
(CHz) ;27.7 (CHz) i26.5 (CHz) ;26.2 (CHz) ;25.1(CHù;243 (CH, ;21.1(CHr)
GC/MS :m lz (Vo)=232(1 ,0 ) ;207  (9 ) ;  133  (100) ;  107  (8 )  i59  (2 t ) ;41  (19)

I
?)

(,

Rdt=787o

\ /,r
(,

Rdt = 897o

OH
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V'4. Syrtthèse du 2-méthylthio-1,3-dithiane par additiott d'un disulfiçe sur l,anion
lithié du 1,3 dithiane

Dans un tr icol, et sous atmosphère d'azote, on introduit 59. (4t.6 mmoles) de
1,3-dithiane en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi à -40"C. A cette température on additionne goutte à gourte au mélange 27.3 nrl
(43.68 mmoles, 1.05 éq.) de n-butyl l i thium (1.6 M en solution dans [ 'hexane). Le mil ieu
réactionnel est ensuite agité pendant 2 heures à une température comprise entre -20 et --10.C.
A l'issue de cette période, on refroidit à -78"C pour additionner lentement le disulfure en
solution dans un minimum de tétrahydrofurane. Puis on laisse lentement remonter la
température à 20'C durant la nuit, toujours sous atmosphère d'azote.

Le mélange réactionnel est hydrolysé lentement à froid avec de I'eau. La phase
aqueuse est extraite 2 fois avec du dichlorométhane.

Les phases organiques sont combinées, puis lavées avec une solution de soude à LOVy.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression
réduite.

2] : 2-méthylthio- 1,3-dithiane

Rdt brut =92Vo
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 4.81 (s, lH) ;3.25 (m, 2H) ; 3.01 (t, J =iHz,2H) ; 2.g3 (t, J
=1Hz,2H) ;2 .23  (d ,3H)
RMNr3c (cDClr ,62.88 MHzXô) :48.0 (s-cH-s) ;29.2 (cHz) i25,5 (CHz) ;23.5 (cHz);
r6.7 (CH3)
GC/MS :m lz (Vo)=232(10) ;231(60) ;  165  (16)  ;16 l  (12 ) ;  119  (10) ;69  (100)  :a I  @2)

V-5. Addition d'un électrophile sur le 2-méthylthio-1,3-dithiane

Dans un tricol, on introduit sous atmosphère d'azote et sous agitation, 69 (36 mmoles)
de 2-méthylthio-1,3-dithiane dans 80 ml de tétrahydrofurane. Sous agitation, le mélange est
refroidi à -78oC, puis on additionne lentement 1.1 éq. de n-butyllithium (la réaction est très
exothermique). Cette température (-78"C) est maintenue pendant 15 minutes, puis on
additionne lentement 1.1 éq. d'électrophile. On laisse ensuite la température remonter à 20'C
sur une période d'1 heure.

Le mélange réactionnel sera hydrolysé lentement avec de I'eau. La phase aqueuse est
extraite 2 fois avec du dichlorométhane. [.es phases organiques sont combinées, puis lavées
avec une solution saturée d'hydrogénocarbonate de sodium. La phase organique est séchée sur
sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression réduite.
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!! : Z-méthylthio, 2-(l '-hydroxyéthyl-1,) 1,3-dithiane

^ t/')z\o,
J 5

Rdt = 887o
RMNIH (CDCh, 250 tvlHzXô) : 3.77 (m,
3H) : 1.44 (d, J - 6.3H2, 3H)
RMNT3C (cDCl3,  62.88 MHzXô) :7t .7
24.9 (CHù; 17.3 (CHr) ;  l5.s (CHr)
GC / MS : m / z (Vo) = 192 (2) ; 165 (2) ;

lH ) ; 3 .69  ( s  l a rge ,  IH ) ; 3 .3 -2 .5  (m ,6H) :2 .09  t s .

(CH-OH) ; 69.s (S-C-S) ; 31.8 (CH:) ; 29.8 (CH:) :

118 (14) ;74 (32) ;  a5 62)

VI. Réaction d'a-hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane

Dans un tricol, et sous atmosphère d'Mote, on introduit 5 g. (36 mmoles) de
1,3,s-trithiane en solution dans 70 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi à -30'C. A cette température on additionne lentement au mélange, 1.05 éq. de
n-butyllithium (1.6 M en solution dans I'hexane). Cette étape est exothermique er le mélange
réactionnel prend une coloration jaune. La température est maintenue entre -25 et -15"C
pendant 2 heures et demi. A I'issue de cette période, le 1,3,5-trithiane doit être entièrement
dissout. Enfin, le mélange réactionnel est refroidi à -70oC, n::is I'acétaldéhyde en solution
dans le tétrahydrofurane est additionné, goutte à goutte, à I'aide d'une seringue. Le mélange
réactionnel est agité pendant I nuit à une température comprise entre 0 et25"C.

L'agitation est maintenue encore pendant I heure à température ambiante et le
mélange réactionnel est versé dans un mélange HzO I CCI+. La phase aqueuse est extraite
3 fois avec du tétrachlorure de carbone. On rassemble les phases organiques, et Ie
1,3,5-trithiane en suspension est filtré. La phase organique est lavée 3 fois avec de I'eau puis
séchée sur sulfate de sodium, filtrée et concentrée sous pression réduite.

25 z 2-(l' -hydroxyéthyl-l') 1,3,5-trithiane

x:
(,,

Rldt= 62Vo
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 4.20 (m, lH) ;4.t9 (m, lH) ;4.t74.05 (m, tH) ;2.59 (d, J =
4.1H2;_1H) ;1.34 (d,  J = 5.1H2, 3H)
RMNr3c (cDCl3, 62.98 MHz)(ô) :69.3 (H-c-oH) i 52.1(s-cH-s) ; 35.1 (s-cH2-s) ;34.g
(S-CH2-S) ; 19.8 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = r82 (2r) ; 138 (100) ;91 (28) ;73 (9) ; 6L (20) ; 45 (41)
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B. PREPARATION DE DT(ALKYLTHIO)NIETHANE ET DE TRTS(ALKYLTHTO)
NTETHANE g.HYDROXYALKYLES

I- Synthèse de di(alkylthio)methanes symétriques

I-1. Synthèse de di(alkylthio)méthane par réaction d'addition d'un mercaptan sur Ie
formaldéhyde

Dans un tricol équipé d'un réfrigérant, on introduit 0.2 mole de benzylmercapran
(2éq.) dans 30 ml de toluène et I ml d'acide sulfurique concentré. Le mélange réactionnel esr
porté à une température de 80oC, puis on y additionne, goutte à goutte, 0.1 mole de
formaldéhyde en solution à 36Vo dans I'eau. A I'issue de cette étape, on porte la solution à
100'C penÇant 12 heures.

Le mélange réactionnel est concenté sous pression réduite. Læ résidu obtenu est repris
avec du dichlorométhane, lavé successivement avec une solution d'hydroxyde de sodium à
5Vo et de I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite.

I-2. Synthèse de di(ailcykhio)méthanes par réaction d'addition du thiol sur le
dichlorométhane (catalyse par transfert de phase)

Dans un tricol, on introduit 90 mmoles de benzènethiol et 99 mmoles (l.l éq.) de
soude en solution dans 150 ml d'eau. tæ mélange réactionnel est agité à une température de
60"C afin de dissoudre complétement la soude. On laisse la température redescendre à 30"C
avant d'ajouter au mélange 150 ml de dichlorométhane ainsi qu'une pointe de spatule de
tétrabutylammonium hydrogénosulfate. On porte à reflux durant 2 heures.

Enfin le mélange réactionnel est lavé à I'eau, puis avec une solution de soude ù lOVo.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, frltrée, et le solvant est évaporé sous
pression réduite. Les produits ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de silice.

26b : di(phénylthio)méthane

ptsÂsn

R:dt=96Vo
Eluant de purification : 2Vo acétate d'éthyle | 98Vo éther de pérole
RN{NIrH (CDClr,250 MHzXô) : 7.35 (m, 10H) ;4.36(s,2H)
RNfirlr3c (cDClr, 62.88 MHZXô) : 134.9 (cu.) ; 130.6 (cHa,J ; tz}.9 (cH..) ; r27.0 (cH.o)
;40.5 (CHz)
GC/MS :mlz(Vo)=232(20) ;  123 (100) ;  109 ( l I ) ;77  (LÙ;a5 @2)
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26c : di(benzylthio)méthane

P h - _ s _ s v . P h

Rdt brut = 80Vo
Eluant de purification 2va acétate d'éthyle / 98vo éther de pétrole
RNINTH (CDClr ,  250 MHzXô) :  7 .33 (m,  l0H) ;  3 .87 (ps,4H) ;  3 .39 (ps,  2H)
RIVINTTC (CDClr, 62.88 MHzXô) : 137.5 (C",o) ; 129.0 (CHar") ;  12g.4 (CH",o) : 126.9 (cH,,o)
:34.2 (S-CH2-S) :33.2 (CH:)
GC / MS : m / z (7o) = 260 (14) ; 1,69 (4) : 136 (12) ;92 (tZ) ; 9l ( 100) : a5 6)

II- Synthèse d'un di(alkylthio)méthane dissymétrique :
phénylthiométhane

l 'éthylthio,

II- I. Synthèse de composés thiochlorométhylés

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation
magnétique, on introduit 0.1 mole de polyoxyméthylène (CHzO)n dans 75 ml de toluène.
Après quelques minutes d'agitation, on ajoute rapidement 37.5 ml d'acide chlorhydrique
concentré, puis on porte le mélange réactionnel à une température de 30'C pendant
l0 minutes. On additionne ensuite goutte à goutte 0.1 mole de benzènethiol. Puis, le mélange
réactionnel est chauffé à 50'C pendant 4 heures.

Après refroidissement à température ambiante, la phase organique est lavée avec une
solution de soude 2 N, séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous pression réduite. Le
composé thiochlorométhylé ainsi obtenu est purifié par distillation sous pression réduite.

!/ : chlorophénylthiomethane

tn-rÂo

Rldt =79Vo
Eb = 66"C / 0.2 mmHg
RMNTH (cDClr, 250 MHZX 6) : 7 .2 (m, 5H) ; 4.99 (s, 2H)
RMNr3c (cDClr, 62.BBMHzXô): 133.1 (c*o); 130.5 (cH,"); 128.9 (cH*J ; t2ïl (cH*o)
: 127.8 (CH.-) ; 127.8 (CH*") ; 127.O(CH,-) ; 50.9 (CH2CI)

II-2. Réaction de substitation nuclêophile d'un rnercaptan sur un dértvé chloré

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on dissout I mole de soude dans 400 ml d'éthanol à 95".
A une température de 50oC, on ajoute 0.9 mole d'éthanethiol et on maintient à 50"C durant 30
minutes. La solution est alors refroidie à température ambiante, afin d'y additionner goutte à
goutte 0.9 mole du dérivé thiochlorométhylé. A la fin de I'addition, le mélange est porté à
reflux pendant 12 heures.
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Le mélange réactionnel est f i l tré pour él iminer le sel tbrmé, Le f l l trat esr neurral isé
avec Llne solution d'acide chlorhydrique I N, puis la phase organique est reprise avec clu
dichlorométhane. Les phases organiques sont séchées sur sulfate de sodium puis concentrées
sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est purif ié par chromatographie sur gel de si l ice.

26d : l'éthylthio, phénylthiométhane

Phs- 
v 

s-  
v

Rdt = 65Vo
Eluant de purification : 3Vo acétate d'éthyle / glVo éther de pétrole
RMNrH (CDCl r ,250MHz) (ô)  :7 .35  (m,5H) ;4 .05  (s ,2H)  ;2 .72(q ,J  =  j .2Hz,2H) ;  t  28  ( t ,
I  =7.3H2,3H)
RMNT3C (cDCl:, 62.gg MHzXô) : 135.2 (c.,o) ; 130.5 (cH-o); 130.2 (cH",o) ; t2g.8 (cHo,o)
; 126.9 (CH*") ; 126.7 (CH*o) ;37 ,3 (CHz) :25.3 (CHz) ; 14.1 (CHr)
GC / MS : m I z (7o) = 184 (34) ; 153 (I) ; 123 (10) ; 75 (100) ; 41 (30)

III- a-hydroxyalkylation de di(alkylthio)méthanes

Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-V-5.

28a z (2-hydroxypropanal).diméthyldithioacétal

"Y
\s'^'s'l

Rdt = 837o
Eluant de purification : SVo acétate d'éthyle I 95Vo éther de pétrole
RMNIH (cDCl3, 250 MHzXô) : 3.s (m, tH) ;2.9r (d, LH);2.12 (m,6H) ; 1.33 (d, 3H)
RMNl3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 67.8 (cH-oH) ;63.3 (cH(scH3)ù ;20.2 (cHr) ; r4.5
(CHr) ; 14.2 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = 125 (25); 107 (100) ;93 (28); a5 Q7)

28b : (2-hydroxypropanal)-diphényldithioacétal

Rdt = 907o
Eluant de purification: 4Vo acérare d'éthyle I 967o éther de pétrole
RMNrH (cDCl3, 250 MHzX6) : i.47-7.30 (m, l0H) ; 4.M (d, J = 6rfz,lH) ; 4.03 (m, tH) ;
2.82 (d, J = 5H4 IH) ; LM (d, J - 7Hz,3H)
RI{NI13C (cDClr,62.88 MHz)(ô) :134.9 (c.-) i r33.9 (c,-) ; 133.8 (cHûJ ; 132.6 (cH*o) ;
132.6 (CH,,o) ; 130.6 (CH*o) i 129.1 (CH'") i 129.0 (CH*o) ;128.9 (CH".) ; 127.9 (CHo-) ;
127 .8 (CH*") ; 68.6 (H-C-OH) ;67 .8 (S-CH-S) : 19.7 (CHr)
GC/MS :m lz (7o)=232(22) ;  123  (100)  ;77  (19) ;45  (51)
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28c : (2-hydroxypropanal)-dibenzyldithioacétal

"Y
tnÂtÂsÂpr,

Rdt brut = 5O7o
RNINTH (CDCh, 250 MHzXô) : inexploitable
RMNT3C (CDCI:, 62,gg MHzXô) : 13:-.6 (co,o) ; 12g.2 (cH,,o) ; 12g.9 (cH.,o) : 128.9 (CH",n)
: 128.7 (cH*o) : 128'3 (cH'o) ; 68'6 (cHoH) ; 58.7 (s-cH-s) ;34.2 (cHz) ; 19.9 (cHr)
GC /MS :  m  /  z  (%)  =2S l  (12 )  ;  259  (8 )  ; 207  (18 )  ;  l 9Z  ( lD  ;  A7  (9 )  ;  105  (4 )  :  9 t  ( t 00 )  :
4s (4)

28d : (2-hydroxypropanal)-éthylthio, phénylthioacétal

"Y
ÂrÂr*

2 diastéréoisomères
Rdt=9OVo
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle | 95Vo éther de pétrole
RMN1H (CDCtr,  250 MHzX6) :7.41-7.29 (m,5H) ;4.2 (m, lH) ;  4.01 (s,  lH) ;  3.g (m, 2H) ;
2.82-2.79 (q, 2H) ; 1.37 (d, J = 6.2H2,3H) ; 1.35 (r, 3H)
RMNr3c (cDCtr, 62.88 MHzXô) :
isomère I :134.1 (C*o);132.6 (CH,-) ;129.0 (CH*o) ;127.9 (CH*J ; t27.7 (CH.o) : t27.3
(CH-o) ; 68.5 (CHOH) ; 64.0 (S-CH-S) ; 25.9 (CHz) ; 19.9 (CHr) i 14.4 (CHr)
isomère2:133.8  (C*o) ;132.5  (CH*o)  ;128.9  (CH. - ) ;127. t  (CH*o)  ;127.7  (CH*o)  ;126.7
(CH*o);68.4 (CHOH) ;63.4 (S-CH-S) ;25.4 (CHz) ;19.6 (CHr);  14. l  (CHr)

IV- Réaction d'a-hydroxyalkylation de tris(alkylthio)méthanes

Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-V-5.

pg : l-trisméthylthio, 2-hydroxypropane

I
,sls:.
/ t -

t\

Rdt brut =97Vo
RMNrH (CDCls,250 MHz)(ô) : 3.93 (q,J = 6.4H2, lH);2.9 (s large, IH);Z.tg (m,9H) ;
1.4 (d, J = 6.2 Hz, 3H)
RMNr3c (CDClr,62.88 MHzXô) :72.1 (cH-oH);67.8 (s-c(S)-S) ; 18.3 (CHr) ; 18.0 (CHr)
i 14.6 (CHr) ; 13.8 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo\ = 180 (100) ; 165 (24) ; LI/ (7:7) ;7 I (12) i 59 (22)
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29b : 1-trisphénylthio, 2-hydroxypropane

no:.--

P h S * - ( P h

iptr

Rdt brut = 987o
Ri l INtH (CDCIr.  250 vIHzX6) :7.70-7.31 (m, t5H) ;  3.9 (m, IH) :2.7A (d,  lH) ;  1.52 (d,  J =
6Hz.3H)
RMNrrc (cDCh,62.88 MHz)(ô):  136.3 (cH".o);  t33.9 (co,o);  132,g (cH",o) r  I3 l . t  (c, , ,o) :
129.3, 129.0, 128.9, 128.9, 128.7,128.5, 128.4, 127.4, I2j. l (CH^,o) ; 81.9 (C-(Sph)r) ; 72.5
(CHOH) ; 18.5 (CHr)

C. SYNTHESE DE DERIVES DU I,3.DITHIOACETALS A PARTIR D'HYDROXY.
CETONES

I- Synthèse du bicyclo [2.2.1] heptan.2,3-dithiol

I-1. Addirion de soufre sur le norbornène

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduitZ.g g
(30.8 mmoles) de norbornène et 2.9 g (90.6 mmoles) de soufre en solution dans 50 ml de
diméthylformamide. Le mélange est agité pendant 6 heures à 100"C.

A I'issue de cette période, la solution est versée dans un mélange eau-glace. On extrait
ensuite avec 3 fois 40 mI d'éther. Et la phase organique est lavée successivement à I'eau et
avec une solution saturée de chlorure de sodium puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant
est évaporé sous pression réduite. On obtient une huile brune qui sera purifiée par
chromatographie sur gel de silice.

l! : 3,4,5-trithiatricyclo [5.2.1.0(2'01 décane

Rdt= 637o
Eluant de purilication : IVo acétate d'éthyle 1997o éther de pétrole
RN{T.lrH (CDClr, 250 MHzXô) : 3.6g (d, 2H) ; 2.5 (m, 2H) ; l.g2 (m, lH) ; t.1O (m, 2H) ;
1.25 (m,2H);  1.05 (m, lH)
Rtrî{r3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 69.7 (cH) ; 40.7 (cH) ;32.2 (cHt ; 27 .6 (cHz)
GC / MS : m I z (Vo) = 190 (100) ; 157 (8) ; 126 (50) i93 (46) ;66 64); 45 (8)
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I-2. Réduction du trithtépane : obtention du dimercaptan

Dans un réacteur, muni d'un réfr igérant et d'une agitat ion ma-snétique. on place
6.9 mmoles d'hydrure de lithium et d'aluminium dans 100 ml de tétrahydrofurane anhl'cire. A
cette solution' on ajoute sous vive agitat ion, 9.1,4 mmoles de tr i thiolane (exo-3.4.-5-
tr i thiatr icyclo [5.2.t.0] décane) sur une période de 30 minures. A la f in de I 'addit ion. le
mélange réactionnel est porté à reflux pendant 30 minutes.

L'excès d'hydrure de l i thium et d'aluminium est détruit par ajout d'eau à basse
température (0"C) puis la solution est acidif iée avec une solution d'acide sulfurique ù L5Vc.
L'extraction s'effectue à I 'ether et la phase organique est lavée à [ 'eau, puis avec une solution
saturée de chlorure de sodium. La phase ethérée est ensuite séchée sur sulfate de sodium et le
solvant est évaporé sous pressiom réduite. Le dimercaptan ainsi obtenu est utilisé brut dans la
suite de nos réactions.

l! : bicyclo l2.2.ll heptan-2,3-dithiol

SH

GC/MS :  ml z(7o) = 160 (54) ;  127 (100) ;  93 (100) ;65 (aO; a5 Q6)

U- Synthèse de 1,3-dithioacétals cycliques par réaction d'addition d'un
dimercaptan sur une cétone

Dans un tricol, on introduit 46.2 mmoles de dimercaptan, et 46.2 mmoles
d'hydroxycétone dans 60 ml de chloroforme. Cette solution est agitée pendant I heure à une
température de -20"C. Ensuite, on additionne lentement 46.2 mmoles de trifluorure de bore
étherate, et on laisse remonter à température ambiante pendant 12 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois à I'eau, puis avec une solution d'hydroxyde de
potassium à lÙVo. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite. Dans le cas d'hydroxyphénylcétones, la phase organique ne subira
aucun lavage basique. Les produits ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de
silice.

fu z 2-mêthyl, 2- (hydroxyméthyl)- I,3-dithiane

R;dt=93Vo
RMNrH (CDCl r ,250 MHz) (ô) :3 .66  (m,2H)  ;2 .9  (m,  tH) ;2 .89-2 .7  (m,2H) ;2 .6 -2 .4  (m,
2H);2.04-1.89 (m, 2H); l.4l (s, 3H)
RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 65.2 (cH2oH) ;49.6 (s-c-S) ;26.0 (CHz) ;2s.4 (CHr) ;
243 (CHz)

,X
(,
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31b : 2-méth.vl, 2-(3'

,Xuo"
(,

Rdt = 787c

-hydroxypropyl- 1')- 1,3-dithiane

RNINTH (CDCIr. 250 MHzXô) : 3.63 (r, 2H) ; 2.80 (m,4H) ; 2.08 (s, tH, OH)
;1 .69  (m,2H)  I  1 .56  (s ,3H)
RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 62.4 (cHroH) ; 48; (s-c-s) : 3j,5
(CH:ai ,n ion,) ;21.7 (CHzai,ni .n.)  i26.2 (CHz) ;27.6 (CH:) :25.0 (CHuoi,r , ion")
GC/ MS :  m /  z(Vo) = 192 (14) ;  t33 (40) ;  l0 l  (8)  ;  85 (100) ;  59 (40)

l! : 2 -mé Jhyl, 2- (l' -hydroxyéthyl- 1' )- 1,3-dithiane

;  1 .93  (m,  - tH)

,+
(,

I
,XT
(,

Rdt = 987o

R.dt=937o
RMNrH (CDClr, 250 MHzX6) : 4.22 (q, J = 6.5Hz,lH) ; 3.78 (m, lH) ; 3.r-2.8 (m, 4H)
2.61-2.56 (m, 2H) ;  1.38 (s,  3H) :1.32 (d,  J -  6.5H2, 3H)
RM.{r3C (CDClr, 62.88 MHzXô) : 68.0 (H-C-O) ; 53.7 (S-C-S) ;25.5 (CHz) ; 24.2 (CHz)
15.6 (CH3) ;14.0 (CHr)
GC/MS :m/z (Vo)=  178  (8 ) ;133  (100) ;105  (2 )  ;59 (22) ;45  (9 )

l!g! : 2- mé thyl, 2-(2' -méthyl, 2' -hydroxypropyl- 1')- 1,3-dithiane

RMNIH (CDCl r ,250 MHzXô) :  3 .61  (s ,  lH)  ;3 .1 -2 .8  (m,4H)  ;2 .2 t  (s ,2H) ;  1 .97-1 .8  (m,
2H)  ;  1 .65  (s ,3H)  ;1 .28  (s ,  6H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : 71.8 (c-oH) ;5r.2 (s-c-s) ;43.4 (cHz) ;3t.2 (cHr) ;
30.6 (CH3) ;29.8 (CHr) ;21.4 (CHz) :27.2 (CHz) ;25.4 (CHz)
GC / MS : m I z (Vo) = 206 (38) ; I9l (2) ; B3 @6); 107 (14) ;7a $$; 59 (100)

3 1 e : 2-mé thyl, 2- (4' -hydroxyphényl- 1' )- l,3-dithiane

OH

Rdt = 987o
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RùINIH (CDCh, 150 MHzXô) :  7.7g (d,  J = 8.gHz, 2H) ;  6.g3 (d,  J = 8.8H2. tH) :  5.1,r  is
large, IH) :  Z. l  I  (m. 4H) ;  1.95 (m, 2H) ;  L80 (s,  3H)
RNINr3c  (cDCl - r ,62 .88  MHzxô) :  154.5  (c " ,o -oH) ;  I35 .g  (c " ,o ) ;  129.1  (cH, , , , , ) ,  l r5 . l
(CH'o)  ;53 .4  (Ph-C-CHr) :32 .5  (CHr) ;28 .0  (CH: )  ;24 .6  (CH: )

31f : 2-phényl, 2-(4'-hydroxyphényl-l ').1,3-dithiane

Rdt = 95Vo
RMNTH (CDCI3, 250 MHz)(6) : 7.7g-7.2 (m,9H) ; 5.3g (s large, lH) ; 2.78 (m, 4H) :2.O9
(m, 2H)
RMNr3c (cDClr, 62.9g MHzXô) : 154.g (c-oH",") ; 142.5 (co,o) ; 134.7 (c*ol ; I29.g
(CH-o) ;129.2 (CH*o) ;128.3 (CH",o) ;127.4 (CH*")  ;  | IS.Z (CH-o) ;62.3 (S-C-S) :29.3
(CHz) ;24.3 (CHz)

Q z 2-méthyl, 2-(hydroxyméthyl)- I,3-dithiolane

R;dt=98Vo
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 3.53 (s,2H) ; 3.07-3.01 (m,4H) ; 1.87 (s, 3H)
RMNl3c (cDCl3, 62.88 MHz)(ô) : 70.8 (cH2oH) ;67.8 (s-c-s) ;39.4 (cHz) ;26.4 (cHr)
GC/MS :  m/ z(Vo) = 132 (100) ;  lM (50) ;  86 (9) ;  59 (81) ;  a5 (20)

g : 2-méthyl-2.hydroxyméthyl-5-méthyl-(l,3.benzodithiol)

Rdt = quantitatif
Eluant de purification: lÙVo acétate d'éthyle I 90Vo éther de pétrole
RMNrH (cDC13,250 MHz)(ô) : 7.04-6.89 (m,3H) ;3.69 (s,2H) ;2.2s (s, 3H) ; 1.88 (s,3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t37.7 (c*o) ; 135.7 (c,"); 134.2 (c*o) ; 126.5 (cH,") ;
123.4 (CHa,o) ; 122.4 (CH..) ;69.6 (CH2OH) ; 69.1 (S-C-S);22,6 (CHr) ;20.7 (CH:)
GC /MS : m I z (Vo\ =212 (15) 181 (100) ; 148 (12) ; 121 (8) ; 91 (4) ; 59 (a) ; a5 Q)

,>Ç
\J
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.t0 : 4.méthyl-4-hydroxyméthyl.3,5-trithiatricyclo [5.2.1.0t2.0t] décane

Rdt= 67Vc
RMNTH (cDCh, 250 MHzXô) :
i somère  I  : 3 . 82  ( s ,2H) ;3 .60  (ps ,2H)  ; 2 .38  ( s  l a rge ,  lH ) ; 2 .22  (m ,4H)  :  l 73  ( s ,3H)  : 1 .22 -
l.  I  (m, 4H)
i somère  2  :3 .82  ( s ,2H)  ;3 .41  (ps ,  2H) ;2 .38  ( s  l a rge ,  LH) ;2 .22  (m,4H)  :1 .62  ( s ,3H)  :  1 .22 -
l . l  (m,  4H)
RMNT3C (cDClr ,  62.88 MHzXô) :  70.5 (CH2oH) ;67.4 (s-c-s)  ;  6^7 (s-c-H) ;61.6 (H-c-
S) ;42.1 (C-H) ;  41.8 (C-H) ;31.7 (CHz) ;3r .6 (CHz) ;  31.5 (CHt ;  20.8 (CHr)
GC/MS:
isomère  I  :m/z (7o)=216(6 ) ;  185  (100) ;  121  (7 ) ;93  (11) ;59  (29) :45(6 )
i somère  2  ;m/z (Vo)=  216  (8 )  :207  (5 ) ;  185  (100)  ;127  (9 )  i  l l 7  (4 ) ;93  (13)  ;59  (27) ;
4s (6)

III- Synthèse de 1,3-dithioacétals non cycliques par réaction de thioacétalisation

In-L Thioacétalisation en présence d'un acide de Lewis

Dans un tricol, on introduit 92.4 mmoles de mercaptan, et 46.2 mmoles
d'hydroxyacétone dans 60 ml de chloroforme. Sous vive agitation et à une température de
OoC, on additionne lentement 46.2 mmoles de trifluorure de bore ethérate. A I'issu de
I'addition, on laisse remonter à température ambiante sur une période de L2 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois à I'eau, puis avec une solution d'hydroxyde de
potassium à lÙVo. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite. Dans le cas d'hydroxyphényl cétones, la phase organique ne subira
aucun lavage basique. Iæs produits ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de
silice.

I-e mode opératoire est similaire dans le cas d'utilisation d'un acide de l-ewis différent
comme le chlorure de zinc ou le chlorure d'aluminium. Seuls les facteurs suivants sont
différents : la température d'addition, la durée nécessaire pour obtenir une réaction totale et la
quantité de catalyseur additionné. Ces différentes conditions opératoires sont rapelées au cas
par cas dans la partie théorique.

III-2. ThioacétatisoAon rn rrArence de résine Ambertist 15

Dans un tricol équipé d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
10 mmoles du dérivé carbonylé et 20.2 mmoles de mercaptan en solution dans 25 ml de
chloroforme. A cette solution on ajoute 0.5 g de résine Amberlyst 15. Dans le cas d'une
cétone, la solution est portée à reflux pendant 12 heures.

La solution est filtrée, puis la phase organique est lavée successivement avec une
solution ù 57o d'hydrogénocarbonate de sodium et à I'eau. Elle est ensuite séchée sur sulfate
de sodium et concentrée sous pression réduite.
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I I I - 3. T hio ac é talis atio n e n p rés e nc e trim é thy lc h lo ro s ilqne

Dans un tr icol équipé d'un réti igérant et d'une agitat ion magnérique, on introrluit
l0 mmoles du dérir 'é carbonylé et 20 mmoles de mercaptans en solution dans l0 ml cie
chlorotbrme à température ambiante. A cette solution. on addit ionne lentenrenr sur Lrne
période de 20 minutes, l2 à l5 mmoles de tr iméthylchlorosi lane. L'agitat ion esr mainrenlre
pendant I heure.

Le mélange réactionnel est lavé avec une solution aqueuse à 57c d'hydrogénocarbonare
de sodium .puis al 'ec de I 'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et
concentrée sous oression réduite.

III-4. Protection de I'hydroxyacétone par le tétrahydropyrane

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 75 mmoles d'hydroxyacétone et une goutte d'acide chlorhydrique
concentré. On additionne goutte à goutte 100 mmoles de dihydropyrane en maintenant la
température à 20'C. A la fin de I'addition, I'agitation est maintenue pendant 3 heures.

Après extraction à l'éther, et lavage avec une solution de carbonate de sodium, Ia
phase organique est séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite.

34 z 2-oxo-3-propoxy tétrahydropyrane

F-o
t l
U

Rdt = 807o
RMNTII  (CDClr,  250 MHzX6):4.2 (m,2H) ;3.75 (m,2H) ;3.42 (m, 2H) ;  2.08 (s,  3H) ;  1.8-
1.4 (m, 6H)
GC/MS : m / z (Vo) : I l5 (6) ; 85 (100) ; 57 (25\ ; a3 (35)

D. PREPARATION D'ESTERS METHACRYLIQUES ET METHACRYLAMIDES

I- Synthèse d'esters méthacryliques par condensation du chlorure de
méthacryloyle sur un alcool

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une agitation magnétique,
on introduit 50 mmoles (1éq.) d'alcool, 50 mmoles (léq.) de triéthylamine et 800 ppm
d'EMHQ dans 30 ml de chloroforme. Le mélange réactionnel est refroidi à 0"C ; puis on
additionne goutte à goutte 55 mmoles (1.1éq.) de chlorure de méthacryloyle en solution dans
20 ml de chloroforme, tout en maintenant la température à 0'C. Après retour à température
ambiante, on laisse agiter pendant 48 heures.

On acidifie le mélange réactionnel avec 50 ml d'une solution d'acide sulfurique 6N, et
on extrait à l'éther. La phase organique est lavée successivement avec une solution
d'hydrogénocarbonate de sodium à L\Vo puis avec une solution saturée en chlorure de sodium.
La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium, et le solvant est évaporé. Les composés
méthacryliques ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de silice.
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I-1. I^a chaîne estérifiante comporte un cycle oxygéné

@ : méthacrylate de 3-tétrahydrofurane

r-flA
\n/ o

R.dt= 64Vo

"2* 
= 1.4545

vo= 46.9
Eluant de purification: l5vo acétate d'éthyle / 85vo éther de pétrole
RMNTH (cDCl r ,250  MHzX6) :6 .2  (m,  lH) ;5 .6  (m,  lH) ;5 .4  (m,  lH) ;4 .0  (m,  4H) :z .z
(m, 2H) ; 2.0 (s, 3H)
RMNT3C (cDCl3, 62.88 MHzXô) : t67.1 (C=o) ; 136.1 (C=; ; t25.8 (cHr=y ; 75.0 (cH-o) ;
73.2 (C-O cycle) ; 67 .8 (C-O cycle) ;32.1 (CHz) ; 18.1 (CHr)
GC / MS : m / z (7o) = 156 (0) ; 87 (8) ; 69 (100)

42b : méthacrylate de 4-tétrahydro-4H-pyrane

"G+
o

Rldt =7I7o

nfio = I .4556

vn = 45.6
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle I 95Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHzXô) : 6.18 (ps, lH) ; 5.6 (ps, lH) ; 5.05 (m, tH) i 3.g7 (m, 2H) ;
3 .61  (m,2H) ;2 .0  (m ,2H) ;  1 .98  (ps ,3H)  ;  1 .86  (m,2H)
RMNT3C (cDCl3, 62.89 MHz)(ô) : 166.5 (c=o) ; t36.4 (c=) ; t26.4 (cH2=) ; 68.9 (cH-o) ;
65.1 (C-O cycle) ;31.2 (CHz) ; 18.1 (CHr)
GC /MS : m / z(Vo) = 170 (0) ; 8a (100) ; 69 (100) ; 55 (65)

42c z (1,4 : 3,6-dianhydro-D-mannitol)-2,5-diméthacrylate

Rdt= 56Vo
Eluant de purification : LSVo acêtate d'éthyle I 857o éther de pétrole
RMNTII  (CDClr,250 MHzXô):  6.18 (m, 2H);5.61(m,2H) ;5. t2FI+ (m, 2H);4.75 Hr (m,
tH) ;a.06 Hz (m,2H) ;  3.85 Hz (m,2H) ;  1.95 (ps,6H)
RMNr3c (cDC13,62.88 MHzXô) : 166.6 (c=o) ; 135.5 (c=) ; 126.3 (cH2=) ; 80.3 (c-H) ;
74.0 (C-H) i7O.4 (CHz) ;18.2 (CHr)
GC/MS :m l  z (Vo)=282(O) ;  110(100) ;69  (90)  ;a IQ5)
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I-2. Lo chaîne estérifiante comporte un cycle azoté

@ : méthacrylate de (N-éthyl)-3-pyrrolidinyle

.-r"Y\
\"-/ o

I

Rdt  = 8 l7o
n3o = 1.4568

Vu  =  41 .9
Eluant de purification : 90Vo acétate d'éthyle I l)Vo éther de pétrole
RMNIH (CDc t3 ,  Z50MHz) (ô ) :5 .9  (m ,  lH ) ;5 .3  (m ,  lH ) ;4 .8  (m ,  lH )  ; 2 .3  (q ,  I  =7 .zHz ,
2H) ;2 .6-  l . l  (m,  6H) ;  L8 (ps,  3H) ;  O.g ( t ,  J  = 7 .2Hz,3H)
RMNT3C (cDCtr,  62.88 MHzXô) :  166.9 (c=o);  135.9 (c=);  125.1 (=cHz);73.9 (cHo):
59.4 (CHù ; 52.3 (CHz) ; 49.7 (CHz) ; 3 1.5 (CHz) ; 17 .9 (CHr) ; l3.3 (CHr)
GC/MS :m/z (7o)=  168  (2 )  ;97  (76) ;82  (100)  ;a l ,  Q8)

!!! : méthacrylate de (N-éthyl)-3-pipéridinyle

-r+
\N-/ o

R:dt =78Vo

"?8 
= 1.4599

vp = 45.0
Eluant de purification:90Vo acétate d'éthyle I lÙVo éther de pétrole
RMNTH (CDClr, 250 MHzXô) : 5.9 (m, tH) ; 5.3 (m, rH) ; 4.7 (m, tH) i 2.8-12 (m, 8H) ;
2 .3  (q ,J  =J .2Hz,2H) ;  1 .8  (ps ,3H) ;0 .9  ( t ,  J  =7 .2H2,3H)
RMNT3C (cDClg, 62.88 MHZXô) : t66.1 (c=o) ; 136l (c=y ; 124.7 (=cHz) ; 70.0 (cHo) ;
56.3 (CH2) ;52.5 (CHz) ; 51.9 (CHzX 29.4 (CHz) ;22.7 (CHz) ; 18.0 (CHr) ; 12.0 (CHr)
GC/MS :m lz (7o)=  112  (85) ;96  (100)  ;71QD;a I  Q8)

{!g : méthacrylate de (N-éthyl)-4-pipéridinyle

.r+
\--N\-/ o

Rdt = 857o
F = 48oC
Eluant de purification : 80% acétate d'éthyle l20Vo éther de pétrole
RMNrH (cDClr, 250 MHzXô) : 6.0 (m, lH) ; 5.5 (m, rH) ; 4.7 (m, lH) i 2.7-1.4(m, 8H) ;
2.0 (ps, 3H) ;0.q (L 3H)
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RNINT3C (cDCh,62.88 MHzXô) :  164.1 (c=o) :  134.5 (c=) ;  123.J 1=ç11:)  r  68.2 (cHo) :
50.0 (CHr) ;  48.0 (CH:) ;  28.6 (CH:) ;  t6.4 (CHr) ;10.3 (CHr)
GC/NIS  :m/z (Vc)=  I82  (100) ;  l 12  (46) ;69  (100) :4 t (39)

43d : méthacrylate de (N-méthyl)-3-pipéridinyle

Rdt= 63Vo
nfio = L4437
vo= 43.4
Eluant de purification:90Vo acétate d'éthyle / I}Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,  250MHz)(ô) :  5.9 (m, lH) ;5.4 (m, LH);4.7 (m, lH) :2.6-L4 (m, 8H) ;
2.1 (ps,  3H) ;  1.8 (s,  3H)
RMNT3C (CDCI:, 62.88 MHzXô) : 166: (c=o) ; 136.4 (c=) ; t25.2 (=c*r_) ; 69.8 (ocH) ;
59.1 (CH, ; 55.2 (CHz) ; 46.3 (CHr); 289 (CHù ;22.8 (CHz) ; t8.2 (CHr)
GC / MS : m / z (Vo) = ll4 (2) ; 97 (100) ; 96 (53) ; 69 (40)

S9 : méthacrylate de (N-méthyl)-4-pipéridinyle

-."+
..N-'/ o

Rdt = 687o

"?o0 
= I'4464

vn = 48.0
Eluant de purification:90Vo acétate d'éthyle I lÙVo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 6.0 (m,tH) ; 5.4 (m,tH) ; 4.7 (m,tH) ; 2.4 (m,4H) ; 2.2
(m,4H) ; 2.1(ps,3H) ; 1.8 (s,3H)
RMNBC (cpcl : ,62.98 MHz)(ô) :  t66.4 (c=o);  136.3 (c=);  125.1 (=cHz);69.0 (cH);
52.2 (CHù ; 45.6 (CHr) ; 30.1 (CHz) : L7 .9 (CHr)
GC/MS : ml z (Vo) = 183 (35) ; I 14 (18) ; 97 (100) ; 96 (95) ; 55 (36)

.Y"Y\
\N-/ o
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43f : méthacrylate de 2-(pyrrolidinyl)-éthyle

O.---"k
Rdt = 78%
nôo =

V D =

Eluant de purification : 50vo acétate d'éthyle / 50%o éther de pétrole
RMNTH (cDClr ,  250 MHzXô) :  5.9 (m, lH) ;  5.4 (m, lH) ;4.0 (m, 2H) :2.6 (m,2H) :2.s
(m,4H) ;  1.7 (m,4H) ;  1.8 (ps,  3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : t66,9 (c=o) ; 135.9 (c=) ; tzs.z (=cHù;63.6 (cH:) ;
54.3 (CH2) ;54.2 (CHz) ;23.2 (CHz); 18.0(CH3)
GC /  MS :  m /  z (Vo) = 183 ( l )  ;97 (14);  84 (100)

43e : méthacrylate de 2-(pipéridinyl)-éthyle

fr
\-yn*o*

I

Rldt=82Vo
n3o = 1.4531
vn = 33.8
Eluant de purification : 5OVo acétate d'éthyle | 50Vo éther de pétrole
RMNrH (cDCl3, 250 MHzXô) : 6.0 (m, lH) ; 5.5 (m, rH) ;4.2 (r, 2H) ;2.6 (r,2H) :2.5 (m,
4H) ;  1.9-1.3 (m, 6H) ;  1.8 (ps,3H)
RMNl3c (cDClr ,62.88 MHzXô) :  167.1 (c=o);  135.9 (c=);  rzs.4 (=cHz);60.5 (ocH);
57.8 (CH2) ;54.4 (CHz) ;25.4 (CHz); 23.8(CH2) ; 18.0 (CHr)
GC/MS :m/z (Vo)=  197  ( I ) ;98  (100)
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I-3. Ia chaîne estérifiante comporte un cycle soufré

{]g : méthacrylate de 3-thiacyclopentyle

/-(.,Y\
\ r /  o

R:dt= 56Vo
n2oo = I'5022

Vn  =  37 .1
Eluant de purifTcation : 2Vo acétate d'éthyle / 9870 éther de pétrole
RMNIH  (CDC l r , 250  MHzXô) :6 .1  (m ,  lH ) ; 5 .6  (m ,  tH ) ; 5 .0  (m ,  tH )  ; 3 .1  (m ,2H) ;3 .0
(m,  2H)  ;2 .4  (m ,2H) ;2 .O  (s ,  3H)
RMNr3c (cDClr ,  62.88 MHzXô):  166.8 (c=o) ;136.3 (c=);  t25.g (cïz) ;77.0 (o-c);
36.6 (CH2) ;36.1 (CHz);29.0 (CHz) ;18.2 (CHr)
GC / MS : m / z (7o) = 172 (0) ; 86 (100) ; 85 (35) ; 69 (17)

!!! : méthacrylate de 3-thiacyclohexyle

-r"-tÔ.
\./ o

Rdt = 357o
nôo = L5017
vp = 40.8
Eluant de purification : I7o acétate d'éthyle I 99Vo éther de pétrole
RMNrH (cDCl r ,250MHzXô) :6 .5  (m,  lH) ;5 .5  (m,  lH) ;4 .95  (m,  lH)  ;2 .8 -2 ,4  (m,6H) ;
1 .9  (s ,3H)  ;  1 .5 -1 .3  (m,2H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHZXô) : t66.4 (c=o) ; 136.4 (c=) ; rzs.4 (cHr=; ;7t.0 (c-o) ;
32.0 (CHù ; 3 | .6 (CHz) ; 27 .9 (CHz) ; 27 .2 (CHz) ; 18.2 (CHr)
cC/MS :  ml z= 186 (0) ;  100 (100) ;  85 (39) ;41 (22)

44c : méthacrylate de 4-thiacyclohexyle

-r+sv// o

Rdt= 57Vo
n?f = 1.5O22
Vn= 40.8
Eluant de puriflrcation: 3Vo acétate d'éthyle I 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCli, 250 MHz)(ô) : 6.09 (ps, lH) i 5.54 (ps, lH) ;4.89 (m, lH) ;2.77 (m, 2H) ;
2.57 (m,2H);2.06-1.95 (m,4H) ;  1.95 (s,  3H)
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RlINrrC (CDCh. 62.88 vtHzXô) :  t66.2 (C=o) ;  136.- t  (C=) :  t25.+ (CHr=) I  70 1 rCH_or :
30 .1  (CHr)  ;  25 . - t  (CH: l  :  t8 . l  (CHr)
GC /  N IS  :  m lz  =  186  (22)  I  100(  100)  ;85  (82)  ;69  (28)  ;55  (8 )  ;  - l l  r l - l )

g[g! : méthacrylate de 5-(1,3-dithiacyclohexyle)

o

Rdt=327o
nilo = 1.5509

vn = 37.0
Eluant de purification : IEo acétate d'éthyle / 99Vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 6.1 (m, lH) ; 5.6 (m, lH) ; S.1 (m, tH) ; 3.8 (d, J = l3.9Hz,
tH) ; 3.4 (d, J = l3.9Hz, IH) ;2.9 (m, 4H) ; 1.9 (s, 3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 166.0 (c=o) ; 136.0 (c=) ; t26.1 (cH2=) ; 68.9 (o-c-H) ;
33.1 (S-CHz-S) ; 3l. l (CH2) ; 30.8 (CHz) ; 18.2 (CHr)
GC / MS : m / z (Vo) =204 (7) ; I 18 (100) ; 103 (72) ; 69 (35)

!!9 : méthacrylate de 5-(2-diméthyl-1,3-dithiacyclohexyle)

X,}"Y\
o

Rdt = 277o
nilo = I .5215
Eluant de purification : 2Vo acétate d'éthyle / 987o éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHzXô) :  6.1 (ps,  lH) ;  5.6 (ps,  lH) ;  S.  t2 (m, lH) ;  3.1 (m, 2H) ;2.86
(m,2H)  ;1 .94  (s ,  3H)  ;  1 .85  (s ,3H)  ;1 .62  (s ,  3H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t66.2 (c=o) ; 136.0 (c=) ; 126.1 (=CH z) :69.2 (H-c-o) ;
4s.2 (S-C-S) ;30.0 (CHr) :29.4 (CHz) ;29.O (CH:) ; 18.7 (CHr)
GC/MS :m/z (vo)=232(16) i  146(s2) ;  l 3 l  (6 ) ;  113  (5a) ;99  (16) ;74(100)  i69  (64)

44f : 3-méthacrylate-1,S-dithiaspiro [5,5] undecane

o,>+
O o

Rldt= 45Vo
nfro = 1.5OUO
vo = 40.1
Eluant de purification : l%o acétate d'éthyle l99Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCl r ,250 MHzXô) :  6 .17  (ps ,  lH) ;5 .64  (ps ,  lH) ;5 .1g  (m,  lH) ;3 .03  (m,2H)  ;
2.88 (m, 2H);2.18 (m,2H) ;  l .9 l  (s,  3H) ;  1.89 (m, 2H) ;  1.78-1.5 (m, 6H)
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Rl INt3C (CDCh,62.88  tv lHzxô)  :  t66 .2(c=o) ;  t36 . t  (c=) ;  I25 .9  i=ç11r )  :69 .9  (H_C_Ol  :
50 .5  (S-C-S)  :31 .6  (CHr ) ;36 .6  (CH: )  ;28 .9  (CH: )  :25 .1  (CH: )  :22 .6  (CH: ) : t t . -5  (CH: ) :
2?.3 (CHzt;  18.6 (CHr)
GC/ I IS :m/z (%)=272(18) :229(8 ) ;186(32) ;153(55) ; l l - l  1100) :81( -+0)  :69 r le )

4.le : méthacrylate de 6-(1,4-dithiacycloheptyle)

(,>"+
o

Rdt = 697o

"?J 
= 1.5447

vu = 39.5
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle /95Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCls, 250 MHz)(ô) : 6.1 (ps, lH) ; 5.6 (ps, lH) ; 5.3 (m, lH) ; 3.3 (m, Jau = t5.l
Hz ,J*=4 .9H2,2H) ;3 .1  (m,  Jo6  =  15 . l  Hz ,J6*=6Hz,2H) ;2 .9  (m,4H)  ;  1 .9  (s ,3H)

"oa^ ^rH"
*.zt:.a,zL:."0

*/ 
to

r'\
\.-/

RMNr3c (cDC13,62.88 MHzXô) : 166.4 (c=o) ; t36.1 (c=) ; t26.0 (cH2=; : j4.g (H-c-o) ;
38.7 (CH2) ; 365 (CHz) ;18.2 (CHr)
GC / MS : m lz (Vo) =218 (12) ; 132 (100) ; 104 (53) ; 69 (al) :41 (45)

44h : méthacrylate de 7-(1,5-dithiacyclooctyle)

Rldt=23Vo

"?* 
= 1.5392

vn = 38.8
Eluant de purification:2Vo acétate d'éthyle | 98Vo éther de pétrole
RvItlrH (CDClr, 250 MHzXô) : 6.16 (ps, lH) ;5.63 (ps, lH) ; 5.1 (m, lH) ; l.t6 (m,4H) ;
2.81 (m, aH);2.31 (m, 2H) ;  1.98 (s,3H)
RMNT3C (cDClr,62.88 MHz)(ô) : t67.0 (C=o) ; 136.0 (c=); 126.0 (cH2-) ;73.0 (H-c-o) ;
32.6 (CHù ;31.2 (CHz) ; 30.5 (CHz) ; 18.2 (CHr)
GC/MS:mlz=232  (100) ;  t46 (9 r \ ;  106  (79) ;87  (15)  ;74@2) ;69  (66)  ;45  (25) ;4 r
(76)
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4,li : méthacrylate de 4-(1,2-dithiacyclopentyle)

i>+
o

Rdt = 567c
n i l  =  1 .5  125
vo = 38.0
Eluant de purification : 2Vo acétate d'éthyle / 98Vo éther de pétrole
RMNTH (CDC13,250 MHzXô) :  6.2 (ps,  tH) ;5.6 (ps,  lH) ;5.2 (m, tH) ;  3.68 (m, - lHt :  1.99
(s ,3H)
RMNT3C (CDCI: ,62.88 MHzXô) :  t65.8 (C=o) ;  135.3 (C=);  127.1 (CHz=);70.9 (cH-o) ;
31.3 (CH2) ;  31.3 (CHz) ;  18.0 (CHr)
GC / MS : m / z (Vo) = 190 (22) ; l2l (45) ; 85 (60) ; 69 (100)

!3li : méthacrylate de 4-(1,2-dithiacyclohexyle)

'l>+
o

R;dt= 5l%o

"# 
= I'5433

vu = 36.0
Eluant de purification:2To acétate d'éthyle | 98Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 5.99 (ps, lH) i 5.46 (ps, lH) ; 4.88 (m, lH) ;2.95-2.77 (m,
4H) :2 .15-2 .1(m,  lH)  ;1 .92-1 .79  (m,  lH)  ;  1 .80  (s ,  3H)
RMNr3c (CDClr, 62.88 MHz)(ô) : 166.0 (C=o) ; t36.1 (C=) ;126.0 (CHr=; ; 69.8 (cH-o) ;
36.7 (CHù;33.4 (CHz) ;18.2 (CHr)
cC /  MS :  m l  z=204 (14)  ;  118 (100)  ;  85  (31)  ;  69  (50)

44k z 2-(méthacrylate de méthyl) de thiophène

+'+
o

Rjlt= 60Vo
n3o = 1.5216

vo= 32.0
Eluant de purification: 5Vo acétate d'éthyle | 957o éther de pétrole
Rl/It[ lH (cDClr, 250 MHzXô) : 7.3-6.9 (m, 3H) ;6.2 (m,lH) ; 5.59 (m, lH) ;5.34 (s, 2H) ;
1.96 (s,3H)
RNfi{r3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t66.9 (c=o) ; 138.1 (c=) ; 136.1 (cH2) ; t27.9 (cH,,o) ;
126.7 (CH*ù ; 126.5 (CH"") i 126.0 (CHz) i 60.7 (CHz) i 18.2 (CHr)
GC/MS :mtz=  182  (3a) ;  164(6 ) ;137  (27) ;97  (100)  i69 (42) ;45(17)
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I'1. I^o chaîne estérifiante est un cycle soufré de type 1,3-dithiane ou 1,3,S-tritltiarte

. l5a : 2-(1'-méthacrylate d'éthyl-t ')-1,3-dithiane

Yt'*
l l l (-)

J I

(,

Rdt = 527o
n3o = I .5295
Yo= 44.2
Eluant de purification : ZVo acétate d'éthyle /98Vo éther de pétrole
RMNTH (CDC13,250 MHz) (ô)  :  6 .15  (s ,  lH)  ;5 .5g  (ps ,  tH)  ;5 .26  (m,  lH)  ;4 .12  (d ,  J  =
6 .4H2,  IH) ;2 .9 -2 .7  (m,4H) ;2 .09-1 .93  (m,2H) ;1 .94  (s ,3H) ;  1 .43  (d ,  I  =6 .4H2,3H)
RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 166.5 (c=o) ; t36.1 (c=) ; t25.9 (=cHz) ;tt.L (cH-o) ;
50.9 (S-CH-S) ; 29.1 (S-CH2) :28.7 (CH2-S) ;25.7 (CHz) ; 18.2 (CHs) ; 17.6 (CH:)
GC / MS : m / z (Vo) = 146 (91) ; I 19 (100) ; 69 (29) ; aI Q4)

45b : 2-(l' -méthacrylate de propyl- l')- 1,3-dithiane

I^a"Ê
sÂ. o

(,

Rdt= 567o
n3o = I .5203
vo = 39.5
Eluant de purification : 3Eo acétaTe d'éthyle I 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 6.16 (ps, lH) ; 5.58 (ps, lH) ; 5.16 (m, lH) ;4.1t (m, lH) ;
2.88-2.86 (m, 2H) ;2.78-2.75 (m, 2H) ;2.04-1.92 (m, 4H) i 1196 (s, 3H) ; 0.93 (t, I = 7Hz,
3H)
RMNr3c (cDClr,62.88 MHzXô) : 166.8 (c=o) ; 136.0 (c=) ; 125.9 (=cHù;75.2 (H-c-o) ;
49.5 (S-CH-S) ;29.O (CHr;28.8 (CHz) ;25.7 (CHz) ;24.8 (CHz) ; 18.3 (CHro..v) ;9.7 (CH3)
GC / MS : m I z (Vo) = 246 (traces) ; 160 QD ; 119 (100) ; 69 (21) ; al (19)

4Sc z 2 -(méthacrylate de ph{nylméthyl)- l,3.dithiane

Rdt= 48Vo

r52



F = 9J"C
Eluant de purification: 57c acétate d'éthyle r 95vc éther de pétrole
RI IN IH(CDCh.250MHzxô) :7 .43  (m,5H)  :6 .27  (ps ,  tH)  :6 .13  (d ,  J  =7 .5Hz .  tH)  : -5 .66
(p t ,  lD :4 .36  (d ,  J=  7 .5Hz , lH) ;2 ,78  (m,4H)  :2 .06-7 .01  (m.2H) ;2 .01  (s .3H)
RNINTTC (cDCt r ,62 .88  MHz) (ô) :  165.9  (c=o)  i  L3 t .?  (c " ,o ) ;  135.8  (c=) :  118.6  (cH. , , , , r  :
128.2  (cH" ,o ) ;  127.0  (cHu,J ;126.2  (=cH: )  :75 .9  (cH-o)  ;50 .3  (s -cH-s)  ;28 .5  (s -cH: l  ;
25 .2  (CHr-S) ;  18 .2  (CHr)
GC/ I IS  :m lz (%)=  294  ( t races) ;208  (21) :134  (10)  ;  i l 9 i l 00 )  :69  (29)  l+ t  (39 )

45d : 2-méthyl, 2-(1'-méthacrylate d'éthyl-l ')-1,3-dithiane

tfl*.ry
s J l

l l l

Rdt= 4870
n3o = 1.5300
vo= 39.2
Eluant de purification : I Vo acétate d'éthyle / 99Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250MHz)(ô) :6.11 (ps,  lH);5.63 (m,2H) ;3.18-2.96 (m,2H) :2.52-2.75
(m,2H)  ;2 .15  (m,  lH)  ;1 .95  (ps ,3H)  i  1 .82  (m,  lH)  ;1 .49  (s ,3H)  i  t .43  (d ,  J  =  7Hz,3H)
RMNT3C (cDCl:, 62.88MHzXô) : t66.6(c=o) ; 135.4 (c=) ; t2s.7 (=c+z):70.4 (H-c-o) ;
51.3 (S-C-S) ; 26.5 (CH2-S) ; 26.2 (CHz-S) i 24.3 (CHz) ; 22.2 (CHr) ; 18.3 (CH:) ; 15.3
(CHr)
GC/MS :m lz (Vo)=246(6 ) ;  161  (a ) ;  133  (100)  ;59  (22) ;a I  QD

45 e z 2-éthyl, 2-( 1' -méthacrylate d'éthyl- 1')- 1,3-dithiane

Rdt= 53Vo
n3o = I '5273
vo = 40.5
Eluant de purification: 4Vo acétate d'éthyle | 96Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHzXô) :  6.12 (ps,  lH) ;5.5S (m,2H);3.08-2.98 (m,2H) ;2.71-2.57
(m,  2H)  ;1 .96  (s ,  3H)  ;1 .97-1 .87  (m,4H)  ;  1 .45  (d ,  J  =  7Hz,3H) ;  1 .1 I  ( t ,  J  =  7Hz,3H)
RN{t{r3C (CDClr, 62.88 MHzXô) : 166.6 (C=o) ; 136.4 (C=) ; rzs.7 (=cHù;7r.2 (H-c-o) ;
57.0 (S-C-S) ; 28.2 (CH, ;25.9 (CHz) ;25.8 (CHz) ;24.5 (CHz) ; 18.4 (CHr) ; 15.3 (CHr) ;
e.2 (ctu)
GC / MS : m I z (7o) =260 (4); 147 (100) ; 106 (3) ;69 (29);41 (39)
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45f : 2-méthyl, 2-(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

o
il

X:'tY
ii l

Rdt = 537
nilo = [.5352
vo =  38 .0
Eluant de purification : 27o acétate d'éthyle | 98Vo éther de pétrole
RMN1H (CDCl r ,250  MHzXô) :6 .15  (ps ,  lH ) ;5 .6 t  (ps ,  lH )  ;4 .55  (s ,2H) ;3 .04  (m,2H)  ;
2 .61  (m,2H) :2 .1  (m,  lH)  ;1 .97  (s ,3H)  ;  1 .84  (m,  lH)  ;  l . 5 t  ( s ,3H)
RMNT3C (CDClr, 62.88 MHzXô) : 167.1 (c=o) ; t36.5 (c=) ; 126.4 (=CH:_) ; 66.8 (cH:-o) ;
47.6 (S-C-S):27.1 (CHzoit)  ;26.6 (CHzoi,)  ;24.9 (CHzaiJ ;  18.7 (CHr)
GC /  MS :  m /  z (7o) =232 (r5) ;  t9 l  (2)  ;  133 (100) ;  107 (3) ;  69 (20) ;  s9 (12)

459 z 2-méthyl, 2-(3'-méthacrylate de propyl-l')-1,3-dithiane

Rdt = 7I7o
nilo = I .5268
vo = 39.9
Eluant de purification : 570 acétate d'éthyle I 95Vo éther de pétrole
RMNTH (CDCh, 250 MHzXô) : 6.08 (ps, lH) ; 5.54 (ps, lH) :4.17 (r, J = 6.0H2,2H) :2.82
(m,4H)  ;1 .97-L89  (m,6H)  ;1 .92  (s ,3H) ;  1 .58  (s ,3H)
RMNr3c (CDClr,62.88 MHzXô) : 167.3 (C=o) : 136.2 (C=) ; 125.3 (=cHù;64.4 (cHzo) ;
60.3 (S-C-S) ;  48.5 (CHz) ;37.6 (CHz) ;27.6 (CHr) ;26.4 (CH, ;25.0 (CHz) ;24.1 (CHz) ;
r8.2 (CH3)
GC/MS :  m I  z(7o) =260 (51) ;  159 (9) ;  133 (91) ;  99 (100) ;  85 (38) ;  69 (38) ;  4 l  (61)

45h z 2-(2'-méthacrylate de propyl- l')-1,3-dithiane

$"v
Rldt= 4l%o
nfio = 1.5281
vn= 40.0
Eluant de purification : 3Vo acétate d'éthyle l97Vo éther de pétrole
RMNrH (cDCl:, 250 MHz)(ô) : 6.12 (ps, lH) ; 5.52 (ps, lH) ;5.22 (m, lH) ;4.07 (m, tH) ;
2.86 (m, 4H);2.14 (m, 2H);1.96 (s, 3H) ; 2.00-b.9 (m, 2H) ; l.3l (d, J = 6.5H2, 3H)

o
t l

oX
I
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RN' INr3C (CDCh,62 .88  MHzXô)  :166J  (C=O)  r  136 .5  (C=)  :  125 .3  (=CH: )  :68 .1  rH-C-Or :
43 .5  (  S -CH-S)  :  - i l . 5  (CH: )  :  30 .1  (CHr )  :29 .9  (CH: ;  :25 .7  (CHr )  :  l 0 . t  ( cHr )  :  t s , l
(CHrr.,-.,)

GC/ I IS  m/z ( .7c )=2 . t6 (8 ) ; t45 (100) ;133(14) ; l19 ( l . t ) :85 (32) :69(68) :+ l  (100)

15i : 2-(2' -méthacrylate de cyclohéxyl-l ')-1,3-dithiane

Rdt= 40Vo
nfio = 1.5ttt
vo= 40.2
Eluant de purification : zqo acétate d'éthyle l98Vo éther de pétrole
RMNIII (CDClr, 250 MHzXô) : 6.13 (ps, lH) ; 5.57 (ps, tH) ;4.g8-4.g2 (m, lH) ;4.37 (d, J
=1Hz, IH) ;2 .96-2 .79  (m,5H)  ;  1 .96  (s ,  3H)  ;2 .13-1 .25  (m,  lOH)
RMNT3C (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 166.5 (c=o) ; t36.6 (C=) ; tzs.z (=cHz) ,73.1 (H-c-o) ;
50 .9  (  S-CH-S)  ;47 .3  (H-C.y . ro r , " * ) ;31 .6  (CHz) ;31 .5  (CHz) ;31 .1  (CHz)  :27 .0  (CHz) ;  26 .3
(CHz) ;25.0 (CHz) ;24.0 (CHz) ; 18.4 (CHr)
GC/MS :m/z (7o)=286(24) ;  158  (9 ) ;  125  (30) ;  l 19  (91) ;69  GD;a t  Q0)

45i : 2-(2', 3'.diméthacrylate de propyl- 1' )- 1,3-dithiane

Rdt= ISVo
nfo = 1.500*
vn= 38 .9
Eluant de purification : I7o acétate d'éthyle l99Vo éther de pétrole
RMNTII (CDClr, 250 MHzXô) : 6.03 (ps, lH) ;6.O2 (ps, tH) ; 5.53 (ps, tH) ; 5.51 (ps, lH) ;
5.38 (m, IH);4.23 (m,2H) ;4.O2 (m, lH) ;2.8 (m, 4H);2.14 (m, 2H) ;2.03 (m,2H)
RMNl3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t67.0 (c=o) ; 166.9 (c=o); 136.8 (c=); 136.6 (c=);
126.0 (=CHù ; 125.9 (=CHz) ; 68.8 (CH-O) ;64.9 (CH2-O) ; 43.8 (S-CH-S) ;36.5 (CHz) ;
30.4 (CH2) ;30.2 (CHz) ;26.0 (CHz) ; 18.7 (CHr)
GC/MS:mlz (Vo)=330( t races) ;241(2 ) ;207  (  ) ;158(81) ;132(16) ;69(100) ;a1469)
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{5k : 2- mé thyl, 2-(2' -méthacrylate de cvclohéxyl- 1' )- 1,3-dithiane

Rdt = l47c
nôo = I .5425

Yo=  4 l .7
Eluant de purification : 27o acétate d'éthyle / 98Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCh,250 MHz)(ô)  :  6 .14 (ps,  lH)  ;  5 .56 (ps,  lH)  ;  5 ,15 (m,  lH)  :3 .02-2.73 (m,
4H) ;  2 .a5-2.  18 (m,  2H) ;2 .1-  1 .3 (m,  9H) ;  t ,96 (s ,  3H) ;  L77 (s ,  3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : t66.4 (C=o) ; 13i.0 (c=) ; r25.4 (=cHù ; i3.0 (H-c-o) :
52.8 (S-C-S) ;  49.4 (CH.y.ron.*)  ;32.9 (CHz) :26.7 (CHz) ;26.6 (CHz) ;25.3 (CHz) ;25.?
(CHz) ;25.0 (CHz) ;23.9 (CHs);  18.4 (CHr)
GC /  MS :  m /  z (Vo) =300 (15) ;  194 (16) ;  133 (100) ;  107 (18) ;  69 (20) ;  4 l  (25)

45t z 2-mêthyl, 2 - (2' -méthy l, 2' -méthacrylate de p ropyl - l' ) - l,3.dithiane

Rdt= 32Vo
nfro = 1.52tt
vn = 38.6
Eluant de purification: IVo acétate d'éthyle / 99Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHz)(ô) :  6.02 (ps,  lH) i  5.49 (ps,  lH) ;2.82 (m,4H) ;2.56 (s,  2H) ;
1.95 (m, 2H) ;  1.89 (s,  3H) ;1.82 (s,  3H) ;  1.65 (s,  6H)
RMN13C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 166.6 (c=o) ; r37 .7 (c=) ; r27 .7 (=cHù ; 83.2 (c-o) ;
50.2 (S-C-S);48.0 (CHz) ;26.8 (CHz) ;25.0 (CHz) ;28.3 (CHr) ;27.9 (CHr); 18.4 (CHr)
GC/ MS :  m I  z(Vo) = 188 (38) ;  139 (4) ;  133 (100) ;99 (62) ;  59 (38) ;  41 (15)

45m : 2-méthyl, 2-(4' -méthacrylate de phényl-l')- l,3-dithiane

I
thO 

W,

U
Rdt = 507o

"?f 
= 1.5742

vn= 30.8
Eluant de purification: 4Vo acétate d'éthyle I 96Vo éther de pétrole
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Ri \ INrH (CDCl r .250  MHzXô) :7 .96  (dd ,2H)  ;7 . t3  (dd ,2H) ;6 .3  (s ,  tH) ;s .zo  (s .  lH r  :
2 .71  (m.4H)  ;  2 .06  (s .3H)  ;2 .01  (m,2H)  ;  t .78  (s ,3H)
R} INr rC (CDCtr ,62 .88  NIHz) (ô)  :165.7  (c=o)  :147.9  (c " ,o )  ;  l :11 .2  (c , , ,o ) ;  135.7  (c=y  ;
129 .0  (CH" ,o ) ;  127 .3  (=CH) :121 .4  (CHaro) ;53 .6  (S-C-S)  :32 .9  (CHr ) ;28 .0  (CH: )  .27 .9
(CH:) :21.5 (CH:) ;  18.3 (CHr)
GC/ I IS :m lz (Vc)=294(22) ;261(5 ) :220(42) ;  t89 (2 ) ;137(Z) r  107(2 )  :69 ( r00) :_ i l
(29)

45n : 2-phényl, 2-(4' -méthacrylate de phényl-l')-1,3-dithiane

R.dt = 48%
F =  l32C
Eluant de purification : ZVo acétate d'éthyle / 987o éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHz)(ô) :  7.8 (m,4H) ;1.38 (m, 3H) ;7. t2 (m, 2H) ;  6.35 (ps,  lH) ;
5.76 (ps, lH) ;2.7 (m, 4H) ;2.06 (s, 3H) ;2.05-2.01(m, 2H)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t65.6 (C=o) ; 150.0 (c-o-o) i t42.3 (c*o) ; 139.8 (c",o) :
135.7 (C=);  130.6 (CH*o) ;129.1 (CH*o) ;128.4 (CH,,o) :  t27.6 (CH*o) ;127.3 (=CHz) ;
121.3 (CH,");62.2 (S-C-S) ;29.3 (CHzai,) ;24.3 (CHzai,) ; 18.3 (CHr)

45o z 2-mêthyl, 2.(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

^
t l

Y\N
s - - s  I
\ J I

Rdt= 43Vo

"# 
= r'5227

vn = 39.8
Eluant de purification: 3Vo acétate d'éthyle | 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHZXô) : 6.09 (ps, lH) ; 5.54 (ps, lH) ; 4.19 (s, 2H) ; 3.33-3.19 (m,
4H) ;  1.89 (ps,3H) ;1.73 (s,  3H)
RMNr3c (CDCI:, 6z.ggMHzXô) : 166.7 (C=o) ; r35.9 (C=); 125.9 (=cHù;717 (cHz-o) ;
64.0 (S-C-S) ; 39.5 (CHt ;27.5 (CHr) ; r8.2 (CHro..y)
GC /  MS :  m lz (Vo)  =  218 (3 )  ;  I2 I  (9 ) ;  119 (100)  ;59  (16)  ;  41  (15)

lpp z 2-méthylthio, 2- ( 1'.méthacrylate d'éthyl. l' )- l,3-dithiane

Rldt= L2Vo

r57



ni lo = I  '5521

Vn = -10.'t
Eluant de purification : 27c acérare d'éthyle r ggvc éther de pétrole
RIINIH (CDClr,  250 MHzxô) :  6. l6 (ps,  tH) ;  5.0 (ps,  lH) ;  5.39 çq,I  = 7Hz.
2H)  :2 .75  (m,  2H)  :2 .14  (s .  3H)  ;  1 .95  (s ,  3H)  ;  1 .52  (d ,  J  =  6Hz,  3H)
RltNrrC (cDCh, 62.88 MHzXô) :  t66.2 (c=o) ;  136.0 (c=) ;  126.2 1=ç11,,y ;
66 .2  (S-C-S) :27 .1  (CHr)  ;?6 .7  (CH: )  . ,24 .6  (CHz)  ;  18 .3  (CHr) :16 .7  (CHr)  :

45q : 2-(l '-méthacrylate d'éthyl-1')-1,3,s-trithiane

lH; ;  - r .2-1 1n' t .

7- t .7 tCH-Ot :
16 .0  (cHr )

Y\^
sÂr o
t l\"/

R:dt = 3OVo
nfio = L5790
vn = 36.9
Eluant de purification: ZVo acétate d'éthyle / 98Vo éther de pétrole
RMNTI I  (CDCl r ,250 MHzXô) :6 .12  (ps ,  tH)  ;5 .59  (ps ,  lH)  :5 .22  (m,  lH)  :4 .45  (d ,  J  -
4.8H2, IH) ;4.24-4.07 (m,4H) ; l.9l (s, 3H) ; 1.40 (d, J = 5.2H2,3H)
RMNI3C (cDCl3, 62.98 MHzXô) : 166.2 (c=o) ; t35.7 (c=) ; 126.3 (=CH z) ;713 (cH3-c-
o) ; 55.2 (S-CH-S) ; 35.2 (S-CH2-S) i 34.9 (S-CH2-S) ; 18. I (CHr) ; 17 .3 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) =250 (traces) ; 164(100) ; 137(51) ; 91 (8) ; 69 (fi) ; aL Q5)

L5. In chaîne estérifiante comporte une fonction l,3-dithioacétals ou
tris ( a llcy hh io ) m é than e

45a z (2-méthacrylate de propanal)-diméthylthiométhane

4r"Yo-'A''

Rdt = 157o
n3o = 1.5083
vn = 38.9
Eluant de purifîcation : zEo ̂cétate d'éthyle l98Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHz)(ô):6.16 (ps,  lH);5.6 (ps,  tH) ;5.26 (m, lH) ;3.78 (m, lH)
2.17 (m,6H) ;  1.93 (s,  3H) ;1.42 (m, 3H)
RMNr3c (cDClr,62.88 MHzXô) : 166.4 (c=o) ;136.1 (c=) ; 125.8 (=cHz) ilz.t (cH-o)
59.1 (S-CH-S) ; 18.2 (CHro.,v) ; 17.5 (CHr) ; 14.3 (CHs) ; I4.I (CHr)
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{6b : (2-méthacrylate de propanal)-diphénylthiométhane

R.dt = 327c
nilo = 1.5903
vo= 27 .6
Eluant de purification : ZVo acétate d'éthyle I 98Vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI: ,  250 MHzXô) :  7.3 (m, lOH) :6.07 (ps,  lH) ;  5.55 (ps,  IH) ;  5.29 (m. lH) ;
4.63 (d,  J =3.5H2, lH) ;  t .9 (s,  3H) i  1.52 (d,  J = 7Hz,3H)
RIVINI3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 166.5 (c=o) ; 136.0 (c=) ; 134.3 (c.,o) , 134.0 (C",o) ;
132.9 (CH*ù ; 132.1 (CHo,o) ; 129.0 (CHo,o) ; 129.0 (CHo,o) : 127.9 (CH,,o) i tZt.7 (CH",o) ;
126.1  (=CHù;1L9 (H-C-o)  ;63 .4  (S-C-S) ;  18 .1  (CHr) ;  16 .6  (CHr)
GC/MS :  m lz (Vo)=  344  ( t races) ;235  (3 ï ;  A9  ( l l ) ;  109  (9 ) ;69  (100)  ;41  (31)

46c z (2-méthacrylate de propanal)-dibenzylthiométhane

Rldt=ZOVo
nilo = I .5715
Yo= 31.2
Eluant de purification: 3Vo acétate d'éthyle / 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(6) :7.26 (m, lOH) ; 6.09 (ps, lH) ; 5.58 (ps, lH) ;5.22 (m, tH) ;
3.76 (m,4H) ;3.6t  (d,  lH) :1.92 (s,  3H) i  1.32 (d,  J = 6.2H2,3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : t66.4 (c=o) ; t37.7 (c.,o) ; 137.6 (c*o) ; 136.1 (c=) ;
129.0 (CH*o) ; 129.0 (CH*o) ; 128.6 (CH*") ; 1,28.4 (CH*J ; 127.3 (CH.o) ; 1,27.0 (CH*o) ;
125.9 (=CHù ;71.7 (CH-O) ; 53.7 (S-CH-S) ; 35.8 (CHz) ; 35.6 (CHz) ; 18.4 (CHro"*) ; 16.9
(CHr)

46d : (2-méthacrylate de propanal)-éthylthio, phénylthiométhane

I

Ar.t"ta o
i l lornrA.â

Rdt=23Vo
n3o = 1.5539
vo=29.9
Eluant de purification: SVo acétate d'éthyle | 95Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,  250 MHZX6):7.4 (m, 5H) ;  6.1 (ps,  lH) ;  5.0 (ps,  lH) ;5.2 (m, lH) ;  4.3
(m, lH) ;  2.8 (m, 2H);1.9 (s,3H) ;  1.5 (m,3H) ;  1. .3 (m,3H)

4r"roa.Arn*

Ph
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RNINtrc  (cDCh,62.88 MHzXô) :
i somère  [  :  166 .6  (C=O)  ;  136 .1  (C= ;  , 131 .7  (C . ,o )  ]  131 .9  (CH. .o )  :  t 32 .1  (CH.n , )  ;  [ 9 .0
(CH. ,o )  : 127 .9  (CH" ,o )  ;  127 .5  (CHo ,o )  I  126 .0  (=CH: )  : 72 .3  (CH-o )  : 59 .7  (S -CH-S)  :  t 6 . - t
(CH: )  : 18 .2  (CHr ) ;  16 .9  (CHr )  : 14 .4  (CHr )
i somère  2 :  166 .5  (C=O) ;  135 .9  (C= ) ;  134 .6  (C0 , " )  ; 132 .9  (CH" ,o ) ;  131 .7  (CH . ,o1  r  119 .0
(CH. , , , )  ; 127 .7  (CHo ,o )  ; 127 .3  (CHo ,o ) ;  126 .0  (=CHu)  , 72 .2  (CH-O) :58 .3  (S -CH-S)  : 16 .1
(CH:)  ;  l8 . l  (CHr)  ;  16.6 (CH:)  ;  14.3 (CHj)
GC/ ) IS :2  i somères
i somère  I  :m l z (Vc )=  296 ( t r ace ) ; 210 (4 ) ; 187  (29 ) ;A5 (2 ) ;  tO t  ( 9 ) ; 69 (100 ) ; - t t ( 19 )
i somère  2  :  m /z (Va )=296 ( t r ace ) ; 210  (3 )  ; 187  (37 ) ;  183  (5 ) ;  145  (5 )  r  lO t  ( 4 )  ; 69  (100 )  I
4 l  (  l 6 )

46e z (2-méthacrylate de propanal)-tris(méthylthio)méthane

I
/...'rt-{

i l lo/'T\

Rldt = 367o
n# = L5394
vn= 36.7
Eluant de purification : LVo éther / 99Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHzXô) : 6. t3 (ps, lH) ; 5.6t (ps, lH) i 5.28 (q, J = 6.1 Hz. tH) :2.2t
(s,9H) ;  1.89 (ps,3H) ;  1.58 (d,  J -  6Hz,3H)
RMNT3C (cDClg,62.88 MHzXô) :  t66.3 (c=o);  136.0 (c=);  126.0 (=cHù;75.2 (cH-o) ;
74.2 (S-C(S)-S) ; 18.9 (CHr) ; t7.2 (CHr) ; 14.3 (CH3)
GC / MS : m l z (Vo) =219 (64) ; 171 (6) ; 153 (23) ; 1 18 (7) ; 69 (100) ;at Q6)

46f : 2-méthyl-2-méthacrylate de méthyl-5-méthyl-( 1,3-benzodithiol)

Rdt = 387o
nfro = 1.5tOU
vo=27.5
Eluant de purification: l%o acétate d'éthyle | 997o éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 7.01 (m, 2H) i 6.82 (m, lH) ; 6.03 (ps, lH) ; 5.56 (ps, lH) ;
4.38 (s,2H);2.25 (s,3H) ;  1.90 (ps,6H)
RIÆ{13C (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 166.6 (C=o) ; 137.7 (cH,.) i l:.s.7 (CH*o) ; 135.6 (c=) ;
134.2 (CHa,o) ;126.2 (C*o) ; 126.1 (=CHz) ; 124.3 (C,.) ;124.0 (C*" ) ;7O.9 (CH2-O) ; 65.6
(S-C-S) ;25.4 (CHr) ;21,.9 (CHr); 18.8 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) =280 (9) ; 181 (100) ; A7 (9) i9l (4) ; 69 (9) ; al (10)
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{g : 4-méthyl-4-méthacrylate de méthyr-3,s-trithiatric.vclo [5.2.1.0(2.6)] décane

o

Rdt = 307c
.30 = 1,5294
vo= 37  .6
Eluant.de purification l7o acétate d'érhyle / 99Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : endo / exo
isomère  I  :6 .16  (ps ,  lH)  ;5 .59  (ps ,  lH)  :4 .46  (s ,2H)  ;3 .81  (m,  ZH) :Z .Z l  (m,2H)  ;  t .95  (s ,
3H) ;  t .76  (s ,3H) ;  1 .51-1 .13  (m,6H)
isomère 2 :  6.16 (ps,  lH) ;  5.59 (ps,  lH) ;  4.18 (s,  2H) ;3.69 (m, 2H) ;2.23 (m, 2H) ;  1.95 (s,
3H) ,  1 .66  (s ,3H) ;  l . 5 l -1 .13  (m,6H)
RMNr3c (cDCl3, 62.8g MHzXô) :
isomère I : 166.9 (C=O) ; 136.1 (C=) ; 126.1 (=CHz) ; 70.8 (CH2-O) ; 65.9 (S-C-S) ;62.2 (H-
C-S) ; 42.0 (CH) ; 3 1.8 (CHr) ; 31.6 (CHz) ; 27 .4 (CHz) ; 18.2 (CHr)
isomère 2 : 166.5 (C=O) ; 135.7 (C=) ; 125.8 (=CHù;70.0 (CH2-O) ;64.5 (S-C-S) ; 61.5 (H-
C-S) ;41 .8  (CH) ;31 .8  (CHr)  ;31 .6  (CHz)  ;27 .3  (CHz) ;  18 .0(CHr)
GC/MS:
isomère  I  :m lz (Vo)=284(4 ) ;187  (12) ;  185  (100)  ;127  @) ;93  (6 ) ;59  (19)  ;41 (9 )
isomère  2  :  m l  z  (Vo)  =284 (6 ) ;187 (12) ;  185 (100)  ;  l5 I  (2 )  ;127 @)  ;93  (7 )  ;69  (19)  :41
(r2)

47 z (2-oxopropanal)-diphényldithioacétal

I

,n.Â.*

RMNTH (CDC13,250 MHzXô) : 7.33 (m, t0H) ;4.89 (s, lH) ;2.35 (s, 3H)
GC /  MS :  m I  z (vo) =274 (9) ;232 (20) ;231 (100) ;  165 (15) ;  153 (1a) ;  2L (22) ;77 (r4)
;43  Q)

II- Synthèse de méthacrylamides par condensation du chlorure de méthacryloyle
sur une amine

Dans un réacteur équipé d'un thermomètre, d'un réfrigérant et d'une agitation
magnétique, on introduit 0.1 mole d'amine, 0.1 mole de triéthylamine et 800 ppm d'EMHQ
en solution dans 20 ml de chloroforme. I-e mélange est refroidit à 0'C. On additionne
0.1 I mole de chlorure de méthacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en
maintenant la température à 0"C. L'agitation est maintenue à température ambiante pendant
48 heures.

A I'issue de la réaction, le mélange réactionnel est filtré, séché sur sulfate de sodium et
concentré sous pression réduite. I-e dérivé méthacrylamide ainsi obtenu est purifié par
chromatographie sur gel de silice.
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48a : méthacrylamide de pyrrolidin-vle

oY\
o

Rdt = 75%
nilo = I -4199
Vn = 38.8
Eluant de purification : 50vo acéTate d'éthyle / 50vo éther de pétrole
RMNTH (CDClr,  250 MHz)(ô) :  5.0 (m, lH) ;4.9 (m, tH) ;  3. :  (m, 4H) ;  1.8 (m, 4H) ;  t .8
(ps, 3H)
RMNr3c  (cDCl3 ,  62 .88  MHzXô) :  169.8  (c=o)  t r4 t . l  (c= ; ;  1 t5 .3  (=cHz) ;48 .0  (cH: ) ;
2s.6 (CHù ; 19.3 (CHz)
GC/MS :  m /  z(Vo) = 139 (86) ;  98 (16) ;  69 (100) ;  4 l  (90)

!!! : méthacrylamide de pipéridinyle

Oy\
o

Rdt=90Vo

"f 
= L4823

vo= 42.5
Eluant de purilication : 50Vo acétate d'éthyle I 50Vo éther de pétrole
RMNTH (CDClr,250 MHzXô) :4.8 (m, tH) :4.7 (m, tH) ;3.2 (m,4H) ;  1.6 (ps,3H) ;  1.4-
1.2 (m, 6H)
RMNT3C (CDClr,62.88 MHzXô) :17o.2 (c=o) ;  140.2 (c=);  113.6 (cH2);59.s (CHz) ;
23.9 (CHù ;23.9 (CHz) ; 19.8 (CHr)
GC/MS :  ml z(Vo) = 153 (69) ;  152 (100) ;  110 (15) ;69 (72);  a l  (40)

!!g : méthacrylamide d'hexaméthylèneiminyle

Ot\
o

Rldt=827o

"T 
= 1.4847

Yo= 4L.9
Eluant de purification : 50Vo acétate d'éthyle I 50Vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr,250 MHz)(ô) :4.8 (m,tH);4.7 (m, lH);3.2 (m,4H) ;  1.7 (ps,3H);1.4-t .2
(m,8H)
RMNr3c (cDClr, 62.98 MHzXô) : 17t.7 (c=o) ; t40.9 (c=) ; n3.5 (=cH);48.2 (cHz) ;
45,0 (CH2) ;29.1(CHù;21.1 (CH2) ;26.6 (CHz) ;25.7 (CHz) ;20.3 (CHr)
GC/MS :m lz (Vo)=  167  (38) ;  166  (40)  ;152(21) ;  110(15) ;69  (100)  ;a lQ4)
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{8d : méthacrylamide de 2-méthyl-pipéridinyte

d+
o

Rdt  =  6 l%
n2oo = I .4775
vn  =  31 .0
Eluant de purification : 50vo acétate d'érhyle / 50vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI3, 250 MHzXô) : 4.g (m, lH) ; 4.7 (m, tH) ; 2.6 (m, 3H) ; t.8_1.0 (m, 6H) ;
1 .7  (ps ,3H)  ;0 .9  (m,3H)
RMNT3C (cDC13,62.88  MHzXô)  :  t70 .3  (c=o)  ;140,7  (c=) ;  113.0  (=cHu) ;59 .5  (CH: ) :
59.4 (CHz):25.3 (CHz) ;19.9 (CH:) : t8.2 (CHz) ; r8.2 (CHz) ; 13.4(CH:)
GC / MS : m / z (Vo) = 167 (32) : 166 (6) ; 152 (85) ; 69 (100)

48e : méthacrylamide de 3-méthyl-pipéridinyle

b.+
o

Rldt= 687o

n3o = L4737
vp  =  3 l ' 5
Eluant de purification : 50vo acétate d'éthyle I 50vo éther de pétrole
RMNIH (CDClr,250 MHz)(6):4.7 (m, tH) ;4.6 (m, IH);3,6-2.5 (m,4H) ;  t .6 (ps,  3H)
1 .6-1 .0  (m,5H)  ;0 .8  (m,3H)
RMNT3C (CDC13,62.88 MHzXô) : 169.6 (c=o) ; t39.9 (C=) ; 113.3 (=cHz) ; 59.1 (CH2)
53.1 (CH2) ;32.1 (CHù ;  31.0 (CHt ;  31.0 (CHz) ;  19.5 (CHr) ;  13. l  (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = 167 (69) ; 166 (8a) : Il0 (24) ; 69 (100)

!!f : méthacrylamide de 4-méthyl-pipéridinyle

{+
o

Rldt= 657o

"T 
= L4789

vn = 30.4
Eluant de purification : 50vo acétate d'éthyle I 50vo éther de pétrole
RldNrH (CDClr,250 MHzXô) :  4.8 (m,tH);4.7 (m, lH);2.6(m,4H) ;  l .g-1.0 (m,5H) ;  1.7
(ps,3H) ; 0.9 (m,3H)
RMNT3C (cDC13,62.88 MHz)(ô) : 170.2 (C=o) ; 140.3 (C=) ; 113.8 q=ç112) ; 59.5 (CHz) ;
30.s (CH2);30.1 (CH) ;  19.8 (CHz);  13.5 (CH3)
GC/MS :m lz (Vo)=  167  (55) ;  166  (85)  ;152(28) ;69  (100)
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{8e : bis-méthacrylamide de pipérazinyle

o

\-\./-\. t
I \ z.-t'.2\.I \___-/ ll

O

Rdt = 75%
Point de fusion : I I6"C
Eluant de purification : 8070 acétate d'éthyle I 20vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI-r ,  250 MHzXô) :  5.2 (m, lH) ;  5.0 (m, lH) ;  3.6 (m, . tH) ;  2.0 (m, 5H) :  0.9
(m,3H)
R lv IN t3C (CDC13,62 .88  MHzXô)  :17 t .4  (C=o) ;  139 .8  (c=) ;  l l 6 . l  i=ç11 : ) ;50 .6  (cH: ) :
20.4 (CH3)
GC/MS :  m /z  (Vo)=222  (4 ) ;  153  (10)  ;124  (10) ;69  (100)

48h : bis-méthacrylamide de 1,4-diazépine

R:dt = 65Vo
n2no = I .5032
Yo= 3J .7
Eluant de purifÏcation: 50vo acétate d'éthyle | 50vo éther de pétrole
RMNTH (CDCI3, 250 MHz)(ô) :  4.8 (m, lH) ;4.7 (m, lH) ;  2.6 (m, 3H) ;3.4-3l  (m, 8H)
1 .6-1 .1  (m,2H)  ;  1 .6  (ps ,3H)
RMNT3C (cDCl3, 62.88 MHz)(ô) : t7r.4 (c=o) ; t39.9 (C=) ; tt4.4 (=c*z);49.1 (cH2)
46.6(CHù;45.5 (CHz) ;42.4 (CHz) ;23.5 (CHz) ;19.6 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) =236 (5) ;221 (5) ; t67 (6\ ; 150 (fi) ; 124(16) ; 69 (100) ; 4l (55)

!!! : N-méthacryloyl-4-méthacryloyloxy-pipéridine

/"{+
bô

Rdt = 557o
nfio = 1.4nt'
vo  =  41 .5
Eluant de purification:987o acérare d'éthyle t 2To êther de pétrole
RIvn{ rH  (CDCl r ,250  MHzXô) :6 .2  (m,  lH) ;5 .6  (m,  lH) ;5 .2  (m,  lH) ;5 .1  (m,  lH) ;5 .0
(m, lH) ; 3.5 (m, 4H);2.0 (ps, 6H) ; 1.8 (m,4H)
RMNr3c (cDClr, 62.89 MHzXô) :
GC / MS : m I z (Vo) = 237 (20) ; Él G2) ; 150 (35) ; 136 (12) : II0 (22) ; 82 (44); 69 (100)
;  ar Q2)
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E. PREPARATION DE THIOESTERS }TETHACRYLIQUES

I- Synthèse de mercaptans

I- I. Préparation du 2-thiophènethiol

Dans un tr icol équipé d'une ampoule à brome, sous agitat ion et solrs atmosphère
d'azote, on introduit 90 ml de tétrahydrofurane fraîchement distillé sur sodium et 0.1 mole
(1,01éq.) de thiophène. On refroidit le mélange à -40'C et on addit ionne gourte à gourte sur
une période de 5 minutes,0.099 mole ( léq.) d. n-butyl l i thium (1.6 M dans I 'hexane). La
température est maintenue entre -30 et -20'C durant I heure ; puis on refroidit à -70"C afin
d'ajouter en une seule fois,0.l  mole de soufre. Après 30 minutes, on laisse remonter la
température à -10'C, et la solution jaune est versée avec précaution sur un mélange eau-glace
(150 ml) afin de dissoudre le sel de lithium du thiol et de détruire le thiophène lithium n'ayanr
pas réagi.

La phase organique (hexane) est extraite avec 3 fois l5 ml d'eau. Les phases aqueuses
sont combinées, acidifiées avec précaution avec une solution d'acide sulfurique 4 N et
extraites avec 3 fois 30 ml d'éther. Les phases éthérées sont lavées avec 2 fois 15 ml d'eau,
séchées sur sulfate de sodium, et concentrées sous pression réduite. On obtient une huile
brune qui est purifiée par distillation sous pression réduite.

49 z 2-thiophènethiol

R'dt= 607o
Eb=60"C/8mbar
RMNrH (cDC13,250 MHzXô):7.3 (m, tH) i7. t2(m, tH) ;6.96 (m, tH) ;3.5s (s,  tH)
RNmlr3C (cDClr,62.88 MHzXô): 135.6 (c-H.o) ; t34.1 (c-H.o) ;127.6 (C-H*o) ; t24.6
(co,o-sH)

I - 2. S y nth è s e du 2, 5 - dime rc ap t o m é thy l. 1,4 - dithiane

Dans un tricol, on introduit 2O g (0.136 mole) de diallyldisulfide dans 180 ml de
dichlorométhane. La solution est refroidie à -78oC, et on additionne goutte à goutte 6.03 g
(0.037 mole) de brome sur une période d'1 heure. I-e mélange réactionnel est ensuite agité
pendant 7 heures à une température de -20"C. A I'issue de cette période, le solvant est
évaporé. On obtient une huile à laquelle on additionne 25 ml d'éthanol et 5.74 g
(0.0754 mole) de thiourée ; le mélange réactionnel est ensuite porté à reflux pendant I heure
et demi. I-e précipité formé est filtré, lavé à l'éthanol puis séché. Le sel de thiouronium est mis
en solution dans 20 ml d'eau et le mélange réactionnel est porté à reflux. On additionne alors
sous atmosphère d'azote I5.4 g d'une solution de soude à L57o sur une période d'1 heure. On
maintient le reflux encore pendant I heure.

Le mélange réactionnel est refroidi, puis acidifié avec une solution d'acide
chlorhydrique 6 N et enfin extrait au benzène. La phase organique est séchée sur sulfate de
sodium, filtrée, puis concentrée sous pression réduite.
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51 : 2,5-dimercaptométhyl 1,4-dithiane

"-Y')
\r.^---tt

Rdt = 47c

RNINTH (CDCl r .250 tv IHzXô) :  3 .04  (m,5H)  ;1 .64( r ,  tH)
RNINIsC (cDCl, .  62.88 MHzXô) :  41.9 (cH) ;  30.9 (cH2sH) ;  28.1 (cHr)
GC/MS:mlz (%)=212(52) ;  178  (39) ;  13 l  (89 ) ;  105  (39)  r73  (100)  r , l 5  (54)

I-3. Réaction de bromation d'un alcool

Dans un réacteur équipé d'un thermomètre, d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
d'une agitation magnétique, on introduit 0.05 mole d'alcool et 60 ml de dichlorométhane. La
température est abaissée à -10"C. On ajoute alors goutte à goutte 0.018 mole de tribromure de
phosphore tout en maintenant la température inférieure à 20"C. L'agitation est maintenue à
température ambiante pendant 18 heures.

En fin de réaction, la température est abaissée à - l0"C et on extrait le mélange à l'éther
de pétrole. La phase organique est lavée successivement avec une solution saturée de chlorure
de sodium et avec de I'eau, puis elle est séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous
pression réduite.

I-4. Synthèse de mercaptans à partir d'alcools : utilisation du réactif de Lawesson

Sous atmosphère d'azote, on introduit 20 mmoles (léq.) d'alcool dans 60 ml de
toluène ainsi que I I mmoles (0.55 éq.) de réactif de Lawesson. Le mélange réactionnel est
porté à reflux pendant 4 à 5 heures. Le suivi réactionnel s'effectue par chromatographie sur
couche mince.

Après disparition de I'alcool, le mélange réactionnel est repris avec 100 ml d'eau et
extrait avec 2 fois 50 ml de dichlorométhane. Les phases organiques sont combinées, séchées
sur sulfate de sodium, puis concentrées sous pression réduite. Les mercaptans ainsi obtenus
sont utilisés sans être purifiés.

53a : thiacyclopentan-3-thiol

GC/MS mlz (Vo)=120 (100) ; 8s (39) ;73 (16); 60 (21) ; a5 Q6)

SH

6
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53b : 1,3-dithiacyclohexan-5-thiol

GC/  ] IS  :  m /z (Vc )=  l J ' t  ( 100 )  ;  105  (84 )  : 73  (46 ) ; 59  (33 )

53c : 2-cyclohexyl-1,3-dithiacyclohexan-5-thiol

cX,>'"
RMNIH (CDCI3 ,  z50MHz) (ô ) :3 .g7  (m,4H)  ;3 .25  (m,2H)  ;2 .03  (m,4H) ;  1 .65  (m,4H) ;
1 .38  (m,2H)
GC/MS :  m/  z (vo )=253  (4 ) ;220(100)  i  177  (100) ;  146  (80) ;  l 14  (30) ;81  (31) :58  (2 )

$[ : 1,4-dithiacycloheptan-6-thiol

ss
\-/

SH

GC/MS :  m/z (7o)=  166  (100)  ;  r32 (22) ;  119  (81)  ;91  Q{1 ;73  (2ç4 ;a5  Q6)

g : 2-méthyl, 2-(3'-mercaptopropyl-1')-l,3-dithiane

RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 3.48 (r,2H) ;2.75 (m,4H) ; 1.90 (m, 6H) ;1.54(s, 3H)
GC/MS :m l  z (Vo)=2o8(12) ;  t6 I  (2 ) ;133  (20) ;  101  (100) ;74  (18) ;  as  (5 )

II- Réaction de thioestérification

II-1. Procêdé utilkant le chlorure de méthacryloyle : condensation da chlorure de
méthacryloyle spr un mercaptan en présence d'une amine tertiaire

Dans un réacteur muni d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et sous atmosphère
d'azote, on introduit 55 mmoles de chlorure de méthacryloyle dilué dans 25 ml de solvant
(acétonitrile, acétone ou toluène) auquel on ajoute 800 ppm d'EMHQ. On refroidit le mélange
réactionnel à -l0oc, et on ajoute goutte à goutte le mélange : mercaptan (50 mmoles) /
triéthylamine (55 mmoles) diluée dans 10 ml de solvant. L'agitation est maintenue à la même
température pendant 5 heures.
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Après f i l trat ion du sel formé. Ie solvant est él iminé. Le résidu c\r repris ;.r lr
dichlorométhane, puis lar 'é avec une solurion d'h1-droxyde cle sodiunr 0.5 \.  La nhasc
organique est ensLli te séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous pression ,., . ir i t . .  lc*
thioesters méthacryl iques ainsi obtenus sont purif iés par chromato,eraphiesur,eel de si l ice.

55a : 2-thiométhacrylate de thiophène

Rdt=257o
nôo = 1.6010
Eluant de purification: I00Vo éther de pétrole
RMNTH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 6.21 (ps, lH) ; 5.8 (d, JHH = 1.2H z, IH) ; 7 .6 Hs,(dd. J_s.a. =
5. lHz, Js '1.= LlHz, LH);1.2 Hg'  (dd,  Jys,= l . lHz,  Jr ,+,= 3.6H2, lH) ;  Z. t  H4, (dd, J-s.+.=
5.lHz, J+'1.= 3.6H2, lH) :Z (s, 3H)
RMNI3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 190.9 (c=o) : t42.8 (c=) ; t42.9 (cH?=) ; 136.1 (c:.) ;
136.1 (C3') : 132 (Cs') ; r27 ,9 (C+') ; l8.l (CH3).
RMN 2D permet une atrribution Carbone Hydrogène : ô 1rH, 

r3C; :
C1 :  124.5 ppm ê Hr:6.2 er 5.8 ppm
Cq' : 127.9 ppm ê Ha:7.2 ppm
C5' : 132 ppm <-> H5 : 7.6 ppm
C3'  :  l36 . lppm ê  H5:7 .3  ppm

GC/MS :  m /  z (Vo) = 148 (18) ;  l15 (18) ;  69 (100) ;  45 (32);  4t  (95)

55b : 6-thiométhacrylate de 1,4-dithiacycloheptane

(,>'Y\
o

Rdt = 307o

"2* 
= 1.5927

vn = 33.9
Eluant de purification: l7o acétare d'éthyle I 99vo éther de pétrole
RMNrH (cDC13,250 MHzXô):  6.1 (m, lH) ;5.6 (m, lH) ;3.1 (m, lH) ;3,2-z;  (m,8H) ;2
(s ,3H)
RMNr3c (cDCtr, 62.88 MHz)(ô) : t92.4 (c=o) ; t43.3 (c=) ; 123.t (c%z) ;40.2 (cH-s) ;
38.5 (CH2) ; 33.5 (CHz) ; 30 (CHz) ; 28.8 (CHz) ; r8.2 (CHr)
GC /  MS :  m I  z (7o) =234 (12);  165 (100) :132 (74);  119 (18) ;  105 (20) ;  9t  (10) ;69 (26)
;45  (10)
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I I-2. Proc édé utilisant I'acide méthacrylique

II-2.1. Réuctiort cl'un nrcrc'aptan .\ur I'ucide méthacrvliclue en présertc.e ,lt:
cl i c v c I o Irc ',1' I e c u rb o d i irn id e e t tl im é t rt t' I anin o p t' r i d i n e

Dans un tr icol, on introduit 32 mmoles d'acide méthacryl ique er 800 ppm d'E\lHe
dans 50 ml de dichlorométhane sous agitat ion. On addit ionne gourte à _soutre 32 mmoles cle
mercaptan et une quantité catalyt ique de diméthylaminopyridine (DMAp) (57c en masse prr
rapport à l 'acide). Le rnélange réactionnel est alors refroidi à0"C et on ajoure 32 mmoles de
dicyclohéxvlcarbodiimide (DCC), L'agitat ion est maintenue à 0'C pendant 5 minutes, puis
5 heures à température ambiante. Le mélange réactionnel esr flltré pour éliminer la
dicyclohexylurée formée.

Le filtrat est repris avec du dichlorométhane puis la phase organique esr lavée
successivement avec une solution d'acide chlorhydrique 0.5 N et une solution d'hydroxyde
de sodium 0.5 N.

La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous pression
réduite. [æs thioesters méthacryliques ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur
gel de silice.

!!g : (2,5-dithiométhacrylate de méthyl) du 1,4-dithiane

o

\4.^.'.I LJ.-;y\
o

R;dt = 6LVo
n3o = 1.5984

vo = 30.5
Eluant de purification : 3Vo acétare d'éthyle I 97Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHzXô) : 6.10 (ps, 2H) ;5.62 (ps, 2H);3.28 (d, 4H) ; 3.08-2.9 (m,
6H) ;  1 .97 (ps,6H)
RMNT3C (cDCt3, 62.88 MHz)(ô) : t92.4 (c=o) ; 143.3 (C=) ; 123.j (cHz=) ; 40.0 (cH-S) ;
32.4 (CH1-S) ; 31.7 (CH2"y.6-S) ; 18.0 (CHr)

55d : S.thiométhacrylate du l,3-dithiane

(>'Y\
o

Rdt=33Vo
nfro = 1.59U0
vo  =  31 .6
Eluant de purification:2Vo acétate d'éthyle I 98Vo éther de pétrole
RMNTH (CDClr, 250 MHzXô) : 6.082 (ps, lH) ; 5.61 (ps, lH) ; 3.g (m, 3H) ;3.t6 (m, 4H) ;
1.95 (s, 3H)
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Rl INr3c  (cDCl r ,62 .88  MHzxô) :  192.5  1C=o) ;  l+3 .2  (c=)  :  t23 . j  (=cH: )  :  - i3 .+  rH-c-s r
.12 ,0  (s -c -S)  :  34 .1  (cHrs)  ;  33 .4  (CH:S)  ;  18 .0  tCH. r )
GC/ I IS  :m/z (Vc)=220(22) ;  l 7 - t  (8 ) ;  15 t  ( -18 )  I  l 18  i t00 )  :  105  (+2)  :69  (68) : -5 r )  16 r

55e : 2-méthyl, 2-(3'-thiométhacrylate de propyl-l ')- 1,3-dithiane

'><*
(,

Rdt= 48Vo
n3o = I .5695

vn  =  33 '6
Eluant de purifTcation : IVo acétate d'éthyle I 99Vo éther de pétrole
RMNTH (CDClr, 250 |dHz)(ô) : 6.07 (ps, lH) ; 5.57 (ps, lH) ; 2.g6 (r, J = tHz, 2H) : 2.82
(m, 4H) : 2.01-1.92 (m,4H) ; t  .97 (ps, 3H) ; 1.79 (m, 2H) ; L57 (s, 3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 193.2 (c=o) ; t43.6 (c=) ; tz2.g (=cH,_) ;48.6 (cH:-S) ;
40.3 (S-C-S)  ;  28.7 (CHz)  ;26.4 (CHz)  ;25.1 (CHz) :24.s  (CHz)  ;27.7 (CHr)  ;  18.3 (CH:)
GC/MS :m /z (Vo )=276 (8 ) ; 207  (100 ) ;  175  (3 )  ; 133  (52 ) ;  l 0 l  ( 70 )  : 69  (22 ) ; 41  (18 )

II-2.2. Réaction entre I'acide méthacrylique et Ie carbonyldiimidazole

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant , d'un thermomètre, et d'une ampoule à brome,
on introduit sous atmosphère d'azote un mélange de 33 mmoles de carbonylimidazole et
33 mmoles d'acide méthacrylique dans 150 ml de diméthylformamide. La solution stabilisée
avec 500 ppm d'EMHQ est agitée pendant 2 heures à -10'C. A I'issue de cette période, on
ajoute 33 mmoles de mercaptans et I'agitation est maintenue pendant 30 minutes à -10'C.

Après addition d'acétate d'éthyle, la phase organique est lavée avec une solution
saturée de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée et
évaporée sous pression réduite.

II-2.3. Réaction entre I'acide méthacrylique et Ie mercaptate de thallium

II-2.3.1. Préparation du mercaptate de thallium

a - : - ^ t  - - _ _ - ^ :  J t _ - - _  - - l î _ t - a - _ ^ - _ L  ) r - - - - _  _  - _ _ _ - _ t _  !  r -  _  - - -  .  a  .  .  r trJ:rns ufi r.fisur rlunl u un rcrngefan!, u une amP(Jure a Drome e[ equtpe q une agrtauon
magnétique, on introduit sous atmosphère d'azote 20 mmoles d'éthylate de thallium en
solution dans 20 ml de toluène. On additionne 20 mmoles de mercaptan sur une période de
l5 minutes et I'agitation est maintenue pendant I heure. I-e précipité obtenu est filtré puis lavé
avec 100 ml de pentane.

II-2.3.2. Réaction entre le merca.ptate de thallium et I'AMA

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation
magnétique, on place sous courant d'azote 20 mmoles d'acide méthacrylique, 3l mmoles de
triéthylamine et 500 ppm d'EMHQ en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre.

o
I I

'/V
I
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On addit ionne sur une période de 5 minutes 2l mmoles de ci iéthylchlorophosphrre et
on maintient l 'agitat ion pendant - l  heures à température ambiante.

Le n-rélange réactionnel est t i l tré sous courant d'azote afin d'éi iminer le précipité cle:el
d'ammonium formé. Au t i l trat récupéré. on ajoute par port ion, sous azote et sous asitat ion
20 mmoles du sel de thall ium précédemment synthétisé. L'agitat ion est poursuivie penclanr
l2 heures. Le précipité obtenu est f i l tré puis lavé avec du tétrahydrofurane. Le f i l trat est séché
sur sultate de sodium et le solvant est évaporé sous pression réduite.

II-3. Proc édé utilisant l'anhydride méthacrylique

II-3.1. Réactiort entre l'(AMA)zO et le thiol en présence de CoB12

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation
magnétique, on introduit sous atmosphère d'azote et à température ambiante 26 mmoles
d'anhydride méthacrylique et 50 mg de bromure de cobalt en solution dans 30 ml
d'acétonitrile. Au mélange réactionnel, stabilisé avec 500 ppm d'EMHQ, on additionne
26 mmoles de mercaptan. L'agitation est maintenue pendant 2 heures, puis le solvant est
évaporé.

Le résidu est repris à l'éther et la phase organique est lavée avec une solution saturée
de bicarbonate de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant
est évaporé sous pression réduite.

II-3.2. Réaction ente l'(AMA)zO et le thiol en présence de soude

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
24 mmoles (L2éq.) d'anhydride méthacrylique dans 30 rnl de méthyltertiobutyléther. A cene
solution vigoureusement agitée à une température de OoC, on additionne lentement 20 mmoles
de thiol en solution dans 20 ml d'une solution ù IOVo de soude. Après cette addition,
I'agitation est maintenue pendant 3 heures à 40'C.

La phase organique est séparée, lavée à l'eau et séchée sur sulfate de sodium. Le
solvant est évaporé sous pression réduite.

F. SYNTHESE DE BICYCLES SOUFRES

I- Synthèse de I'endo-4-bromo-7-thiabicyclo [3.2.1] octane

I-1. Réaction de tosybtion

Dans un réacteur de 250 ml, équipé d'une agitation magnétique et d'un thermomètre,
on introduit 5 g (4.4 mmoles) de l-hydroxyméthyl cyclohex-3-ène dans 40 ml de pyridine
fraîchement distillée. Le mélange réactionnel est refroidi à -lOoc, puis on ajoute 1.15 éq.
(5.12 mmoles) de chlorure de tosyle par grande portion. Après quelques minutes, un précipité
blanc apparaît et le mélange réactionnel sera placé pendant 18 heures au réfrigérateur.
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Après cette période, on ajoute au mélange réactionnel de l 'acétate ci 'éthrle er qLrelqucs
mil l i l i tres d'une solution d'hydrogénocarbonate de sodir-rm à 5%. On laisse agrter penciant
5 minutes afin de dissoudre le sel de pyridinium tbrmé. On extrait au chlorotbrnte. La phase
or-eanique est lavée plusieurs fois à I 'eau. puis la phase organique est séchée s'r sultate t ie
sodiLrm, f i l trée. et Ie solvant est évaporé sous pression réduite. L'atcool tosvlé obtenu esr
puri i ié par recrisral l isation dans un mélange éther i  éther de pétrole.

56a : tosy'late de'l-hydroxyméthyl cyclohexène

L n . U l  S

ô
\,/

Rdt = 95Vo
F = 30oC

RMNTH (CDCI3, 250 MHz)(6) : 7.77-7.32 (m, 4H) ; 5.sl (m, 2H) : 3.87 (d, J - 7Hz,2H) ;
2 .42 (s ,3H) ;  t  .99-1.96 (m,4H) ;  1 .52-1.48 (m,  2H) ;  1 ,24-1.22 (m,  tH)
RMNT3C (cDC13,62.88 MHzXô) :  t32.8 (c*o) ;  t27.7 (ca,J ;129.7 (c" ,o)  ;  144.6 (C" ,o)  ;
126 .8  (CH=) ;124 .8  (CH=)  :74 .2  (CH2-O)  ;32 .9  (CH) ;  27 .4 (CHù;24 .5  (CH: )  i 23 .B  (CHz)
;21.4 (CHr)
GC/MS :  m /  z  (7o)  = 155 (6)  :94 (48)  ;  9 l  (75)  ;  79 (100)  ;  39 (35)

I-2. Réaction de brosvlation

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique et d'un thermomètre, on introduit
59 e.a mmoles) de 1-hydroxyméthylcyclohex-3-ène, dans 40 rnl de pyridine fraîchement
distillée. Iæ mélange réactionnel est refroidi à -lOoC, puis on ajoute d'un coup (5.3 mmoles)
1.2 éq. de chlorure de brosyle. Le mélange réactionnel est placé 48 heures au réfrigérateur . Le
mélange est versé dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique glacée sous forte agitation.

Le mélange réactionnel est extrait avec de l'éther puis la phase organique est lavée
avec une solution glacée d'acide chlorhydrique (50Vo eau | 50Vo HCI) et séchée sur sulfate de
sodium, et concentrée sous pression réduite. La purification s'effectue par recristallisation
dans un mélange éther léther de pétrole.

@ : brosylate de 4-hydroxyméthyl cyclohexène

Rdt = 807o
F = 33-35'C
RMNrH (CDCh, 250 MHzXô) : 7.8-7.7 (m,4H) AA'XX' ; 5.55 (m, 2H) ; 3.g9 (d, J = 6.4H2,
2H);2 (m,4H) ;  1.8 (m,2H);  t .Z (m, lH)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t34.4 (c*o-Br) ; 132.3 (cH,-) ; 129,3 (cH*o) ; t28.9
(C*J ; 126.5 (CH=) ; 124.4 (CH=; ;74.4 (CH2O) ;32.6 (CFI"y.r") ;27.O (CHz) ;24.t (CHz) ;
23.5 (CH2\
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I-3. Réaction de substitutiort du groupement tosyle par I'acide thioacétique

Dans un tr icol, on introduit 20 g (60.5 mmoles) de 3-cy'ciohexént' lméth1,l-para-
bromobenzène sr-r l tbnate dans 100 ml de chloroforme. A cette ̂solution, on aJoLrte _qoutte à
goutte l5 n'r l  de méthanol anhydre (fraîchement dist i l lé sur magnésium) contenant .1.61 nrl
(6.55 nrmoles) d'acide thioacétique et3.62 g (6.a5 mmoles) d'hydroxyde de porassrum.

Après 2-{ heures d'agitat ion à reflux, le mélange réactionnel est f i l tré pour él iminer le
précipité de para bromobenzène sulfonate de potassium. Le méthanol est ensuite él iminé par
évaporation sous pression réduite. L'huile jaune ainsi obtenue est reprise avec 25 ml cl'ear.r et
50 ml de dichlorométhane. La phase organique est lavée successivemenr avec 25 ml d'une
solution saturée d'hydrogénocarbonate de sodium puis avec 2 fois 25 ml d'eau. La phase
organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression réduiie. Le
produit ainsi obtenu est purifié par chromatographie sur gel de silice.

57 : 3-cyclohexènylméthyl thioacétate

a'Y
^ o

\,

Rdt=73Vo
Eluant de purification 27o acétate d'éthyle /98Vo éther de pétrole
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 5.57 (ps, 2H) ; 2.g1 (d, J = 6. tHz,2H) ;2.?6 (s, 3H) : I .?7
(m, 4H) ; 1.7 (m, 2H); 1.25 (m, lH)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHzXô) : t95.4 (c=o) ; 126.7 (CH=; : 125.4 (cH=; i 34.g (cHzS) ;
33.6 (CH) ;30.7 (CHz) ;3O.4 (CHr) ;27.7 (CHz) i24.6 (CHz)
GC/MS:m/z(Vo)= 170 ( l )  ;127 (76) ;93 (38)  ;79 (62) ;43 (100)

I'4. Réaction de bromation d'une liaison éthylénique en milieu radicalaire

Dans un tricol, on introduit l0 g (58.7 mmoles) de 3-cyclohexényl méthyl thioacétate
dans 50 ml de tétrachlorure de carbone. On additionne alors goutte à goutte et à une
température de 0oC, 9.62 g (60 mmoles) de brome sur une période de 30 minutes puis on
maintient I'agitation pendant I heure.

Après retour à température ambiante, le mélange réactionnel est lavé avec 25 mI d'une
solution saturée d'hydrogénocarbonate de sodium. La phase organique est alors séchée sur
sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée sous pression réduite. Le produit dibromé obtenu
est purifié par distillation sous pression réduite.
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58 : 3,.1-dibromocyclohexènyl méthylthioacétate

('Y
ô o

tr.-Y

Rdt = 407o
Eb=180"C / l 5mbar
RNINTH (CDCh,  250 MHz)(ô)  :  4 .7 (m,  2H) ;  2 .8 (m,  2H) ;2 .2_1.4 (m,  7H) ;23a(s,  3H)
RMNr3c (CDClr, 62.88 MHzXô) : t95.2 (c=o) ; 52.6 (CHBr) ; sz.7 (CHBr) ;34.5 (cHlS) :
33 .6  (CH2)  :32 .0  (CHr ) ;30 .6  (CH) ;28 .1  (CH2)  ; zs . s  (CH: )
GC/MS:2 i somères
33Vo :  m /  z  (Vo)  = 127 (22)  :93 (23)  ;79 (17)
66Vo : m / z (Vo) = 127 (34) :93 @0) ;79 (33)

I-5. Réaction de cyclisation

Dans un tricol, on introduit sous atmosphère d'azote et sous agitation 3.75 g
(67 mmoles) d'hydroxyde de potassium dans 150 ml de méthanol anhydre. Iæ mélangé
réactionnel est porré à reflux puis on additionne 9.75 g (26.5 mmoles) de
3,4-dibromocyclohexényl thioacétate. Læ reflux est maintenu pendant 24 heures puis à
nouveau on additionne 9.25 g (28 mmoles) de 3,4-dibromocyclohexényl thioacétate dans
50 ml de méthanol et 25 ml de dichlorométhane, puis 4.37 g (78 mmoles) d'hydroxyde de
potassium dans 25 ml de méthanol 20 heures après la dernière addition d'hydroxyde de
potassium (le temps de réaction total étant de 68 heures).

Le solvant est évaporé sous pression réduite et le produit obtenu est repris avec du
dichlorométhane. La phase organique est lavée 2 fois à I'eau, puis séchée sur sulfate de
sodium, et évaporée sous pression réduite.

59 : endo-4-bromo-7-thiabicyclo t3.2.U octane

N
rl\

JÔTI
Br- \

Rldt= 627o
RMNTII  (CDC13,250 MHz)(6):4.22(m, lH) ;3.85 (m, lH) :3.1-2.g8(m, tH) :2.6 (m,2H)
i 2.2-1.4 (m, 6H)
Riut{l3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) : 55.5 (cHBr) ;54.4 (cH-S) ;42.s (cH2s) ; 35.0 (CH) ;
34.6 (CH2);32.0 (CHz) ; 30.1 (CHz)
GC/MS :m lz (Vo)=208  (13)  :206(12) ;127  (100) i93  (54) ;85  (45)  ;39  (22)
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I'6' Réaction de substitution du brome par Ie MAK en catalyse par transfert de
phase (liquide / liquide : CHCIr / HzO, tétrabutylammoniuà hyàrogétrorilyotrl

Dans un tr icol '  on solubil ise t00 mmoles du sel de potassium de l 'acide méthacrl l iqLre
dans un minimum d'eau. on y ajoute 70 mmoles d'endo-.1-bromo-7-thiabicy.clo t,r. l . l  I  ocrane
dans 50 ml de chloroforme et l07o en mole de tétrabutylammonium hyàro_eénosult i te. La
solution e.st ensuite portée à reflux pendant 20 heures.

Le mélan-qe réactionnel est repris avec du dichlorométhane ; la phase organique est
lavée à I 'eau, séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite.

II' synthèse de l'(endo, endo)-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane-2,6-diol

II-1. Réaction d'addition transannulaire de SCtz sur le 1,S-cyclooctadiène

Dans un tricol, équipé d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
0.5 mole de 1,5-cyclooctadiène dans 500 ml de dichlorométhane sous atmosphère inerte. A
cette solution placée sous vive agitation, et à une température de -50 à -60oC, on additionne
lentement sur une période de 2 heures, 0.5 mole de dichlorosulfure fraîchemenr distillé dans
250 rnl de dichlorométhane. Pendant I'addition, la température ne doit pas dépasser -50.C. On
laisse ensuite remonter la température jusqu'à température ambiante, puis on filtre la solution
pour récupérer une petite quantité d'un solide blanc.

Le filtrat est lavé 3 fois avec une solution saturée de chlorure de sodium, puis séché sur
sulfate de sodium. Le solvant est concentré sous pression réduite ; on obtient ainsi le
2,6-dichloro-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane sous la forme d'un solide iaune.

6l z 2,6-dichloro-9-thiabicyclo t3.3. 1l nonane

cl
H
l /
t frt<

t4-/-ct

rdt = 97Vo
F = 100oC
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 2.38-2.18 (m" 6H) :2.7-2.65 (m, 2H) ; 2.88-2.85 (m, 2H) ;
4.75-4.68 (m,2H)
RMNl3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) :62.4(cH) ; 36.9 (cH) ;32.s (cHz) ;28.0 (cHz)
GC/ MS : m l z (Vo) =212 (32) ; 175 (100) ; 16l (2) ; I39 Qg : l2L (4); 113 (14) ; 105 (26)
;  8s  (26)  ;79  (24) ;60  (14)  ;a5  Q2) ;39  (26)

11.2. Réaction d'hydrolyse du dértvé chloré : obtention de l'(endo, endo)-9-
thiahicy clo [3. 3. I ]no nane -2,6-diol

Dans un tricol, équipé d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
21.12 g (0.1 mole) de 2,6-dichloro-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane en solution dans 100 ml
d'acétone et une solution de 34.33 g (0.12 mole) de carbonate de sodium décahydrate dans
200 ml d'eau.
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Le mélange réactionnel est placé sous r, ' ive a_sitat ion et portée ù reflLrx pendanr
I heure.

On laisse ensuite re'u'enir
pression réduite jusqu'à obtention
suspension d'environ 30 ml. Le
s'effectue par recristal l isation dans

à température ambiante avant d'ér 'aporer le sol 'ant sous
d'une phase aqueuse dans laquelle se troul,e un solide en
solide est f i l tré à température ambiante. La purif lcation
le méthanol.

62 : (endo, endo)-9-thiabicyclo t3.3.1] nonane-2,6-diol

OH
/-7

l(
rF<

t-+-Loa

rdt = 44Vo
RMNrH (cDCl3, 250 MHz)(ô) : 4.91 (d, 2H) ; 3.91 (m,
(m, 6H)
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DEUXIE}IE PARTIE : ETUDE DE LA REACTIVITE

I- Réaction de déthioacétalisation de dérivés du 1.3-dithiane

Ll. ,Vléthode utilkant des sels de mercure II

I- L I . lvtétltode utilisant HgCI2 clans le mérhanol

Dans un ballon, on introduiT 2.2 éq. de chlorure de mercure au degré d'oxydation II,
l . l  éq. d'oxyde de mercure et I  mmole de dithioacétal en solurion dans 8 ml de méthanol
(contenant 20Vo d'eau). Le mélange réactionnel est agité vigoureusement et porté à regux
pendant 5 heures.

Après retour à température ambiante, le mélange réactionnel est filtré, le précipité esr
lavé à l'éther. Le filtrat est lavé successivement à I'eau, puis avec une solution saturée cle
chlorure d'ammonium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, tlltrée et
concentrée sous pression réduite.

I-1.2. Méthode utilisant HgCl2 dans l'acétonitrile

Dans un ballon, on introduit 2.2 mmoles de chlorure de mercure (tr) dans 15 ml
d'acétonitrile (contenant20To d'eau) et 1.1 mmoles d'oxyde de mercure (ceci afin de mener la
réaction à pH neutre car HgClz entraîne un milieu acide). [æ mélange réactionnel est agité à
température ambiante et on y additionne lentement une solution de dithioacéral ( I mmole)
dans 10 ml d'acétonitrile aqueux à80Vo. Le complexe qui se forme entre le dithioacéral et le
chlorure de mercure apparaît comme un précipité de couleur blanche. L'agitation est
poursuivie pendant 4 à 6 heures sous atmosphère d'azote et à reflux de I'acétonitrile.

La solution est refroidie, puis filtrée. L'extraction s'effectue à l'éther, et la phase
organique est lavée successivement avec une solution saturée de chlorure d'ammonium, de
I'eau et une solution saturée de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate
de sodium, filtrée et concentrée sous pression réduite.

I-1.3. Méthode utilisant HgO en présence de BFjethérate

Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 2 éq. d'oxyde de mercure
rouge, 2 éq. de BFI ethérate et une solution de tétrahydrofurane aqueuse à LSVo ( 10 rnl de cette
solution par grttmme de dithioacétal à hydrolyser). On additionne alors goutte à goutte I éq. de
dithioacétal en solution dans un minimum de tétrahydrofurane ; I'addition doit s'effectuer
sous forte agitation sur une période de l0 à 15 minutes et à température ambiante. L'agitation
est maintenue encore pendant minimum 30 minutes (souvent plusieurs heures à température
ambiante) ; normalement I'oxyde de mercure se dissout très lentement , et un précipité blanc
apparaît. L'hydrolyse dans le cas de nos substrats, doit être poursuivie à reflux pendant 30 à
60 minutes.

On additionne alors 2 volumes d'éther et le précipité est filtré. La phase organique est
lavée avec une solution saturée d'hydrogénocarbonate de sodium jusqu'à pH 10 i puis la
phase organique est neutralisée avec une solution saturée de chlorure de sodium. La phase
éthérée est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression réduite.

177



I-2. IIéthode utilisant un agent oxydant

I-2.1. iWétlncle utiliscutt SO:Cl: sur silice

Dans un ballon, on place sous a_eitation, de ra si l ice impré_enée
pour 0.3g d'eau) et I  mmole de dithioacétal en solution dans 6 ml de
addit ionne à 0"c sous vive agitat ion [.2 mmoles de sulfuryl chloride
dans 3 ml de dichlorométhane, L'agitat ion est maintenue à cette
3 heures, puis on y ajoute lentement 0.3 g de bicarbonate de potassium.

Après 20 minutes d'agitation, le mélange réactionnel est tiltré, puis le solvant est
évaporé sous pression réduite.

I-2.2. Méthode utilisant NBS

Dans un ballon, on place sous agitation 30 mmoles de N-bromosuccinimide dans g ml
d'une solution de tétrahydrofurane /eau: (15 / l) .  A cette solution, on ajoute en une port ion
l0 mmoles de dithioacétal en solution dans 2 ml de tétrahydrofurane. La réaction est
exothermique et le mélange réactionnel prend une couleur jaune-orange. L'agitation est
maintenue pendant 30 minutes à température ambiante.

Le mélange réactionnel est neutralisé avec une solution aqueuse d'hydrogénocarbonate
de sodium à57o, puis est extrait avec de l'éther. Les phases organiques sont rassemblées, puis
lavées à I'eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis évaporée.

I-3, Méthode utilisant un agent alleylant

I-3.1. Utilisation d'iodure de méthyle

Dans un ballon, on introduit2 ml d'iodure de méthyle et4.3l mmoles de dithioacétal
dans 30 ml de méthanol aqueux (contenant 4Vo d'eau). La solution est portée à reflux pendant
36 heures.

Le solvant est évaporé, puis le résidu est repris à l'éther. La phase organique est lavée
successivement avec une solution de soude à L\Vo, et avec de I'eau. La phase éthérée est
ensuite séchée sur sulfate de sodium, filtrée et évaporée sous pression réduite.

63a t 2-mêthacrylate de propanal

Xl^
Rdt brut =78Vo
dont 45Vo d'aldéhyde par rapport au produit de départ (quantité éstimée par RMN du proron)
RMNrH (CDCl r ,250 MHzXô) :9 .56  (s ,  lH)  i6 .2 t  (ps ,  lH) ;5 .66  (ps ,  lH)  ;5 .28  (q ,J  =
6.3Hz, lH) ;  l .9Z (s,3H) ;1.42 (d,  J = 6.7H2,3H)
RMNT3C (CDCI3, 62.gBMHzXô): 198.6 (H-C=o) i r66.6(C=o); 136.1 (C=) i 126.8(=CHz)
;74.7 (H-C-o);  18.2 (CHr) ;  14. l  (CH3)
GC/MS :  m I  z (Vo) = 143 (3);  113 (25) ;  69 (100) ;  a l  (59)

d 'eau  (0 .39  de  s i l i ce
dichlorométhane. On
(SO:Clr )  en so lur ion
température pendant
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63b : 2-méthacrylate de butanal

--Y"Y\
,?-^ o

Rdt = 76 Vc
nilo = l.+595
vo = 47.6
RX,INIH (CDClr, 250 MHzXô) : 6,24 (ps, lH) ; 5.68 (ps, lH) , 4.98 (m, lH) ;
1.83 (m, 2H) :  t .03 ( t ,  I  = 7Hz,3H)
RNINI3C (CDCI3,62.88 MHzXô) : 198.6 (HC=g; ; 166.8 (c=o) ; 13.5.3 (C=) :
;79 .4  (H-C-O)  ;22 . t  (CHz) ;  18 .1  (CHr) ;9 .2  (CH3)
GC /  MS :  m /  z (Vo) = 157(2) ;  t27 (9) :  r r3 (2);  69 (100) ;4t  (49)

63c : 2-phényl, 2-méthacrylate d'éthanal

*Yo

ê"

1 .96  ( s ,  - lH )  :

126.7 (=Ç11.1

Rdt brut = SlVo
dontT6Vo d'aldéhyde par rapport au produit de départ (quantité éstimée par RMN du proron)
RMNrH (CDCI3, 250 MHzXô) : 9.6 (s, lH) ;7.43 (m, 5H) ; 6.32 (ps, lH) ; 6.10 (ps, lH) ;
5.73 (d, J = L3Hz,lH) ; 2.0S (s, 3H)
RMNT3C (cDCls, 62.88 MHz)(ô) : 194.0 (HC=o) i 166.2 (c=o) ; 131.2 (c=) ; 126.3 (=cH")
;135.2 (C-o) ;129.1 (CHa,. , r )  ;128.6 (CHo.)  ;  t28.2 (CH-J ;127.g (CHo,o);g0.3 (H_C_O);
50.3 (CH) ; 18.l (CHr)
GC /MS : m I z (Vo) = 175 (29); 105 (4) ; 69 (100) ; 4l (42)

63d : 2-méthacrylate de butan-3-one

)A"v
Rdt=75Vo
nilo = I .4377
Yo = 46.9
RMNrH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 6.tg (ps, lH) ; 5.6E (ps, lH) ; 5.1 (q, J =|Hz,lH) ; 2.16 (s,
3H) ; 1.9S (s, 3H) i 1.42 (d, J = 7Hz,3H)
RMNr3c (CDCI3, 62.88 MHz)(ô) : 205.8 (C=o) ;166.s (C=o) ; 135.5 (C=) ; r26.4(=cHz) ;
75 .1  (H-C-O) ;25 .S (CHr) ;  18 . l  (CHr) ;  l5 .g  (CHr)
GC/ MS : m I z (Vo) = 156 (traces) : LIZ(28) ; 69 (100) i 4L (59)
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63e : 2-méthacrl,late de pentan-3-one

+"k
Rdt = 86%
nil = l.-l-13 I
vo  =  51 .2
RMNTH (CDCl r ,  250MHz) (ô) :6 .20  (ps ,  lH) ;5 .65  (ps ,  IH) ;5 .16  (q ,  J  =  7Hz.  tH) :  2 .5 ,1
(m,2H)  ;  1 .98  (s ,3H)  i  1 .44  (d ,  J  -  7Hz,3H) ;  1 .08  ( r ,  J  =  7Hz,3H)
RMNrrc (cDClr, 62.89 MHz)(ô) : 208.5 (c=o) ; t66.6 (c=o) ; 135.6 (c=) ; 126.4 1=ç11,; .
74 .7  (H-C-O) ; :1 .3  (CH2) ;  18 . l  (CHr) ;  16 .3  (CHr) ;7 .1  (CHr)
GC / MS : m / z (Vo) = 170 (traces) : 126 (22) ; l13 (4) ; 69 (100) : 4t (3g)

flf : l-méthacrylate de propan-2-one

)."Y
Rdt = 637o

"# 
= 1.4470

vo= 42.8
RMNrH (CDC13,250  MHz) (ô ) :6 .1g  (ps ,  lH ) ;5 .66  (ps ,  lH )  ;4 .69  (s ,2H)  ;2 .15  (s ,3H) ;
1 .95  (ps ,3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHz)(ô) : 202.2 (c=o) ; 166.9 (c=o) : 135.7 (c=) ; 127.I (=cH,) .
68.8 (CH2-O);26.a (CHr) ; 18.5 (CHr)
GC/MS :m/z (Vo)=  142( t2 ) ;  l 12  (58) ;69  (100)  ;a3  gz ) ;41( : -0 )

63e : l-méthacrylate de pentan-4-one

t l-)T.-..^,ff
5r

R;dt - 75Vo
nôo = LM92
vo = 42.I
RMNrH (CDClr, 25OMHz)(ô) : 6.01 (ps, tH) ; 5.4g (ps, lH) ;4.0g (r, J = 6.3H2,2H) ;2.47
(t, J = 7.23H2,2H) ;2.09 (s, 3H) ; 1.89 (m, 2H) ; 1.85 (s, 3H)
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : 207.3 (C=o) ; 167.s (C=o) ; 135.6 (C=) ; tzs.z (=CHz) .
63.5 (CH2-O) ; 39.6 (CHz-C=O);29.4 (CH3-C=O);22.2 (CHz) ; 18.0 (CHr)
GC/M,S :m lz (Vo)=  127  (2 ) ;  101  (21) ;84  (39) ;69  (90) ;  a3  (100) ;41  (50)
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A,
,/-,

Rdt = 89%
nil = l. ' t+28
vn  =  41 .5
RMNTH (CDCh,250 MHzX6) :9 .77  (d ,  J  -  L .6Hz, lH)  ;6 .0s  (ps ,  tH ;  :5 .57  (ps ,  lH)  ;  5 . .+3
(m,  iH)  :2 .72  (m,2H) ;  1 .93  (s ,3H) ;  t .38  (d ,  I  =7Hz ,3H)
RMNt3c (cDCl3, 62.99 MHzXô) :199.3 (HC=g; : t66.5 (c=o); 136.1 (c=) ; t25.7 (=cH,)
i66 .2  (H-C-O) ;49 .5  (CHz)  i20 .o  (CHr) ;  t8 . l  (CH: )

63i : 2-méthacrylate de cyclohexane carboxaldéhyde

o
t t t l

Y"X
ô,

Rdt = 967o I
n?f = 1.4729
vn = 45.6
RMNrH (CDClr, 250MHz)(ô) : 9.59 (d, J = 2.6Hz,lH) ;6.00 (ps, lH) ;5.54 (ps, lH) ; 5.06
(m,  lH)  :2 .46  (m,  lH)  ;2 .12-1 .3  (m,8H) ;  1 .9  (ps ,3H)
RMNT3C (cDClr ,62.88 MHzXô) :202.1 (HC=o);  166.5 (c=o);  136.1 (c=; ;125.7 (=cHz)
;71.4 (H-C-O) ;54.6 (CH"ycrohex) ; 25.5 (CHz) ; 243 (CHz); 23.7 (CHù ; 23.4 (CHz) ; l8.l
(CHr)
GC / MS : m I z (Vo) = 178 (3) ; 150 (2) ; r27 (7) ;87 (92); 69 (100) ; 4t Qa)

63[ : 3-(diméthacrylate) de propanal

63h : 3-méthacrylate de butanal

Rldt =797o
n3o = 1.4698
vn = 46.0
RMNIH (cDClr, 250 MHzXô) : 9.75 (s, tH) ; 6.0g (m, 2H) ; 5.60 (m, 2H) ; 4.34 (m, 2H) ;
3.71 (m, lH )  ;  2.81 (m, lH) ;  1.90-1.86 (m, 2H);  l .gq (ps,6H)
RMNT3C (cDClr,62.88 MHzXô) : t97.2 (H-C=o); 166.5 (c=o); 166.1 (c=o); 135.5
(C=) ; 135.2 (C=) : 126.3 (=CHD ; 126.2 (=CHz) ;66.7 (H-C-O) i 64.4 (CH2O) :44.6 (CHz) ;
18.0 (CH3) ; 18.0 (CHr)
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63k : 1-acétoxy, 2-méthacrylate de cyclohexane

o

(rJ-."Ao
I I

,t2\

Rdt = 89%
nilo = L4781
Yo = 40.7
RMNTH (CDC13,250  MHzXô) :  6 .02  (ps ,  tH) ;5 .51  (ps ,  lH )  ;5 .0 t  im ,  lH)  ;2 .68  (m.  tH)  :
2.14 (ps,  3H) ;  1.88 (s,  3H) ;  2.01- 1.75 (m, 4H) ;  1.5 I  -  l .  t0 (m, 4H)
RMNT3C (cDCh, 62.88 MHzXô) :209.6 (c=o) ; t66.3 (c=o) ; 136.3 (c=) ; r25.3 1=ç11.; ;
73.5 (H-C-O);  55.6 (CH.y.ror,"*)  ;30.7 (CHz) :29.9 (CHr) :27.9 (CHz) :24.5 (CH:) ;  23.8
(CHu) ; 18.2 (CHr)
GC/MS :  m /  z  (Vo)  =210 ( t races)  ;  150 (10)  ;  124 (21)  ;  l0g  (19)  ;  69  (100)  ;  43  (5 t )  ;  4 t
(34)

631 z 2-méthyl, 2-méthacrylate de pentan-4-one

Y-l--+
Rdt= 6OVo
nôo = L4440

Yo = 44.9
RMNIH (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 5.99 (ps, lH) ; 5.48 (ps, lH) :3.70 (m, tH) ;3.02 (s, 2H) ;
2 .1 I  (s ,  3H) ;  1 .86 (s ,  3H) ;  1 .52 (ps;  6H)
RMNr3c (cDClr, 62.98 MHz)(ô) :205.9 (c=o) ; 166.7 (c=o) ; r37.3 (c=) ; tz4.g (=cHz) .
80.3 (C-O) ; 52.2 (CHz) ; 31.6 (CHr) i 29.6 (CHr) ; 18. t (CHr)
GC/MS:mlz (Vo)=  169  (3 )  ;A3(3 ) ;129  (3 ) ;98  (38) ;83  (30)  ;69  (66) ;43  (100) ;  a l
(2r)

63m : méthacrylate d'acétophénone

Rdt = L00Vo
F = 95oC
RMNrH (CDC13,250 MHzXô) :  7,gg (m,2H) ;7.23 (m,2H) ;6.37 (ps,  tH) ;5.g0 (ps,  tH) ;
2.6 (s,3H) ;2.06 (s,  3H)
RMNT3C (cDClr, 62.88 MHzXô) : 196.8 (c=o) ; t6i.z (C=o) ; t54.6 (C*o) ; 135.4 (c=) ;
134.5 (Caro);129.8 (CH*o) ;127.8 (=CHJ ;121.7 (CH,-) ;265 (CHr) ; 18.9 (CHr)
GC / MS : m I z (vo) = 204 (12) ; 121 (10) ; 92 (4) ; 69 (100) i 65 (4) : aL G2)
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63n : méthacrylate de benzophénone

Rdt = 95%
F=  l l 4oC
RttNtH (cDCh, 250 MHzX 6) : 7.87-7.84 (m, 4H) ; 7.6_7.2 (m, 5H)
(ps,  lH) ;2.07 (s,  3H)
RMNT3C (cDClr,62.g8 MHzXô) : 195.4 (c=o) ; t65.2 (c=oo..y) ;
;135.4  (C=) ;  134.8  (C*J  ;132.3  (CH*o) ;131.5  (CH*o)  ;  tZS.g

154.1 (Co,o)  ;  137.5 (C" ,o)
(CHo,o) : 128.4 (CH",o) :

127.8 (=CHù;121.5 (CHaIo) ;18.2 (CHr)
GC / MS : m I z (7o) = 266 (14) ; 238 (2) ; 169 (4); l4l (5) ;
(s0)

L2I  (6 ) ;  lOs  (6 )  ;  69  (100)  ;  a l

I-4. Hydrolyse de thiométhy l- 1,3-dithiane

I-4.L Obtention d'acide par hydrolyse de rhiométhyl-1,3-dithiane

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit sous
atmosphère inerte, 3.59 mmoles du dérivé méthacrylique de thiométhyl-1,3-dithiane en
solution dans 80 ml d'acétone contenant 35Vo d'eau. A cette solution, on ajoute
successivement en une portion, 4.2 éq. de chlorure de mercure au degré d'oxydation [I et
1.6 éq. d'oxyde de mercure. Le mélange réactionnel est agité vigoureusement et porté à reflux
pendant 24 heures.

A I'issue de cette période, et après retour à température ambiante, le mélange
réactionnel est filtré et le filtrat est lavé au dichlorométhane. La phase organique est lavée
avec une solution de carbonate de sodiumà l\Vo; le résultat est une coloration rouille. La
phase aqueuse ainsi isolée, est réacidifiée avec une solution concentrée d'acide chlorhydrique.
La phase aqueuse reprend un aspect transparent et limpide, elle sera donc réextraite aveC du
dichlorométhane. Enfin, la phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, et
concentrée sous pression réduite.

64 : acide 2-méthacrylate propanoique

4'Y*
Rdt= 6IVo
RMNrH (CDCI3, 250MHz)(ô) : 10.14 (s large, tH) ;6.18 (ps,
= '7 . IHz ,1H) ;  1 .9+  (s ,3H)  ;  1 .55  (d ,  J=7. lHz ,3H)

lH) ;5.61 (ps,  lH) ;  5.13 (q,  J

RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) :208.2 (cooH) ; t66.6(C=o) ; 135.3 (c=) ; t26.7 (=Çtf1)
;68.2 (CH-O) ; 18.0 (CHr) ; 16.6 (CHr)
GC / MS : m I z (Vo) =non visible

183



I-1.2. Ohtentiort tl'esters per réactiort d'alcoo[t'se de ilùométlnl-l. j-tlitltitute

Dans un tr icol muni d'un réfr igérant et d'une a-sitat ion magnétique, on inrrocluit seLrs
atmosphère iner te,3. -59 mmoles de th iométhy l - t .3-d i th iane dans l0ô ml  d ' r lcool  ù  95.
(éthanol, alcool isoprop,"- l ique). A cette solution, on ajoute successivement en Llne pr)l .rron
' l '2 éq. de chlorure de mercure au de-eré d'oxydation II et 1.6 éq. d'oxy.de de mercure. Le
mélange réactionnel est porté à reflux pendant 5 heures, puis on t i l tre la solution.

Le f i l trat est la! 'é au dichlorométhane. La phase organique est lavée succes.sivenrenr
avec de I 'eau. avec une solution 4 M de chlorure d'ammonium, puis avec une solution saturée
de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, f i t trée, et
concentrée sous pression réduite.

65 :Z-méthacrylate de propanoate d'éthyle

\"Y'*
R'dt=92Vo
RMNTH (CDCI3 ,  250MHz) (ô) :  6 .13  (ps ,  lH) ;5 .59  (ps ,  lH)  ;5 .07  (q ,J  =  7 .2Hz, lH)  :4 .15
(q, J =. J. I Hz, 2H) ; 1.93 (s, 3H) ; 1.49 (d, J = 7 .2 Hz, 3H) ; I.Z3 (t, J = 7 .t Hz, 3H)
RMNT3C (CDCls, 62.88 MHzXô) : 170J (C=O..,",) ; 166.5 (C=Oo"o) ; 135.4 (C=) : 126.2
(=CHz) ; 68.7 (CH-O) ; 61. I (CHz) ; 18.0 (CHr) ; 16.8 (CHro.,y) ; 13.9 (CHr)
GC/MS :m/z (Vo)=  186( t race) ;168  ( t race) ;142(22) ;  l 14 (18) ;86(4 )  :69  1100) ;41
(30) ;69  ( l0o )

66 z 2-méthacrylate de propanoate d'isopropyle

\"Y*'"
Rdt= 60Vo
RMNrH (CDClr,250 MHzXô) : 6.18 (ps, lH) ; 5.61 (ps, lH) ; 5.05 (m, 2H) ; 1.95 (s, 3H) ;
1.5 (d,  J =7.1H2, 3H) ;  1.23 (m, 6H)
RMNr3c (CDClr, 62.88 MHzXô) : t70.2 (C=o) ; 166.6 (C=oo"o) ; 135.4 (C=) ; t26.2
(=cHz) ;76.4 (cH-o) ; 68.9 (cH-o) :2t.5 (cHr) ;21.5 (cHr) ; LB.2 (cHr) ; t6.7 (cHr)
GC/MS mlz (Vo)=200( t race) ;158(2 ) ; la l (9 ) ; l I4@2) ;86(5 ) ;69(100) ;56(3 ) ;41
(2e)

I- 5. Hy droly s e de tris mé tW ltrithia o rtho e ster

Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 17 mmoles d'oxyde de
mercure, 17 mmoles de trifluorure de bore ethérate dans 20 ml de tétrahydrofurane aqueux à
L5Vo. A température ambiante, on ajoute au mélange réactionnel l0 mmoles de
triméthyltrithioorthoesters dans 2 ml de tétrahydrofurane en une seule portion.
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La solution devient lentement jaune pâle. L'agitat ion est mainrenue à tenrDérarl lrr.
ambiante pendant - l  heures puis le mélange réactionnel esr porté à reflux durant j0 minutes.

Après retour à température ambiante, on ajoute lentement 5l mmoles d' iodure dc
potassium pour t-aire précipiter la total i té du mercure en solutiqn. L'agitat ion est poursui ' ie
pendant [5 minutes. Le mélange réactionnel est f i l tré puis repris avec de l 'éther. La phase
or-eanique est lavée successil 'ement avec une solutionà,SVo d'hydrogénocarbonate de sodium
puis avec de I 'eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium, f i l trée. et évaporée sous
pression réduite. La réaction est sélective, aucune purif ication n'est nécessaire.

67 : 1-((méthyl sulfanyl)carbonyl)-l-méthacrylate d'éthane

r O
t t l

/'*o/-'/

I l

Rdt = 887o
n3o = 1.4801
vu = 38.3
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 6.25 (ps, lH) ; 5.6g (ps, lH) ; 5.37 (q, J = 7Hz, tH) ; 2.2g (s,
3H) ; t.99 (ps, 3H) ; l.S (d, J - 7Hz,3H)
RMNT3C (cDCt3, 62.88 MHzXô) :200.2 (s-c=o) ; 166.0 (c=o) ; 135.4 (c=) ; 126.9 (=Çtt,)
;75.0 (CH-o) ;  18. l  (CHù ;  r7.9 (CHr) ;  10.8 (CHr)
GC/MS :  m I  z (7o) = 146 (2) ;  la l  (38) ;  l13 (10) ;  7S (3) ;  69 (100) ;  47 (4) ;  4t  @2)

II- Réaction de désulfurisation

II-L Utilisation de Nickel de Raney

Dans un tricol équipé d'un réfrigérant, on introduit 60 g de Nickel de Raney
(conditionné à 50Vo dans I'eau fournisseur : Aldrich) dans 200 ml d'éthanol absolu. Au
mélange réactionnel, on ajoute quelques pierres ponces (pour réguler l'ébullition et remplacer
I'agitation magnétique) et on y additionne lL.4 mmoles de dithiane. La solution esr portée à
reflux pendant 12 heures, puis filtré à chaud sur célite.

[æ nickel filtré est lavé avec du benzène. Le filtrat est évaporé sous pression réduite.
Le résidu ainsi obtenu est repris au dichlorométhane, séché sur sulfate de sodium, filtré puis
concentré sous pression réduite.

III- Réaction d'oxydation

ilI-L. Synthèse de sulfoxydes

Dans un tricol, on introduit 0.01 mole du dérivé soufré en solution dans du méthanol
(50 ml / g de dérivé soufré). On refroidit ce mélange à OoC, puis on y additionne lentement
(sur une période de 30 minutes) 0.011 moles de métapériodate de sodium en solution dans
I'eau (2 ml d'eau I g de dérivé soufré). A I'issue de cette addition, on retire le bain de glace et
on voit apparaître une suspension blanche qui sera agitée à température ambiante pendant 24 à
28 heures.
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Le précipité est f i l tré et lavé au chloroforme. Le f i l trat est concenrré sous Dression
réduite jusqu'à obtention d'une poudre jaune en solution dans l 'eau. L'eau esr exrraite -t tbis
al 'ec du chloroforme. Les phases organiques sont réunies puis séchées sur sult 'ate de sodiunr er
concentrées sous pression réduite.

68 : 1-oxyde-4-méthacrylate de thiacyclohexyle

Rdt = quanriratif
F = 59oC
RMNIH (CDCI3, 250 MHz)(ô) :  6.09 (ps,  lH) ;5.56 (ps,  lH) ;  5.1I  (m, lH) ;  3.01 (m, tH) ;
2.79 (m,3H) ;  2.58 (m, lH) ;2.21 (m, lH) ;  1.95 (m, 2H) ;  1.90 (ps,  3H)
RMNT3C (CDClr, 62.88 MHzXô) : rrans I cis: 55 / 45
isomère trans : 166.1 (C=O) ; 135.9 (C=) ; 125.8 (=CH2) ; 66.8 (CH-O) : 45.4 (CHz-S=O) :
19.9 (CH2) ; 18.2 (CHr)
isomère cis : 166.0 (C=O) ; 136,1 (C=) ; 126.1(=CHz) ; 68.0 (CH-O) ; 41.2 (O=S-CH3) ;23.1
(CHz) ; 18.1 (CHr)
GC/MS:2 isomères
m I z (Vo) = 202 (32) ; 185 (2) ; 133 (69) ; It6 (32) ; 69 (100) ; al (s6)
m/  z (vo )=202  (28) ;  185  (4 )  : r33  (64) ;  116  (30) ;69  (100) ;41  (s0 )

@ : 1-oxyde-5-méthacrylate de (1,3-dithiane)

Rdt = quantitatif
F = 67'C
RMNrH (CDClr,250 MHz)(ô):  6.11 (m, tH) ;5.63 (m, tH) i5.r2 (m, lH) ;3.53 (m,2H) ;
2.85 (m, 2H);2.6 (m, 2H) ; 1.93 (ps, 3H)
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : trans I cis :75 | 25
isomère trans : 165.5 (C=O) ; 135.3 (C=) ; 127.0 (=CHz) ; 68.2 (CH-O) ; 57.1 (S-CHz-SO) ;
49.7 (CHù;32.1 (CHù ; 18.2 (CHr)
isomère cis:  165.8 (C=O); 135.5 (C=) ;  127.2 (=CHz);68.5 (CH-O);55.0 (S-CHz-SO);
49.6 (CHù;32.0 (CHJ ; l8.l (CHr)
GC/l \ { .S:2isomères
m I z (Vo) = 220 (trace) ; 190 (8) ; 134 (28) ; II7 @) ; 69 (100) ; 41 (30)
mlz (vo)=22O (2 ) ;  l 9O (7 ) ; t3aQO; l I7  (4 ) ;69  (100)  ;41 (29)
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70 : 1-oxyde-3-méthacrylate 1,5-dithiaspiro [5.5] undecane

Rdt = quantitatif
RMNTH (CDCh, 250 MHz)(ô) : 2 isomères
6.2216.091(ps ,  lH)  ;5 .66 [5 .61 ]  (ps ,  lH)  ;5 .4 [5 .19 ]  (m,  IH) ;3 ,32-2 .62  (m,4H) :2 .30-1 .6  (m.
l0H) ;  1.96i l .921 (s,3H)
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : trans / cis :35 / 65
isomère trans : 165.7 (C=O) ; 135,6 (C=) ; 126.8 (=CH) ;70.5 (CH-O) ; 63.3 (S-C-S)
(SO-CH2) ; 32.0 (CHz) ; 27 .8 (CHz) ; 25.3 (CHz) ;20.7 (CHz) ;20.6 (CHu) ; 20.0 (CHz)
(CHr)
isomère cis :165.6 (C=O) ;  135.5 (C=);  126.8 (=CHù;69.5 (CH-O) ;62.8 (S-C-S)
(so-cH2);31.8 (cHz) ;27.8 (CHz) :25.2 (cHz) ;21.3 (cHù;20.q (cHz) ;20.0 (cH:)
(CHr)
GC / MS : non visible

/! : 1-oxyde-6-méthacrylate de (1,4-dithiacycloheptyle)

Rdt = quantitatif
F=79oC
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 6.14 (ps, IH) ;5.62 (ps, lH) ;5.42 (m, lH) ;4.02-2.7
8H) ;  l .q l  (s,3H)
RMNT3C (CDClr, 62.88 MHz)(ô) : rrans / cis : 4s t 55
isomère trans : 166.0 (C=O) ; 135.6 (C=) ; 126.6 (=CHz) ; 68.5 (CH-O) ;63.3 (CHz)
(CHz) ;55 .8  (CHz)  i37 .9  (CHz)  ;27 .1(CHù;  18 .1  (CHr)
isomère cis : 165.9 (C=O) ; 135.5 (C=) ; 126.7 (=CHz) ;68.8 (CH-O) ;62.8 (CHz) i 57.6
(CHz) ;54.s (CHz);37.8 (CIIz)  ;27.4 (CHJ; 18.1 (CHr)
GC / MS : non visible

-18.6

18 .2

48.4
t8.2

I (m,

58.0
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72a : l-or, l 'de-2-(2'-méthacrylate de propyl- l ' )-1,3-dithiane

Rdt = quantitatif
RNINTH (CDCl r ,250  MHz) (ô )  :  O .14  (ps ,  lH ) ;5 .5g  (ps ,  tH) ;5 .25  (m,  lH) :  3 .62  (  m,  tH) :
3 .4  (m,  lH) ;2 .9 -2 .03  (m,7H) ;  t .95  (s ,3H) ;  1 .33  (d ,  I  =6 .4  Hz ,3H)
RMNT3C (CDClr, 62.88 MHzXô) : rrans / cis:40 / 60
isomère  t rans  :166.7  (C=O)  ;136.4  (C=) ;  t25 .7  (=CHù:66.7  (CH-O)  ;63 .5  (S-CH_SO) :
53.9 (CH2) ;34.6 (CHz);30.0 (CHz) ;29.2 (CHz) ;20.1 (CHr) ;  18. :  (CHr". .u)
isomère cis : 166.7 (C=O) : 136.2 (C=) ; 125.8 (=CHz) ; 68.8 (CH-O) ;62l iS-Cg_SOl : 53.8
(CHz) ;34.9 (CHz);30.0 (CHu) i29.2 (CHz) ;20.4 (CH:);  18.3 (CHro.,v)
GC / MS : non visible

7 2b : l-oxyde-2- ( 1' -méthacrylate de propyl- l' )- 1,3-dithiane

Rdt = quantitatif
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : rrans t cis:25 175
isomère trans : 166.4 (C=O) ; 135.7 (C=) ; 126.3 (=CHù; 69.9 (CH-O) ; 69.8 (CHz) ; 55,6
(CHz) ;29.8 (CHz) ;26.1 (CHù;24.6 (CHz) ; t8.2 (CHro..v) ; 10.0 (CHr)
isomère  c is  :  166.0  (C=O) ;  135.6  (C=) ;  126.3  (=CHù;69.9  (CH-O) ;67 .8  (CHz)  ;54 .4
(CHz) ;29.2 (CHz) ;27.8 (CHz) ;243 (CHz) ; 18,2 (CHr,".v) ; 9.8 (CH3)
GC / MS : non visible

!fu z l-oxyde-2.méthyl-2-(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

o
tl

&,K' l l '
\-/

Rdt = quantitatif
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHzXô) : rrans I cis :35 / 65
isomère trans : 166.7 (C=O) ; 135.5 (C=) ; 126.4 (=CHù;70.2 (CH2-O) i 61.4 (CHz) ; 45.6
(S-C-S) ;26.1(CHù;24.5 (CHz) ; l8.l (CHr) ; 18.0 (CHro".y)
isomère cis : 166.3 (C=O) ; 135.3 (C=) ; 126.3 (=CHù;66.0 (CH2-O) i 59.3 (CHz) ; 45.7 (S-
C-S) ; 26.4 (CHù ;25.3 (CHz) ;2o.7 (CHr) i t8.2 (CHro..,)
GC / MS : non visible
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73 : l-oxy'de-(2,5-dithiométhacrylate de méthy.l) du 1,4-dithiane

MHzXô) :  191.8 (C=O) ;  143.3 (C=) ;  tZ4.Z (=CHz) ,62.0 (CH):
33.0 (CH2) ;  25.1 (CH2) ;  18.0 (CHr)

+,J
r * ,

I
i '
r l3

Rdt = qirantitatif
RMNTH (CDCh,250  MHzXô) :6 .09  (ps ,2H) ;5 .65  (ps ,2H)  13 .g9-2 .6  (m,  rOH) :  1 .96  (s ,
6H)
RMNT3C (cDClr, 62.88
s2.9 (CH) ;46.7 (CHz) ;
GC / MS : non visible

III-2. Synthèse d'une sulfone

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on introduit l0 g
d'alumine humide, 30 mmoles d'oxone et 50 ml de chloroforme. Sous forte agitation, on
ajoute goutte à goutte l0 mmoles de produit soufré. Læ mélange réactionnel est porté à reflux
durant 4 heures (on contrôle I'avancement de la réaction par chromatographie sur couche
mince).

A I'issue de la réaction, le mélange est filtré puis le solvant est éliminé par évaporation
sous pression réduite. La sulfone ainsi obtenue est purifiée par chromatographie sui gel de
silice.

!! z l,l-dioxyde-3-méthacrylate de thiacyclopentyle

d"T\
oZ\o

Rldt= 63Vo
I=42C
Eluant de purification : l5vo acétate d'éthyle | 85vo éther de pétrole
RMNrH (CDClr, 250 MHz)(ô) : 6. t3 (ps, lH) ; 5.6+ (ps, lH) ; 5.55 (m, lH) :3.45-3.10 (m,
4H) ;2 .49  (m,2H)  ;1 .92  (s ,  3H)
Rlltlr3c (CDClr,62.88 MHzXô) : 166.1 (C=o) i 135.3 (C=) ; 127.3 (CHz=) ; 69.9 (CH-o) ;
56.6 (CH2S);49.4 (CH2S) ;28.9 (CHz) ; t8.t (CHr)
GC/MS :  m I  z(Vo) =204 (8) ;  l4 l  (10) ;  t  19 (21);  69 (100)
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IV- Réaction de Pummerer

IV- 1. Utilisation d,anhydride acétique dans le benzène

Dans un tr icol, muni d'un réfr igérant et d'Lrne agitat ion magnétique, on inrroclr,r i t
0 .01 mole de su l foxyde en so lut ion dans 15 ml  de benzène;  on y  a joute 0.01 mole
d'anhydride acétique sous agitat ion , puis on porte le mélange réactionnel à reflux penclant
4 heures. La disparit ion du sulfoxyde est suivie par chromatographie sur couche mince
(éluant : I57a d'acétare d'éthyle / 85Vo d'éther de pétrole).

A I'issue de la réaction le mélange réactionnel est repris avec du dichlorométhane pLris
lavé à I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée sous
pression réduite.

IV-2, Utilisation d'acétate de sodium dans I'anhydride acétique

Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
6.86 mmoles de sulfoxyde ainsi qu'une masse identique d'acétate de sodium en solution dans
20 rnl d'anhydride acétique. On introduit également 500 ppm d'EMHQ. Le mélange
réactionnel est porté à reflux en 30 minutes puis laissé à reflux pendant 3 heures.

A I'issue de cette période, I'excès d'anhydride acétique et d'acide acétique est chassé
par évaporation sous pression réduite. L'huile obtenue est reprise avec du benzène et cette
solution sera filtrée sur gel de silice. Enfin le solvant est évaporé sous pression réduite.

7 6 z 2-ac,êtoxy.5-méthacrylate du 1,3-dithiane

/,s- v ococH3
t l
t l

\,/
t l
\A

t lo

R:dt= 65Vo
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) : 6.05 (m, lH) ;5.59 (ps, lH) ;5.18 (m, lH) ; 3.06 (m, lH) ;
2.58 (m, lH) ;2.32 (m, 2H) ;2.09 (s, 3H) ; 1.91 (ps, 3H) ; 1.98 (m, 2H)
RMNT3C (CDC13,62.88 MHz)(ô) : 169.4 (c=o) ; t66.4 (C=o) ;136.2 (c=) ; 125.6 (=cHz) ;
73.0 (CH-o);68.2 (CH-o) ;37.6 (CHz) ;32.2 (CHz) ;24.2 (CHz) ;2L2 (CHr) ; 18.2 (CHr)
GC/MS :m lz (Vo)=244(3 ) i207  (5 \ ;  l 8a (6 ) ;  158  (12) ;  116  (19) ;98  (49)  i69  (61) ;43
(100);  4I  (29)
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OCOCHI

,À ,

Yr
"'Y^"

o

Rdt = 6l%o

7 5 : Z-acétoxy-.1-méthacr_vlate de thiacyclohéxyle

RMNltj (cDCtr,250 MHz)(ô) : inexploitable
RMNr3c (cDCl3, 62.88 MHzXô) :
i somère  I  :  186.3  (C=O)  ;166.4  (C=O) ;  135.9  (C=) ;  t26 .5  (=CHù;TL l  (S_CH_S) :61 .9
(CH-O) ;29.6 (CHz) ;29.5 (CHz) ;27.7 (CHs) ; t8.2 (CHr)
isomère  2 :  186.3  (C=O)  i  166.2  (C=O) ;  135.8  (C=) ;  126.5  1=ç11ù:  j I . l  (S-CH_S)  :6L9
(CH-o) ;29.6 (CHz) ;29.5 (CHz) :27.7 (CHr) ; r8.2 (CHr)
GC/MS:2 isomères
m I z (Vo) = 262 (7) : 22A Q) ; 202(1a) ; n6 G) ; t4I (4) :
( 100) ; 4I (27) ; 43 ( 100)
m I z (Vo) = 262 (7) ;228 (2) ;202 (27) ; 176 (7) ; L4l (4) ;
(100) ; 4I (29)

lf z 2-acétoxy.3-méthacrylate- 1,5-dithiaspiro[5,5] undecane

Rdt = 587o
RMNIIT (CDCI3, 250 MHz)(ô) : 6.12 (ps, lH) ; 6.04 (ps, lH) ; 5.59 (m, tH) ;5.42 (m, lH) ;
3.79 (m,2H);2.12 (s,  3H) ;  1.91 (s,  3H) ;  1.6-t .2 (m, lOH)
RMNr3c (cDClr, 62.88 MHz)(ô) : 16g.9 (c=o) ; 166.0 (c=oo"o) ; 135.6 (c=) ; t26.4
(=CHJ;78.0(S-C-O)  i71 .9  (C-o)  i52 .4  (S-C-S)  ;39 .9  (CHt ;30 .5  (CHz)  ;2s .6  (CHz) ;
25.3 (CH2) ;22.7 (CHz) ;22.ç (CHz) ;20.9 (CHr); t8.t (CHs)
GC/MS :m lz (Vo)=330(22) ;216  (18) ;  18a(8 ) ;  151(12)  ; f i agD;87  (8 )  ;69  (79) ;43
(100) ; 4I (42)

tL6 (94) ;  87 (14)  :6e (e6)  ;43

116 (79) ;  87 (16)  :  69 (94)  ;43
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78 : S-acétoxy-6-méthacrylate de l,-t-dithiacyclohéptyle

t )
\ /

cu.*o1{ r
, t l.,Y\

t l
( l

R.dt = 49Vo
RNINTH (CDClr,250 MHz)(ô) : 2 isomères
isomère  I  :6 .42  (ps ,  lH ) ;6 .10  (ps ,  lH )  ;5 .57  (ps ,  lH )  :5 .42  (m,  tH)  ,3 .5 -2 .g4  (m,6H) :
2 .03  (s ,3H)  ;  1 .90  (s ,3H)
isomère  2  :6 .39  (ps ,  lH ) ;6 .10  (ps ,  lH )  :5 .57  (ps ,  lH ) ;5 .39  (m,  lH) ;3 .5 -2 .g4  (m,6H) ;
2.03 (s,  3H) ;  1.90 (s,  3H)
RMNT3C (CDCI3, 62.88 MHz)(ô) : t69.1 (C=o) ; 166.2 (C=o"..y) : t35J (C=) ; t?6.q
(=CHz)  ;79 .4  (CHO)  ;76 .3  (CHO) ;38 .8  (CHz)  ;35 .6  (CHz)  iZg .9  (CHu) ;20 .8  (CHr) ;  t8 . l
(CHr)
GC/MS:2 isomères
mlz (Vo)=276(9 ) ;216  (2 ) ;  r90  (0 ;  16Z(D;  A8  04)  130  (10) ;37  (6 )  ;69  (54) :43
(100) ; 4r (3r)
mlz(Vo)=276(D;2a80) :207  (2 ) ;  l 9o  ( ï ;  Ia7  ( l l ) ;  130(12) ;86  (7 )  :69  (6 t ) :43
(100) ;  4 I  (33)

l! z 2-acétoxy-(2,5-dithiométhacrylate de méthyl) du l,4-dithiane

R;dt= 52Vo
RMNrH (CDClr, 250 MHzXô) :
isomère 1 : 6.08 (ps, 2H) i 5.62 (ps, 2H) ;3.68-3.02 (m, 9H) ;2.16 (s, 3H) i 1.96 (ps, 6H)
isomèrs 2 :5.96 (ps, 2H) :5.62 (ps, 2H) ;3.68-3.02 (m, 9H) i2.t6 (s, 3H) ; t.96 (ps, 6H)
RMNr3c (cDClr, 62.98 MHzXô) :
isomère I  :192.6 (C=O) :169.3 (C=Oo.o);143.4 (C=);  124.0(=CHù;69.3 (CH-O);45.5
(CH-S);33.5 (CHz) i29.o (CHz) ;27.6 (CHz) ;2t .0 (CHr);  18.0 (CHr)
isomère 2 : 191.9 (C=O) ; 169.3 (C=Ou"o) ; 143.2 (C=) ; 123.8 (=CHù ; 69.3 (CH-O) ;45.5
(CH-S) ;33.5 (CHz) :29.0 (CH, ;27.6 (CHz) ;2r .0 (CHr);  18.0 (CHr)
GC/MS :  m lz (Vo)=41  (29) ;69  (100) ;  106  (4 ) ;  I2 l  (6 ) ;  152  (10) ;  l 8 l  (9 ) ;207  (10) ;
249 (2) : 250 (4) i 282 (62) i 309 (2) ; 356 ( 15) ; a}r Q)
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I V' 3. L' tilis atio n d' anhy dride trifl uo ro ac étiq u e dans le dic h I o ro m é t h an e

Dans un tr icol, et sous atmosphère d'azote, on introduit 4.- l  mmoles de sLrltbxvcie clans
200 ml de dichlorométhane, La solution est agitée et porrée à une tempérarure cie -78.C. puis
on y addi t ionne lentement  4.85 mmoles ( l . téq. )  d 'anhydr ide t r i f luoroacér ique.  L 'a_ei rat ion esr
maintenue àcette température pendant 2 heures, puis sur une période de l6 heures on laisse la
température remonrer jusqu' à 20"C.

Après ce laps de temps, on addit ionne 43 ml d'eau. Le mélan-ee réactionnel cst repris
au dichlorométhane et la phase organique est lavée à I 'eau. séchée sur sult 'ate de sodium et le
solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est analysé brLrt.

80

GC/MS :m/z (7o)=  4 l  (81 ) ;69  (100) ;  l 16  (19) ;  l 3a (18) ;  184(a ) ;  lS5  (5 )  iZ30  (4 ) :
316 (trace)

r*'
J 5
t l

VI
t lo\A.

t l
o
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ANNEXE I

Note à propos des stabilisants

Les stabil isants 216) ou inhibiteurs de polymérisation sont des composés uti l isés dans
I'industrie chimique pour accroître la stabilité thermique de monomères acryliques er donc
empêcher la polymérisation de ces produits lors de leur fabrication ou de leur siockaee.
Il en existe 2 types :

- les composés phénoliques (2,6-ditertiobutylparacrésol, BHT) agissent en présence d'oxygène
selon le schéma 108 :

ROd + InH

R' + InH

InH = inhibiteur
R = fonction acrylique

Schéma 108

Pour empêcher la propagation, les inhibiteurs de polymérisation doivent agir sur les
espèce R'et ROO'. Læs composés phénoliques piègent plus rapidement les initiateurs oxydés
ROO' que les autres, d'où la nécessité d'oxygène lors de la réaction

- la phénothiazine est efficace sans oxygène, car elle piège plus rapidement les radicaux R'
que les radicaux ROO'. La formation de peroxyde ROO' étant déjà très rapide, la
phénothiazine est très efficace pour piéger les radicaux R' produits notamment par
décomposition thermique des monomères.

Quelques dizaines de ppm de ces composés suffisent pour assurer une stabilisation
maximale. Ci-dessous sont représentés quelques uns des stabilisants les plus courants
(schéma 109).

e(,])

-+ ROO'
k '_  Roo ln  I
k '  I  

k ' t  L t
" j >  R I n  +  H ' J

OH

^

Y
ocH3

éther monométhylique de
I'hydroquinone (EMHQ)

Schéma 109
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ANNEXE II
Les polymères réticulés

Généralités '''t'

Lorsque les molécules de polymères sont rel iées entre el les en des points aurres que
Ieur extrémités. les polymères sont dits réticulés. La réticulation peut être pàuoquée pendant
le processus de polymérisation par I'utilisation de monomères appropriés. Éll. p.ut é_eilemenr
être provoquée après I'achèvement de la polymérisation par l;emploi de diverses réactions
chimiques. La structure d'un polymère réticulé peur se piésenter ischéma ll0) de la t'açon
suivante :

Schéma 110

Les longueurs de chaîne comprises entre deux points de jonction peuvent varier
suivant la méthode de réticulation choisie et les conditions expérimentales utiiisées. On peut
également faire varier le nombre de points de jonction afin d'obtenir des polymères plui ou
moins réticulés.

Quand le nombre de jonctions est suffisamment élevé, un réseau tridimensionnel est
formé, dans lequel toutes les molécules présentes sont désormais reliées entre elles pour
former une molécule géante. Une réticulation faible est utilisée pour donner aux polymères de
bonnes propriétés de recouvrance (propriétés élastiques) et permettre leur utilisation en tant
que caoutchoucs. Des taux de réticulation élevés sont recherchés pour conférer une grande
rigidité et une bonne stabilité dimensionnelle (dans des conditions de température élevées et
de contraintes) aux polymères.

La réticulation est caractérisée par la formation d'un gel au cours de la polymérisation.
A I'instant où cela se produit (point de gel), on observe la formation nette d'une fraction
insoluble de polymère appelée gel.

I-e point de gel peut être définit comme le moment où le système perd sa fluidité c'est-
à-dire le moment où une bulle d'air ne peut plus s'échapper. Iæ gel est insoluble dans toutes
les conditions qui ne provoquent pas la dégradation du polymère. Il conespond à la formation
d'un réseau infini dans lequel les molécules sont reliées (réticulées) les unes aux aurres pour
former une molécule macroscopique. Iæ gel est effectivement considéré comme constitué
d'une seule molécule.
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La t iaction non géli f iée du poly'mère reste soluble dans les solvants et s'appelle le sol.
Lorsque la polycondensation évolue au-delà du point de ,eel, la t iaction de eel alrgmenre i.rLr
dépends du sol car de plus en plus de molécules de polymères apparteùn, 

",1 
s9[ sonr

incorporées au gel par réticulation. Pendant le processus de formation du gel. on obsen'e une
variation physique spectaculaire car le mélange réactionnel se transform. .n .-,n pol 'mère de
viscosité inf inie.

Du point de vu commercial, la réaction de réticulation est extrêmement importante.
Les plastiques réticulés sont de plus en plus uti l isés en tant que matériaux de structure _erâce à
leur excellente stabilité à haute température et sous contrainte mécanique. En raison de leur
structure en réseau rigide, leur stabilité dimensionnelle est assurée.

De tels polymères ne s'écoulent pas lorsqu'on les chauffe, et sont appelés
thermodurcissables. Les plastiques qui se ramollissent et s'écoulent lorsqu'on les chauffe,
c'est-à-dire les plastiques non réticulés, sont appelés des thermoplastiques. Presque tous les
polymères préparés par polymérisation en chaîne sont des thermoplastiques. Lei polymères
réticulés sont cependant assez peu nombreux.

Les acryliques comme réticulants

Les différents monomères acryliques qui trouvent une application comme réticulant
ont la particularité de posséder un groupe fonctionnel dans leur chaîne estérifiante. On cite les
exemples suivants (schéma 111), parmi lesquels on trouve des dérivés acryliques et
acrylamides.

2-hydroxyéthy I méthacrylate
HEMA

NH-_ OH N-méthylol(méth)acrytamide- 
NM(M)A

R = H , C H r

Schéma 111

Læ N-méthylol (meth)acrylamide occupe déjà une place importante sur le marché et
trouve une application comme latex réticulable pour le secteur textile. Toutefois, le NM(M)A
présente un inconvénient majeur : sa réticulation libère du formaldéhyde (schéma I l2). C'est
pourquoi la recherche très active dans ce domaine.

I
4(oâo

t l
o

t l
Alfo-Ao" 2-hydroxypropyr mérhacryrate

I
c-o
I
NH
I
cH2oH

I
C:O
I
NH
I
CHT
t -
NH
Ic-o

+ H2O

+ HCOH

CH"OH
t -
NH
I

O-C

150'c
(catalyse acide)
.........-..*

Schéma 112
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Le NNl(!I)A tend à être remplacé par d'autres
ci-dessous noLls en citons quelques-uns :

monomères acn' l iques ou acrylamides :

- monomères acrvl iques de types éther (schéma I l3) mais qui
au Nlvl(NI)A car le temps de réticulation est plus tong et les
bonnes.

manque d'efi icacité par rapporr
propriétés du polymère nroins

Rr
t '

4/o*o*,i l  " ' -
o

Rt = H, CHr

Rz = CHt, C:Hs

Schéma 113

- monomère acrylamide (schéma I 14) comportant une fonction acétal dans sa chaîne
estérifiante dont Ia réticulation libère très peu de formaldéhyde avec une etTcacité
satisfaisante.

-ï
ocH3 HIGHLINK DMH

brevet HOECHSTooH

Schéma 114

Intérêts des dértvés méthacryliques synthétisés dans ce mémoire

Nos produits, dont nous rappelons ci-dessous la structure (schéma I l5), présentent une
analogie avec ces acrylamides fonctionnalisés p:u une fonction acétal ; c'est la raison pour
laquelle ils pourraient trouver une application comme réticulants. En effet, ils possèdent une
fonction acrylique polymérisable, et un groupement fonctionnel capable de réticuler dans
certaines conditions. Ces différents monomères seront testés par la société Elf Atochem.

r8
i l l

YoAao*
l l' oR

Schéma 115
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ANNEXE III

Tableau récapitulatif des mesures optiques

n" formule développée nilO Vp n' formule développée nii' V, j
I

42a |_(+
\o/ o

t .1545 46.9 438 l . . l 5 3 l 3  3 .8

42b r.4556 45.6 44a a-("-ir'\
\r/ o 1 .5022 _17.1

42c solide 44b aY"+
\./ o 1 . 5 0  t 7 10 .8

43a

I
-r"Y\
\ / ô

1.4568 4t.9 44c 1.5022 40.8

43b -r+
\N-/ o

(

t.4599 45.0 44d

,t-\ |\ r"v\
t l
o

r.5509 37.0

43c -a"Y\
\..N\-/ o solide 44e

\zs-\ |
A" /-"\Aù- ll

o
1 . 5 2  t 5

43d
Ç'"Ê

I

t.4437 43.4 441 r.5460 40. I

43e t.44æ 48.0 !18
/'\ |(,/"-''5

o
t.5447 39.5

43f o._-_u
44h t.5392 38.8

4i 1.5125 38.0
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n" formule développée ni0 Vp n" formule développée nil' V I I

11i

s - l
/ \ ltr, 

/-"\.\
l l
o

1.5-133 36.0 45f
l l

,x)"'Y(r' 1  . 5  3 5 1 - i f , i . ( )

44k t .52 t6 ? ? n 15s 1 . 5 2 6 8 _r9 9

45a
Y"Y\
rÂr o

(,
t.5295 44.2 45h

tfla.'Y
sÂt 

I

U
1 . 5 2 8  I +0.0

45b

^.\
l l l

sÂs o
t l

t.5203 39.s 45i r . 5288 40.2

45c

"Y+
,4, 

o

(,

solide 15,i

o

\4" ,
t t l

-\ô
sÂs o

(,

1.5048 38.9

45d $"Y 1.5300 39.2 45k t.5425 41.7

45e

o
l l

ory
I

1.5273 40.5 451 L52 r5 38.6
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n r formule dér'eloppée ni0 Vp n' formule développée niJ' V I I

{5m |  < ?  r l 30.8 {6d
)t"-r

ornrAr-'\
l ._s539 19 .9

45n solide 46e

IlY.Y
o/t-J-r_

"\

1 .539 .1 i6.1

45o

o
t l

X:"tY
\ i l

t .5227 39.8 461 1.5706 21.5

15! $.Y t .552r 40.4 468 t.5294 37.6

15s Y'r.
sÂs o

(,,

1.5790 36.9 4Ea cY\
o t .4799 38 .8

46a 4r"-r
ort' 

'/

1.5083 38.9 4Eb

I\-\4"
o 1.4823 42.5

46b 1v
b*rAr* 1.5903 27.6 48c

I
\--r-.l^-

o 1.4847 4t.9

4& 4r"r
f'A'^*

1 . 5 7 1 5 3t.2 4Ed I
\-\ô

o
r.4775 3 t .0
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n" formule développée n30 V 9 f lo formule développée " i,' V p

4Ee
\ - ,( ,\\A

t l
o

1.1731 J  t . ) 63b

I-^Y\Ô
^2\,, o

t . 1 5 9 5 l ;6  
I

48f

I
1 ,n>.t\

t l
o t .4789 30.4 63d )A"V| . 1 3 7 7 r6 .9

lgc

o
i l _

- \ - \ /  \  |
Y 

-\ 
/N\4.| \-/ ll

o

solide 63e

o

f'^( t .4-r3 I 5  r . l

48h
îa\ |

\Ai
l \ / l lr ô

1.5032 37.7 63f

o
l l

Y.'Y
ô l

t.-r-+70 +2.8

48i 1.4950 4t.5 Éts

o
t l-r.--.-^./Y

ô l
r .4492 À 1  |

5 5 4 r .601 63h L442E + 1.5

55D r.5927 33.9 63i 1.4729 15.6

55C

o
l l

Y-'^r\ |' \.*î r.5984 30.5 @i r.4698 46.0

55(l t .5960 3r.6 63k t.4784 40.7

55e

o
t l

sry
I,>Ç^

U
1.5695 33.6 631 1.4440 44.9
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n- [ormule développée n;o Vp n' formule développée n ii' V p

63m sol ide 67 I +tJ0 |

I

t3 -r 1

I
I

63n sol ide 7E | .-\ '-1-) l l  I
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