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INTRODUCTION

Les monomeres acryliques ont été développés industriellement au début du sidcle, afin
d’alimenter une activité de fabrication de polymeéres en aval. Les dérivés acryliques trouvent
de nombreuses applications dans des domaines trés variés. On citera des secteurs traditionnels
comme le textile, les peintures, les adhésifs, les matieres plastiques, mais également, des
secteurs plus nouveaux de haute technologie comme 1’hygiéne et le domaine biomédical.

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

La littérature, concernant la chimie des polymeres thio(méth)acryliques trouvant une
application dans le domaine optique, fait état de plus de 200 brevets depuis 1984. Malgré
I’abondance des travaux déja réalisés, il est nécessaire comme dans les autres domaines de
poursuivre les recherches. Cependant dans I’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 A caractére fondamental en évaluant
Pinfluence de divers groupements fonctionnels ou substituants sur les propriétés des
monomeres obtenus. Ces derni¢res ont été évaluées par mesure de I’indice de réfraction et de
la constringence ou nombre d’ Abbe.

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

Apres une étude bibliographique, nous avons envisagé la synthése de nouveaux
monomeres méthacryliques et thiométhacryliques.

Dans un premier temps, nous avons introduit dans la chaine estérifiante différents
motifs hétérocycliques, les cycles ayant la propriété d’augmenter le nombre d’Abbe. Cette
premicre partie nous a permis d’établir le rdle des différents hétéroatomes sur les propriétés
optiques.

Les cycles soufrés présentent des propriétés trés satisfaisantes au niveau de 1’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 monoméres
synthétisés, contribueront a I’élaboration de modeles permettant de déterminer les indices de
réfraction et les nombres d’ Abbe. Les travaux d’élaboration d’un modele ont fait I’objet d’une
these " au sein de notre laboratoire.

Par ailleurs, I’accés a des produits dont la réactivité est trés variée, conduit 2 la
synthése de nouveaux dérivés méthacryliques fonctionnels qui pourraient trouver une
application comme réticulants. Il s’agit de monomeéres méthacryliques possédant, dans leur
chaine 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 verres minéraux et les verres organiques qui présentent des
propriétés parfois extrémement 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 siécles “, la composition du verre ordinaire en silice sodo-calcique a peu
évolué. Avec le développement de la chimie au XIX*™ siécle, on a introduit des changements
dans la composition du verre. Cependant, jusqu’en 1880, le nombre de verres optiques est trés
restreint et leurs composants se limitent généralement au sable, a la soude, i la potasse, et a la
chaux pour former le verre courant appelé en optique Crown ordinaire qui présente les
caractéristiques suivantes :
np = 1.525
d=2.54
Abbe = 58.6

Dans certaines verreries, on remplagait ? la chaux par de 1’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 :

Np = 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 np = 1.706

d=2.99
La constringence peut aller de 31 a 42 selon les fabricants.

On notera également, vers 1964, I'arrivée du premier verre photochromique. Le
photochromisme désigne le phénomeéne réversible par lequel se produit, sous I’action de la
lumiére, une modification de la couleur d’un verre, avec retour & 1’état initial, en 1’absence de
cette lumiere (UV-A par exemple). Les matiéres premiéres de ces verres en borosilicate 3 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.



Les verres organiques' '

Il est important de préciser, qu’actuellement en France, la part de verres organiques sur
le marché atteint 70%. Les avantages majeurs d'un verre organique par rapport aux verres
minéraux sont notamment la légéreté, la résistance aux chocs, la facilité de coloration, ainsi
que la simplicité de moulage. Mais un certain nombre de faiblesses subsistent pour les verres
organiques, comme les limitations d’indice de réfraction, de résistance chimique et thermique.
et de résistance a la rayure. Nous verrons comment la prise en compte de tous ces problémes
conduit finalement a la mise au point de polymeéres 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 étre le plus élevé possible pour limiter I’épaisseur du verre
correcteur. Les verres organiques commerciaux les plus courants dans le monde (excepté au
Japon) sont considérés de bas indice (np < 1.5) mais il serait souhaitable de développer les
indices moyens (1.5< np< 1.6) ainsi que, si le prix de revient le permet, les hauts indices (np >
1.6). On notera que les verres minéraux peuvent atteindre un indice de réfraction de 1.8

- la constringence, ou nombre d’Abbe doit étre supérieure ou égale a 30 pour conduire 4 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={np-1)/(nF - nc)

avec

A (nm) raie
480.0 F
589.6 D
643.8 C

- un verre organique doit étre 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’a I’hydrolyse chimique et aux solvants.

- et naturellement le coiit des matieres et des procédés doit étre minimal.
Pour ce qui concerne les verres a bas indice, le marché est dominé & 80-90% par le

polymeére du carbonate de djallyle glycol (CR39). C’est une résine thermodurcissable qui se
présente sous la forme d’un liquide limpide.

0 0
/“\ o )‘I\ - - _
o Do N NN N =15 v=58 d=132

Mais son indice limité conduit pour les fortes corrections 2 des verres épais, lourds et
inesthétiques. La recherche s’est donc orientée vers les verres a moyens et hauts indices.
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La France a démarré en 1990 la production de verres a moyens indices de bonnes
qualités optiques en poly (bisallylcarbonate de bisphénol A).

Concernant les moyens - hauts indices (np > [.5) la commercialisation est presque
exclusivement Japonaise et concerne essentiellement des verres ayant un indice autour de 1.6.

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

IIs se présentent le plus généralement sous forme de copolymeéres A fonction
prédominante de types :
- acrylate 1.53 < np < 1.65,
- allylique 1.55 <np < 1.62,
- vinylique 1.59 < np < 1.67,
- uréthane / thiouréthane 1.55 < np < 1.77.

Parmi ces différents polymeéres, on peut citer, A titre d’exemple, les verres
polyuréthanes et polythiouréthanes développés depuis 1987 par Mitsui , avec un
investissement considérable dans ce domaine.

Un polyuréthane ou polythiouréthane résulte de la réaction d’un alcool ou d’un thiol sur un
isocyanate.

/\/S\(s\/\
HSASH(\S/K\SH HS SH

np=1.61;v=39 CH,SH no=1.67;v=130

O==C==N—"(CH,)s—N=C=0 0=C==N—-CH,—N=C=0

npo=1.77




Les polythiouréthanes seraient a I'évidence parmi les matériaux les plus prometteurs
pour les hauts indices, mais du fait de I'indice, |'épaisseur au centre du verre peut baisser
jusqu'a 1 mm ou moins selon la puissance requise, ce qui implique de sévéres problemes de
résistance au choc. Par ailleurs le cot de ces matériaux est élevé.

Enfin il faut signaler la recherche intense en matiére 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 fait

I’objet de nombreux brevets presque tous japonais. Il s’agit généralement de la condensation
hydrolytique en milieu acide de,

€poxy Si0, colloidale
acryl | gjcoxysilanes 4 | Sb20s

ammo W03

vinyl TiOs, ...

suivi d’une cuisson a température et durée adaptées pour ne pas déformer le matériau support.
Parmi les précurseurs les plus utilisés, on notera le y-glycidoxytriméthoxysilane'” qui est
hydrolysé par une solution d’acide chlorhydrique 0.05N en présence de silice colloidale
dispersée par exemple dans I’isopropanol.

OCH
'>/\ O/\/\ Si( 3
0 | "OCH,
OCH;

Pour notre part, nous nous sommes intéressés a la lecture des brevets, publiés ces 10
derniéres années, concernant les composés acryliques qui entrent dans la composition de
copolymeéres ayant une application en optique.

Nous décrivons, ci-dessous, des exemples empruntés a la littérature d’homopolymeres
et de formulations.

Homopolyméres €10

La fonction acrylique est une fonction trés réactive qui permet la formation
d’homopolymeres. I s’agit en général de composés diacryliques qui ménent a des réseaux
réticulés. Pour répondre au cahier des charges d’un point de vue des propriétés optiques, on
observe trés souvent l’introduction de motifs aromatiques, ou ’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.

Les caractéristiques de ces résines sont, d’une part, une bonne transparence ainsi
qu’une transmission élevée de la lumiére, d’autre part, une grande résistance thermique et une
résistance élevée aux chocs.



Quelques exemples correspondants a ces structures sont cités dans le tableau ol 1 on
mentionne les propri€tés optiques se rapportant a I"homopolymeére du produit cité.

Monomeres Ref. Propriétés optiques du
polymere

np = 1.656
~ O OS]
O
—S—CH,— CHa—S—CHw—CHa—S\”/\
) Np = 1.66

(2
CHI—S—CHE—CHZ—S—Cﬂz—CHZ—s\r(\

[0)

S/_\S

np =1.570

0 np = 1.572
)\ro\/\s/s\/\o)‘\( “w Abbe = 46

o)
7 o np=1.640
Abbe = 38
(15).(16) d=1.29
o} /S
Les formulations

Acrylates et uréthanes ou thiouréthanes -

Les uréthanes entrent dans la composition de nombreux copolymeres en association
avec des dérivés acryliques. Les uréthanes ou thiouréthanes sont préparés par réaction d’un
isocyanate (-N=C=0) avec une fonction alcool ou thiol. Ci-dessous, nous citons un exemple
de formulation *® :

CHy™ NCO

NCO
CHy
)\[‘/O—CHZ—CHZ—S—CHZOCHZ—S—CHz—CHZ—O
0

C~{ CH,—C00—CH,—CH,—SH),

(0]



Acrylates et composés éthyléniques de type allvlique ou vinvligue ="

On trouve de nombreux exemples dans la littérature 2> **. En effet, |' adjonction de
dérivés éthyléniques dans les résines permet une diminution du poids et donc de la densité du
polymere.

80 %

CHZ_S—CHz—CH'_J_S

CH,—S—CH,—CH,—S$

20 % divinylbenzene o)

90 %

10 % divinylbenzéne

50 %

15 %

15 %

20 %

Résines a bases de thiols ?* %

r O A
CH.
\)J\O/ 2@
S- LS r Np= 1.664

np = 1.638 ; Abbe = 33

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 I’indice de
réfraction. Ces composés sont utilisés comme agent de transfert de chaine afin de contrdler la
masse molaire du polymere ; ils limitent ainsi la longueur des chaines ©".

Nous citons les exemples suivants ¢

e
A

styréne

Hs” N\ NN SH

+  np=1.638 ; Abbe =36 ;d = 1.31




40 % styréne

S

s
6% HS N7 N"Ngy

np=1.65; Abbe = 24

21 % divinylbenzéne
SH

Oﬁ) L np=1.654; Abbe =28 ;d = 1.26

o)

0 o}
(0] (0]
;\\

o

SH

Formulations plus complexes "9

L’obtention de copolymeres, passe parfois par une formulation complexe qui permet
de moduler les différentes propriétés désirées. Par exemple, on trouve la résine suivante “% :

8-30 % composés aromatiques vinyliques par exemple :
styréne, divinylbenzene, chlorométhylstyréne ......

10-60% O

JJ\f—@ﬂJk«v\AgﬁkrO—\ig

0] 0



Le thioester acrylique comportant soufre et noyau aromatique, contére au polymeére un
bon indice de réfraction au détriment du nombre d’Abbe. De méme, le composé uréthane.
apporte une grande quantit¢ de soufre, ce qui compense la faible constringence. Enfin.
I'introduction d'un composé aromatique vinylique, permet I'obtention d’une régine de faible
densité.

Ci-dessous, nous citons encore deux exemples de polymeéres obtenus par formulation *'**' ;

N

\ / i
S nD = 1.610: Abbe = 35

S

40%  styrene

o
=
P

10% divinylbenzéne

30% /\”/O_(CHZ—CHZ_- O Q O—CHZ—CHQ_O\H/'\

0] (0]

8-50% divinylbenzene

20-50% (HS\/YO\%C—CZHS nD > 1.580 ; Abbe > 26

(0]
30-80%
I (A T i
%ONOTN\R/NTS‘Q—S“@—STN\R/N\ﬂ/o\/\o)k(
X 0 o} 0 (o} X

X =H, CHs
R= C6H12 ou -CHg-pPh-CHT

Résine constituée de plusieurs types de monoméres acryliques

Parfois, I’homopolymérisation, ne permet pas I’obtention des propriétés désirées ; c’est
pourquoi on a recours & |’utilisation de plusieurs monomeéres différents, chacun apportant ses
propriétés. C’est le cas dans I’exemple suivant “¥ :

0 Br

70 % O/\/S

Br

o np = 1.5800 ; Abbe = 37.7
(0]
30 % wO}JY
(0]

Le monomére acrylique, contenant un systeme dit «globulaire » ou polycyclique
présente des propriétés tres intéressantes au moment du retrait et permet une augmentation du
nombre d’ Abbe. Cependant, I’introduction de deux atomes de brome, méme s’ils conférent au
polymére un bon indice de réfraction, est un inconvénient en matiere de densité. C’est
pourquoi, le monomére dibromé est utilis€é & raison de 70% en formulation avec
I’ethyléneglycol diméthacrylate.



Partois aussi, les résines sont constituées de plusieurs monomeres de la méme fumille.
et le sont pour des raisons de colit, comme c’est probablement le cas dans I'exemple suivant™**

0 o)
70 \)J\O/\/zxz\/\o/u\/

|
0]
29% YI\O/\/O\“/K
0]

no = 1.5800 : Abbe =45
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STRATEGIE DE SYNTHESE

N

Nos travaux consistent a synthétiser des monomeres (méth)acryliques ou
thio(méth)acryliques comportant dans leur chaine estérifiante différents systémes
hétérocycliques. Au cours de ce travail, nous nous sommes limités a la synthése de dérivés
méthacryliques, plus stables et moins sensibles a la polymérisation.

X—R R = hétérocycle
X=0,S5,N-R

Le but du LCO étant d’établir des corrélations structures / propriétés optiques, et
utilisant des syst¢mes méthacryliques ; nous avons adapté nos synthéses en conséquence.

La premiére partie de ce mémoire, présente la synthése de cycles contenant un
hétéroatome ; leur particularité est qu’ils sont porteurs d’un hétéroatome choisi parmi 1’azote,
’oxygene, et le soufre (schéma I).

Au vu des résultats trés satisfaisants obtenus dans le cas de cycles comportant un
atome de soufre, nous avons étendu nos synthéses a des familles de cycles sulfurés variés. Les
voies d’acceés de ces différentes syntheses sont représentées sur les schémas II, III, IV, V, VL

La deuxiéme partie de ce mémoire étudie la réactivité des différents monomeres
sulfurés synthétisés. Nous nous sommes limités aux produits sulfurés dont la chimie est trés
riche. Les schémas VII, VIII, IX présentent les différentes réactions envisagées dans cette
étude.

11



SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES

Préparation d’esters méthacryliques comportant dans la chaine estérifiante un cycle azoté ou
soufré (utilisation de la réaction de cyclisation de Dieckmann)

0]
RNH: + \/lkoa
EtOH abs
60°C. th.
H. COOEt
\rf'/\/ 1S CooR:
R +
COOE!
P Br/\ﬁ')n/
Br COOE:
K,CO;3 NaOH, EtOH 95°
100°C. 24h. reflux, L6h.
COOEt
gooc” >x7 Ner
: __=_ ; ;(‘: S=I;R Base. reflux, 12h.
0,
)
B n

X
l HCI IN, 100°C, 20h.
0)

lLiAle;. THF, reflux, 12h.
HO

ou NaBH,4, EtOH, reflux, 2h.

On
X

CMAO
Et;N

0
(o) 2 >)n
X

NaOH. EtOH 95°
reflux, 16h.

Base, reflux, {2h.

COOE:

l HCI IN, 100°C, 20h.
(0]

o

LiAlHg4, THF, reflux, 12h,

OH
©

CMAO
Et;N

e
o

>=O R =H.CH,;. “CHa)sq

R

toluene, H.SO4
100°C, 4h.

EtOOC\/S><S\/COOE1
R R
lB:Ls‘e. reflux. [2h.

>

~
~

(%2}
w)

COOE:

HCI IN. 100°C
20h.

x
-« O

X

R

w1

o}
LiAlH4, THF
reflux, 12h.

Schémal
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Préparation d’esters méthacryliques comportant dans la chaine estérifiante un cycle diazoté ou
disoufré par réaction de condensation intermoléculaire

e Y = CHOH
a” >y Na X X Cg:l :O » —
31
Y =CO. CHOH \\ YJ S—0n
MeONa X X
HX + E[zo
\v,{\xx{ 'y = co| LiAIH: THE
reflux, 12h.

X =S, N-CH, 0
n=1,X=N-CHy /N CMAG 0
n=1,2,3X=5 X x =28 V=

Et;N
OH
Schéma II

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

OH
Br\)\/Bf %
n
2 NBE HSO}, CHyCl h cMmAO,
) NaOH / H,0 E;N
+ NS, 9H;0 + 8 OH
Schéma III
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Préparation d’esters méthacryliques comportant dans la chaine estérifiante un cycle de type
1,3-dithiane ou 1,3,5-trithiane

R,
/k NN
S s s N S s
U R, = H, alkyle k )
S
nBuLi. THF nBuLi.THF nBuLi. THF
-40°C, 2h. -78°C, CH3SSCH3 -20°C. 2h.
R S/
@ ®
e PY Li
S S S S S S

L L L

R R
o RJkH 1) nBuLi, THF, -78°C CH1CHO
THF. -78°C THF, -78°C 2) CH;CHO. THE, -78°C THEF. -78°C
R =alkyle, R’ = H R = alkyle, Ph
R =R =-(CHy)s-
OH
R R l
R, R R, S
OH OH S S
S S S S 3 5
OH
S
CMAO CMAO CMAO CMAO
Et;N Et;N Et;N EuN

P

U U

Schéma IV

R 0 0

R
® ° ‘><‘\o xl\o)k( 0
S S S S S S S
Pk

14




Préparation d’esters méthacryliques comportant dans la chaine estérifiante une fonction S.S-
acétal non cyclique ou tris(alkyl)thiométhane

PhSH + H-CHO + HCl

2 PhSH 2 PhCH,SH [
+ +
CHACl CH,Cl PhS-CH,-Cl
+ EtSH
CTPl cTe 1 lNaOH. EIOH
VS

RS SR,

H
s—‘-s
R =R, = CHa. Ph. CH,Ph / L \
\

R = C:Hs. R| = Ph

nBuli, -78°C nBuLi, -78°C
CH;CHO CH;CHO
HO HO.
S S
RS SR, / S\ \
CMAO CMAO
Et;N Et;N
o 0.
o} SIS
(e}
Schéma Vv

Acces a des dérivés méthacryliques du 1,3-dithiane et 1,3-dithiolane par réaction de protection
d’hydroxycétones et hydroxyphénylcétones

Rl Rl
Re__{A——OH R _AA
RA_KAT—O0H + HS\ 4 -SH S0 >< M0 ><
} Tamb. g S R 13 S S R
Ry

0
0
A=CHg, Ph =01 ' :

n=0,1
Ri. Rz, R =H, alkyle, Ph

Schéma VI
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ETUDE DE LA REACTIVITE DE DERIVES METHACRYLIQUES COMPORTANT DANS LA
- CHAINE ESTERIFIANTE UN CYCLE SOUFRE

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

R OYK déthioacétalisation , R O%
S o
désutfyrisetion
R =H. alkyle R O.
\C“/2 re———_——" \'(K

o]

Schéma VII

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

. =R'=CH
RWOW(K RER=CH _S\A/""‘OYK
RS SR
0 o)

R=-(CHy);-.R'=CH;y H OW‘/K
E 0]

R"OYMOYK
0 O

R" =C,Hs, iPr

\

Schéma VIII

Oxydation de cycles soufrés et réaction de Pummerer

Q @
—» 0§
oxydation D—_K"/K
O .
sulfoxydes réaction de
/{ Pummerer
"(AQ }OW/K

—_—
oxydation
X=CHyS

A = CHj ou site substitué par

une fonction alkyle 0\\
—_— 45
oxydation 0]

sulfone

Schéma IX
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PREMIERE PARTIE : SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES

A- PREPARATION D’ALCOOLS HETEROCYCLIQUES

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

I-1. Introduction-généralités

D’une maniere générale, la préparation d’hétérocycles fonctionnalisés fait appel, soit a
des méthodes de cyclisation intramoléculaire comme la cyclisation de Dieckmann “, soit a
des méthodes utilisant la condensation intermoléculaire de deux chaines carbonées.

La cyclisation de Dieckmann, introduite en 1894, s’est imposée depuis cette date
comme une méthode de choix pour la construction de cétones cycliques. Les premiéres
expériences menées par Dieckmann “” ont été réalisées sur les esters adipique et pimélique ;
en effet, sous 1’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 1).

(¢}
o COOR ) Na, ROH COOR
ROOC— -_
(CHy)4 »H;0 @
O
COOR
oH COOR 1) Na, ROH
R S —
0O0C—(CH,)s »H;0 @
Schéma 1

La cyclisation de Dieckmann s’effectue donc 2 partir de diesters et met en oeuvre
successivement (schéma 2) :
- la formation de I’énolate de I’ester qui est une étape rapide et réversible,
- la formation du cycle, c’est-a-dire ’attaque de la fonction ester par I'ion €nolate ;
cette étape est cinétiquement déterminante “® et conduit au B-cétoester qui pourra
aisément étre décarboxylé pour conduire 2 la cétone correspondante.

M@
COOR
COOR COOR X COOR ©
(}n n
Qn (Qn
COOR (| OR og = N
®x0 o) ®
+ MTB M
+ M® Rda
+ BH
Schéma 2
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D'un point de vue mécanistique, cette réaction passe par la formation d un
intermédiaire tétraédrique. L'un des deux groupements esters sous sa forme énolate joue le
role de nucléophile et 'autre fonction ester sert de substrat. Il s'agit d’un mécanisme
d’addition-élimination %"

La formation de I'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 NaNH, ou hydrure
NaH, KH, permet souvent de meilleurs rendements. De méme, [’utilisation de tertiobutylate
de potassium dans le xyléne est trés utile dans le cas ot I’on réalise une cyclisation afin
d’obtenir des cycles de plus grande taille ©'-**. Par ailleurs, quelque soit la base utilisée, on
peut avoir recours a un entrainement azéotropique, qui permet le déplacement de 1’équilibre
par élimination de I'alcool formé *-©%.

Divers facteurs ®* 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 synthése de cycles de taille moyenne (5, 6 ou 7
atomes). Cependant, les rendements sont trés faibles voir nuls pour des cycles plus grands
comportant 8 & 12 chainons. Du fait de la flexibilité des chaines et de I’augmentation du
nombre de conformations possibles avec leurs longueurs, la probabilit€¢ de rencontre
intramoléculaire des deux extrémités décroit lorsque la longueur de la chaine carbonée
augmente.

L’introduction d’un hétéroatome dans la chaine du diester n’interfére aucunement lors
de la cyclisation, mais au contraire favorise la formation de 1’énolate s’il se trouve en a du
CH,; porteur du groupement ester. Les hétéroatomes favorisent la formation de cycles dans
lesquels les interactions transannulaires “® sont importantes. Cependant, pour les grands
cycles, l'effet des hétéroatomes est beaucoup moins net, puisque les interactions
transannulaires sont déja faibles ou nulles en I’absence d’hétéroatomes.

D’aprés toutes ces données, la cyclisation de Dieckmann est un procédé favorable a la
synthése de cycles azotés ainsi qu’a la synthése de cycles soufrés.
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I-2. Syntheése d’aminoalcools

La méthode de cyclisation de Dieckmann ™ permet d'accéder aux N-alkyl
pyrrolidinones.

B w—2<:\L\

La synthese de cette famille de cycles azotés se fait en plusieurs étapes décrites sur le
schéma général I (page 12) et dont nous détaillons ci-dessous les différentes étapes.

[-2.1. Préparation de diesters azotés

Les diesters azotés sont préparés en deux étapes ©” :

- une réaction d’addition de type Michaél de ’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).

0
0 0
AN M Br EO M
R OFt
/\n/ ZI)?CH TES h OB T ,CO, 100°C. 24, W(\I oH
o) . 1h. l|-l 2COs, , 24h. o R
+ R-NH, la-b 2a-b
R =By, Et

Schéma 3

Nous avons effectué ces deux étapes avec la n-butylamine et I’éthylamine. Les
différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 1 : Préparation des diesters azotés 2

1 2

R |Rdt%®| Eb°C/mbar |[Rdt%®| Eb°C/mbar

a Bu 72 69/2 67 125/0.9

b Et 70 45/0.6 69 100/ 1

(a) rendements calculés apres purification par distillation sous pression réduite
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[-2.2. Cyclisation de Dieckmann et décarboxylation de B-cétoesters

L’étape de cyclisation de Dieckmann *"*" s’effectue en présence d'une base de type
alcoolate, a haute température et haute dilution, afin de favoriser le processus de cyclisation
intramoléculaire *". La décarboxylation "™ “® des B-cétoesters s'effectue en milieu acide
chlorhydrique dilué et a une température de 100°C (schéma 4).

0 0 0
EO N/\/“\
Base HCI IN
OEt —_— =
W]/\ l reflux, 24h. COOEt 100°C, 24h.
0] R l L
R
R=Bu Et  2a-b 3a-b 4a-b

Schéma 4

Nos premiers essais de cyclisation ont été réalisés a partir du diester 2a ot 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. Les rendements étant trés faibles dans ces conditions, nous avons utilisé un entrainement
azéotropique (essais 5 et 6) permettant de déplacer I'équilibre vers la forme B-cétoester.
Malgré tout, les rendements restent trés faibles.

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

Essais n° Conditions opératoires Rdt %@
1 MeONa, Et,0, 24h., reflux 3
2 MeONa, xylene, 24h., reflux 6
3 | EtONa, xylene, 24h., reflux 8
4 NaNH,, Et,0, 24h., reflux 4
5 EtONa, toluene, entrainement azéotropique 7
6 'BuOK, benzéne, entrainement 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 mémes essais que précédemment pour effectuer 1’étape
de cyclisation. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Essais de cyclisation / décarboxylation du composé 2b

Essais n° Conditions opératoires Rdt %'
1 MeONa, Et,0, 24h., reflux 22
2 MeONa, toluéne, 24h., reflux 17
3 EtONa, C,H;OH, 24h., reflux 45
4 EtONa, toluéne, entrainement azéotropique 25
5 EtONa, benzene, entrainement azéotropique 18
6 ‘BuOK, benzéne, entrainement azéotropique 24

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

Nous pouvons en conclure que les conditions les plus favorables a la cyclisation sont
I'utilisation d’éthylate de sodium dans 1’éthanol, conditions décrites dans I’essai 3. De méme,
un entrainement 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 ol R est le radical butyle sont attribués a I’encombrement
stérique. C’est pourquoi les étapes qui vont suivre ne seront réalisées qu’a partir de

I’aminocétone cyclique obtenue pour R = éthyle.

[-2.3. Réduction d’aminocétone cyclique

L’aminoalcool cyclique a pu étre obtenu par réduction de la cétone par du borohydrure
de sodium en milieu éthanolique ®” (schéma 5). Cette réaction s’effectue avec un rendement

de 55% apres purification par chromatographie sur gel de silice.

0
Z ; EtOH 95°
+ NaBH,4 —_———
reflux, 2h.
4b

Schéma 5
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I-3. Synthese de thiacycloalcanols et de 1,3-dithiacycloalcanols

La méthode de cyclisation de Dieckmann permet d'aboutir i différentes familles
d’alcools hétérocycliques sulfurés “* : les thiacycloalcanols ¢ d'une part et les
1,3-dithiacycloalcanols *** d’autre part.

Les différentes €tapes de ces synthéses (schéma I, page 12) 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 dilug,

- réduction de la cétone en alcool par ’hydrure de lithium et d’aluminium dans le
tétrahydrofurane.

[-3.1. Préparation de thiacycloalcanols

[-3.1.1. Synthese de diesters

La synthese des diesters 6a-¢ s’effectue par réaction du mercaptoacétate d’éthyle sur un
dérivé bromé en présence de soude en milieu éthanolique ® (schéma 6).

COOE: . COOE:
Hs” NcooE + BT N Nfgz; E‘S: 2 gooc” s N
n=1,2,3 , .
6a-c
Schéma 6

Cette premicre étape a donné d’excellents rendements aprés purification par
distillation sous pression réduite. Les différents résultats obtenus sont rassemblés dans le

tableau 4.

Tableau 4 : synthése des diesters soufrés 6a-¢

Produits n Rdt %® Eb °C/ mbar
6a 1 91 110/8
6b 2 84 130/ 7
6¢ 3 88 160/8

(a) rendements calculés apres purification par distillation sous pression réduite
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L’obtention du diester 6d s’effectue dans les mémes conditions opératoires 2 partir de
bromopropionate d"¢thyle et du mercaptopropionate d'éthyle avec un rendement de 85% aprés
purification par distillation sous pression réduite (schéma 7).

HS COOE: NaOH. EtOH 95?2 EIOOC\/\ COOEL
~ N COOE: . Br/\/ RALISIS =110]s b AN S/\/

reflux, 12h.

6d. rdt = 35¢%

Schéma 7

[-3.1.2. Cyclisation de Dieckmann et décarboxylation des B-cétoesters

La cyclisation de Dieckmann %7 est réalisée grace a I'utilisation d’une base de type
alcoolate ou amidure dans un solvant inerte comme 1’éther, le toluéne ou encore le xyléne. Les
p-cétoesters sont obtenus par traitement des diesters avec soit 2 équivalents de méthylate de
sodium dans I’éther ou le toluéne, soit 2 équivalents d’amidure de sodium dans I’éther.
Quelque soit la méthode utilisée, les rendements sont comparables.

La fermeture du cycle peut donner lieu & la formation de deux B-cétoesters différents,
car deux sites sont possibles pour la formation de I’énolate (schéma 8). A ce propos, la
littérature rapporte de nombreuses études " 7V portant sur les différents essais réalisés pour
cycliser de fagon 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 plutdt 'un ou V'autre de ces deux B-cétoesters puisqu’ils
subissent ultérieurement une décarboxylation conduisant a un seul et unique produit.

B

/\ Q COOR: Q
COOE: 2 g
B et —— ), + oocb)“
S B S
A B A

Schéma 8

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

La décarboxylation des B-cétoesters est réalisée en milieu acide chlorhydrique IN a
100°C pendant 20 heures minimum, ou en milieu acide sulfurique 6N a 100°C pendant 12
heures. Dans les deux cas, les résultats sont comparables, nous avons donc choisi d’utiliser
’acide chlorhydrique qui conduit d’un point de vue pratique 2 un mélange réactionnel plus
facile a 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 thiacycloalcanones 8a-c

0 0
COOE MeONa. Et-0 HCI [N
—_—— —_— .
sooc” s N reflux. 24h, & S n [00°C. 20h. g hn
n=1.213 |
6a-¢ Ta-¢ 8a-¢
Produits n Rdt %®
8a { 36
8b 2 32
8c 3 4

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

La formation du B-cétoester & 7 chainons, s’effectue avec un rendement trés faible de
4%. En effet, du fait de la plus grande flexibilité de la chaine et de I’augmentation du nombre
de conformations possibles avec la longueur, la probabilité de rencontre intramoléculaire des
deux extrémités décroit, c’est pourquoi le rendement est si faible. Méme 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 deuxiéme dérivé du thiacyclohexane substitué en position 4. Ce dernier est
obtenu dans les mémes conditions opératoires avec un rendement global de 30% (schéma 9):

0
COOEt
ExOOC\/\ COORt MeONa, Et,O HCl IN
NS reflux. 24h. 100°C. 20,
S S
6d 7d 8d, rdt = 30%
Schéma 9

1-3.1.3. Réduction par I’hydrure de lithium et d’aluminium

La réduction des cétones cycliques est réalisée a I'aide d’hydrure de lithium et
d’aluminium a reflux “? 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 thiacycloalcanols 9

o)

HO
i THEF
n S & ) LA retlux, [2h. m( n
8a,b,d %a.b.d
Produits n m Rdt %@
2 1 l 56
2b ! 2 79
A 2 1 77

(a) rendements calculés aprés purification par chromatographie

[-3.2. Préparation de 1,3-dithiacycloalcanols

Dans le cadre de notre étude visant a établir des corrélations entre la structure et les

propriétés optiques, nous avons envisagé, dans ce paragraphe, la synthése de cycles soufrés
comportant deux atomes de soufre ©®,

[-3.2.1. Synthése de diesters

Le 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
tolueéne, permet la formation des diesters désirés ®® ; les différents résultats sont rassemblés
dans le tableau 7.

Tableau 7 : Synthése des diesters

) HS /\COOEt N R>=0 1) toluéne, H,SO04, 100°C, 4h.> HOOC\/S><S\/COOEI
¥ 2) Tamb., 12h. R R
R = H, CHj, -(CHy)s- 10
Produits R Rdt %® Eb °C/ mmHg
10a H 76 126/0.1
10b CH; 78 131/0.1
10d ~(CHy)s- 96 165/0.3

(a) rendements calculés aprés purification par distillation sous pression réduite
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1-3.2.2. Cyclisation de Dieckmann et décarboxylation des B-cétoesters

La préparation des dithiacycloalcanones a partir des diesters comportant deux atomes
de soufre s’effectue dans les mémes conditions opératoires que celles décrites précédemment,
et nous avons rassemblé ces différents résultats dans le tableau 8.

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

> >
EIOOC.__S<__-S~__-COOE: _MeONa, Et,0 T3 HCL LN 3
R><R reflux, 24h. 100°C. 20, kﬂ)
COOEt
0 0
10a-c lla-c L2a-c
Produits R Rdt%®
12a H 79
12b CH; 68
12¢ -(CHy)s- 88

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

1-3.2.3. 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 " 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 12a-c en 1,3-dithiacyclohexanols 13a-c

s <
S S < )
HH + LiAlH,4 THF, reflux, 12h.’ K(‘
N OH

e 13a-¢

13a H 53

13b CH; 54

13c -(CHa)s- 78

(a) rendements calculés aprés purification par chromatographie
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I1- Synthese d’un alcool hétérocyclique polyazoté et de dithiacycloalcanols par
réaction de condensation intermoléculaire

La méthode de cyclisation de Dieckmann est limitée 2 la préparation de petits cvcles
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 faire,
nous avons eu recours A 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 10) :

X )n‘x
HX\({\XH F 0 MONa o+ g Ny N\ Et,0 k J
Y

Y = CO, CHOH

=T
i n
—_

>

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 1’accés aux produits désirés.
II-1. Syntheése d’un cycle diazoté

La synthése du 1,4-diméthyl-6-hydroxy-1,4-diazépine, hétérocycle polyazoté, a été
réalisée €774 gelon le schéma suivant (schéma 11) :

H Na
| | c1
AN\~ MeOH. Tamb, AN
| MeONa | Et,0, 2h., Tamb
H Na
+ 2 NaCl
14a
Schéma 11

Cette suite réactionnelle met en oeuvre successivement, la préparation du sel de
sodium de la N,N’-diméthyléthylene diamine, puis la condensation de cette derniére sur le
1,3-dichloropropan-2-ol 4 température ambiante.
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Nous avons ainsi obtenu la 1,4-diméthyl-6-hydroxy-1,4-diazépine Ida de facon tres
minoritaire en mélange avec un produit de non cyclisation 14b (schéma 12). Cependant. ces
deux composés n'ont pas pu étre séparés par chromatographie sur gel de silice. La suite des
syntheses sur ce produit n'a donc pu étre poursuivie.

[
>

Schéma 12

I1-2. Synthése de 1,4, 1,5 et 1,6-dithiacycloalcanols

Ces composés comportant 7, 8 ou 9 chainons peuvent étre obtenus en deux étapes qui
sont d’abord la condensation d’un dimercaptan sur la dichloroacétone 7, puis la réduction de
la cétone par I’hydrure de lithium et d’aluminium dans le tétrahydrofurane (schéma 13).

PN S N,

. E,0, Tamb., 4h, _LiAlH,, THF _ § S
MeONa reﬂux 12h.
G/Y\ a
OH
0]
n=1,2,3 15a,b, ¢ 16a,b
Schéma 13

I1-2.1. Condensation d’un dithiol sur la dichloroacétone

Le traitement d’un dimercaptan par le méthylate de sodium dans le méthanol, permet
la préparation du dimercaptate de sodium ; ce dernier est additionné a la dichloroacétone dans
I’éther pour aboutir aux dithiacycloalcanones désirées avec des rendements variables 7.

On constate une diminution du rendement lorsque la taille du cycle augmente ; en fait on
augmente la proportion de polymeéres formés.
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Tableau 10 : condensation d’un dithiol sur la dichloroacétone

HS /T \r
\6’{\51{ N Cl/\H/\Cl Et-0, Tamb.. 4h.= S\WHS
0]

15a, b, ¢
Produits n Rdt%®
15a ! 64
15b 2 31
15¢ 3 traces

(a) rendements calculés apres purification par chromatographie

La condensation du 1,4-butanedithiol sur la dichloroacétone conduit & un rendement
trés faible (1%, en fait on observe quelques traces de produit formé), c’est pourquoi la suite
des syntheses sur ce produit n’a pas été poursuivie.

1I-2.2. Réduction de 1,4 et 1,5-dithiacycloalcanones
Le traitement des dithiacycloalcanones par de I’hydrure de lithium et d’aluminium 7 a
reflux dans le tétrahydrofurane anhydre permet I’obtention des alcools correspondants avec

des rendements corrects aprés purification par chromatographie sur gel de silice. Cette
réduction s’effectue selon le schéma réactionnel suivant (schéma 14) :

S )nS y

S S
+ LiAlH, THF, reflux
12h.
O n=12 OH
15a,b 16a,n=1,rdt =43%
16b,n=2, rdt = 30%
o Schéma 14

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

Nous avons envisagé la préparation du 1,2-dithiacyclopentanol par réaction de
cyclisation de Dieckmann déja explicitée dans les paragraphes précédents. Pour cela, nous
avons été amené a préparer le diester contenant la fonction S-S par réaction d’oxydation du
mercaptoacétate d’éthyle en présence de diméthylsulfoxyde 7®. Cette réaction (schéma 15)
s’effectue avec un rendement de 97%. -

29



2 HS

80°C. N, E:00C. —
COOE: + DMSO T» \/S S\/COOEI
17, edt = 9777
Schéma 15

Cependant. il n"a pas été possible d’obtenir le B-cétoester par réaction de cyclisation de
Dieckmann (schéma 16). Dans tous les cas, on retrouve le produit de départ.

S—s
EtOOC.__-S$—S\__-COOH: M -
1

COOEt

Schéma 16

Nous avons donc envisagé la synthése de disulfures cycliques par traitement d’un
dérivé dihalogéné par le disulfure de sodium Na,S, ", Cette réaction est réalisée en

catalyse par transfert de phase avec de bons rendements a partir d’halogénures primaires.

La catalyse par transfert de phase consiste a faire réagir un réactif et un substrat
présents dans deux phases non miscibles grice a un catalyseur, qui autorise la réaction " ®".

Le rdle de ce catalyseur est de transférer 1’anion que ’on veut faire réagir dans la phase
organique ou se trouve le substrat que 1’on veut transformer.

Le disulfure de sodium est préparé in-situ par réaction d’un équivalent de soufre sur le
sulfure de sodium nonahydraté (Na,S, 9H,0) en solution aqueuse basique.

Le catalyseur de transfert de phase est le tétrabutylammonium hydrogénosulfate.

Cette réaction a été

réalisée a4 partir du 1,3-dibromopropan-2-ol
1,4-dibromobutan-2-ol selon le schéma 17. Les rendements sont satisfaisants et calculés aprés
purification par chromatographie sur gel de silice.

et du
OH G—s
@
Bf\)\ﬁ/Bf +  NapS9H0 + § B HSOg CH,Cly "
n NaOH / H,0
n= l. 2 OH
18a,n=1,rdt = 76%
18b, n=2,rdt =95%
Schéma 17

Il est possible également, selon le méme principe, d’aboutir & des produits possédant
un enchainement S-S-S, cependant la réaction est moins sélective et conduit & un mélange de

composés possédant le motif S-S et S-S-S tres difficile & purifier ™ ®» . Nous n’avons donc
pas envisagé cette synthése sur nos substrats.
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IV- Synthése de 1,3-dithiane et 1,3,5-trithiane fonctionnalisés a partir de
1,3-dithiane et 1,3,5-trithiane

IV-1. Introduction-généralités

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'intérét qu'il a suscité chez les
chercheurs organiciens. A notre connaissance, ce sont les dérivés qui ont fait "objet du plus
grand nombre de travaux dans le cadre des réactions dites « 2 polarité inverse ».

Deés 1965, Corey et Seebach ®” ont su exploiter I'intérét du 1,3-dithiane et les
propriétés particuli¢res qui concernent I’acidité du proton en « de ’atome de soufre. Leur
stabilité & I’hydrolyse est élevée comme peuvent en témoigner les conditions souvent
draconiennes nécessaires a 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 a 1’effet stabilisant du
soufre en o du carbanion ®**®. En effet, les orbitales d du soufre jouent un réle 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).

>8— S—R <

Schéma 18

En 1961, Oae et al ®” ont étudié les différents facteurs influencant 1’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 1’objet d’une mesure de la
vitesse de déprotonation du site en o du soufre selon la nature du substrat et de la base.

L’anion du 1,3-dithiane réagit avec de nombreux électrophiles ®¥©? aldéhydes,
cétones, dérivés halogénés, époxydes, disulfures, et permet ’obtention d’une large gamme de
cycles soufrés fonctionnels. Nous rappelons ci-dessous le schéma réactionnel général. Dans le
cadre de notre étude visant a synthétiser des monomeres méthacryliques a partir d’alcools,
nous nous sommes intéressés a la préparation de composés a-hydroxyalkylés et
pB-hydroxyalkylés. La littérature décrit également cette procédure sur le 1,3,5-trithiane ©*©9,

E

5 s . s;ks o s/ks
o J = [

X=CH,, S
Schéma 19
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1V-2. Hydroxyalkylation du 1,3-dithiane
IV-2.1. Synthése préalable du 1,3-dithiane

Le 1,3-dithiane est préparé par réaction du 1,3-propanedithiol sur le diméthoxymétane
en présence de trifluorure de bore ethérate ¥ selon le schéma 20 avec un rendement de 74%
apres purification par recristallisation dans le méthanol.

BF3Et,0 s s

HS\/\/ SH + CI‘[3O OCH3
~ CHCl;, retlux, 8h. K)

19, rdt =74%
Schéma 20
IV-2.2. Préparation de I’anion lithié du 1,3-dithiane
L’anion du [,3-dithiane est préparé par réaction du n-butyllithium dans le
tétrahydrofurane a une température comprise entre -40°C et -25°C pendant | heure et demie

sous atmosphere d’azote. L’anion ainsi généré est relativement stable s’il est conservé en
atmosphere inerte a -25°C.

1V-2.3. a-hydroxyalkylation
L’obtention de 1,3-dithiane o-hydroxyalkylés s’effectue par réaction de I’anion lithié
sur des aldéhydes a une température de -78°C ; cette réaction est instantanée et totale. Les

différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 11 : a-hydroxyalkylation du 1,3-dithiane 19

L2
R R
S S >= THF, -78°C I
+ 0o —=»

20a- ¢
Produits R Rdt %
20a CH, 96@
20b CH;-CH, 98®
20c Ph 88@

(a) rendements calculés aprés purification par chromatographie
(b) rendement calculé sans purification
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Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes limités a I'addition de divers
aldéhydes. Il était intéressant de faire varier la nature du groupement R, et nous avons choisi
d’introduire soit un groupement alkyle de taille variable, soit un groupement phényle.

[V-2.4. B-hyvdroxvalkylation

Comme précédemment, il est possible d’obtenir des 1,3-dithiane B-hydroxyalkylés par
réaction de I'anion lithié¢ du 1,3-dithiane sur des époxydes. Le choix des différents oxirannes a
€té guidé par les raisons suivantes :

- 'oxyde de cyclohexene permet d’introduire un systéme cyclique
- 'oxyde de propyléne va permettre une comparaison avec le composé précédemment
synthétisé.

L’utilisation du glycidol permet I’accés a un dérivé bisacrylique. Notre intérét pour ce
dernier type de composés réside dans son aptitude & former des réseaux réticulés en
polymérisant. Ceci permettra une augmentation de la dureté du polymére sans pour autant étre
obligé de passer par la formulation.

La durée de la réaction aprés addition de I’électrophile est étroitement liée au degré de
substitution des époxydes étudiés. La réaction s’effectue de fagon régioséléctive : on obtient
majoritairement 1’alcool résultant d’une attaque nucléophile sur le carbone le moins
encombré. Cependant, 1’ouverture d’époxydes est trés 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

Rl
R
5 L@ OH
S/\ S R R
Yy T J

O
20d-f
Produits R R’ Rdt %
204 H CHj 72@
20e H CH,OH 50®
20f -(CHa)s- 91@

(a) rendements calculés aprés purification par chromatographie
(b) rendement calculé sans purification
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1V-3. Hydroxyalkylation de 1,3-dithiane alkylés
[V-3.1. Synthése de 1,3-dithiane alkylés

Ces composés peuvent €tre obtenus par réaction de thioacétalisation de composes
carbonylés en présence d’acide de Lewis ou d’un catalyseur acide . Nous avons préparé le
2-methyl-1,3-dithiane et le 2-éthyl-1,3-dithiane par réaction du 1,3-propanedithiol
respectivement sur ’acétaldéhyde et le propionaldéhyde en présence du trifluorure de bore
ethérate * (tableau 13). L’acide de Lewis permet une activation de la fonction aldéhyde.

Tableau 13 : Obtention de 1,3-dithiane alkylés 21

R

=

BE;ELO
HS SH i3 > S S
NN * H> O CHCls, Tamb., 12h.
R = CHj, C,H;
2la,b
Produits R Rdt %®| Eb°C/mmHg
21a CH; 65 84/17
21b CH;-CH, 71 91/10

(a) rendements calculés apres distillation sous pression réduite

La formation de I’anion lithi€é d’alkyl-1,3-dithiane s’effectue dans des conditions
opératoires similaires a celles explicitées précédemment (§ A-IV-2.2) ; cependant 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 a déprotoner en position 2.

1V-3.2. a-hydroxyalkylation et B-hydroxyalkylation

Comme nous I’avons décrit pour le 1,3-dithiane, il est possible dans les mémes
conditions de faire réagir les alkyl-1,3-dithiane avec des dérivés carbonylés. Les réactifs ont
€té choisis dans I’objectif de comparer les propriétés optiques des dérivés du 1,3-dithiane et
d’alkyl-1,3-dithiane. L’acétaldéhyde a permis la synth&se de composés o-hydroxyalkylés avec
de bons rendements. Enfin, I'oxyde de cyclohexéne a servi 3 préparer un composé
B-hydroxyalkylé, cet époxyde réagit vite et avec un bon rendement (schémas 21a et 21b).

R OH
)\ R><K
S S 1y nBuLi, THF, -40°C, 2h.

+ CHcHo 222 : > S S

2)-78°C, Eile k/’
R =CHs, 21a 22a, rdt = 82%
R = C,Hs, 21b 22b, rdt = 78%

Schéma 21a
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3 3 b nBuLi. THF. -40°C. 20,
+ 0
v 2 -78°C. Eile K/l

22¢, rdt = 89%

[
—
o

|

Schéma 21b

Dans le cas d’a-hydroxyalkylation d’alkyl-1,3-dithiane, les rendements ont été calculés
apres purification par chromatographie sur gel de silice et sont satisfaisants : dans le cas de
B-hydroxyalkylation, le rendement est donné brut.

1V-4. Réaction d’ o-hydroxyalkylation d’alkylthio-1,3-dithiane et du 1,3,5-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 synthése de structures
comparables au [,3-dithiane et comportant un rapport S / C le plus élevé possible, ceci afin
d’augmenter 1’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 a
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 a la préparation d’un dérivé a-hydroxyalkylé par réaction d’addition électrophile de
I’acétaldéhyde. En effet, ceci permettra de comparer entre-eux différents produits ayant le
méme squelette carboné. Le but n’étant plus ici d’étudier 'influence du groupement
fonctionnel mais plut6t d’appréhender I'influence de divers groupements comportant un
atome de soufre.

1V-4.2. Syntheése d’alkylthio-1,3-dithiane

La littérature décrit la synthése du 2-méthylthio-1,3-dithiane, préparé par réaction entre
le tris(méthylthio)méthane et le 1,3-propanedithiol en présence de trifluorure de bore
ethérate ®. Le rendement de cette réaction est de 50% apres purification par distillation sous
pression réduite.
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Nous avons choisi de préparer le 2-méthylthio-1,3-dithiane par réaction d'addition
€lectrophile du diméthyldisulfure ™ sur I'anion lithi¢ du 1,3-dithiane 3 basse température. Le
rendement brut de cette réaction est de 92%.

M PR
S s g0 s s
K) +  CH.SSCH; _THE, 78°C K)

23, rdt =92
Schéma 22

Il faut noter que nous avons tenté d’introduire un groupement phénylthio dans les
mémes conditions opératoires, sans succés. Ceci peut paraitre surprenant puisque en général,
le diphényldisulfure est un électrophile trés réactif et supérieur aux équivalents alkylés.
Cependant, il faut considérer que dans nos réactions, nous devions mettre en présence deux
réactifs trés volumineux ce qui peut entrainer un empéchement stérique.

1V-4.3. Réaction d’ a-hydroxyalkylation du 2-méthylthio-1, 3-dithiane

La préparation ® de I’anion lithié du 2-méthylthio-1,3-dithiane s’effectue 2 une
température trés basse de -78°C du fait d’une plus grande labilité de 1’atome d’hydrogene en
position 2 ; la réaction est trés rapide. L’addition de I’électrophile s’effectue dans les mémes

conditions que celles qui ont été décrites pour le 1,3-dithiane.

Le dérivé o-hydroxyalkylé du 2-méthylthio-1,3-dithiane est ainsi obtenu avec un
rendement brut de 88% selon le schéma réactionnel suivant :

s e s e |
o C) S
S/‘\S S)\S Li OH
. THEF, -78° -78° S S
+ nBuli — TPy + CHcHO -THETEC,
15 min. v
24, 1d

23 t = 88%

Schéma 23

IV-4.4. Réaction d’a-hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane

Le principe d’hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane est le méme que pour le
1,3-dithiane. Cependant la réaction s’effectue 2 une température plus élevée du fait de la faible
solubilit¢ du 1,3,5-trithiane > ®9. C’est pour cette raison que les rendements de
fonctionnalisation du 1,3,5-trithiane sont plus faibles.
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L'a-hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane s'effectue selon le schéma réactionnel suivant
(schéma 24) avec un rendement de 62%.

OH
PN K Li® I
S S S S

. THF, -20°C L -10° S S
k /‘ + nBuLi —————— k ) + CH;CHO M ‘\ )
S S S
25, rdt = 62%
Schéma 24

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

I- Introduction

Apres 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 intéréts : elle va permettre entre autre la
synthése de 1,3-dithioacétals symétriques (R; = Rj), dissymétriques (R; # Ry) ainsi que
I’introduction de noyaux aromatiques.

R{ R;

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

RS SR

R4>< 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 1,3-dithioacétals en tant que site a
déprotoner. En effet, Arens et ses collaborateurs ‘* ont montré qu’il était possible de métaller
le di(phénylthio)méthane par les amidures alcalins dans 1’ammoniac liquide avec des
rendements cependant trés moyens. Pour arracher le proton acide de ce type de dérivés
soufrés, Corey et Seebach ®* ®V ont utilisé le n-butyllithium dans le tétrahydrofurane avec de
bons résultats,

Nous avons choisi d’utiliser un dérivé 1,3-dithioacétal aliphatique, & savoir le
di(méthylthio)méthane 26a, composé disponible commercialement.
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Afin d appréhender I'influence d’un noyau aromatique sur les propriétés optiques de
nos monomeres, nous avons synthétisé les dérivés méthacryliques du di(phénylthio)méthane
et du di(benzylthio)méthane. Ces deux composés 26b et 26¢ ont di étre préparés.

Enfin, la synthése d’une troisieme catégorie de 1,3-dithioacétals a été envisagée : les
dithioacétals dissymétriques. )

Parallelement, nous avons réalisé une réaction d’ hydroxyalkylation de
tris(alkylthio)méthanes et dans un souci de comparaison nous avons choisi le
tris(méthylthio)méthane et le tris(phénylthio)méthane. )

II- Synthese de 1,3-dithioacétals symétriques
I1-1. Préparation du di(phénylthio)méthane et du di(benzylthio)méthane

Nous avons & notre disposition deux voies d’accés possibles pour ces composés. La
premiere consiste, d’'une maniére classique, a faire réagir un mercaptan sur le formaldéhyde
(en solution a 36% dans I'eau) dans le toluéne et en présence d’une quantité catalytique
d’acide sulfurique pendant 12 heures (schéma 25). Cette réaction a déja été décrite au
paragraphe A-I-3.2.1.

H
1) toluene, HySOy, reflux, 4h. S S
2 RSH + 0] » R/ ~ " \R
2) Tamb., 12h.
H
Schéma 25

La seconde est une réaction utilisant une catalyse par transfert de phase “°" o le thiol
réagit avec le dichlorométhane selon le schéma réactionnel suivant :

RSH + NaOH/H,0 + CH,Cl, NBf HSG} e
—_—
reflux, 2h.
R = Ph, PhCH, 26b, R = Ph, rdt = 96%

26¢, R = PhCHj,, rdt = 80%
Schéma 26

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 ©- 0,

Par ajout de soude, on forme I’ion thiolate qui est connu pour é&tre un bon nucléophile
et de plus il peut trés facilement étre extrait de la phase aqueuse avec un contre-ion
ammonium quaternaire. Le dichlorométhane sert 2 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
compléte en 2 heures 2 reflux.

Le di(phénylthio)méthane 26b et le di(benzylthio)méthane 26¢ ont été obtenus avec des
rendements de 96 et 80% respectivement, aprés 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- Synthese de 1,3-dithioacétals dissymétriques

L'¢thylthio, phénylthiométhane a pu étre préparé en deux étapes. Cette synthése met en
oeuvre successivement la préparation du chlorophénylthiométhane, puis la réaction de ce
dernier sur un mercaptan pour obtenir le produit désiré.

II1-1. Préparation du chlorophénylthiométhane

La réaction de chlorométhylation " consiste a faire réagir un mercaptan avec du
paraformaldéhyde en présence d’acide chlorhydrique concentré. Cette méthode est trés
classique dans le cas du benzénethiol et conduit 4 un rendement de 79% aprés purification
malgré la formation de di(phénylthio)méthane en faible quantité (environ 12%, quantité
estimée par RMN du proton) (schéma 27).

toluéne

PhSH + (CH,Oln +  HCI Bt PhS a
50°C, 4h ~
27, rdt = 79%
Schéma 27

Le mécanisme “**'* de la réaction explique pourquoi il y a formation de ce produit
secondaire ; en effet, dans ce cas on a affaire & une double thioalkylation. On assiste alors au
départ du chlore pour donner lieu a la formation d’un ion intermédiaire carbénium-sulfonium.
Cet ion intermédiaire peut alors subir 1’attaque nucléophile d’une deuxi®me molécule de
mercaptan (schéma 28).

H H/\
o < HCI . ‘ o) RSH _h

' _ —OH, e gl_j—CHa—SR
c
cP |

@ o
CH,=T$R  CI

RSH
R—S—CH,—S—R

Schéma 28

Dans le cas du benzénethiol, I’ion carbénium-sulfonium se forme en trés faible
quantité car les doublets du soufre sont engagés dans le systéme électronique du noyau
aromatique.
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I11-2. Condensation d’un mercaptan sur le dérivé thiochlorométhylé

L'éthylthio, phénylthiométhane a pu étre obtenu par réaction de condensation du
chlorophénylthiométhane sur 1’éthanethiol en présence de soude dans 1'éthanol selon la
méthode de Reids *”. Le rendement de la réaction est de 65% apres purification (schéma 29).

ps” > + CH;CH,—SH NaOH, BOH prs” s N
80°C, 12h.

26d. rdt = 65%

Schéma 29

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

Notre ¢tude s’est limitée a la préparation de composés a-hydroxyalkylés par addition
d’acétaldéhyde a partir des différents précurseurs dont nous avons décrit la synthése
précédemment.

Cette réaction d’o-hydroxyalkylation nécessite la préparation de [’anion lithié des
di(alkylthio)méthane au moyen de n-butyllithium 2 une température de -40°C pendant deux
heures. L’addition de I’acétaldéhyde s’effectue ensuite & 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)méthanes 26

RS SR,
1) nBuLi, THF, -40°C, 2h.
RS” SR, -
2) CH3CHO, -78°C
OH
26a, b, ¢ : R| =R; = CHj, Ph, PhCH, 28a-d
26d, R, = CH,CHj3, R, = Ph - =
Produits R, R, Rdt %
28a CH, CH; 83@
28b Ph Ph 90@
28¢c PhCH, PhCH, 50®
28d Ph CH;CH; 90®@

(a) rendements calculés aprés purification par chromatographie sur gel de silice
(b) rendement calculé sans purification
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V- Hydroxyalkylation de tris(alkylthio)méthanes

L'anion lithi¢ est préparé par addition de n-butyllithium dans le tétrahydrofurane 2
-78°C ; sa formation est trés rapide *** *”. L addition de I’acétaldéhyde s effectue 2 la méme
température. Le rendement de la réaction est de 97%, sans purification (schéma 30).

s
/
N ) nBuLi. THE, -78°C. Smin. s s~
~s s >
2) CH;CHO. -78°C
H OH
29a, rdt = 97%
Schéma 30

Par ailleurs, nous avons tent¢ la méme réaction d’a-hydroxyalkylation du
tris(phénylthio)méthane avec succes et le produit 29b a pu étre isolé avec un rendement de
98%, sans purification (schéma 31).

SPh
P BuLi, THF, -78°C, 15mi
1) nBuLi, , -78°C, 15min, Ph
PhS—’—SPh > S Seh
2) CH;CHO, -78°C
H OH
29b, rdt = 98%

Schéma 31

C- SYNTHESE DE 1,3-DITHIOACETALS A PARTIR D’HYDROXYCETONES

I- Introduction-généralités

Notre collaboration industrielle nous a incit€é a montrer qu’il était possible de
synthétiser des dérivés méthacryliques de 1,3-dithioacétals par une méthode qui permet
d’éviter 'utilisation de bases fortes tel que le n-butyllithium ; ce dernier impliquerait une
synthése dont la mise en oeuvre industrielle serait trés délicate et dont le codt serait trop élevé.

Dans ce paragraphe, nous présentons une méthode traditionnelle de synthése de
1,3-dithioacétals basée sur une réaction de protection de cétones. Ces méthodes trouvent leurs
origines dans la chimie des stéroides ol les 1,3-dithioacétals ont été développés comme
groupement protecteurs de cétones. Depuis la premiére synthése de dithioacétals en 1940,
cette chimie a suscité un intérét considérable pour ce qui est des réactifs nouveaux et
catalyseurs permettant le passage d’une cétone 2 un 1,3-dithioacétal.

Les différents groupements carbonylés n’ont pas la méme réactivité ", Ci-dessous,

nous rappelons I'ordre de réactivité : aldéhydes aliphatiques > cétones aliphatiques >
aldéhydes aromatiques et a, B-insaturés > cétones aromatiques et o, B-insaturés.
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Le mode de protection évoqué fait appel & une catalyse acide combinée a un agent de
déshydratation mécanique ou chimique. L'agent de déshydratation n’étant pas forcément
nécessaire si le catalyseur acide a des propriétés de déshydratation et qu'il est utilisé dans les
bonnes proportions.

Ces différentes méthodes, résumées par Fieser " en 1954, utilisent entre autres les
catalyses suivantes :

- chlorure de zinc, sulfate de sodium '™
- acide chlorhydrique dans I’éther !''*-!''0
- I’acide paratoluéne sulfonique et entralnement azéotropique "'
- trifluorure de bore ethérate dans différents solvants "7 !"'*.

De nombreux catalyseurs de type acide de Lewis ont été examinés plus récemment.
Citons 2 titre d’exemple, le chlorure d’aluminium : AICl3 "'¥ qui est un catalyseur et un agent
de déshydratation trés 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 '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) a partir d’o, p, y-hydroxycétones
et d’hydroxyphénylcétones disponibles commercialement.

II- Acces a des dérivés du 1,3-dithiane et 1,3-dithiolane par réaction de protection
d’hydroxycétones

Nous avons synthétisé les dérivés du 1,3-dithiane par réaction du l,3-propanedithiol
sur une cétone "' " en présence d’un acide de Lewis le trifluorure de bore ethérate dans le

chloroforme a température ambiante pendant 12 heures. Les différents résultats sont
rassemblés dans le tableau 5.
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Tubleau 15 : Obtention des dérivés hydroxyalkylés du 1,3-dithiane 31 2 partir des
hydroxycétones 30

R, :
R Az——+~0H
R A)'—f-{-j;OH - o  _BREGO.CHCL >< Hm
R, NN Tamb. 12h. S S R
o)
30 31
Produits A R R, R; n m Rdt %™
31a ; CH, H H 0 1 93
31b CH, CH; H H 2 1 78
3¢ . CH; CH; H 0 1 93
31d CH, CH; CH, CH, 1 1 98
3le D CH; H H 1 0 98
31f D Ph H H 1 0 95
31g ; Ph Ph H 0 1 0

(a) rendements calculés sans purification

La réaction mise en oeuvre s’effectue avec de trés bons rendements pour la majorité

0N

des substrats étudiés. On notera également que la réaction a été menée a partir
d’hydroxyphénylcétones avec succes : la réaction est quantitative et tres 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 &tre mis
en cause, puisque la réaction a lieu sur I’hydroxybenzophénone 30f.

° OH
O L=
(0] (0] ‘
hydroxybenzophénone : 30f benzoine : 30g

Schéma 32
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Enfin dans un souci d’étendre cette méthode a la préparation de dithioucétals varids,
nous avons montré qu'il était possible d’aboutir a des dérivés du 1.3-dithiolane par réaction
du 1.2-éthanedithiol sur ['hydroxyacétone. Cette réaction s'effectue dans de trés bonnes
conditions avec un rendement de 98% (schéma 33).

OH HS BF; Et,0. CHCI ><\OH
\”/\ . \/\SH 1 Ety 3 S -

> S
0 Tamb., 12h. \ /
32, rdt = 98%
Schéma 33

III- Synthese 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 aprés une étude de la littérature concernant les
réactions de protection de cétones sous forme de dithioacétals, nous avons tenté la synthése de
1,3-dithioacétals non cycliques a 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 a bien ce type de réaction, la littérature préconise I’emploi de catalyseurs
acides. On trouve notamment toute sorte d’acide de Lewis parmi lesquels, le chlorure de
zinc "®, le chlorure d’aluminium %, le trifluorure de bore ethérate " "'  ainsi que des
catalyseurs plus originaux comme la résine Amberlyst 15 "' qui est un support d’acide
sulfonique.

Nous avons choisi pour des raisons pratiques d’effectuer nos essais sur
I’hydroxyacétone peu coliteuse, facile & manipuler dont les spectres ont I’avantage d’étre

facilement interprétables, et a partir de I’éthylmercaptan peu encombré.

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

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

Essais n° Conditions opératoires
1 0.5 éq. BF; Et,0, CHCl3, 12h., température ambiante
2 1 éq. ZnCl,, CHCl;, 12h., température ambiante
3 0.5 éq. AICl;, CHCl3, 2h., 0°C
4 résine A15, CHCl;, 12h., reflux




Pour les trois premiers essais utilisant un acide de Lewis dans le chloroforme. nous
avons observé le méme résultat, 4 savoir, une thioacétalisation mais également une
substitution de la fonction alcool par le dérivé soufré (schéma 34).

OH . ) ESH acide de Lewis ><\S/\
, ou résine A 15 S S
’ ) K
33
Schéma 34

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

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

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

R OH . OSi(CH3), SR"
R"SH ] (CH3)5SiCl R"SH |
>=O = R— (l:_ SR — R— (I:_ SR" T R— (I:—SR"
R R R R
Schéma 35

Cette réaction est rapide, simple et elle permet de bons rendements. Elle est décrite
dans la littérature “'® avec des mercaptans trés variés : éthanethiol, arylthiol...

Nous avons tenté cette réaction a partir de I’hydroxyacétone et elle nous a conduit au
méme 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 *'?- 2 (schéma 36).

N
HCI, 3h. BF;EL,0, CHCI ><\S
OH Q.00 OTHP ElSH —=2=-g,
Y + DHP 20°C Y + 2 Tamb., 12h. )S L

o o]

34, rdt = 80% 3
Schéma 36

Malgré tout, le groupement tétrahydropyranyle est substitué€ par le mercaptan au cours
de la thioacétalisation et donne le méme résultat.
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IV- Synthese de 1,3-dithioacétals par réaction de dimercaptans cycliques sur
I’hydroxyacétone

Nous avons ¢étudi€ la réaction de thioacétalisation sur 1'hydroxyacétone 2 partir de
dimercaptans cycliques disponibles commercialement ou préalablement synthétisés.

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

Le 2,3-bicyclo [2,2,1] heptane dithiol est préparé en deux étapes. La premiere étape
consiste en I’addition du soufre "*" sur la double liaison éthylénique du bicyclo [2.2.1]
hept-2-€ne (norbornene). Cette réaction s’effectue dans un solvant aprotique polaire le
diméthylformamide a reflux et conduit a la formation du trithiolane de fagon majoritaire
(schéma 37). L’analyse par spectrométrie de masse met en évidence la présence de produits

secondaires : le pentathiépane et le thiirane en trés faibles quantités.

S
AN
DMF S S
+ Ss —o > \ + \ +
100°C, 6h. S $
/ / S

36 37

Schéma 37

Le trithiolane est obtenu avec un rendement de 63% apres purification par
chromatographie sur gel de silice.

La deuxi¢me étape est une réduction du trithiolane précédemment isolé a [’aide
d’hydrure de lithium et d’aluminium dans le tétrahydrofurane "* " Elle permet 1’obtention
du 2,3-bicyclo [2,2,1] heptane dithiol, celui-ci étant isolé mais non purifié (schéma 38).

THF SH
§ + LiAlHf —m—m7m8m8M
\S reflux, 30min.
S/ SH
35 38

Schéma 38
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IV-2. Réaction de thioacétalisation

La réaction de thioacétalisation entre une hydroxycétone et les dimercaptans cycliques
s‘effectue comme précédemment en présence d'un demi équivalent de trifluorure de bore
ethérate dans le chloroforme. Le 2,3-toluéne dithiol réagit sur ["hydroxyacétone de fagon
quantitative selon le schéma réactionnel 39.

SH s
N ﬁ(\OH BF3 B0, CHCly
Tamb., 12h. OH
SH O S

39, rendement quantitatif
Schéma 39

De la méme facon, le 2,3-bicyclo [2,2,1] heptane dithiol réagit sur I’hydroxyacétone
avec un rendement de 67% (schéma 40) :

SH S
N OH BF; Et,0, CHC13>
Tamb., 12h.
O S (0]3]

38 40, rdt = 67%

SH

Schéma 40
Par ailleurs, nous avons tenté une réaction de thioacétalisation entre le 2,3-toluéne
dithiol et I’hydroxyacétophénone sans succes (schéma 41). Cet échec peut €tre attribué a un

encombrement stérique plus important de la fonction cétone, qui devient moins facile d’acces
pour le dithiol.

OH
SH S
+ BF, Et,0, CHCl3
Tamb.
SH S
(0]

41, tdt =0%

OH

Schéma 41
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D- SYNTHESE D’ESTERS METHACRYLIQUES ET METHACRYLAMIDES

I- Synthése d’esters méthacryliques par condensation du chlorure de
méthacryloyle sur un alcool

Dans ce paragraphe, nous décrivons la derniere étape de nos synthéses visant 2
préparer des monomeres méthacryliques avec I’objectif d’en évaluer les propriétés optiques :
les résultats serviront a établir des corrélations structure / propriétés.

A partir d’alcools disponibles commercialement, ou a partir des alcools cycliques dont
nous avons détaillé la synthése précédemment, nous avons pu préparer une série de
monomeres méthacryliques dont la chaine 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 "**, la triéthylamine selon le schéma réactionnel 42 suivant :

Et;N, CHCl, 0
—
Tamb., 48h R

a + R-OH

Schéma 42

Rappelons, que les monomeres ainsi obtenus sont facilement polymérisables c’est
pourquoi la présence d’un inhibiteur de polymérisation tel que I’éther monométhylique de
I’hydroquinone (EMHQ) ou le butylhydroxytoluéne (BHT) est indispensable. Chacun de ces
monomeres 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.
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I-1. R est un cycle oxygéné

Les précurseurs de ces différents esters méthacryliques sont des produits commerciaux.
Nous avons rassemblé ces monomeéres dans le tableau 17.

Tableau 17 : Synthése d’esters méthacryliques 42 comportant dans la chaine estérifiante un
cycle oxygéné

n° Produits Rdt %

42a s ]/K 64
42b O—TJ\ 71

)jf zﬁ)‘\( 56

F Y
[
(<]

I-2. R est un cycle azoté

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

Tableau 18 : Synthese d’esters méthacryliques 43 comportant dans la chaine estérifiante un
cycle azoté

n° Produits Rdt % n° Produits Rdt %

43a q"fg 81 43e —NO—OI/K 68
N

[o}
43b Q*“\N/K 78 | 43f C\\/\o)‘\( 78
(o]
[o]
“O‘“\E/K 85 | 43g ( :N\/\‘)J\K 82

—
43¢ /-

43d @‘“\(g 63
/
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I-3. R est un cycle soufré

L’étape d’estérification a été réalisée A partir des différents cycles soufrés dont nous
avons détaillé la syntheése précedemment. Seul I’hydroxyméthylthiophéne est un produit
commercial. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau suivant.

Tableau 19 : Synthése d’esters méthacryliques 44 comportant dans la chaine estérifiante un
cycle avec un ou deux atomes de soufre

n° Produits Rdt % n® Produits Rdt %

4a [S_/(O\L(K 56 4f <:><::>-D\’0(K 45
44b Q’@\,(K 35 | a4g (S }ol/g 69

sde SO—OW‘/K 57 | 44n |- ( }0 W(K 23
° S
o]
S
44d ( }O\H/K 32 44i ° 56
! I /\—j
S

S. o)

44e X:}O% 27 ' SQ‘H‘/K 51
44k [}\”TK 60

I8
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Tableau 20 : Synthese d’esters méthacryliques 43 comportant dans la chaine estérifiante un
cycle de type 1,3-dithiane ou 1,3,5-trithiane

n° Produits Rdt % n° Produits Rdt %
= x| =ls| @A e
J @
45b “\(g 56 | 45§ ﬁ)\o 0 15
s 0 f\okﬁ
L 'S
L
Ph [e]
d5¢ X 48 | 43k 14
@ SN
[0}
45d >3\o/u\( 48 451 ><—1‘°j‘/g 32
S S S S
L N
[o]
ase %)K( 53 | 45m )ﬁ( 50
§ s )
~ U
o) )ﬁ‘/
45¢ 5 45 48
it > S E N RA S0y
U |\j
[0 0
45g 65\/\& 71 | 450 S>\_</S\o 43
0 | o
§ S
- \
45q IH(K 30
J
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I-4. R comporte une fonction 1,3-dithioacétal non cyclique ou trisalkylthiométhane

Les précurseurs de ces différents esters méthacryliques sont des dérivés de type
1,3-dithioacétals ou trisméthylthiométhane dont la synthése a été explicitée précédemment.
Nous avons rassemblé ces monomeres dans le tableau 21.

Tableau 21 : Synthese d’esters méthacryliques 46 comportant dans la chaine estérifiante une
fonction 1,3-dithioacétal non cyclique ou trisalkylthiométhane

n° Produits Rdt % n° Produits Rdt %
wl Arr e le| Ao |
0/S s~ OPhS N
46b )\(I 32 | d6e )ﬁ(i 36

OPhS SPh O/S ~

N
46¢ %(‘I 20 46f @:S 38
o S/\Ph S></DYK
(0]

r
“| Ao |

Ph

L’estérification de 1’alcool dérivé du trisphénylthiométhane 29b a conduit a un résultat
particulier. 11 n’a pas été possible d’obtenir le dérivé méthacrylique par condensation du
chlorure de méthacryloyle “*¥ sur I’alcool. En effet, les trithioorthoesters sont des composés
trés instables ®'® qui conduisent a une élimination d’une molécule de mercaptan dans certaines
conditions (schéma 43).

SPh

PhS SPh PhS SPh
PhS SPh -PhSH I :\(
OH OH 0

29b 47
Schéma 43

La structure 47 est confirmée par spectrométrie de masse.
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Remarque

Suite & 1'intérét porté a nos produits par la société Essilor et dans le cadre de la

rédaction d'un brevet, nous avons été amenés a réaliser la polymérisation de deux de nos
produits, a savoir les produits 44k et 44g.

Le monomere est préparé a |'abri de la lumiére ultraviolette, on additionne au
monomere un initiateur a raison de 0.1% en masse. Cette solution est ensuite injectée dans le
moule de polymérisation. Cette derniére sera effectuée par irradiation ultraviolette. Le suivi
cinétique est réalisé grice a un spectrometre proche infrarouge qui permet d’observer la
disparition de la bande C=C de I’acrylique & 6200 cm™ pour les esters méthacryliques et
environ 6140 cm™ pour les thioesters méthacryliques.

L’homopolymére obtenu a partir du composé 44k est trés cassant, aucune mesure
optique n’a pu étre effectuée.

L’homopolymérisation du composé 44g a pu €tre réalisée dans de bonnes conditions et
nous présentons ci-dessous, les caractéristiques et propriétés optiques du monomere et du
polymere.

monomere Propriétés du monomere Propriétés du polymeére
SK’)/\S nd? = 1.5447 n# = 1.5892
07‘/& vp=39.5 vp =43.5
[}
couleur transparente couleur jaune et cassant
liquide stabilisé au BHT d=124

De plus, ceci nous a permis de vérifier I’écart A, fréquemment admis existant entre un
monomere et son homopolymere ; cet écart étant compris entre 0.02 et 0.04.

53



II- Préparation de méthacrylamides par condensation du chlorure de
méthacryloyle sur une amine

La préparation de méthacrylamides se fait de fagon analogue a celle des esters
méthacryliques, c’est-a-dire par condensation du chlorure de méthacryloyle sur une amine
(primaire ou secondaire) en présence de triéthylamine "** (schéma 44). Chaque monomere est
purifié par chromatographie sur gel de silice et les différents résultats sont rassemblés dans le
tableau suivant :

R R
Cl + / E;;N N<
=N CHCl,, 48h R
0] R 0]
R= alkyle 48
R'=H., alkyle o
Schéma 44
Tableau 22 : Synthése de méthacrylamides 48
n° Produits Rdt % | n° Produits Rdt %
0
(o]
48b < >NYK 90 | 48f ACW(K 65
(0] (0]
o]
48¢ GN\"/J\ 82 | 48g YLNMN YK 75
\_/
0 (e}
O
48d <—_—/( \(K 61 | 4sh Y‘LGN\”/K 65
(0]
(o]

48i )\KO—CN\Q/K 55
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E- PREPARATION DE THIOESTERS METHACRYLIQUES

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

Pour cela, nous avons préparé :

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

I- Synthése du 2-thiophénethiol

Le 2-thiophénethiol est préparé a partic du thiophéne “**, par réaction du
n-butyllithium dans le tétrahydrofurane, puis par addition de soufre en fleur suivie d’une
hydrolyse ; dans ces conditions, le 2-thiophénethiol est obtenu avec un rendement de 60%
apres purification par distillation sous pression réduite (schéma 45).

{/ \5 h nBuLi, THF, -40°C, lh_ @\
2) S fleur SH

S 3) Hydrolyse S

49, rdt = 60%

Schéma 45

I1- Préparation du 2,5-dimercaptométhyl-1,4-dithiane

La synthése du 2,5-dimercaptométhyl-1,4-dithiane est décrite par un brevet japonais'*®’
et s’effectue selon le schéma réactionnel 46 suivant :

S
/\/S-—S\/\ 1) Bry, CH,Cly, -78°C, lh. Br
2) Tamb., 7h. o Br
S
50

1) thiourée, EtOH, reflux, 1,5h.
2) NaOH, reflux, 1h.

S
HS
ASY”
S
51

Schéma 46
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En effet, il est possible de préparer un dérivé du 1,4-dithiane par réaction de
dimérisation du diallyldisulfure en présence de brome dans le dichlorométhane et 1 basse
température. L’obtention du dérivé dibromé passe par la formation du bromure de
sulfénium *" ; ce dernier s’additionne sur la double liaison éthylénique (processus
intermoléculaire) via la formation d’un ion épisulfénium "** **, Nous détaillons ci-dessous
(schéma 47) le mécanisme réactionnel :

/\/S—S\/\ + Bry ___»CH'_:C];, 78°G /\/S—dls\/\
B

e

S % /5\/ S%r
oS

- - ———
B S
s r s R
>
50 B2
Schéma 47

L’attaque du thiiranium par la partie nucléophile c’est-a-dire I’ion bromure s’effectue
sur le carbone le moins encombré : nous obtenons donc le produit d’addition anti-
Markovnikov. Le dérivé bromé réagit ensuite avec la thiourée " 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) :

Y TN HNG)
>C=S ™ © X

+ R—Br -  Br /C—-S—R
H,N R = alkyle, aryle H,N
+
. . @
attaque thiophile Na” O
I
HN—C—NH,  + <« HN—CLs—R
l(') + H—Br O—H
+ Na® Br

Schéma 48
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ITI- Préparation de mercaptans a partir de substrats fonctionnels

II existe de nombreuses méthodes permettant "acces 4 des mercaptans 2 partir de
substrats tels que les dérivés halogénés, les alcools... Nous avons tenté dans un premier temps.
une méthode classique utilisant la thiourée. Pour cela nous avons appliqué le schéma de
synthése suivant qui consiste a faire réagir le tribromure de phosphore *'** sur un alcool dans

le dichlorométhane a température ambiante, suivi de I’action de la thiourée pour obtenir le
mercaptan (schéma 49).

OH Br SH
CH,CI { E
+ PBr; T—bzl:;%r + thiourde ——3
S amo., . S S
52 53a
Schéma 49

Cependant, il n’a pas €té possible d’obtenir le dérivé bromé. Cette premicre étape
donne lieu 2 la formation d’un mélange trés complexe duquel le dérivé bromé n’a pu étre
isolé.

Cette premiére méthode nécessitant la synthése préalable du dérivé halogéné, ayant
échouée, nous avons envisagé 1’obtention du mercaptan a partir d’un alcool.

III-1. Synthése de mercaptans a partir d’alcools : utilisation du réactif de Lawesson
Nous avons utilisé le réactif de Lawesson *¥ a raison de 0.55 équivalent dans le
toluéne a reflux pour transformer un alcool en mercaptan selon le schéma réactionnel 50.

tolugne, N,

R—OH + réactif de Lawesson R—SH

reflux, 30 min.

Schéma 50
Cette réaction a été réalisée sur différents alcools (nous avons choisi un dérivé par

famille de produits décrits.précédemment) synthétisés dans le chapitre précédent et les
résultats sont rassemblés dans le tableau 23.
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Tableau 23 : Utilisation du réactif de Lawesson pour I'obtention des mercaptans 53

n° Produits Produits secondaires
SH —
5 S S
6%
S
33b <S}SH aucun
S
53c <:><S}5” aucun

S
S3d ( }SH aucun
S
><\/\

N S S
e S S

Dans tous les cas, les mercaptans sont caractérisés par GC/MS, 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 51) :

S
| _s
Aar—pC S>ﬁ—Ar (RL ; Ar = p-MeOCgHs )
“ S
S /H
RR,R,CSH
” RRR,C—OH S\\ ;S' —
2 Ar—g—g —&—-——> /P\ —_— +
Ar OQ-CRRJ{Z lsl, s
Y/,
Ar—pP—(Q =-—» Ar—P/
e A
O
Schéma 51

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

Dans un deuxié¢me temps, le thiol est obtenu par addition du P-SH sur ’atome de
carbone du groupement O-CRR R; suivie d’une rupture de la liaison C-ORRR..
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Lorsque le substrat posséde un hydrogéne en position «, 'utilisation du réactit de
Lawesson risque de donner lieu, tout d’abord a la formation du mercaptan désiré. mais
également a la formation de produits secondaires (schéma 52).

e
|® R R > W’
4 P=—Ar |
R—+T§E// “ —_— ’/G=C + Ar—P—SH
S R H |
R, XH

X=0o0uSsS

Schéma 52

L’analyse de nos résultats montre que dans le cas du thiacyclopentanol, la réaction
donne lieu a la formation de produits secondaires malgré I’ utilisation du réactif de Lawesson a
raison de 0.55 équivalent. On observe donc la formation du 2,3-dihydrothiophéne et du
3,5-dihydrothiophéne a raison de 16% a c6té du thiol attendu. Un résultat identique est
observé dans le cas du 2-méthyl, 2-(3’-hydroxypropyl-1°)-1,3-dithiane.

IV- Synthese de thioesters méthacryliques
IV-1. Description des différents méthodes

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

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

- I’une indirecte utilisant des produits de départ non acryliques >0
- I’autre directe, utilisant le chlorure de méthacryloyle.

Cette derni¢re méthode est trés développée et de nombreux modes opératoires sont
possibles :

- réaction avec des mercaptates alcalins en milieu aqueux "2 ou en milieu
organique 49152

b
- réaction avec des mercaptans en présence d’une amine tertiaire (triéthylamine ¢,
pyridine (3D )y |
- ou encore, réaction en présence d’un acide de Lewis "2 ou par catalyse par transfert
de phase !¢
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Des travaux récents, réalisés au laboratoire dans le cadre d’une these ''** |, ont eu pour
objectif de déterminer les meilleures conditions pour obtenir une bonne sélectivité de la
réaction de thioestérification. L'analyse de ces différents travaux nous permet les conclusions
suivantes :

- les thioesters méthacryliques ont été obtenus essentiellement 2 partir de 1"acide
méthacrylique ou du chlorure d’acide correspondant,

- les réactions ont €té 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 Michaél due
a la présence de la double liaison acrylique, d’oi1 I’intérét d’activer la fonction acide ou
encore d’avoir recours a I’emploi d’un mercaptate, entité plus nucléophile.

Il faut noter €galement que 1’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 syntheése 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 a I’addition de Michagl.

Ces problémes ont pu é€tre résolus en partie en adoptant les conditions opératoires
suivantes :

- mercaptates alcalins,

- milieu organique sous atmosphere d’azote,

- température de réaction inférieure a 0°C.

Cependant, les méthodes de synthése utilisant le chlorure de méthacryloyle posent
certains problémes et notamment :

- la distillation préalable du chlorure de méthacryloyle pour s’affranchir du dimeére de
structure A présent dans le produit commercial. Or cette étape de purification est trés
difficile a mettre en oeuvre étant donnée la toxicité de ce produit,

- il se pose également des problémes au niveau industriel, comme la disponibilité et la
mise en oeuvre industrielle de ce type de synthése.

O
structure A

Nous avons tenté la mise au point d’une voie d’acces différente aux thioesters
méthacryliques utilisant comme matiére premiére, soit 1’acide méthacrylique, soit I’anhydride
méthacrylique. Les 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 Dacide méthacrylique et Uanhydride
méthacrylique

[V-2.1. Procédé utilisant I’acide méthacrylique

Dans un premier temps, nous avons tenté d’obtenir le dérivé méthacrylique du sulfure
de mercaptoéthyle (SMEMA) 54 par des réactions simples. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 24 et montrent clairement que la fonction acide doit &tre activée si
’on veut réaliser une réaction de thioestérification.

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

Réactifs Solvants testés Résultats
SME, AM, H* CH;CN, CHCly, benzeéne, hexane | produit de départ
SMEK, AM CH;CN, CH,Cl,, DMF, tolué¢ne produit de départ

1V-2.2. Thioestérification de I’acide méthacrylique via I’activation de la fonction acide

La littérature décrit plusieurs méthodes qui consistent en premier lieu a activer la
fonction acide . Citons en particulier ’activation par les chlorure ", cyanure " ou
azoture '*” 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 par le
schéma 53 suivant :

R,STI
| 0 —
X—P(OR"), | |
R— COOH —» R—C—O0O—P—OR" — R'COSR,
X =Cl, CN, N; |
O ”n ’
R;SH
Schéma 53

Il existe d’autres modes d’activation, sous forme d’ester carboxylique ‘" utilisant
le dicyclohéxylcarbodiimide “*”, le carbonyldiimidazole 7" ... Ces différents méthodes seront
pour la plupart explicitées dans les paragraphes qui vont suivre.

IV-2.2.1. Utilisation du dicyclohéxylcarbodiimide (DCC)

Cette méthode d’activation est préconisée par les travaux de B. Nieses et W.
Seglich "%, En effet, le traitement de I’acide méthacrylique par une quantité stoechiométrique
de dicyclohéxylcarbodiimide dans le dichlorométhane, a froid, permet la formation d’un
intermédiaire réactionnel puis celle du thioester par addition du mercaptan (schéma 54).
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L’emploi de diméthylaminopyridine (DMAP) en quantité catalytique (3 & 5% en mole
par rapport a ['acide) permet d’accélérer la thioestérification en minimisant la formation de
produits secondaires.

S
O

. 0
DCC.DMAP s/\/s\/\s)J\(
CH,Cly, 0°C
0

34, rdt = 88%

Schéma 54

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

Schéma 55

Différents essais ont été réalisés afin de minimiser I’emploi des différents réactifs ; ils
sont décrits dans le tableau 25, et ils permettent également de cerner [activité de la
diméthylaminopyridine.

Tableau 25 : Essais de condensation de 1’acide méthacrylique sur le sulfure de mercaptoéthyle
en présence de dicyclohéxylcarbodiimide

LY

Catalyseurs Rendement en SMEMA 54 (%)
aucun 36
Et:N 38

L’examen de ces résultats, prouve que seul I’emploi de diméthylaminopyridine permet
d’obtenir un rendement convenable. .
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1V-2.2.2. Utilisation du carbonyldiimidazole (CDI)
L'utilisation de carbonyldiimidazole "" en quantité stoechiométrique par rapport 2
I"acide a permis d’obtenir le SMEMA (schéma 56) avec un rendement de 60%. Cette réaction

s'effectue a froid, sous courant d’azote et utilise le diméthylformamide comme solvant. La
transformation n’est pas totale et les réactifs sont difficiles a éliminer.

I N

(0} 0
+
CDI, DMF, -10°C S
> S/\/ \/\S)k(

OH

54, rdt = 60%

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 :

=
/% aa o =)
— — o N
NG NN N
(@) (0] (0]
O H-SR
+
/ﬁ
HN
N\_~N

Schéma 57
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1V-2.2.3. Utilisation du diéthylchlorophosphate

Comme précédemment, la thioestérification s'effectue par activation préalable de la
fonction acide par le diéthylchlorophosphate %" '™ Dans cette réaction, nous utilisons le

mercaptan sous la forme de son sel de thallium. En effet, ce dernier posséde des orbitales 6p
qui lui conférent un caractére polarisable important.

S R . S
HS/\/ \/\SH + TIOC>H;s 'HS/\/ \/\STl

0] O

, o ) Et;N. (EtO»POCI <

S »

2 187NN S N \/\S
O

54, rdt = 56%
Schéma 58

Dans ces conditions, le SMEMA 54 a pu étre obtenu avec un rendement de 56%. Le
mécanisme d’activation de la fonction acide méthacrylique est détaillé ci-dessous :

o /OCzH5 0
Cl—P —_—
* | OCHs
0] O
(@)
Tl "SR

_OCyHs

P
~N + HCI
|| ~ocC,H;

sR| + ®11%

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’avére que le dicyclohéxylcarbodiimide en présence de
diméthylaminopyridine est celui qui donne les meilleurs résultats. Les résultats obtenus sont
relativement corrects mais présentent peu d’intérét au niveau industriel.



1V-2.4. Procédé utilisant 'anhydride méthacrvlique
[V-2.4.1. Utilisation de bromure de cobalt

L’addition du sulfure de mercaptoéthyle sur I’anhydride méthacrylique en présence de
bromure de cobalt en quantité catalytique '™ a permis I'obtention du SMEMA avec un
rendement de 52%. L'un des produits secondaires de cette réaction est le dérivé
monoacrylique du sulfure de mercaptoéthyle (schéma 60).

o)
o 0
0O © s )j\{
CoBra, CH;CN 7NN
* Na2h

S
Hs” NN TNy 54, rdt = 52%
Schéma 60

1V-2.4.2. Réaction entre ['anhydride méthacrylique et un mercaptan dans le MTBE

Un brevet Roehm ™ 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 a une température de
40°C. Dans ces conditions, le butylmercaptan réagit avec I’anhydride méthacrylique, et donne
lieu 2 la formation du thioester mais aussi a la formation d’un produit secondaire : le produit
d’addition de Michaél (schéma 61).

O.
%{ \H/K MTBE 40°C . \/\/S SBu
o 3 NaOHaq /\/\

+ BuSH
56 % 44 %

Schéma 61

Les pourcentages indiqués ont été calculés par RMN du proton. Ce premier résultat,
nous a conduit & modifier les conditions opératoires de fagon & limiter la formation de
produits secondaires. Pour cela, nous avons tenté cette méme réaction & une température
de -5°C. Malgré tout, la proportion de thioester reste faible, elle est de 58% par rapport au
produit d’addition de Michaél.

IV-2.5. Conclusion

Les essais de thioestérification, trop peu nombreux, 2 I’aide d’anhydride méthacrylique
n’ont pas abouti A des résultats probants. En effet, I’utilisation de bromure de cobalt en
quantité catalytique conduit 4 un rendement trés moyen, ainsi qu’a 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 ailleurs, I'utilisation de conditions basiques pour catalyser la réaction entre un thiol
et I'anhydride méthacrylique donne lieu 4 la formation de produits d'addition de Michas] en
quantité trés importante.

La voie anhydride telle qu’elle a été exploitée, n’a pas donné les résultats escomptés.
cependant il s’agit d’une voie a développer, car un anhydride peut également réagir dans des
conditions de catalyse acide.

IV-3. Thioestérification des mercaptans 49, 31, et 53a-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 le toluéne 2
basse température et sous atmosphére inerte,

- et ’emploi de I’acide méthacrylique en présence de dicyclohéxylcarbodiimide "* et de
diméthylaminopyridine.

La premiere méthode est trés pratique et peu colteuse a mettre en oeuvre a 1’échelle.du
laboratoire. Le chlorure de méthacryloyle est utilisé sans étre distillé ce qui explique entre
autre les faibles rendements. Cependant cette réaction est trés peu sélective et pose des
problemes de purification. C’est pourquoi, nous avons eu recours pour la majorité des
substrats a I'utilisation de la deuxi¢me méthode, plus sélective.

Quelque soit la méthode utilisée, les thioesters devront étre 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

n° Produits Conditions opératoires Rdt %

(o]
55a @ )k( CMAO, Et;N 25
S S

’ s
55b ( }S\ﬂ)\ CMAO, Et;N 30
§ (o]
o
\/[sj/\s/“\( AM, DCC, DMAP 61
)W s

S
55d ( }Sﬁ\/& AM, DCC, DMAP 33
s o]
S
55¢ <: ></\/5\’(K AM, DCC, DMAP 48
S
(o]

W
wn
[e]

Les thioesters obtenus 2 partir des mercaptans 53a et 53¢ n’ont pas pu étre isolé par
chromatographie sur gel de silice et ce quelque soit la méthode utilisée.
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F- SYNTHESE DE BICYCLES SOUFRES

La synthese au laboratoire "' de monomeéres méthacryliques dont la chaine estérifiante
est un systeme polycyclique, succite un intérét certain. En effet, ceux-ci possédent de bonnes
proprié¢tés de dispersion ; de plus, leur volume plus important que celui de leur analogues
lin€aires confere aux molécules une faible densité. Les différents résultats obtenus en série
carbonée ', nous ont incité a aborder la préparation de systéme 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’accés aux
polycycles soufrés fonctionnels.

Synthéses multi-étapes

La premiere voie d’acces aux polycycles soufrés, fait appel a une chimie fastidicuse
qui présente I’'inconvénient de mettre en oeuvre un grand nombre d’étapes qui conduisent
des rendements tres faibles. Nous citons ci-dessous deux exemples.

Le premier décrit la synthése (schéma 62) de !’exo-hydroxy-2-thiabicyclo [2.2.1]
heptane " sachant que ce type de composé est préparé pour diverses raisons et notamment
pour en étudier la stéréochimie et les interactions intramoléculaires.

OTs CN COOH
1) Bzﬂa TsCl, gxndmel NaCN NaOH
@ 0, @ DMSO alcool aq.
13% 97% 46% 60%
LiAlHg
88%
CH,0Bs CH,0Bs CH,OH
< DS MCPBA BsCl, pyridine
HO - ——
S 14% S 96%
o
trans + cis
Schéma 62
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Le deux1eme exemple décrit la synthese (schéma 63) du 4-méthyl-2 ,6,7=trithiabicyclo
[2.2.2] octane "' ™" ; ce produit a été beaucoup étudié, en particulier I'acidité du proton.

OH Br SH
~_~CHO r
. Ba(OH).. H-O PBry 1) NaaSx, alcool aq.
paraformaldéhyde /0 C: 20 N g 50C X N\ INa NHiliq
Yt = 590 rdt = 65% B =632

OH S

HC(OE),
benzéne, APTS
reflux, 3h.
rdt = 60%
R
N S 3 nBuLi S/S\S
-~

hydroxyalkylation

R comporte un groupement
fonctionnel

Schéma 63
Synihéses basées sur la chimie des dérivés thioaldéhydes

Cette seconde voie d’acces aux polycycles soufrés, a été trés étudiée, elle est basée sur
la chimie des thioaldéhydes "*. 1 s’agit de composés trés instables, trés réactifs et qui
nécessitent d’étre 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 oi ils
servent de diénophiles. Un thioaldéhyde peut étre généré de différentes facons dont la plus
utilisée est une réaction d’élimination « 1,2 » (schéma 64).

M
R—C—S—L — ,C=S

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

Schéma 64

Nous présentons ci-dessous la préparation d’un thioaldéhyde généré par élimination
«1,2» d’un sel de « Bunte » /™39 : e composé de type thioaldéhyde ainsi synthétisé est
immédiatement impliqué dans une réaction de Diels-Alder avec le cyclopentadiéne pour
permettre la formation d’un hicycle soufré sous la forme de ses deux isomeéres endo et exo.

Et.N, Tamb
—CH— =N, lamb_ o __ __>
R—CH,;—SSO;Na CaCly 2H,0 R C< m ﬁ@

R = groupement électroattracteur endo

R =COOEt, rdt = 67%
Schéma 65
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Le cyclopentadiéne peut également étre remplacé par un autre diene ; dans I'exemple
qui suit, il s"agit du 1.3-cyclohéxadiene. Dans ce cas, le composé de type thioaldéhyde "' est
préparé par conversion directe d'un aldéhyde en son analogue soufré.

H 2éq. (Me;Si)»S H S S
R— —» |R— + _ ,
C<\o CoCls.6H,0cat <\s H " R
CH-;CN. Tamb. R i

R = COCH;, rdt = 85%

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.

I1- Synthése de I’endo-4-bromo-6-thiabicyclo [3.2.1] octane

Nous avons choisi dans un premier temps de préparer 1’endo-4-bromo-6-thiabicyclo
[3.2.1] octane qui implique la mise en oeuvre de 4 étapes successives ‘%2 ; celles-ci étant
décrites avec de bons rendements.

Les différentes étapes de cette synthese sont représentées sur le schéma 67 et sont :
- une réaction de tosylation “*** d’un alcool qui s’effectue avec un rendement de 95%,
- une réaction de substitution nucléophile du tosylate par 1’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 cyclisation intramoléculaire.

S
CH,0H CH,OTs Y Y
o)

(0]
TsCl, pyridine CH;COSK
—————— —_— ———
48h, 0°C CH;0H Bry, CCly B
T
Br
56, rdt =95% 57, rdt = 73% 58, rdt =40%
KOH, CH;0H
Y
s
Br
59, rdt = 62%
Schéma 67
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La réaction de bromation «trans » "*® de la double liaison carbone carbone peut
conduire A deux isomeres qui sont représentés ci-dessous (schéma 68) et qui sont distincts en

GC/MS et en RMN.
hd R
0] 0
) et
Br Br 7

Br I:3r

U
o0
1)

U

|

8b

Schéma 68

Cette synthese a pu étre réalisée avec un rendement global de 18%. Dans une derniére
étape, nous avons tenté d’obtenir le dérivé méthacrylique a partir du dérivé bromé bicyclique
par réaction du sel de potassium de I’acide méthacrylique “* en catalyse par transfert de phase
(schéma 69), cependant il n’a pas été possible d’obtenir ce monomeére.

0 s~
~
S . B 16
OK caels 0 O
Br O
59

Schéma 69

La littérature rapporte de nombreux essais de réaction sur |’endo-4-bromo-6-
thiabicyclo [3.2.1] octane.

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

Seules deux réactions, rapportées dans la littérature, ont pu étre réalisées, a 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 40% utilisant de 1’hydroxyde
de potassium dans I’éthyléne glycol & 180°C pendant 18 heures.

En fait, on a un dérivé bromé secondaire trés peu réactif.
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III- Synthese de I’(endo, endo)-9-thiabicyclo (3.3.1] nonane-2,6-diol

Le premier résultat que nous avons obtenu en série bicyclique qui montre que la
réactivité du brome est diminuée par I'existence d’une stabilisation intramoléculaire entre
I"atome de soufre et de brome, nous a conduit 2 envisager la synthése d’un bicycle possédant
une fonction alcool.

La synthese de I'(endo, endo)-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane-2,6-diol 3% "¢ ¢’effectue
en deux étapes selon le schéma suivant :
- une réaction d’addition transannulaire du dichlorure de soufre sur le 1,5-cyclooctadiene. qui
permet la formation du dérivé dichloré, avec un rendement de 97%,
- une réaction d’hydrolyse du dérivé dichloré qui permet ’obtention du diol avec un
rendement de 44% (schéma 70).

h ' “
+ SCI2 M_, AN l@ —_—
-50°C 2 Tamb. At C (‘

OH Cl
Na>CO4
-
§ OH H,0 S c
62, rdt = 44% 61, rdt =97%
Schéma 70 -

Cependant, la condensation du chlorure de méthacryloyle sur le 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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DEUXIEME PARTIE : ETUDE DE LA REACTIVITE

I- Présentation

Depuis longtemps, il est connu que la chimie des dérivés sulfurés est trés riche ' .
Nous avons voulu mettre a profit cette chimie a partir des dérivés sulfurés méthacryliques que
nous avons présentés dans la premiére partie de ce mémoire. De nombreuses réactions
peuvent €tre 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, trés utilisée en synthése organique, permet le passage de la
forme 1,3-dithioacétal & une fonction carbonyle (schéma 71).

R,
> R R,
N S —_— \ﬂ/ R =H, alkyle

K) 0 R, = alkyle

I I
Schéma 71

Dans le cas de nos substrats, elle permet ’accés & une trés large gamme de dérivés
méthacryliques possédant dans leur chaine estérifiante une fonction cétone ou aldéhyde. Ces
dérivés méthacryliques sont des produits nouveaux qui pourraient trouver une application
comme réticulants (annexe II).

Pour certains d’entre eux, nous avons envisagé leur préparation A partir
d’hydroxycétones disponibles commercialement ; cependant la réaction de condensation du
chlorure de méthacryloyle sur I’alcool est incompléte et la purification a conduit 4 un échec ;
en effet les dérivés méthacryliques sont trés instables au moment de la purification par
chromatographie sur gel de silice.

La désulfurisation est une réaction de réduction de la fonction 1,3-dithiane en
groupement méthyléne. Elle s’effectue le plus souvent en présence d’un agent
d’hydrogénation : le nickel de Raney (schéma 72).

R><Rl .
3 3 - RN R =H, alkyle
k/l R; = alkyle
I m
Schéma 72
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Par ailleurs, nous avons envisagé [’hydrolyse d'alkylthio-1.3-dithiane et de
tris(alkylthio)méthane ; ceci permet 1'accés a d’autres fonctions : acide. ester et thioester
(schéma 73).

R SR —_
l>< R, COOH SR
S S v R, SR
J— . o — Y
RI—COORl SR O
v Vi viI VIII

R =CHj, Ry = alkyle, R» = alkyle R =CHj. R, = alkyle

Schéma 73

A partir des différents cycles soufrés précédemment synthétisés, nous avons
étudi€ différentes réactions d’oxydation de 1’atome de soufre pour accéder a des sulfoxydes et
sulfones. Enfin, nous avons étudié la réaction de Pummerer sur plusieurs de nos substrats. La
réaction de Pummerer permet une o-fonctionnalisation de dérivés soufrés a partir de
sulfoxydes (schéma 74).

R CHRR, Y
\S/ | R, R|, Ry = alkyle
I(I) R\s _CRR Y = OCOCH;, OCOCF; ...
IX X
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 a l’esprit les réactions
secondaires possibles sur un tel groupement. En effet, on peut distinguer deux poles
principaux dans ces molécules :

- 1a double liaison, partie responsable de la polymérisation, mais aussi trés réactive en
présence de nombreux nucléophiles dans des réactions de type Michagl, ainsi que vis a
vis de certains hydrures et agent d’hydrogénation,

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

@

( risque d'hydrolyse )

/\ O—R

( addition de Michagl )

(risque de réduction J
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II- Déthioacétalisation de dérivés 1,3-dithioacétals méthacryliques

Nous étudions dans ce paragraphe, les propriétés de déthioacétalisation des dérivés
méthacryliques de 1,3-dithioacétals méthacryliques qui ont été synthétisés dans la premiere
partie de ce mémoire. Cette réaction va permettre ’accés a4 de nouveaux monomeres
méthacryliques fonctionnels.

II-1. Introduction-généralités

Le rOle des 1,3-dithioacétals comme groupement protecteur a inévitablement incité les
chimistes organiciens & développer de nombreuses méthodes "*” permettant ’obtention du
dérivé carbonylé dans des conditions douces et avec de bons rendements.

Sauf rares exceptions, I’hydrolyse de [,3-dithioacétals suit toujours le méme
mécanisme général (schéma 75). Lors de ce processus, le carbone central en position 2 est
susceptible d’€tre attaqué par l’eau aprés formation d’une charge positive, quelquefois
partielle, sur I’atome de soufre en o.

X X
X | |
& s

]—’ ><] (’>=8 e O

g lx—Y

XS
+ \/\SX
Schéma 75

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

- de sels de métaux lourds et en particulier ceux du mercure II “* ¥ d’argent “*, de
cuivre U849 et de thallium 99199,

- d’agents oxydants comme les halogenures s 157 , le N-bromo et N-chlorosuccinimide "¥...,
- d’agents alkylants, les plus utilisés étant l’1odure de méthyle " @ et le triéthyloxonium
tétrafluoroborate V.

Nous développons ci-dessous ces différentes méthodes.
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II-1.1. Hydrolyse utilisant les sels de mercure au degré d'oxvdation II

Depuis 1969, les différents travaux réalisés ont montré que ce type d’hydrolyse est
compatible avec certains groupes fonctionnels et notamment, les aldols. les doubles lidisons
éthyléniques, les éthers d'énols.

L’hydrolyse de 1,3-dithioacétals passe par une étape de rupture 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 posséde une forte affinité pour le soufre, la premiere
étape consiste donc en une complexation du soufre par le mercure ; suivie d’une rupture de la
liaison C-S. Le premier intermédiaire quoique trés instable est un carbocation ou pseudo-
carbocation qui pourra étre attaqué par une molécule d’eau.

S, R el S, R s RrR cP S R
X A8 X —( &~ | — (K,
s R s, R IS S O
HegCl HgCl & Ilng

H” H

\\\\\

+ HCl

HgClgl

\\HgCIE
SHgCl R
+ 2HCI + -— k"
SHgCl s 5O
| SH
HgCl
Schéma 76

D’une fagon générale, I'hydrolyse menée en présence de chlorure de mercure est
réalisée a haute température comprise entre 60 et 90°C sur une période variant de 1 a 8 heures
dans un solvant polaire aqueux comme le méthanol, I’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 1’addition d’une base insoluble comme 1’oxyde de mercure
ou le carbonate de calcium afin de neutraliser 1’acide formé. Le milieu réactionnel aura donc
un pH proche de la neutralité.

Des travaux plus récents menés par Vedejs et ses collaborateurs ®- @ ont montré que
I’emploi d’oxyde de mercure en présence d’un acide de Lewis, le trifluorure de bore ethérate,
est préconisé dans le cas de substrats trés fragiles ; il s’agit d’une méthode de
déthioacétalisation trés douce qui s’effectue a température ambiante.
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II-1.2. L'hydrolyse oxydante

Nous avons eu recours a ce type d’hydrolyse lorsque les méthodes utilisant les sels de
mercure sont inefficaces. C'est souvent le cas pour des 2-monoalkyl-1,3-dithiane et les
2-acyl-1,3-dithiane pour lesquels ["hydrolyse est trés lente et incompléte '™

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

H
/
:0
o) \H
| H, =
RS Rl R—S Rl ® R] (@] Rl l
N s P R, QG
- -(RSH
RS R, RS R, (RSOH) RS R, RS R, ( ) 2.
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 & halogénure positif tel que le
N-bromosuccinimide, le N-chlorosuccinimide ou le chlorure de sulfuryle ®*. Nous rappelons,

a titre d’exemple, le mécanisme réactionnel d’oxydation dans le cas du
N-bromosuccinimide *® (schéma 78) :

0
y Vv
\ oo
s'.'/\ BN || —— Mg _HO L, N 0
{ / K Jo=—H
K R o 1413 A\
o) H o oN
+ I Ne \/

Schéma 78
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II-1.3. Hydrolyse alkylante

L’emploi d’un agent alkylant entraine la formation d’un sel de sulfonium qui active la
fonction dithioacétal avant hydrolyse (schéma 79). Dans sa forme la plus simple. cette
réaction utilise I'iodure de méthyle ' ** comme agent alkylant quelquefois en présence
d’une base. Mais on peut également avoir recours a un agent alkylant plus complexe comme
le trialkyloxonium tétrafluoroborate ',

H
/
.O
\
R, H
H
RS_ R, R—S@ R, R, oy R
X e X mmm K —= yens
RS R, RS R, RSR3) g R, RS R, “(RSH)

Schéma 79

I1-2. Essais de déthioacétalisation

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 fagon tres sélective pour éviter 1’étape de
purification ; cette méthode sera appliquée ultérieurement a d’autres produits acryliques. Les
différents résultats sont rassemblés dans le tableau 27.
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Tableau 27 : Essais de déthioacétalisation du dérivé méthacrylique du 1,3-dithiane 45

O
O
><\O déthioacétalisation
57 s > Y\o
L ¢
45f 63f
Essais n° Conditions opératoires Temps de | Température | Rdt % Produit
réaction secondaire
CH, i)
1 2.2éq.HgCly / 1.1éq.HgO / 5h. reflux 66 Y*ﬁ
MeOHag. ’ "
2 2.2éq.HgCl, / 1.1éq.HgO / sh. reflux 61@ aucun
CH3CNag.
3 2éq.HgO / 2éq.BF;Et,0 / 30min. reflux 75 aucun
THFagq.
produit initial
4 S0,Cl, / SiOsaq. 3h. 0°C 70® +
S—3S
5 NBS / THFagq. 30min. | T ambiante | 64 s—s
L
produit initial
6 Mel / MeOHagq. 24h. reflux - +
sel de
sulfonium

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

Dans un premier temps, nous avons testé les méthodes d’hydrolyse utilisant le chlorure
de mercure ; I’emploi de ce dernier en trés léger exces (la proportion idéale étant : 1:1
HgCl,:SR) dans le méthanol a conduit au produit désiré, mais également au produit d’addition
de Michaél du méthanol sur la double liaison du syst¢me acrylique (essai 1). I faut noter
qu’au dela 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 a notre substrat, la réaction est totale et est
attribuée 2 une plus grande solubilité du chlorure de mercure et du 1,3-dithiane dans ce milieu
meilleur que dans les alcools aqueux.

Par ailleurs, le systtme oxyde de mercure-trifluorure de bore ethérate a permis
Pobtention du produit désiré dans des conditions encore plus douces car le mélange
réactionnel est porté a reflux moins longtemps. Notons cependant que dans les conditions
décrites par Vedejs et al *°® qui préconisent 30 minutes 3 température ambiante, la
transformation n’est pas totale avec nos substrats. C’est pourquoi nous avons porté la réaction
a reflux.
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Dans un deuxieme temps, nous avons testé deux méthodes d’hydrolyse oxydante. La
premiere utilisant le chlorure de sulfuryle sur support de silice na pas permis une
transformation totale. La seconde méthode utilise le N-bromosuccinimide. Dans les deux cas.
meéme si le N-bromosuccinimide permet une transformation totale, on observe la formation de
1.2-dithiacyclopentane suite a la libération du thiol.

Enfin, I'emploi d’iodure de méthyle dans le méthanol aqueux n'a pas permis

I"obtention du produit désiré. Il semblerait que le sel de sulfonium se soit formé sans laisser
place au produit d’hydrolyse.

Conclusion

La méthode la plus adaptée a 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 trés sélective, réalisée dans des
conditions douces et surtout s’effectue avec de bons rendements.

I1-2. Utilisation d’oxyde de mercure comme agent de déthioacétalisation
Nous avons hydrolysé les différents 1,3-dithioacétals que nous avons synthétisés
précédemment dans les conditions opératoires décrites ultérieurement utilisant HgO / BF;

ethérate. Les différents résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants :

Tableau 28 : Obtention d’aldéhydes et de cétones 63  partir de dérivés méthacryliques du
1,3-dithiane a-hydroxyalkylé 45

R, O R
R
><J$n\o- 2¢q. BF; Et,0, 269 HgO R o
? 3 THFagq., 30min., reflux
L 0
45 63
Substrats | Produits R R, n Rdt %@ Produit
secondaire
45a 63a H CH; 1 78 produit initial 55%
45b 63b H CH;-CH; | 76 aucun
45¢ 63c H Ph 1 81 produit initial 24%
45d 63d CH; CH; 1 75 aucun
45e 63e CH;-CH, CH, 1 86 aucun
45f 63f CHj; H 1 63 aucun
45g 63z CH; H 3 75 aucun

(a) rendements bruts aprés traitement
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Pour les composés 45a et 43¢, la déprotection n'est pas totale. Le tableau fait apparaitre
le rendement brut de la réaction. Dans le cas du composé 43a, on a formé 45% d aldéhyde par
rapport au produit initial et pour le dérivé 4S¢, on a formé 76% d’aldéhyde.

Tableau 29 : Obtention d’aldéhydes et de cétones 63 a partir de dérivés méthacryliques du
1,3-dithiane B-hydroxyalkylé 45

R,
R,

R, o

. R, 0
2éq. BF; Et,0, 2éq. HgO
R, O 2 B 24 > R

S S THFagq., 30min., reflux R, O
L o

45 63

Substrats | Produits R R, R, R; Rdt %@
45h 63h H H CH; H 89
45i 63i H -(CHy)s- H 96
o]
e

45j 63j H H H 79
45k 63k CH; -(CHy)4- H 89
451 631 CH; H CH, CH, 60

(a) rendements bruts apres traitement

Obtention de cétones a partir de dérivés aromatiques du 1,3-dithiane 45m et 45n

)\r(o
o R 2éq. BF; Ety0, 2¢q. HgO . 8 j@\H/R
S S THFaq., 30min., reflux
(L .
63

45m, n 63m, R = CHj, rdt = quantitatif
63n, R =Ph, rdt = 95%

Schéma 80

Conclusion

Cette méthode d’hydrolyse s’est révélée trés sélective pour I’ensemble de nos substrats
et les rendements sont trés satisfaisants puisqu’ils sont compris entre 63 et 90%.

80




Seuls deux dérivés du ,3-dithiane monosubstitués en position 2 ont donné lieu 2 une
hydrolyse non totale, il reste entre 25 et 50% de produit de départ. L’étape de purification est a
éviter puisque de nombreux essais par chromatographie sur gel de silice ont été tentés sans
succes.

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

Tableau 30 : Essais complémentaires de déthioacétalisation du composé 45a

Substrat Essais n° Conditions opératoires % aldéhyde 63a par rapport
au produit de départ 45a
1 2€q.HgO, 2éq.BF;Et,0, THFaq. 46%
o
I \(K 2 36q.NBS, THFag. 24%
S s ©
U 3 2.2éq.HgCl,, 1.1éq.HgO, CH;CN 31%
45a
4 2¢q.HgO, 2éq.BF:Et,0, THFagq., on 40%
réitére la méme opération sur le brut

Tableau 31 : Essais complémentaires de déthioacétalisation du composé 45¢

Substrat Essais n° Conditions opératoires % aldéhyde 63c par rapport
au produit de départ 45¢

"hIOYK 1 2éq.HgO, 2éq.BF;3Et,0, THFagq. 78%
(0]
S S

U 2 3éq.NBS, THFagq. 4%

45

3 4éq.HgO, 4éq BF;Et,0, THFagq. mélange non identifiable

Dans tous les cas, I’hydrolyse utilisant ’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 exces, d’autre part en portant a reflux plus longtemps mais sans
succes. Ces résultats ne sont cependant pas surprenants puisque la littérature mentionne la
difficulté d’hydrolyse de monoalkyl-1,3-dithiane @,
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I1-3. Déthioacétalisation de di(alkylthio)méthane

La série de 1,3-dithioacétals non cycliques dont nous disposons a été réalisée. afin

d’établir des corrélations structure / propriétés ; c’est pourquoi tous ces produits posseédent une
méme structure de base :

RS SR
I I
)

Une réaction de déthioacétalisation a partir de ces composés, nous conduit au
2-méthacrylate de propanal ; en I’occurrence, il s’agit de 1’aldéhyde qu’il n’a pas été possible
d’obtenir de fagon totale a 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
RS SR 0 CHO
Io /U\K + Hg(h) —» /k o
46a, b, d 63a
Substrats Conditions opératoires % aldéhyde 63a par rapport

au produit de départ 46®

2éq.HgO, 2éq.BF:Et,0, THFaq., 60%
P reflux 30 min.

7~
46a
. 26q.HgO, 26q.BF; Et,0, THFagq,, 64%
I reflux 30 min.
ms” s | 2.26q.HgCly, 1,16q.HgO, CH,CN, 100%
46b reflux Sh.

)\(0:( 2.26q.HgCl,, 1.1éq. HgO, CH;CN, 82%
YRS

reflux 5h.

(a) pourcentages estimés par RMN du proton
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[1I- Hydrolyse et alcoolyse de dérivés méthacryliques d’alkylthio-1,3-dithiane

L’hydrolyse et I’alcoolyse d’alkylthio-1,3-dithiane ont été étudiées par Robert A.
Ellison “*"*™, elles permettent I'acces a des acides et esters. L'obtention d’acide est possible
par réaction d’un exces de chlorure de mercure (il faut au moins un équivalent de chlorure de
mercure par atome de soufre) sur le méthylthio-1,3-dithiane dans I'acétone aqueuse et
reflux. Nous détaillons ci-dessous le mécanisme réactionnel (schéma 81) :

R R
?— S ?—S
R-—COOH -— o ) e O )
CIHgS ]S
HgCl

Schéma 81

Nous avons étudié cette réaction sur le dérivé méthacrylique du méthylthio-1,3-

dithiane avec succes et avec un rendement de 61% selon le schéma réactionnel suivant
(schéma 82) :

0
| 0
S><L HgCl, / HgO ooc/‘\
o /
S gL12/ 08 - Hi 0

k)s acétone aq., reflux, 24h.
45p 64, rdt =61 %
Schéma 82

Par ailleurs, le traitement de ce méme substrat avec un exces de chlorure de mercure
dans un solvant aqueux de type alcool, permet aprés 4 ou 5 heures de reflux 1’obtention d’un

ester (schéma 83 et 84). Dans un premier temps, nous avons travaillé dans I’éthanol, puis avec
un solvant plus encombré, I’alcool isopropylique.

| I \
S . 0
><ko HgCl,/HgO Ooc)\
U EtOH 95°, reflux, 4h. Et o
45p 65, rdt =92 %
Schéma 83
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wn—

o
0
0 HeCl, / HgO
U iPrOH 95°. reflux. 5h.. P o
45p 66, rdt = 60 %
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) :

HgCl CIP R
| | R |

> o<t Je B2

e T — U = T
|

R (chb .
RIO+S }—s
R—COOR, | +— o) ) <22 &}o )
il |s R/ CHgs
HgCl
Schéma 85

IV- Hydrolyse de dérivés méthacryliques de triméthyl trithioorthoesters

Une publication récente ®- @ décrit I’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 a fait satisfaisants.

Nous avons pensé appliquer cette hydrolyse a notre substrat afin d’obtenir un dérivé
méthacrylique trés original, possédant en bout de chaine 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).

\S I
s SO
1,5 éq. HgO, 1.5 éq. BF; Et;,0 S
€q. Hg 9. B3 ELO S e 0
O THFaq., 30 min. reflux
46e 67, rdt = 88%
Schéma 86
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Cette réaction est trés sélective et s'effectue avec un rendement de 88% apres
traitement.

La réaction évoquée met en jeu un mécanisme réactionnel de type SN; “". La
s . ., . 2 s s
premicre €tape est une attaque de ’entité cationique Hg™" sur I’atome de soufre de 1’un des

trois groupements thiométhyle, ce qui rend ce dernier bon groupe partant et implique la
formation d’un carbocation {schéma 87) donc un mécanisme de type SN;.

S@®

o | 2 |
/i o /j: o /S;/[
——p -

Schéma 87

O

V- Réaction de désulfurisation

La désulfurisation est une réaction de réduction qui permet le passage d’un dithioacétal
au groupement méthylene. Il s’agit d’une réaction classique de transformation de groupe
fonctionnel en synthése 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 *'"» @' est utilisé depuis longtemps 2 cet effet, au méme titre que le
sodium dans I’ammoniac liquide **¥ ou le lithium dans I’éthylamine @',

I est possible également d’avoir recours a une réduction de Wolff Kichner qui consiste
a utiliser de 1’hydrazine en présence de potasse @',

Plus récemment, on constate un réel intérét pour des complexes 2 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. Caubére et
ses collaborateurs ®'® a été appliqué a la désulfurisation de 1,3-dithioacétal avec succes.
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 2 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 *'"-2),

v + Ni Ra (H) — > R R

Schéma 88
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Cette réaction implique une cassure de la liaison C-S. D’un point de vue mécanistique
cette réaction s’effectue en deux temps. La premiére étape consiste en une chimisorption de
I’atome de soufre sur la surface du catalyseur *'*. Cette étape est suivie d’une rupture de la

liaison C-S pour obtenir des radicaux libres qui subiront alors une hydrogénation ou une
recombinaison (schéma 89).

_ RH + RyH
Ni Ra (H)
R—S—R, ————» R,. . R,.

/\

RlRl + R[R] + R]R?_
Schéma 89

Les deux réactions ont lieu et la proportion des produits formés dépend de la quantité

d’hydrogene disponible. Un catalyseur désactivé donne lieu & de bons rendements en produits
de dimérisation.

Un essai de désulfurisation mené sur 1'un de nos substrat n’a en aucun cas permis
I’obtention du produit désiré. La désulfurisation du 1,3-dithiane en groupement méthylene 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).

o
/I 0 EtOH

§7 s + o NRal) —— HO N .
P ’

reflux, 12h.

Schéma 90

Ce premier résultat négatif nous a incité a tenter une désulfurisation dans des
conditions plus douces. La littérature décrit la désulfurisation de 1,3-dithiane en présence
d’une double liaison éthylénique avec du nickel de Raney moins activé " que 1’on appéle
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).

O 0
/I o} EtOH 0
J
45b

+ NiRa(dégazé) ————» S s

reflux, 12h. v

Schéma 91
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VI- Réaction d’oxydation du soufre : accés aux sulfoxydes et sulfones

L’obtention d’une gamme trés variée de dérivés méthacryliques comportant un cycle
soufré nous a incité a étudier le comportement de composés soufrés vis A vis d’agent oxydant.
Cette €tude nous a permis la synthése de sulfoxydes et sulfones.

VI-1. Synthese de sulfoxydes

La littérature rapporte de nombreuses méthodes permettant {’obtention de sulfoxydes a
partir de dérivés sulfurés . Nous avons choisi d’utiliser le métapériodate de sodium dans le
méthanol aqueux a température ambiante. C’est une méthode d’oxydation trés facile 3 mettre
en oeuvre. Nous rappelons ci-dessous le mécanisme réactionnel général (schéma 92) :

9 ©
\ Q?O N Ao XN Q.o \
st AZIL —= 05— I — 217 ——| os—& |+10?
/ O To / /0 / \Q\ o) /
R R Q R G R
Schéma 92

Cette réaction réalisée sur le dérivé méthacrylique du thiacyclohexane 44¢ donne lieu 2
la formation du sulfoxyde 68 sous la forme de ses deux diastéréoisoméres cis et trans de fagon
quantitative (schéma 93).

0% o°
! !
S $® s
+ NalO, CH30H aq. N
Tamb, 24h. __

0 ) 0
© o] o}
44c 68, trans 68, cis

Schéma 93

Ces deux diastéréoisomeres peuvent étre séparés par chromatographie sur gel de silice,
ils sont également distincts en GC/MS.

Dans les mémes conditions opératoires, nous avons pu réaliser une réaction de
monosulfoxydation ®***® sur des dérivés méthacryliques de 1,3 ou 1,4-dithiacycloalcanes.
Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau 33. Dans tous les cas, la réaction est
quantitative et donne lieu 3 un mélange des isomeres cis et trans.
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Tableau 33 : Oxydation de dérivés méthacryliques comportant un cycle soutré : obtention de
sulfoxydes

n° substrat | n° produit produit rendement

8\?/\ N

44d 69 cis et trans K(fﬂ/g quantitatif

44f 70 cis et trans quantitatif

3

71 cis et trans 7 K‘ig& quantitatif

o]
| Weans "
45h 72a cis et trans u quantitatif

. &t( 7‘* -
45b 72b cis et trans 5 quantitatif
- — L

45f T2¢ cis et trans

o4 o]
Y
5S¢ 73 cis et trans )\(\/Ej\ quantitatif
[s]

quantitatif

Les isomeéres cis et trans sont distincts en RMN du carbone 13, on peut attribuer les
différents déplacements chimiques de ces deux diastéréoisoméres par analogie avec les
données de la littérature, et ceci, pour chacun de nos produits. En effet, les sulfoxydes
cycliques ont fait 1’objet de nombreuses études.

Le thiacyclohexane-S-oxyde représenté sous sa forme chaise posséde deux
conformeéres différents selon que I’oxygeéne se trouve en position axiale ou en position
équatoriale. On peut distinguer ces deux isoméres en RMN du carbone 13 i trés basse
température (-81°C). Les différentes valeurs de déplacements chimiques ®*®® des carbones
2, 3, et 4 pour ces deux isomeres sont représentées sur le schéma suivant :

i
S S§O
C C
by 1535 = Cf G2

Schéma 94
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Le méme phénomeéne est observé dans le cas du ! 3-dithiane-1-oxyde 2 trés basse
température.

De nombreux travaux ont portés sur les dérivés du ,3-dithiane-1-oxyde substitués en
position 2 **"** . La présence d'un substituant encombrant en position 2 sur un dérivé du
1,3-dithiane-1-oxyde entraine une rétention de conformation : en effet, celui-ci va se mettre en
position équatoriale et seulement deux isomeéres sont possibles (schéma 95).

I
S R S R
H H
isomere cis isomere trans
oxygene en axial oxygene en équatorial

Schéma 95

Ces deux isomeres sont distincts en RMN du carbone 13 ; en effet, le carbone en
position 2 de l'isomére trans (oxygeéne en position équatoriale) posséde un déplacement
chimique plus élevé que celui de I'isomere cis (oxygéne en position axiale). Ci-dessous
(schéma 96), nous présentons un exemple issu de la littérature 2 ;

i
S Ph S Ph
29.2 63.9ppm 29.5 69.2ppm
H H
isomere cis isomere trans

Schéma 96

Dans le cas de nos substrats, nous avons pu attribuer les différentes valeurs de
déplacements chimiques aux isomeéres cis et trans pour les dérivés du 1,3-dithiane-1-oxyde
substitué en position 2, c’est-2-dire les composés 72a, 72b, et 72c. Le tableau 34 rassemble les

valeurs de déplacements chimiques.

Tableau 34 : Déplacement chimique du carbone 2 des composés 72a, 72b, 72c.

n° formule développée | &(C,) ppm isomére cis 6(C,) ppm isomére trans
oxygene axial oxygene équatorial

T2a N V,f\f’)\( 62.7 63.5
L
72b a. “TK 67.8 69.8

e | a0 66.0 702
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Les composés 72a, b, ¢ peuvent posséder théoriquement quatre diastéréoisomeres.
cependant la RMN du carbone 13 ne permet d’en distinguer que deux : I hypothése la plus
probable est que le substituant le plus encombré se met en position équatoriale. d ol
seulement deux diastéréoisomeres.

Pour les autres composés, substitués par un groupement méthacrylique en position 3
ou 4 par rapport au sulfoxyde, nous avons attribué les valeurs de déplacements chimiques en

les comparant avec celles de la littérature pour ce méme type de composés 0=,

Tableau 35 : Déplacements chimiques en RMN du carbone 13.

n° formule développée d ppm d ppm
isomere cis isomeére trans
'|’°
68 C,:41.2 C,:454
YJ\ oxygene axial oxygene équatorial
s/\%/g
69 k’) C;:55.0 C;:57.1
YK oxygene équatorial oxygene axial
70 8\@ C,:62.8 C,:63.3
\) oxygene équatorial oxygene axial

Enfin, il faut noter que le dérivé méthacrylique 73 posséde de nombreux isoméres qu’il
n’est pas possible d’attribuer.

VI-2. Synthese de sulfones

1l existe de nombreuses méthodes permettant 1’oxydation directe de sulfure en sulfone.
Parmi celles-ci, nous avons choisi d’utiliser 1’oxone “***. Le 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 63% apres purification par chromatographie (schéma 97).

o \"/K
alumme humide
+ oxone Z ;
O CHCl3, reflux, 4h.
S

//\\

44a 74, rdt = 63%

Schéma 97
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VII- Réaction de Pummerer appliquée aux sulfoxydes précédemment synthétisés
VII-1. Introduction - Généralités

La réaction de Pummerer *** permet une o-fonctionnalisation 2 partir de sulfoxydes
possédant au moins un atome d’hydrogéne en position «. La réaction peut également étre
décrite comme réaction redox interne ol S=X est réduit et le carbone en o est oxydé
(schéma 98).

Y
R\S/CHRle l
—_
I R\S/CRsz
X
X=0,NR

Y = OH, OOCR, halogene, OR, SR, NR,

Schéma 98

Les premiéres expériences menées par Pummerer en 1909 % décrivent la formation
du benzeénethiol et de I'acide glyoxylique en chauffant I’acide phényl sulfinyl acétique en
présence d’acides minéraux **¥ @9 Le terme de « Réaction de Pummerer » a été ensuite
étendu 2 la réaction d’un sulfoxyde avec des anhydrides d’acides ainsi qu'avec d’autres
électrophiles 7.

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

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

o°
3R
R CHRR,
£@
OE OE
|s H®) | (OE) 2 s
- > - N e
R”® “CHRR, =——= R/S\CRle —_— R/S\CRIRz D A Y \ICR,R2
| | *
OE S
Is R \gRle
R”® “CRR,
)
Schéma 99
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D'une fagon générale , la réaction de Pummerer nécessite :

- un électrophile (E™), qui a pour rdle d’activer le sulfoxyde en transformant l'oxygéne
en bon groupe partant,

- une base capable d’arracher le proton en o du sulfoxyde,

- et un nucléophile (Y") qui est incorporé dans le produit final.

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 « 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 méme dans des conditions un peu particuliéres, 1'intermédiaire carbocationique
peut perdre un proton par €limination directe ou par élimination de HY sur le produit de la
réaction de Pummerer pour former un sulfure vinylique (schéma 100).

ol @

/——> a-fonctionnalisation d'un atome de soufre

R CHRR, —— R CRR, l-HY

\LH@_. sulfure vinylique

Schéma 100

VII-2. Régio et stéréosélectivité

La régios€lectivité de la réaction de Pummerer dépend de I’acidité cinétique relative du
proton situé en o de I’atome de soufre. L’attaque nucléophile s’effectue sur le carbone
possédant I’hydrogene le plus labile. Dans le cas d’un substrat ol le sulfoxyde est substitué
d'une part par une chaine alkyle, d’autre part par un groupement méthyle, I’attaque
nucléophile a lieu sur ce dernier. De méme, un groupement électroattracteur oriente I’attaque
nucléophile sur le carbone qui le porte (schéma 101).

0%
|
®
R \/S\CH3 + A0 —» R\/S\/OAC
cl)e
® ° EWG

R\/ S\/EWG + Ac,0 —_— > R\/S

OAc

Schéma 101

Par contre, la régiosélectivité peut ne pas étre respectée lorsqu’il y a intervention de
facteurs stériques.
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VII-3. Description des différentes réactions de Pummerer

Avant d’aborder 1'¢tude réalisée sur nos substrats, il est intéressant de décrire les
différentes réactions de Pummerer auxquelles nous avons fait appel dans cette partie. La
fonctionnalisation est différente selon le nucléophile utilisé.

VII-3.1. Anhydride acétique

C’est 1'agent le plus courant pour mener une réaction de Pummerer. C’est un réactif
qui est utilisé en large exces soit comme solvant, soit dans un solvant tel que le benzéne. le
tétrachlorure de carbone ou I’acétate d’éthyle. La présence d’une base est souvent nécessaire 2
la réaction, la plus couramment utilisée étant 1’acétate de sodium > 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 tres étudice et dont le mécanisme a fait I’objet de nombreuses spéculations.

La réaction s’effectue en quatre étapes qui sont représentées sur le schéma 102.

o + R{COOH
20  ®cong 0,00 ] 0,00 OO,
—_— — ————— -—
R’ NCcH , lereéape R \CH3 28me éape |’ \CH? R’ %CHz
+ rRcOE B C
A 3eme étape
S s
VR e
R S O. R, — |R \CHZ «— R \CHS3
NN 4éme étape
R,COD r,COS
0]
F D E

Schéma 102

La premiere étape est une réaction d’acylation de 1’oxygene du sulfoxyde pour former
un ion acyloxysulfonium de structure A suivie d’une déprotonation du carbone situé en o de
I’ion acyloxysulfonium ; cette étape conduit a un ylure d’acyloxysulfonium de structure B ou
C. L’ylure se réarrange et par rupture de la liaison S-O, conduit a la formation d’une paire
d’ions de structure D et E. Dans I’étape finale, ’ion acétate se condense sur le carbocation
stabilisé par le soufre pour donner un sulfure o fonctionnalisé F.

Dans ce type de réaction, la vitesse de déprotonation ainsi que la régiosélectivité
dépendent de ’acidité cinétique du proton situé en o de 1’ion acyloxy sulfonium : CH,COR >
CH,CN > CH;Ph > CH; > n-alkyle > s-alkyle. Cette réaction est trés sensible a
I’encombrement stérique.
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L'élimination de I'ion acétate du sel d’acyloxysulfonium implique pour certains
substrats un mécanisme concerté (non synchrone) de type E» plutdt que le mécanisme évoqué

précédemment et qui passe par la formation des deux intermédiaires réactionnels B. C et
D, E (2400, 240y .

Dans la réaction de Pummerer, I'étape de déprotonation est rapide et réversible,
contrairement 4 la rupture de la liaison S-O qui est lente. Il s’agit d’un mécanisme de type
Eicg (€limination d’ordre | catalysée par une base) qui est renforcé par la présenc':‘e 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 partant (schéma 103).

AcO R i AcO, R R
\®@ : rapide \® , lent ® ,

s
H R R
@> AcO®

R
AcO
Schéma 103

VII-3.2. Anhydride trifluoroacétique

Le caractere électrophile trés 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 o du soufre. D’autre part, si
aucun agent nucléophile n’est ajouté au milieu réactionnel, on forme I’o-trifluoroacétoxy
sulfure.

VII-4. Portée et limitations de la méthode

La réaction de Pummerer ne peut étre réalisée que sur un composé possédant un atome
d’hydrogeéne en a 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 étre acétylés si la réaction est menée en
présence d’anhydride d’acide.

On peut rencontrer également les réactions secondaires suivantes (schéma 104) :

O@ P . \
| élimination RSOH + /C=C<

/Se
R” “CHRR,
réduction du /S\
1 sulfoxyde R CHR,R,
X =0E )I(
S f tation C]
R” @\CHRle EWL» RSX + R{R,CH

Schéma 104
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L’¢limination concertée d’acide sulfénique devient prédominante lorsque la réactivité
du substrat est faible et que les conditions opératoires sont plus dures. La fragmentation a lieu
lorsqu’un carbocation stable (de type allylique, benzylique ou encore un carbocation tertiaire)
est formé par rupture de la liaison C-S. Cette réaction est fréquemment utilisée pour protéger

et déprotéger des groupements thiols. Enfin on peut observer une réduction du sulfoxyde dans
le cas d'utilisation de certains nucléophiles.

VII-5. Etude de la réaction de Pummerer appliquée a nos substrats

VII-5.1. Utilisation d’anhydride acétique

Un premier essai réalis€ sur le produit 69, utilisant I’anhydride acétique en léger exces
dans le benzéne “* a permis 1’obtention du produit désiré dans de trés faibles proportions,. 2
raison de 5%. C’est pourquoi nous avons été amené 2 utiliser I’anhydride acétique en tant que
solvant, et surtout nous avons fait intervenir I’acétate de sodium @ @ @ comme base et
nucléophile.

Dans ces conditions, on observe la formation du produit acétylé en o du soufre avec un
rendement de 61% aprés purification par chromatographie sur gel de silice.

8 OCOCH;,4
NP
+ AcOeN%) #»
reflux, 3h.
O 0
0 o)
69 cis et trans 75, rdt=61%

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 lors de 1’analyse
que ce composé existe sous la forme de ses deux isomeres cis et trans.

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

n° substrat Substrat n° produit Produit Rdt%

09 OCOCH,

N Q 7—6 \H/K ”

73 )\( \/(%Ark( 79 )Y \/[‘jAS)Y 52

Pour les composés 68 et 70, il n’existait aucune ambiguité quant au site d’attaque, nous
avons obtenu dans les deux cas, le dérivé a-acétylé avec un rendement respectif de 65% et
58% apres purification par chromatographie sur gel de silice.

Par contre, les composés 71 et 73 possedent deux sites d’attaque possible en o du
sulfoxyde. Pour 71, I’acétylation a lieu en position 5, c’est-a-dire entre le soufre et le carbone
portant la fonction méthacrylique. Le composé 78 est obtenu avec un rendement de 49% aprés
purification par chromatographie sur gel de silice, sous la forme de ses deux isoméres cis et
trans.

Enfin, le dérivé 73 est acétyl€ sur le carbone portant la fonction méthacrylique. Cette
structure moins évidente a prévoir, a ét€ confirmée par RMN du carbone 13 ; en effet le
carbone portant la fonction acétoxy a un déplacement chimique de 69.3 ppm et est un carbone
quaternaire.
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VII-5.2. Utilisation d’anhydride trifluoroacétique

Nous avons poursuivi I’étude de la réaction de Pummerer d’'un sulfoxyde en présence
d’'un anhydride d’acide “*. Pour cela nous avons choisi d’utiliser ["anhydride
trifluoroacétique dans le dichlorométhane et a basse température. Cette réaction a été réalisée
sur le composé€ 69 selon le schéma réactionnel 106. Le dérivé 80 a été obtenu en faible
quantité (37% : pourcentage calculé par chromatographie gazeuse) et n'a pas pu étre purifié
par chromatographie.

° OCOCF,
0
S
CH,Cl, S S
+ TFAA
-78°C A Tamb.
O 0
O 0
69 80

Schéma 106
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TROISIEME PARTIE : ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES DES MONOMERES

Ce chapitre est une analyse des différents résultats obtenus en terme de propriétés
optiques. Chacun des monomeéres précédemment synthétisés a fait I'objet d’une mesure
d’indice de réfraction & 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 vp.
Notons, que nous ne disposons pas, actuellement de méthode permettant la mesure de I’indice
de réfraction d’une poudre.

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

Toute substance peut étre caractérisée par son indice de réfraction qui est défini par le
rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et dans le milieu considéré. C’est donc un
nombre sans dimension. I est toujours supérieur a 1, la lumire 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 0; et I’angle de réfraction 8, d’un rayon lumineux arrivant sur un dioptre
sont liés par la relation de Descartes :

n; . sin 6; = n, . sin 6,

Le milieu incident est I’air d’indice 1, le milieu réfracté est la substance d’indice n,. En
cas d’incidence rasante, I’angle de réfraction est égal 2 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 lumitre blanche est composée de rayonnements de longueurs d’onde comprises
entre 400 et 800 nm. Ces rayonnements n’auront pas le méme angle de réfraction. La lumiére
blanche n’est donc pas adaptée a la mesure de I’indice de réfraction. On utilise donc une
source de longueur d’onde bien déterminée correspondant 2 la raie D du sodium (589 nm).
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De plus I'indice de réfraction dépend de la température. Aussi les valeurs d'indice de
réfraction donnés dans ce mémoire, correspondent & un indice mesuré i 20°C - ni?. Une

élévation de température de [°C entraine une diminution de ’indice de réfraction de 4.5.10™
La mesure d’indice de réfraction se fait 2 ["aide d’un réfractométre d’ Abbe, 3 20°C.

Dans le verre, la vitesse de la lumiére varie avec la longueur d’onde . ¢’est-a-dire avec
la couleur, ce qui implique I'existence pour un verre donné de toute une série d'indices de
réfraction.

A (nm) raie source
480.0 F Cd
546.1 e Hg
589.6 D Na
643.8 C Cd

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) 4 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 monomeére sur les propriétés optiques

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

X=0,N,S
X—R R = (hétéro)cycle
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II-1. Influence de la nature de I’hétéroatome sur les propriétés optiques

[I-1.1. Dans la chaine estérifiante

Des travaux réalisés au laboratoire \"” ont montré que 1'indice de réfraction varie avec
I'hétéroatome et augmente, pour une méme structure, dans 1"ordre O, N, S. Les structures qui
ont permis ces conclusions sont entre autres, les suivantes :

Tableau 37 : Influence de la fonction estérifiante sur les propriétés optiques

Formule développée nd Vb
)W/O\/ 1.4128 40.0
o
L
™~ 1.4509 41.3

)ﬁ(\/ 1.4832 32.3

L’indice de réfraction augmente avec la taille de I’hétéroatome ; en effet, plus I’atome
est gros, plus il est polarisable, c’est-a-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 méme, nos travaux ont confirmé ces conclusions puisque pour certains des
monomeres préparé€s en série ester méthacrylique, nous avons synthétisé leur homologue en
série thioester méthacrylique. On observe une importante augmentation de I’indice de
réfraction pour la forme thioester. Les différents résultats sont rassemblés dans le tableau
suivant :

Tableau 38 : comparaison esters méthacryliques et thioesters méthacryliques

Formule développée | nf’ Vb n° | Formule développée | nZ Vb
PP

s S -
44d <S___>—“‘\“/J\ 1.5509 | 37.0 | 55d <S:>‘\ﬂ/g 1.5960 | 31.6
(o]
44g (}Kﬂ& 1.5447 | 39.5 | 55b (}\(K 1.5927 | 33.9
S S

[0}
45 . . 35e 1.5695 .
Lo S><S\/\U)‘\( 1.5268 | 39.9 ?I\js\/\s/“\( 5 33.6
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[I-1.2. Dans le cycle

La préparation, dans ce mémoire, de divers hétérocycles comportant soit un atome
d’azote d’oxygene ou de soufre, a permis d’évaluer le réle de I’hétéroatome du cycle sur les

proprictés optiques. Les cycles carbonés cités ci-dessous ont été préparés au laboratoire dans
le cadre d’une thése '

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

Formule développée n VD

) O/% 1.4508 47.6

o]

42a U% 1.4545 46.9

0
[¢)

43a (Nj YK 1.4568 41.9
4a L—SH(J\ 1.5022 37.1

0]
S

Les propri€tés optiques de ces monomeres évoluent dans le méme sens que
précédemment lorsque nous avons comparé le rdle des hétéroatomes dans la chaine
estérifiante. Un cycle oxygéné apporte trés peu par rapport a un cycle carboné. Par contre
I'introduction de soufre, atome tres polarisable, permet une forte augmentation de 1’indice de
réfraction au détriment du nombre d’ Abbe.

Enfin, il est difficile d’appréhender le role de ’hétéroatome azote car les structures
dont nous disposons ne sont pas les mémes qu’en série carbonée, oxygénée et soufrée ;
I’atome d’azote trivalent étant fatalement alkylé.
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11-2. Etude de composés azotés. Evaluation de divers parameétres

I1-2.1. Présence d’azote dans le cycle

Tableau 40 : étude de divers cycles azotés

Formule développée np Vp

43a s W(K 1.4568 41.9
43b O‘H(K 1.4599 45.0

h

_/ 0
43d O‘ﬁ(g 1.4437 43.4

7
—”C}“YK 1.4464 48.0
0o

Dans ’ensemble, les divers composés préparés ont un indice de réfraction qui varie
trés peu ; celui-ci est de ’ordre de 1.44. Les nombres d’ Abbe sont assez bons et sont compris
entre 41 et 48.

Pour les composés 43d, et 43¢, nous souhaitions étudier I'influence de la position de la
fonction acrylique sur le cycle par rapport a 1I’atome d’azote. Il s’avére qu’une position « 1,3 »
ou « 1,4 » influe trés peu sur les propriétés optiques.
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11-2.2. Etude d’acryvlamides

Tableau 41 : Etude de composés de type acrylamides

n Formule développée nfy Vp

48a CVWO(K 1.4799 38.8
48b CNWOKK 1.4823 425

48c G‘YK 1.4847 41.9
(o)
o]
48h ﬁ*@% 15032 37.7
0]

48d d% 1.4775 31.0

o]

48¢ 23% 1.4737 315
(o]
48f _C“YK 1.4789 30.4
o] X

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

Les composés 48d, 48e, 48f, ont servi a étudier comme précedemment I’influence de la

position de la fonction acrylique par rapport & I’atome d’azote ; ces résultats confirment
qu’une position « 1,2 », « 1,3 » ou « 1,4 » influe trés peu sur les propriétés optiques.
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I1-3. Etude de dérivés soufrés
II-3.1. Comparaison entre différents cycles soufrés

Nous avons synthétisé de nombreux cycles soufrés dans lesquels nous avons fait varier
notamment le nombre d’atomes de soufre et la taille du cycle.

Les différents composés nous permettent de vérifier 1'effet du soufre sur I’indice de
réfraction. Le pourcentage de soufre se calcule de fagon massique ; nous citons également le
ratio S/C 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 2 un rapport
S/C plus important.

Pour le composé 44h, on constate que malgré une augmentation de la taille du cycle et
un nombre constant d’atome de soufre, I’allongement de la distance intersoufre provoque une
diminution de I’indice de réfraction associée & une augmentation du nombre d’Abbe. Ceci est
dd a une « dilution » du soufre dans la molécule.

Tableau 42 : Etude de différents cycles soufrés

n° Formule développée n Vb %S S/C

44c SO_% 1.5022 40.8 17.2 0.111
o]

44h (}YK 1.5392 38.8 27.58 0.2

44g (}_% 1.5447 395 29.35 0.222

44d <S Oj(K 1.5509 37.0 313 0.25
0N

Ces conclusions sont confirmées dans [’exemple suivant ou [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 méme structure

n° Formule développée o) Vb %S S/IC

45a 1.5295 44.2 27.58 0.2
Xy
\

45q ‘\!/K 1.5790 36.9 384 0.333
5
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Tableau 46 : Calcul du ratio S/C et du pourcentage de soufre

n Formule développée ng Vb %S S/C

46a # .5083 38.9 2009 | 0222
)@
45a Iﬁ(g 1.5295 442 27.58 0.2

46e #I 1.5394 36.7 36.09 03
S/

L [o]
45p XLOJ‘\( 1.5521 40.4 34.53 0.27
L
459 :[% 1.5790 | 369 384 | 0333
LJ

Le tableau fait apparaitre 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 46a).

II-3.4. Etude de structures de type 1,3-dithioacétals non cycliques. Influence d’un
noyau aromatique sur les propriétés opiiques

La synth¢se d’une famille de 1,3-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

n° Formule développée nf VD
46 )T jjf 15083 389
S A
a6d )T D¢ 1.5539 29.9
BN
d6c )YI 1.5715 31.2
C
a6b )T jf 1.5903 27.6
oPh SPh
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On observe une trés grande variation de !'indice de réfraction avec la structure du
monomere. Un noyau aromatique permet une forte augmentation de I'indice de réfraction au
détriment du nombre d’Abbe qui est bien inférieur 2 30 et qui ne répond plus aux exigences
du cahier des charges. On observe également une différence de propriétés optiques entre une
structure phénylique et benzylique ; I’apport de deux CH, supplémentaires entraine une
«dilution » du soufre donc une diminution de !’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 monomeres dont la synthése a été décrite dans la premiére
partie de ce mémoire par type de structure contenues dans la chaine estérifiante. Nous avons
ainsi déterminé 5 familles de composés selon leur caractére principal. Nous avons choisi les
caracteres suivants :

cycles oxygénés 42a,b composés cycliques soufrés 44a-d.44f-j,45a.b.d-1.p.q
cycles azotés 43a,b.d.e.g composés carbonylés 63b.d.e.g.h.i k.67
acrylamides 48a-f.h composés aromatiques 44k, 46b-d

thioesters 55b-e

Nous avons ensuite porté sur un diagramme les indices de réfraction et nombres
d’ Abbe pour chaque composé étudi€ et selon son caractére principal.
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Le diagramme d’Abbe construit avec les monomeres synthétisés permet de confirmer
les conclusions que nous avions déja observées :

- en regle générale, le nombre d’Abbe tend & diminuer lorsque !'indice de réfraction
augmente,

- les dérivés aromatiques ont des indices de réfraction trés élevés au détriment du
nombre d’Abbe souvent inférieur a 30, valeur fixée par le cahier des charges,

- les dérivés oxygénés ou azotés ont des indices de réfraction relativement faibles et
homogenes,

- P’introduction de soufre, soit dans la fonction estérifiante, soit dans la chaine
estérifiante qu’il s’agisse d’une structure cyclique ou non, permet d’augmenter |’ indice

de réfraction.

On observe sur ce graphique des zones correspondant a chaque type de famille.

IV- Conclusion

Parallelement, des travaux menés au laboratoire V, ont permis I’élaboration des
modeles de prédiction des indices de réfraction et des nombres d’Abbe. Les monomeres
acryliques décrits dans ce mémoire ont été utilisés comme composés tests des différents
modeles mis au point.
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CONCLUSION GENERALE

Le nombre d’articles parus dans la littérature ces dix derniéres années. montre
'importance des dérivés acryliques soufrés dans les formulations de polymeéres a application
optique.

La mise au point de verres de lunettes doit répondre 2 un cahier des charges trés
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 monomeéres acryliques contiennent essentiellement du soufre, des noyaux
aromatiques et une fonction thioester.

La premicre partie de ce mémoire, décrit la synthése de nouveaux monomeres
méthacryliques posseédant dans leur chaine estérifiante un hétérocycle ou une fonction
1,3-dithioacétal. Au cours de ces synthéses, nous n’avons pas cherché 2 optimiser les
rendements, 1’objectif étant I’obtention de dérivés méthacryliques sous une forme trés pure,
pour mesurer leurs caractéristiques optiques.

La préparation de thioesters méthacryliques a fait I’objet d’une étude trés particuliére :
nous avons testé différentes méthodes permettant d’accéder a des thioacrylates en variant le
précurseur de syntheése. Parmi ces méthodes, nous avons retenu :

- D'utilisation de chlorure de méthacryloyle en présence de triéthylamine ; il s’agit
d’une voie de synthése trés pratique a I’échelle du laboratoire, sachant que le produit
obtenu doit étre purifié par chromatographie sur gel de silice.

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

Malgré tout, ces deux voies de synthése donne lieu a la formation de produits
secondaires provenant essentiellement de I’addition de Michaél sur le systéme acrylique.

Les différentes syntheéses décrites dans cette premiere partie, ont été réalisées dans
’objectif d’établir des corrélations entre la structure chimique et les propriétés optiques.
Celles-ci sont l’indice de réfraction et le nombre d’Abbe, deux grandeurs mesurées au
laboratoire a I’aide d’un réfractometre d’ Abbe.

D

Les mesures effectuées permettent les conclusions suivantes :

- I’introduction d’atomes de soufre dans une molécule, quelque soit sa forme, entraine
une augmentation treés importante de I’indice de réfraction

- la méme remarque est valable lorsque I’on introduit un motif aromatique : celui-ci
entraine cependant une baisse du nombre d’ Abbe

- les dérivés thiométhacryliques comportent des propriétés optiques tres intéressantes.
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Rappelons que ce travail a permis la synthese de 90 monomeres méthacryliques qui
ont €té utilisés comme composés tests dans différents modeles de prédiction des propriétés
optiques qui ont €té élaborés dans le cadre d’une these réalisée au laboratoire '"'.

Par ailleurs, les différents monoméres méthacryliques décrits dans la premiére partie
de ce mémoire ont fait I’objet d’une demande de brevet avec la société Essilor.

~

Dans la deuxieme partie de ce mémoire, nous nous sommes consacré a ["étude plus
fondamentale de la réactivité des dérivés méthacryliques soufrés précédemment synthétisés.
En effet, les produits comportant une fonction 1,3-dithioacétal sont trés réactifs.

Nous avons €tudié plus particulierement, I’hydrolyse ou déthioacétalisation de dérivés
du 1,3-dithiane. Cette réaction a nécessité une étude particuliére en ce qui concerne le choix
du réactif d’hydrolyse afin d’obtenir une bonne sélectivité. Ainsi, pour accéder aux produits
désirés de fagon sélective, nous retiendrons I’utilisation d’oxyde de mercure en présence de
trifluorure de bore ethérate ; en effet, ce systeme est efficace sur la majorité de nos substrats.
Nous avons ainsi obtenu de nombreux dérivés méthacryliques comportant dans leur chaine
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 a des
composés méthacryliques comportant dans leur chaine 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’accés a de nouveaux monomeres.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Indications générales

Les spectres RMN'H ont été enregistrés a 60 et 250 MHz respectivement sur des
appareils JEOL PMX 60 et BRUCKER AC 250. Les spectres RMN'*C découplés du proton
ont €té enregistrés a 62.88 MHz sur I'appareil Brucker AC 250. La technique utilisée est
"Echo de spin par transformée de fourier (SEFT). 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 muitiplet, dd pour doublet dédoublé, td pour triplet dédoublé, et qd pour
quadruplet dédoublé.

Les spectres infrarouge IR ont été enregistrés sur un spectrométre Perkin Elmer 881
sur des échantillons en film.

Les points de fusion ont été mesurés & 1’aide d’une loupe binoculaire.

Les chromatographies sur couche mince ont été effectuées sur des plaques de silice
(Kieselgel 60F;s4) 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). Le spectrometre est couplé a un appareil
de chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire de type WCOT Fused Silica, phase
stationnaire : CP-Sil CB, longueur : 25 metres, diametre interne : 0.25 mm, épaisseur de film :
0.12 um).

Les indices de réfraction (np>°) ont été mesuré a 20°C sur un réfractométre d’Abbe
(modele ASTM-NFT 60194) pour la raie D du sodium (589.3 nm). Les nombres d’ Abbe (vp)
ont été€ calculés a 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). vp se déduit par la formule :

Vp = (np-1) / (ng-nc’)

Les solvants ont été distillés avant utilisation :
- I’éther anhydre séché sur Na;SQOq, 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 CaH, puis conservé sur tamis moléculaire
4 Angstrom.
- ’acétonitrile anhydre distillé sur P,Os et conservé sur tamis moléculaire 4 Angstrém.
- le benzene et le toluéne anhydre séchés sur CaCl,, distillés et conservés sur sodium.
- ’acétone anhydre séchée sur CaCl,, distillée sur KMnOy, séchée sur K;CO; et
conservée sur tamis moléculaire 4 Angstrom.
- le chlorure de méthyléne anhydre distillé sur P,Os et conservé sur tamis moléculaire
4 Angstrom.
- le chlorure de méthyléne et I’éther distillés sur P,Os.
- le méthanol et I’éthanol distillés sur magnésium.

Les chromatographies sur colonne ont été effectuées sur gel de silice (Merck 60M 40-
63 mm).
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PREMIERE PARTIE : SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES

A- SYNTHESE D’ALCOOLS HETEROCYCLIQUES

I- Synthese d’aminoalcools par réaction de cyclisation de Dieckmann
I-1. Synthése de diesters azotés
I-1.1. Addition d’une amine sur l’acrylate d’éthyle

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’une ampoule a brome et d’un thermométre, on
introduit sous agitation 750 mmoles d’amine (éthylamine & 70% dans [’eau ou butylamine) en
solution dans 100 ml d’éthanol 2 95°. On additionne ensuite, goutte & goutte, 1’acrylate
d’éthyle a température ambiante. Le mélange réactionnel est agité a 60°C pendant 2 heures, a
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

AN NN R
I

H

Rdt = 72%

Eb = 69°C /2 mbar

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(9) : 4.2 (q, J = 7.3Hz, 2H) ; 2.9 (m, 2H) ; 2.6 (m, 2H) ; 2.5
(m, 2H) ; L.5 (ps, 1H) ; 1.4-1.0 (m, 7H) ; 0.9 (t, J = 7.3Hz, 3H)

RMNBC (CDCls, 62.88 MHz)(0) : 172.8 (C=0) ; 60.2 (O-CH,) ; 49.4 (CH,) ; 45.0 (CH,) ;
34.7 (CHy) ; 32.1 (CH3) ; 20.3 (CHy) ; 14.1 (CH3) ; 13.9 (CH»)
GC/MS:m/z(%)=56(12);72(8) ;84 (100); 130 (82); 144 (2) ; 173 (4)

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

AN\ C0R
I

H

Rdt = 70%

Eb =45°C /0.6 mbar

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.1 (q, J = 6.9Hz, 2H) ; 2.5-2.3 (m, 4H) ; 1.9 (t, 2H) ;
1.0 (m, 3H + 1H) ; 0.9 (t, ] = 6.9Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 171.2 (C=0) ; 63.3 (O-CH,) ; 42.2 (CH,) ; 37.1 (CH>) !
38.5 (CHy) ; 15.9 (CHs) ; 13.3 (CH3)

GC/MS:m/z(%)=>56(18); 58 (100) ; 84 (18) ;98 (2) ; 116 (8) ; 130 (6) ; 145 (2)

112



I-1.2. Substitution nucléophile d’une amine sur le bromoacérate d’éthvle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d’un thermométre, on introduit 46 mmoles du
composé 1 et 51 mmoles de carbonate de potassium. On additionne ensuite. goutte & goutte.
46 mmoles de bromoacétate d’éthyle & température ambiante. Le mélange réactionnel est agité
pendant 24 heures a 100°C.

Apres retour a température ambiante, le résidu est repris avec 100 ml d’éther et 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 purifiés par
distillation sous pression réduite.

2a : N,N°,N”’-butyl, éthoxycarbonylméthyl, 2-(éthoxycarbonyl)éthylamine

mooc” N N0

Rdt =67%

Eb = 125°C/ 0.9 mbar

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.0 (q, J =7.3Hz, 2H) ; 4.0 (q, J = 7.2Hz, 2H) ; 3.4(s, 2H) ;
29(t,2H); 2.5 (t, 2H) ; 2.3 (t, 2H) ; 1.2-1.0 (m, IOH) ; 0.8 (t, J = 7.3Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 172.1 (C=0) ; 170.8 (C=0); 59.8 (O-CHa3) ; 59.7 (O-CH,)
; 34.3 (CHp) ; 53.1 (CH) ; 48.9 (CH») ; 32.9 (CHy) ; 29.4 (CH,) ; 19.9 (CH,) ; 13.8 (CH3) :
13.8 (CH3) ; 13.4 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=59(10); 84 (20); 130 (14); 172 (35) ; 186 (100) ; 216 (22) ; 259 (3)

2b : N,N’,N”’-éthyl, éthoxycarbonylméthyl, 2-(éthoxycarbonyl)éthylamine

e

N

Rdt = 69%
Eb = 100°C / 1 mbar

RMN'H (CDCls, 250 MHz)() : 4.1 (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 = 7.1Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 172.4 (C=0) ; 171.2 (C=0) ; 60.3 (O-CH,) ; 60.2 (O-CH>)
; 54.4 (CH,) ; 48.5 (CH,) ; 47.7 (CHa) ; 32.7 (CHy) ; 14.5 (CH;) ; 14.1 (CHs) ; 12.5 (CH3)
GC/MS :m/z(%)=56(9);72(10);88(8);116 (4); 130 (8) ; 158 (100) ; 231 (4)

I-2. Réaction de cyclisation de Dieckmann
I-2.1. Préparation du 2-éthoxycarbonyl, N-éthyl-3-pyrrolidinone

1-2.1.1. Utilisation d’éthylate de sodium dans [’éthanol

Dans un réacteur muni d’un réfrigérant et d’un thermométre, 64 mmoles d’éthylate de
sodium sont préparées in-situ par ajout de 1,47g de sodium dans 200 ml d’éthanol absolu.
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Apres disparition du sodium, 58 mmoles de diesters sont additionnées goutte a goutte.
puis le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 24 heures. )

Le solvant est €liminé par évaporation sous pression réduite et le résidu est repris a
["acétate d’éthyle, puis lavé successivement avec 100 ml d’une solution glacée d'acide
acétique 2 50% et avec de I’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le

solvant est éliminé sous pression réduite. Le B-cétoester 3b ainsi obtenu sera utilisé brut dans
la suite de notre synthése.

[-2.1.2. Utilisation d’éthylate de sodium dans le xvléne

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

1-2.1.3. Utilisation de méthylate de sodium dans un solvant inerte (éther, toluéne ou
xyléne)

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

La phase aqueuse est extraite avec 2 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.

I-2.1.4. Entrainement azéotropique

Dans le cas d’un entrainement azéotropique, la base de type alcoolate est toujours
utilisée a raison de deux équivalents par rapport au diester. Le montage précédemment décrit
est complété par I’ajout d’un dean-stark qui permet la récupération de 1’alcool formé au cours
de la réaction par entrainement azéotropique. Le suivi de la réaction peut s’effectuer par
mesure de I’indice de réfraction.

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

I-2.1.5. Utilisation d’amidure de sodium dans 1’éther

Dans un tricol, on introduit 0.1 mole (2éq.) d’amidure de sodium en poudre (2 90%) en
suspension dans 60 ml d’éthgr anhydre sous atmosphére d’azote. On additionne alors goutte a
goutte 0.05 mole (1€q.) 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 a reflux
pendant 24 heures.

La solution est ensuite hydrolysée avec 10 ml d’acide acétique glacé. On extrait a
Péther 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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1-3. Décarboxylation de B-cétoesters

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, on place 20 mmoles de B-cétoester en solution
dans un minimum d’éthanol a 95°. A ceci, on ajoute 200 ml d'une solution d‘acide
chlorhydrique IN et le mélange réactionnel est chauffé 4 100°C pendant 24 heures sous vive
agitation.

Apres retour a température ambiante, le mélange réactionnel est repris a |acétate
d’éthyle et la phase organique est lavée successivement a 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. La cétone 4b obtenue est utilisée, sans purification, pour la suite de la
synthese.

4b: N-éthyl-3-pyrrolidinone

qjo
N

rdt =45%

I-4. Réduction de cétone : utilisation de borohydrure de sodium
[-4.1. Préparation du N-éthyl-3-pyrrolidinol

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

La phase organique est lavée avec une solution d’acide acétique & 50%, 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

Rdt = 55%

Eluant de purification : 80% acétate d’éthyle / 20% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.2 (m, 1H) ; 4.0 (ps, 1H) ; 2.8-2.1 (m, 6H) ; 2.0 (m, 2H) ;
1.0 (t, J = 7.3Hz, 3H)

RMN"C (CDCl,, 62.88 MHz)(3) : 70.5 (CH;) ; 62.7 (CH-OH) ; 52.3 (CH,) ; 49.9 (CHa) ;

34.7 (CHy) ; 13.5 (CH3) ,
GC/MS :m/z(%)=43(88);71(78); 100 (100)

OH
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II- Syntheése de thiacycloalcanols et de 1,3-dithiacycloalcanols par réaction de
cyclisation de Dieckmann

II-1. Synthese des diesters

II-1.1. Diesters monosoufrés 6 : condensation d'un mercaptan sur un dérivé halogené

Dans un réacteur muni d’un réfrigérant, d'un thermometre, d’une ampoule a brome et
€quipé€ d’une agitation magnétique, on dissout 1 mole de soude dans 400 ml d’éthanol 2 95°.
A une température de 50°C, on ajoute 0.9 mole de mercaptan et on maintient & 50°C durant 30
minutes. La solution est alors refroidie A température ambiante, afin d’additionner goutte 2
goutte 0.9 mole du dérivé halogéné. A la fin de I'addition, le mélange est porté A reflux
pendant 12 heures.

Le mélange réactionnel est filtré pour éliminer le sel formé. Le filtrat est neutralisé
avec une solution d’acide chlorhydrique IN, puis la phase organique est reprise avec du
dichlorométhane. Les 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
HOO N coor:

Rdt=91%

Eb = 110°C / 8 mbar

RMN'H (CDCL;, 250 MHz)(9) : 4.2 (q,J = 7.3Hz, 2H) ; 4.2 (q, J = 7.3Hz, 2H) ; 3.3 (s, 2H) ;
29 (t,J=7.2Hz, 2H) ; 2.6 (t, ] = 7.2Hz, 2H) ; 1.25 (1, ] = 7.3Hz, 3H) ; 1.25 (t, ] = 7.3Hz, 3H)
RMN!3C (CDCls, 62.88 MHz)(d) : 171.6 (C=0) ; 170.3 (C=0) ; 61.3 (O-CH,) ; 60.7 (O-CH,)
; 34.1 (CH3) ; 33.3 (CH>) ; 27.4 (CH») ; 14.1 (CH,) ; 14.1 (CH3)

GC/MS :m/z=220(43); 174 (100) ; 147 (73) ; 129 (49) ; 102 (72) ; 88 (40) ; 73 (38)

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

gooc” NN N cooR:

Rdt =84 %

Eb = 130°C /7 mbar

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.15 (m, 4H) ; 3.2 (s, 2H) ; 2.7 (t, ] = THz, 2H); 25, J =
7Hz, 2H) ; 1.9 (m, 2H) ; 1.2 (m, 6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 172.9 (C=0) ; 170.3 (C=0); 61.2 (O-CH,) ; 60.3 (O-CHy)
;33.3 (CH) ; 32.8 (CHy) ; 31.7 (CHy) ; 23.9 (CH,) ; 14.1 (CH3) ; 14.0 (CH3)

GC/MS :m/z=234(10); 188 (20) ; 161 (10) ; 147 (20) ; 115 (33) ; 101 (100) ; 87 (38) ;
73 (22)
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6c : diéthyl-3-thiaoctane-1,8-dicarboxylate

B0 NN O

Rdt = 88%

Eb = 160°C /8 mbar

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(9) : 4.06 (q, ] = 7.36Hz, 2H) ; 4.03 (q.J =7.25Hz, 2H) ; 3.11 (s,
2H) ; 2.55 (t, ] = 6.98Hz, 2H) ; 2.22 (t, J = 7.22Hz, 2H) ; 1.59 (m, 4H) ; 1.19 (t, ] = 7.36Hz,
3H) ; 1.17 (t, ] = 7.38Hz, 3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 173.2 (C=0) ; 170.4 (C=0) ; 61.2 (O-CH») ; 60.2 (O-CH»)
; 33.8 (CHa) ; 32.1 (CH2) ; 31.5 (CHa) ; 28.1 (CH») ; 24.0 (CH,) ; 14.1 (CH3) ; 13.9 (CHa»)

6d : diéthyl-3-thiaheptane-1,7-dicarboxylate
FJCDC\/\S/\/COOFI

Rdt = 85%

Eb = 169°C / 17 mbar

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.13 (q, J = THz, 4H) ; 2.78 (t, J = 7Hz, 4H) ; 2.58 (t, J =7
Hz, 4H) ; 1.24 (t, J = 7Hz, 6H)

RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(8) : 171.8 (C=0) ; 60.6 (O-CH,) ; 34.4 (CH,) ; 34.3 (CH.) :
26.9 (CHa) ; 26.6 (CHy) ; 14.1 (CHy)

GC/MS : 234 (48) ; 189 (22) ; 160 (84) ; 143 (100) ; 133 (32) ; 114 (48) ; 105 (32) ; 87 (50)
£ 73 (42) ; 55 (64) ; 45 (32)

II-1.2. Synthése des diesters 10 comportant deux atomes de soufre

Dans un tricol, muni d’un réfrigérant, on introduit 0.2 mole (2éq.) de mercaptoacétate
d’éthyle dans 30 ml de toluéne, et | ml d’acide sulfurique concentré. Le mélange réactionnel
est port€ a une température de 80°C, puis on additionne goutte A goutte soit 0.1 mole de
formaldéhyde en solution a 36% 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 10c.
A P’issue de cette addition, on porte le mélange réactionnel a2 100°C pendant 4 heures. Puis
I’agitation est maintenue pendant 12 heures & température ambiante.

Le mélange réactionnel est concentré sous pression réduite. Le résidu est repris par du
dichlorométhane, puis lavé successivement avec une solution d’hydroxyde de sodium & 5% 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-3,5-dithiaheptane-1,7-dicarboxylate
gooc” 57 s coor

Rdt =76%
Eb = 126°C /0.1 mmHg
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RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.2 (q, J = THz, 4H) ; 3.9 (s, 2H) : 3.3 (s, 4H) : 1.3 (1. ] =
7Hz. 6H)

RMN"C (CDClL, 62.88 MHz)(8) : 170.0 (C=0) ; 61.4 (CH»-O) ; 36.6 (CHa) : 31.6 (CH-) :
14.0 (CH3)

GC/MS : m/z (%) =252(20) ;206 (26) ; 179 (20) ; 165 (54) ; 133 (27) : 119 (100) : 105
(60)

10b : diéthyl 3,5-dithia(4,4-diméthyl)heptane-1,7-dicarboxylate

E;ooc/\s><s/\cooa

Rdt = 78%

Eb = 131°C/0.1 mmHg

RMN!'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.1 (m, 4H) ; 3.4 (s, 4H) ; 1.61 (s, 6H) ; 1.3 (m, 6H)
RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 170.1 (C=0) ; 61.3 (CH,-0) ; 46.1 (S-C-S) : 37.1 (CH,) :
31.8 (CH;) ; 14.2 (CH;)

GC/MS :m/z(%)=238(62); 192 (80) ; 165 (48) ; 119 (65) ; 91 (20) ; 59 (100) ; 46 (31)

10c : 1,1-bis-(éthyl-3’-thiaéthane-1’-carboxylate)-cyclohéxyle

gooc” > Qs/\

Rdt =96%

Eb = 165°C /0.3 mmHg

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.08 (m, 4H) ; 3.32 (s, 4H) ; 1.78 (m, 4H) ; 1.53 (m, 4H) ;
1.37 (m, 2H) ; 1.20 (td, 6H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 170.6 (C=0) ; 170.4 (C=0) ; 63.2 (S-C-S) ; 61.4 (O-CHy)
;61.3 (O-CHy) ; 37.5 (CHy) ; 37.4 (CH,) ; 31.5 (CHy) ; 31.2 (CH,) ; 25.3 (CH3) ; 23.3 (CHy) ;
22.2 (CH3) ; 14.0 (CH3) ; 14.0 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=320(2);201(100); 155 (42) ; 127 (52) ; 81 (58) ; 53 (9)

COOE:

II-2. Cyclisation de Dieckmann des différents diesters 6 et 10

I1-2.1. Utilisation de méthylate de sodium dans 1’éther

Dans un tricol, on met en suspension 0.1 mole (2éq.) de méthylate de sodium
fraichement préparée dans 70 ml d’éther anhydre. A température ambiante, on additionne
goutte a goutte, 0.05 mole (1éq.) de diester dissout dans 20 ml d’éther anhydre, puis le
mélange réactionnel est agité pendant 24 heures 2 reflux. On laisse revenir 3 température
ambiante, et.on verse le mélange réactionnel dans un mélange eau-glace-acide acétique.

La phase aqueuse est extraite avec 2 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 synthése.
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[I-2.2. Utilisation de méthylate de sodium dans le toluene

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

11-2.3. Utilisation d’amidure de sodium dans |'éther

Dans un tricol, on introduit 0.1 mole (2éq.) d’amidure de sodium en poudre (4 90%) en
suspension dans 60 ml d’éther anhydre sous atmosphére d’azote.

On additionne alors goutte a goutte 0.05 mole (1€q.) 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 a reflux pendant 24 heures.

La solution est ensuite hydrolysée avec 10 ml d’acide acétique glacé. On extrait &
’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. Les rendements sont comparables 4 ceux obtenus
avec le méthylate de sodium.

II-3. Décarboxylation de p-cétoesters en milieu acide

Dans un ballon équipé d’un réfrigérant, on introduit 0.05 mole de B-cétoester et
120 ml d’une solution d’acide chlorhydrique IN. On porte le mélange réactionnel 3 100°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’a pH 5. La
phase organique sera ensuite lavée successivement avec de 1’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 étre réalisée en milieu acide sulfurique 6N dans les mémes
conditions opératoires avec des résultats comparables.

8a : tétrahydrothiophen-3-one

0O

=

Rdt = 36% concerne les deux étapes précédentes

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 3.2 (s, 2H) ; 3.0 (t, ] =7.1Hz, 2H) ; 2.6 (t, ] = 7.1Hz, 2H)
RMN">C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 212.9 (C=0) ; 39.2 (CH,) ; 37.4 (CH,) ; 25.9 (CH,)
GC/ MS : trop volatil
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8b : thiacyclohexan-3-one

0O

J

Rdt = 32% concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole
RMN'H (CDCl;. 250 MHz)(3) : 3.2 (s, 2H) ; 2.8 (m, 2H) ; 2.5 (m, 4H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 203.7 (C=0) ; 41.5 (CHa) ; 38.3 (CHa) : 33.2 (CHa) : 2

(CHay)
GC/MS:m/z=116(100); 60 (60) ; 46 (38)

8d : thiacyclohexan-4-one

0]

e

S

Rdt = 30% concerne les deux étapes précédentes

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 2.87 (t, ] = 6Hz, 4H) ; 2.59 (t, ] = 6Hz, 4H)
RMN"*C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) : 208.0 (C=0) ;43.7 (CH,) ; 29.7 (CH,)
GC/MS:m/z=116(100); 88 (51); 60 (35) ;46 (19) '

12a : 1,3-dithiacyclohexan-5-one

Rdt = 79% concerne les deux étapes précédentes

F=101°C

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 3.9 (s, 2H) ; 3.5 (s, 4H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 201.1 (C=0) ; 38.0 (S-CH»-S) ; 29.8 (CH,-CO-CH,)
GC/MS :m/z (%)= 134 (100) ; 60 (44) ; 45 (44)

12b : 2-diméthyl-1,3-dithiacyclohexan-5-one

4
Y

Rdt = 68% concerne les deux étapes précédentes
Eluant de purification : 9% acétate d’éthyle / 91% éther de pétrole
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RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 3.42 (s, 4H) : 1.75 (s, 6H)

RMNYC (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 202.3 (C=0) ; 48.9 (S-C-S) ; 36.1 (CHa) : 36.1 (CH-) :
31.8 (CH3) ; 29.7 (CH3)

GC/MS:m/z(%)=162(89); 129 (18); 74 (90) ; 59 (100)

12¢ : 1,5-dithiaspiro [5,5] undecan-3-one

o=

Rdt = 88% concerne les deux étapes précédentes

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 3.47 (s, 4H) ; 2.04-1.5 (m, 10H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 206.3 (C=0) ; 54.8 (S-C-S) ; 40.0 (CH») ; 35.4 (CHy) ;
24.9 (CH,) ; 23.0 (CH;) ; 23.0 (CH»)

GC/MS : m/z (%) =202 (100) ; 169 (25) ; 159 (28) ; 137 (21) ; 127 (28) ; 114 (55) ; 93
(30); 81 (80) ;71 (28) ; S8 (18); 53 (18)

II-4. Réduction par I’hydrure de lithium et d’aluminium

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’une agitation magnétique et d’'une ampoule 2
brome, on introduit 0.05 mole (1 éq.) d’hydrure de lithium et d’aluminium en suspension dans
20 ml de tétrahydrofurane sous atmosphére d’azote. On ajoute alors goutte a goutte 0.05 mole
(1éq.) de cétone dans 10 ml de tétrahydrofurane & température ambiante. Apres addition, on
porte la solution a reflux pendant 12 heures, puis on laisse la solution revenir a température
ambiante.

Le mélange réactionnel est refroidi & 0°C pour étre hydrolysé avec 20 ml d’eau . La
solution est alors versée dans 60 ml d’une solution d’acide sulfurique 2 10%. La phase
organique est séparée, et la phase aqueuse est extraite avec 3 fois 60 ml d’éther. Les phases
éthérées combinées sont lavées successivement avec 50 ml d’eau et 50 ml d’une solution
saturée d’hydrogénocarbonate de sodium, puis séchées sur sulfate de sodium et concentrées
sous pression réduite.

9a : tétrahydrothiophen-3-ol

S

S

OH

Rdt = 56%
Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 3.75 (m, 1H) ; 2.9-2.7 (m, 4H) ; 2.25 (s large, 1H) ; 1.9 (m,
2H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 74.5 (C-OH) ; 39.7 (CHa) ; 38.1 (CH,) ; 28.1 (CH,)

IR (film) : 3382 (OH) ; 2930 (C-H) cm™!

GC/MS : m/z =104 (100) ; 85 (20) ; 76 (30) ; 60 (40) ; 48 (49)
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9b : thiacyclohexan-3-ol

-

S

Rdt = 79%

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.9 (m, 1H) : 2.8 (m, 2H) ; 2.7 (m, 2H) ; 2.0 (m, 2H) : 2.0 (s
large, 1H) ; 1.9 (m, 2H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 66.6 (C-OH) ; 35.6 (CHa) ; 34.0 (CHa) ; 27.8 (CHa) : 25.5
(CHy)

IR (film) : 3390 (OH) ; 2920 (C-H) cm!

GC/MS :m/z=118(100); 100 (10); 85 (32) ; 74 (32) ; 61 (63) ; 46 (32)

9d : thiacyclohexan-4-ol

OH
O/

Rdt = 77%
Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole
RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : inexploitable

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 68.5 (C-OH) ; 35.9 (CH,) ; 26.4 (CH»)
GC/MS :m/z =118 (100) ;85 (94) ; 60 (35) ; 46 (19)

13a : 1,3-dithiacyclohexan-5-ol

Rdt =53%

Eluant de purification : 20% acétate d’éthyle / 80% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : inexploitable

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 59.4 (C-OH) ; 36.4 (S-CH»-S) ; 30.6 (CH,)
GC/MS :m/z(%)=136(100); 118 (12); 103 (26) ; 61 (34) ; 45 (38)

13b : 2-diméthyl-1,3-dithiacyclohexan-5-ol

X

S

X

OH

(7]

Rdt = 54%
Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole
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RMN'H (CDCly, 250 MHz)(3) : 3.82 (m, 1H) : 3.06 (m, 2H) ; 2.62 (m, 2H) : 1.89 (s large.
1H) ; 1.62 (s, 3H) ; 1.45 (s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 59.0 (C-OH) : 463 (S-C-S) ; 29.8 (CH) : 29.9 (CH.) -
30.2 (CHa) ; 28.9 (CHx)

GC/MS:m/z (%)= 164(69); 106 (28) : 74 (100) ; 59 (81)

13c : 1,5-dithiaspiro [5,5] undecan-3-ol

Rdt = 78%

Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 3.86 (m, 1H) ; 3.17 (m, 2H) ; 2.74 (m, 2H) : 2.01 (s large,
1H) ; 2.10 (m, 2H) ; 1.93 (m, 2H) ; 1.69 (m, 4H) ; 1.52 (m, 2H)

RMNC (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 58.3 (H-C-OH) ; 49.8 (S§-C-S) ; 38.4 (CH,) ; 35.4 (CH,) ;
32.8 (CH,) ; 25.7 (CH3) ; 25.3 (CHy) ; 22.7 (CH5) ; 21.4 (CH,)

GC/MS :m/z(%)=204(66); 161 (34); 114 (100) ; 81 (71) ; 58 (8)

III- Synthése d’un alcool hétérocyclique polyazoté et de dithiacycloalcanols par
condensation intermoléculaire

I11-1. Préparation d’un cycle diazoté
1II-1.1. Préparation 1,4-bis(méthyl)-hexahydro-6-hydroxy-1H-1,4-diazépine 14

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une ampoule & addition, on place 57 mmoles
de composé diaminé la N,N’-diméthyléthyléne diamine et 114 mmoles de méthylate de
sodium dans 60 ml de méthanol. A cette solution, on ajoute lentement a 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 14a, I’autre
est un produit de non cyclisation 14b et ils sont obtenus dans une proportion de 30/ 70.

14a : 1,4-diméthyl-hexahydro-6-hydroxy-1H-1,4-diazépine

14b

(l .

OH
N\/k/G
NH

I
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III-2. Synthese de 1,4 et 1,5-dithiacycloalcanols
1II-2.1. Condensation de la dichloroacétone sur un dimercaptan

0.1 mole (2€q.) de méthylate de sodium fraichement préparé est dissoute dans 20 m! de
méthanol anhydre sous agitation, puis on additionne 4 température ambiante 0.05 mole (1ég)
du dimercaptan. Parallelement, on prépare une solution de 0.05 mole (léq.) de
[,3-dichloroacétone dissoute dans environ 25 ml d’éther anhydre. Dans un tricol, on
additionne simultanément ces deux solutions sous agitation, 2 temperature ambiante et sous
atmosphere d’azote sur une période de 4 heures environ.

A la fin de ’addition, le mélange réactionnel est versé dans un mélange eau-glace-
éther contenant 10 ml d’une solution d’hydroxyde de sodium & 10%. La phase aqueuse est
extraite avec 3 fois 40 ml d’éther. Le précipité blanc de polymére est décanté. Les phases
organiques sont combinées, séchées sur sulfate de sodium et concentrées sous pression
réduite.

15a : 1,4-dithiacycloheptan-6-one

Rdt = 64%

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% d’éther de pétrole

RMN'H (CDCl, 250 MHz)(8) : 3.7 (s, 4H) ; 3.1 (s, 4H)

RMN!BC (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 204.8 (C=0) ; 40.6 (CH,) ; 38.3 (CH,)

GC/MS :m/z (%) = 148 (100) ; 106 (22) ; 105 (21) ; 92 (10) ; 78 (13) ; 60 (26) ; 46 (43)

15b : 1,5-dithiacyclooctan-7-one

Rdt=31%

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% d’éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(d) : inexploitable

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 204.2 (C=0) ; 37.5 (CHy) ; 32.4 (CH,) ; 31.6 (CHy)
GC/MS :m/z(%)=162¢100); 120 (15); 106 (28) ; 87 (8) ; 73 (15) ; 60 (14) ; 45 (17)

I11-2.2. Réduction par I’hydrure de lithium et d’aluminium

Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-II-4.

124



16a : 1,4-dithiacycloheptan-6-ol

Rdt = 43%

F=65°C

Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.2 (m, 1H) ; 3.1 (m, 2H) ; 2.9 (m, 6H) ; 2.4 (s large, 1H)
RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 71.4 (CH-O) ; 39.7 (CH») ; 37.6 (CH>)
GC/MS:m/z=150(100); 132 (33); 122(10) ;104 (30) ;75 (34) ; 60 (37) ; 45 (29)

16b : 1,5-dithiacyclooctan-7-ol

7~

S S

k/

OH

Rdt = 30%

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 3.95 (m, 1H) ; 3.1-2.5 (m, 10H) ; 2.31 (s large, 1H)
RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 70.0 (CH-O) ; 36.1 (CHa) ; 31.8 (CH,) ; 30.1 (CHa)
GC/MS :m/z= 164 (15); 119 (100) ; 106 (5) ; 87 (7); 45 (12)

IV- Préparation de cycles soufrés comportant la fonction disulfurée S-S
IV-1. 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
atmosphere d’azote. Le mélange réactionnel est placé sous agitation et & une température de
80°C pendant 12 heures.

Le mélange réactionnel est refroidit, puis repris au dichlorométhane et lavé plusieurs
fois a I’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis concentrée sous
pression réduite.

17 : éthyl-2-(((ethoxycarbonyl)méthyl)disulfide)acétate
BOOC,__S—S\__-CO0R
Rdt =97%
Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole
RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.18 (q, J = 7.3 Hz, 4H) ; 3.5 (s, 4H) ; 1.29 (t, J = 7.3Hz, 6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 169.3 (C=0) ; 61.6 (CH,) ; 41.3 (S§-CH,-CO) ; 14.0 (CH3)
GC/MS :m/z(%)=238(79); 192 (100) ; 165 (78) ; 119 (100) ; 79 (38) ; 59 (96) ; 46 (30)
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1V-2. Préparation du 1,2-dithiacyclopentan-4-ol et du 1,2-dithiacyclohexan-2-ol

Dans un tricol muni d’un thermométre et d'un réfrigérant, on dissout 1/4 de mole de
Na.S. 9H.0, dans 100 ml d’eau en portant cette solution 2 40°C. On ajoute alors 3 pastilles de
soude, puis du soufre, de maniere 2 obtenir le systtme Na,S) désiré (8g, /4 mole pour
n = 2).0n laisse revenir a température ambiante, puis on ajoute 1/4 mole de dérivé dibromg
dans 100 ml de dichlorométhane. Le tétrabutylammonium hydrogénosulfate (catalyseur de
transfert de phase) est alors additionné (5% en mole par rapport au dérivé halogéné). Cette
solution est portée a reflux pendant lheure sous agitation puis on laisse revenir 2 température
ambiante pendant | heure.

La phase organique est reprise avec du dichlorométhane, puis lavée a 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.

18a : 1,2-dithiacyclopentan-4-ol

S—

OH

Rdt = 76%

Eluant de purification : 20% acétate d’éthyle / 80% éther de pétrole
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.02 (m, 1H) ; 3.5 (m, 4H) ; 2.9 (s large, 1H)
RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 69.9 (CH-O) ; 35.6 (CH,) ; 35.6 (CH,)
GC/MS:m/z (%)= 123 (100);93(12);57 (3)

18b :1,2-dithiacyclohexan-4-ol
S

s

OH

Rdt =95%
Eluant de purification : 20% acétate d’éthyle / 80% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 3.7 (m, 1H) ; 2.89-2.56 (m, 4H) ; 2.46 (s large, 1H) ; 1.25 (d,
J = 7Hz, 2H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 74.4 (CH-0) ; 39.9 (CHy) ; 37.9 (CH.) ; 28.0 (CH,)
GC/MS :m/z (%) =136 (100) ; 71 (68) ; 57 (25)

V- Hydroxyalkylation du 1,3-dithiane
V-1. Synthése du 1,3-dithiane 19
Dans un tricol, muni d’un réfrigérant, d’une agitation magnétique et d’une ampoule a

brome, on introduit 36 ml de BF; étherate, 72 ml d’acide acétique glacial dans 120 ml de
chloroforme.
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Le mélange réactionnel est porté a retlux, puis on y additionne, goutte a goutte : 30 mi
(0.3 mole) de 1,3-propanedithiol, 29 ml de diméthoxyméthane (0.33 mole) en solution dans
450 ml de chloroforme. L’addition s'effectue lentement sur une période de 8 heures. On laisse
remonter a température ambiante, puis le mélange réactionnel est lavé successivement avec -
tois 80 ml d’eau, 2 fois 120 ml d'une solution d’hydroxyde de potassium 2 10% et i nouveau
avec 2 fois 80 ml d’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium. filtrée puis est
¢vaporée sous pression réduite.

Le résidu solide est repris avec 60 ml de méthanol et chauffé au point d’ébullition du
méthanol. On effectue une filtration A chaud, on laisse remonter température ambiante et
enfin, on garde cette solution a -20°C pendant | nuit. Les cristaux blancs de 1.3-dithiane sont
récupérés par filtration et séchés.

19 : 1,3-dithiane

N

S S

Rdt =74%

F =55°C

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(9) : 3.75 (s, 2H) ; 2.79 (td, J = 5.4Hz, 4H) ; 2.04 (m, 2H)
RMN!3C (CDCl3, 62.88 MHz)(0) : 31.8 (S-CH,-S) ; 29.7 (CH,-S) ; 29.7 (S-CH,) ; 26.4
(CH)

GC/MS :m/z(%)=120(100) ;74 (54) ; 45 (62)

V-2. Préparation du 2-méthyl-1,3-dithiane 21a et du 2-éthyl-1,3-dithiane 21b

Dans un tricol, on introduit 5g. (46.2 mmoles) de 1,3-propanedithiol et 46.2 mmoles
d’aldéhyde (acéthaldéhyde ou propionaldéhyde) dans 60 ml de chloroforme. Cette solution est
agitée pendant 1 heure a une température de -20°C. Ensuite, on additionne lentement
46.2 mmoles de BF; étherate, et on laisse remonter & température ambiante sur une période de
15 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois a I’eau, puis avec une solution d’hydroxyde de
potassium a 10%. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite. Les 1,3-dithianes alkylés ainsi obtenus sont purifiés par distillation sous
pression réduite ou par chromatographie sur gel de silice.

21a : 2-méthyl-1,3-dithiane

O
Rdt = 65%

Eb =84°C/ 17 mmHg
Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole
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RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.1 (g, J = 7THz, 1H) ; 2.98-2.67 (m, 4H) ; 2.16-2.02 (m. |H)
: 1.8-1.75 (m, 1H) ; 1.47 (d, J = 7Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 41.9 (S-C-S) ; 30.5 (CH5-S) : 25.1 (CHs) : 21.1 (CHy)
GC/MS :m/z (%)= 134(100); 119 (54) ; 87 (18) ; 74 (58) ; 45 (40)

21b : 2-éthyl-1,3-dithiane

L

S S

N

Rdt=71%

Eb =91°C/ 10 mmHg

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.96 (t, J = 7Hz, 1H) ; 2.82 (m, 4H) ; 2.15-2.02 (m, 1H) ;
1.94-1.71 (m, 3H) ; 1.04 (t, ] = 7THz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 49.1 (S-CH-S) ; 30.2 (CH,-S) ; 28.6 (CHagithiane) & 25.9
(CH3) ; 11.4 (CHj3)

GC/MS :m/z (%)= 148 (68) ; 119 (100) ; 74 (28) ; 45 (28)

V-3. Réaction d’addition d’un électrophile sur le 1,3-dithiane et sur les dérivés
alkylés du 1,3-dithiane

Dans un tricol, et sous atmosphére d’azote, on introduit 5g. (41.6 mmoles) de
1,3-dithiane en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi a -40°C. A cette température, on additionne goutte & goutte 27.3 ml (43.68 mmoles,
1.05 éq.) de n-butyllithium (1.6 M en solution dans I’hexane). Le milieu réactionnel est
ensuite agité pendant 2 heures a une température comprise entre -20 et -40°C (temps
nécessaire a la formation de I’anion du 1,3-dithiane). A I’issue de cette période, on refroidit a .
-78°C pour additionner lentement 1.1 éq. d’électrophile (aldéhyde ou époxyde) en solution
dans un minimum de tétrahydrofurane.

- 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 2 froid
avec de l’eau. La phase aqueuse est extraite 3 fois avec du chloroforme. Les phases
organiques sont combinées, lavées 3 fois avec de 1’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 plupart purifiés par
chromatographie sur gel de silice. Les autres sont utilisés bruts dans la suite de la synthése.
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Electrophile : acétaldéhyde
20a : 2-(1’-hydroxyéthyl-1’) 1,3-dithiane

<

S S

Rdt = 96%
Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.03 (m, 1H) ; 3.77 (d, ] = 6.9Hz. 1H) ; 2.91-2.73 (m, 4H) :
2.01 (m, 1H);2.01-1.96 (m, 2H) ; 1.35 (d, J = 6.1Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 68.0 (CH-OH) ; 53.1 (S-CH-S) ; 27.9 (S-CHa) : 27.5
(CH»-S) ; 25.4 (CH,) ; 20.2 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =164 (15); 119 (100) ; 75 (8) ; 59 (5) ; 45 (19)

Electrophile : propionaldéhvde
20b : 2-(1’-hydroxypropyl-1’) 1,3-dithiane

-

S N

"

Rdt = 98%
RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : inexploitable

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 67.9 (CH-OH) ; 52.2 (S-CH-S) ; 28.9 (S-CH,) : 27.0
(CH,-S) ; 24.8 (CH,) ; 24.2 (CH,) : 9.6 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =178 (25); 160 (9) ; 119 (100) ; 59 (18)

Electrophile : benzaldéhyde
20c : 2-(hydroxyphénylméthyl) 1,3-dithiane

N

S S

Rdt = 88%

F=73°C

Eluant de purification : 12% acétate d’éthyle / 88% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 7.4 (m, 5H) ; 491 (m, 1H) ; 4.01 (d, ] = 7Hz, 1H) ; 3.1 (ps,
1H) ; 2.97-2.92 (m, 2H) ; 2.90-2.88 (m, 2H) ; 1.83 (m, 2H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 140.1 (Caro) ; 129.7 (CHaro) ; 128.9 (CHaro) ; 128.3 (CHao)
; 128.2 (CHaro) ; 126.9 (CHyeo) ; 74.6 (CH-OH) ; 52.7 (S-CH-S) ; 27.5 (S-CHy) ; 25.5 (CH,-S)
;25.2 (CH»)
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Electrophile : oxyde de propyléne
20d : 2-(2’-hydroxypropyl-1’) 1,3-dithiane

/ELOH

S S

Rdt = 72%

Eluant de purification : 11% acétate d’éthyle / 89% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.26 (m, LH) ; 3.75 (m, 1H) ; 3.6-3.1 (m, 4H) ; 2.85 (1. J =
6Hz, 1H) ; 2.11-1.96 (m, 2H) ; 1.90-1.83 (m, 2H) ; 1.24 (m, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 64.8 (H-C-O) ; 44.2 (S-CH-S) ; 44.1 (CH,) ; 30.2 (CH.)
29.9 (CH,) ; 29.8 (CH,) ; 25.7 (CH,) ; 23.4 (CH;)

GC/MS :m/z (%)= 178 (72) ; 145 (50) ; 119 (69) ; 85 (15) ; 74 (40) ; 45 (100)

Electrophile : glycidol
20e : 2-(2’,3’-dihydroxypropyl-1’) 1,3-dithiane

OH

/ﬁ\/m

S S

Rdt = 50%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.15 (m, 1H) ; 3.9 (m, 1H) ; 3.8 (m, 1H) ; 3.7 (d, 2H) ; 3.6-
3.3 (m, 4H) ; 2.9-2.8 (m, 2H) ; 2.72 (t, 1H) ; 1.9 (m, 2H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 69.0 (CH-OH) ; 66.7 (CH»-OH) ; 43.9 (S-CH-S) ; 32.2
(CH,) ; 30.2 (CH>) ; 26.8 (CH»)

Electrophile : oxyde de cyclohexéne
20f : 2-(2’-hydroxycyclohexyl-1’) 1,3-dithiane

OH

S S

L

Rdt =91%

F = 100°C

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : inexploitable

RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(3) : 70.7 (H-C-O) ; 51.4 (S-CH-S) ; 50.5 (C-Heyctoher) 5 31.2
(CH») ; 29.8 (CH>) ; 27.6 (CH») ; 27.1 (CH,) ; 25.4 (CH;) 24.3 (CH,)
GC/MS:m/z(%)=218 (22);132(5); 119 (100) ;73 (11) ;41 (15)
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Electrophile : acétaldéhvde
22a : 2-méthyl, 2-(1’-hydroxyéthyl-1’) 1,3-dithiane

S

S S

Rdt = 82%

Eluant de purification : 9% acétate d’éthyle / 81% éther de pétrole

RMN'H (CDCl, 250 MHz)(8) : 4.22 (q, J = 6.5Hz, 1H) ; 3.78 (m, LH) ; 3.1-2.8 (m, 4H) :
2.61-2.56 (m, 2H) ; 1.38 (s, 3H) ; 1.32 (d, J = 6.5Hz, 3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 68.0 (H-C-O) ; 53.7 (S-C-S) : 25.5 (CH,) : 24.2 (CH») ;
15.6 (CH3) ; 14.0 (CHs)

GC/MS :m/z(%)=178 (8); 133 (100) ; 105 (2) ; 59 (22) ; 45 (9)

Electrophile acétaldéhyde
22b : 2-éthyl, 2-(1’-hydroxyéthyl-1°) 1,3-dithiane

b

S S

Rdt =78%

Eluant de purification : 9% acétate d’éthyle / 91% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.23 (g, J = 7Hz, 1H) ; 3.71 (m, 1H) ; 2.98-2.81 (m, 4H) ;
2.15-2.02 (m, 1H) ; 1.95-1.6 (m, 3H) ; 1.33 (d, J = 7Hz, 3H) ; 1.07 (t, ] = 7Hz, 3H)

RMN'C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 67.8 (H-C-0) ; 59.5 (§-C-S) ; 26.7 (CH3) ; 25.1 (CH>) :
24.4 (CH3) ; 15.6 (CH3) ; 9.1 (CHz3)

GC/MS :m/z (%) =192 (4) ; 147 (100) ; 106 (4) ; 73 (23) ; 45 (15)

Electrophile : oxyde de cyclohexéne
22c : 2-méthyl, 2-(2’-hydroxycyclohexyl-1°) 1,3-dithiane

2,

N S

L

Rdt = 89%
RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : inexploitable

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) : 72.4 (CHO) ; 51.8 (S-C-S) ; 50.3 (CHeyclohexene) 3 30.5
(CHy) ; 27.7 (CHy) 5 26.5 (CH,) 5 26.2 (CH») ; 25.1 (CHy) ; 24.3 (CHy) ; 21.1 (CH,)

GC/MS : m/z(%)=232(10) ;207 (9) ; 133 (100) ; 107 (8) ; 59 (21) ; 41 (19)
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V-4. Synthése du 2-méthylthio-1,3-dithiane par addition d’un disulfure sur 'anion
lithié du 1,3 dithiane

Dans un tricol, et sous atmosphére d’azote, on introduit 5g. (41.6 mmoles) de
1.3-dithiane en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi 4 -40°C. A cette température on additionne goutte 3 goutte au mélange 27.3 ml
(43.68 mmoles, 1.05 éq.) de n-butyllithium (1.6 M en solution dans I’hexane). Le milieu
réactionnel est ensuite agité pendant 2 heures a une température comprise entre -20 et --10°C.
A T'issue de cette période, on refroidit 3 -78°C pour additionner lentement le disulfure en
solution dans un minimum de tétrahydrofurane. Puis on laisse lentement remonter la
température a 20°C durant la nuit, toujours sous atmosphére d’azote.

Le mélange réactionnel est hydrolysé lentement & 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 3 10%.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression
réduite.

23 : 2-méthylthio-1,3-dithiane

s

A
N

S S

Rdt brut = 92%
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.81 (s, 1H) ; 3.25 (m, 2H) ; 3.01 (¢, J = 7Hz, 2H) ; 2.83 (t, J
=7Hz, 2H) ; 2.23 (d, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 48.0 (S-CH-S) ; 29.2 (CH,) ; 25.5 (CH,) ; 23.5 (CH,) :
16.7 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =232 (10);231(60); 165 (16) ; 161 (12) ; 119 (10) ; 69 (100) ; 41 (42)

V-5. Addition d’un électrophile sur le 2-méthylthio-1,3-dithiane

Dans un tricol, on introduit sous atmosphere d’azote et sous agitation, 6g (36 mmoles)
de 2-méthylthio-1,3-dithiane dans 80 mi de tétrahydrofurane. Sous agitation, le mélange est
refroidi a -78°C, puis on additionne lentement 1.1 éq. de n-butyllithium (la réaction est trés
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 a 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. Les 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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24 : 2-méthylthio , 2-(1’-hydroxyéthyl-1’) 1,3-dithiane

s
~ ><L0H

S S

Rdt = 88%

RMN'H (CDCly, 250 MHz)(8) : 3.77 (m, LH) ; 3.69 (s large, 1H) ; 3.3-2.5 (m, 6H) : 2.09 (s.
3H) ; 1.44 (d, ] = 6.3Hz, 3H)

RMN'C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 71.7 (CH-OH) ; 69.5 (S-C-S) ; 31.8 (CHa) : 29.8 (CHa) :
24.9 (CH,) ; 17.3 (CH3) ; 15.5 (CH3)

GC/MS:m/z(%)=192(2); 165 (2); 118 (14) ; 74 (32) ; 45 (52)

VI- Réaction d’a-hydroxyalkylation du 1,3,5-trithiane

Dans un tricol, et sous atmosphére d’azote, on introduit 5 g. (36 mmoles) de
1,3,5-trithiane en solution dans 70 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi a -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 et 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 étre entiérement
dissout. Enfin, le mélange réactionnel est refroidi a -70°C, p:is I’acétaldéhyde en solution
dans le tétrahydrofurane est additionné, goutte & goutte, a 1’aide d’une seringue. Le mélange
réactionnel est agité pendant 1 nuit 4 une température comprise entre 0 et 25°C.

L’agitation est maintenue encore pendant ! heure A température ambiante et le
mélange réactionnel est versé dans un mélange H,O / CCl,. La phase aqueuse est extraite
3 fois avec du tétrachlorure de carbone. On rassemble les phases organiques, et le
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 : 2-(1’-hydroxyéthyl-1’) 1,3,5-trithiane

<

(J

Rdt = 62%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.20 (m, 1H) ; 4.19 (m, 1H) ; 4.17-4.05 (m, 1H) ; 2.59 (d, J =
4.1Hz; 1H) ; 1.34 (d, J = 5.1Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) : 69.3 (H-C-OH) ; 52.1 (S-CH-S) ; 35.1 (S-CH>-S) ; 34.9
(S-CH»-S) ; 19.8 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=182(21); 138 (100) ;91 (28) ; 73 (9) ; 61 (20) ; 45 (41)

133



B- PREPARATION DE DI(ALKYLTHIO)METHANE ET DE TRIS(ALKYLTHIO)
METHANE o«-HYDROXYALKYLES

I- Synthése de di(alkylthio)methanes symétriques

I-1. Syntheése de di(alkylthio)méthane par réaction d’addition d’un mercaptan sur le
Jormaldéhyde

Dans un tricol équipé d’un réfrigérant, on introduit 0.2 mole de benzylmercaptan
(2€q.) dans 30 ml de toluéne et 1 ml d’acide sulfurique concentré. Le mélange réactionnel est
port¢ a une température de 80°C, puis on y additionne, goutte A goutte, 0. mole de
formaldéhyde en solution & 36% dans I’eau. A I'issue de cette étape, on porte la solution 2
100°C pendant 12 heures.

Le mélange réactionnel est concenté sous pression réduite. Le résidu obtenu est repris
avec du dichlorométhane, lavé successivement avec une solution d’hydroxyde de sodium 2
5% et de I’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, puis concentrée
sous pression réduite.

1-2. Synthese de di(alkylthio)méthanes par réaction d’addition du thiol sur le
dichlorométhane (catalyse par transfert de phase)

Dans un tricol, on introduit 90 mmoles de benzénethiol et 99 mmoles (1.1 éq.) de
soude en solution dans 150 ml d’eau. Le mélange réactionnel est agité a une température de
60°C afin de dissoudre complétement la soude. On laisse la température redescendre 3 30°C
avant d’ajouter au mélange 150 ml de dichlorométhane ainsi qu’une pointe de spatule de
tétrabutylammonium hydrogénosulfate. On porte 2 reflux durant 2 heures.

Enfin le mélange réactionnel est lavé a I’eau, puis avec une solution de soude a 10%.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée, et le solvant est évaporé sous
pression réduite. Les produits ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de silice.

26b : di(phénylthio)méthane

PhS/\

SPh
Rdt = 96%

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(5) : 7.35 (m, 10H) ; 4.36 (s, 2H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 134.9 (Cyro) ; 130.6 (CHaro) 5 128.9 (CHypo) 5 127.0 (CHyo)
; 40.5 (CHy) ~

GC/MS :m/z(%)=232(20); 123 (100) ; 109 (11) ; 77 (18) ; 45 (42)
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26¢ : di(benzylthio)méthane
N L

Rdt brut = 80%

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.33 (m, 10H) ; 3.87 (ps, 4H) ; 3.39 (ps, 2H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 137.5 (Caro) ; 129.0 (CHaro) ; 128.4 (CHao) - 126.9 (CH,.o)
: 34.2 (S-CH>-S) ; 33.2 (CH»)

GC/MS :m/z(%)=260(14); 169 (4): 136 (72) ;92 (12) ; 91 (100) ; 45 (6)

II-  Synthése d’un di(alkylthio)méthane dissymétrique : I’éthylthio,
phénylthiométhane

II-1. Synthése de composés thiochlorométhylés

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'une ampoule 2 brome et d’une agitation
magnétique, on introduit 0.1 mole de polyoxyméthyléne (CH,O)n dans 75 ml de toluéne.
Apres quelques minutes d’agitation, on ajoute rapidement 37.5 ml d’acide chlorhydrique
concentré, puis on porte le mélange réactionnel 2 une température de 30°C pendant
10 minutes. On additionne ensuite goutte & goutte 0.1 mole de benzénethiol. Puis, le mélange
réactionnel est chauffé a 50°C pendant 4 heures.

Apres refroidissement a 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.

27 : chlorophénylthiomethane
Pl N a

Rdt = 79%
Eb = 66°C /0.2 mmHg

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 7.2 (m, 5H) ; 4.9 (s, 2H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 133.1 (Caro) ; 130.5 (CHaro) 5 128.9 (CHaro) ; 128.1 (CHaro)
: 127.8 (CHag) ; 127.8 (CHuo) ; 127.0 (CH,g) ; 50.9 (CH,CI)

II-2. Réaction de substitution nucléophile d’un mercaptan sur un dérivé chloré

Dans un réacteur muni d’un réfrigérant, d’'un thermomeétre, d’une ampoule & brome et
équipé d’une agitation magnétique, on dissout 1 mole de soude dans 400 ml d’éthanol a 95°.
A une température de 50°C, on ajoute 0.9 mole d’éthanethiol et on maintient & 50°C durant 30
minutes. La solution est alors refroidie 2 température ambiante, afin d’y additionner goutte 3
goutte 0.9 mole du dérivé thiochlorométhylé. A la fin de I’addition, le mélange est porté 2
reflux pendant 12 heures.
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Le mélange réactionnel est filtré pour éliminer le sel formé. Le filtrat est neutralisé
avec une solution d’acide chlorhydrique I N, puis la phase organique est reprise avec du
dichlorométhane. Les phases organiques sont séchées sur sulfate de sodium puis concentrées
sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est purifié par chromatographie sur gel de silice.

- 26d : I’éthylthio, phénylthiométhane
PhS\/S\/

Rdt = 65%

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 7.35 (m, 5H) ; 4.05 (s, 2H) ; 2.72 (q,J=7.2Hz, 2H) ; 1.28 (1,
J =7.3Hz, 3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 135.2 (Caro) ; 130.5 (CHago) 3 130.2 (CHaro) ; 128.8 (CH
; 126.9 (CHuro) ; 126.7 (CHa) ; 37.3 (CHy) 5 25.3 (CH,) ; 14.1 (CH;)

GC/MS :m/z(%)=184(34); 153 (1); 123 (10) ; 75 (100) ; 47 (30)

Il['())

ITI- a-hydroxyalkylation de di(alkylthio)méthanes
Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-V-5.

28a : (2-hydroxypropanal)-diméthyldithioacétal

X
Ng s

Rdt = 83%

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.8 (m, 1H) ; 2.91 (d, 1H) ; 2.12 (m, 6H) ; 1.33 (d, 3H)
RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(8) : 67.8 (CH-OH) ; 63.3 (CH(SCH;),) ; 20.2 (CHs) ; 14.5
(CH3) ; 14.2 (CH3)

GC/MS : m/z (%) =125 (25); 107 (100) ; 93 (28) ; 45 (27)

28b : (2-hydroxypropanal)-diphényldithioacétal

~

PhS SPh

Rdt = 90%

Eluant de purification : 4% acétate d’éthyle / 96% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.47-7.30 (m, 10H) ; 4.44 (d, J = 6Hz, 1H) ; 4.03 (m, 1H) ;
2.82(d,J=5Hz, 1H); 1.44 (d, J = 7Hz, 3H) .
RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 134.9 (Caro) 5 133.9 (Caro) ; 133.8 (CHuwo) 5 132.6 (CHyo) ;
132.6 (CHaro) ; 130.6 (CHuro) ; 129.1 (CHaro) 5 129.0 (CHaro) 5128.9 (CHuro) 5 127.9 (CHayro)
127.8 (CHyo) ; 68.6 (H-C-OH) ; 67.8 (S-CH-S) ; 19.7 (CHj3)

GC/MS :m/z (%) =232 (22); 123 (100) ; 77 (19) ; 45 (51)
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28c¢ : (2-hydroxypropanal)-dibenzyldithioacétal

s NNy

Rdt brut = 50%

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : inexploitable

RMN"*C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 137.6 (Cao) ; 129.2 (CHaro) ; 128.9 (CH,o) : 128.9 (CHyo)
; 128.7 (CHar) ; 128.3 (CHyo) 5 68.6 (CHOH) ; 58.7 (S-CH-S) ; 34.2 (CHs) ; 19.9 (CHj)
GC/MS :m/z(%)=281(12) ;259 (8);207 (18); 192 (14); 147 (9) ; 105 (4) : 91 (100) :
45 (4)

28d : (2-hydroxypropanal)-éthylthio, phényithioacétal

DY
s SPh

2 diastéréoisomeéres

Rdt = 90%

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 7.41-7.29 (m, 5H) ; 4.2 (m, 1H) ; 4.01 (s, 1H) ; 3.9 (m, 2H) :
2.82-2.79 (q, 2H) ; 1.37 (d, J = 6.2Hz, 3H) ; 1.35 (t, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) :

isomere | : 134.1 (Cyo) 5 132.6 (CHypo) 5 129.0 (CHypo) 5 127.9 (CHygo) ; 127.7 (CHyyo) 3 127.3
(CHar) ; 68.5 (CHOH) ; 64.0 (S-CH-S) ; 25.9 (CH,) ; 19.9 (CH;) ; 14.4 (CH1)

isomeére 2 : 133.8 (Cypo) 5 132.5 (CHypo) 5 128.9 (CHypo) 5 127.7 (CHago) 5 127.7 (CHy) ; 126.7
(CHapo) ; 68.4 (CHOH) ; 63.4 (S-CH-S) ; 25.4 (CH,) ; 19.6 (CH3) ; 14.1 (CH3)

IV- Réaction d’a-hydroxyaikylation de tris(alkylthio)méthanes

Se repporter au mode opératoire décrit au paragraphe A-V-5.

29a : 1-trisméthylthio, 2-hydroxypropane

Rdt brut =97%

RMN!'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 3.93 (q, J = 6.4 Hz, 1H) ; 2.9 (s large, 1H) ; 2.18 (m, 9H) ;
1.4 (d, J =6.2 Hz, 3H)

RMN!C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 72.1 (CH-OH) ; 67.8 (S-C(S)-S) ; 18.3 (CH3) ; 18.0 (CH3)
; 14.6 (CH3) ; 13.8 (CHz3)

GC/MS :m/z (%) =180 (100) ; 165 (24) ; 117 (77) ; 71 (12) ; 59 (22)
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29b : 1-trisphénylthio, 2-hydroxypropane

HO.

PhS§ SPh
Sph

Rdt brut = 98%

RMN'H (CDCls. 250 MHz)(8) : 7.70-7.31 (m, 15H) ; 3.9 (m, 1H) : 2.76 (d, 1H) : 1.52 (d. J =
6Hz, 3H)

RMN"C (CDCl, 62.88 MH2)(8) : 136.3 (CHao) ; 133.9 (Caro) ; 132.8 (CHawo) : 131.1 (Cyo) -
129.3, 129.0, 128.9, 128.9, 128.7, 128.5, 128.4, 127.4, 127.1 (CHax) ; 81.9 (C-(SPh)y) : 72.5
(CHOH) ; 18.5 (CH;)

C- SYNTHESE DE DERIVES DU 1,3-DITHIOACETALS A PARTIR D’HYDROXY-
CETONES

I- Synthése du bicyclo [2.2.1] heptan-2,3-dithiol
I-1. Addition de soufre sur le norbornéne

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit 2.9 g
(30.8 mmoles) de norbornene et 2.9 g (90.6 mmoles) de soufre en solution dans 50 ml de
diméthylformamide. Le mélange est agité pendant 6 heures a 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 2 1’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.

35 : 3,4,5-trithiatricyclo [5.2.1.0%%] décane

Rdt =63%

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.68 (d, 2H) ; 2.5 (m, 2H) ; 1.82 (m, 1H) ; 1.70 (m, 2H) ;
1.25 (m, 2H) ; 1.05 (m, 1H)

RMNYC (CDCl;, 62.88 MHz)(5) : 69.7 (CH) ; 40.7 (CH) ; 32.2 (CH>) ; 27.6 (CHy)

GC/MS : m/z (%) =190 (100) ; 157 (8) ; 126 (50) ; 93 (46) ; 66 (54) ; 45 (8)
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I-2. Réduction du trithiépane : obtention du dimercaptan

Dans un réacteur, muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on place
6.9 mmoles d'hydrure de lithium et d’aluminium dans 100 mi de tétrahydrofurane anhydre. A
cette solution, on ajoute sous vive agitation, 9.14 mmoles de trithiolane (ex0-3.4.5-
trithiatricyclo [5.2.1.0] décane) sur une période de 30 minutes. A la fin de 1’addition. le
mélange réactionnel est porté a reflux pendant 30 minutes.

L'exces d’hydrure de lithium et d’aluminium est détruit par ajout d’eau 2 basse
température (0°C) puis la solution est acidifiée avec une solution d’acide sulfurique a 15%.
L’extraction s’effectue a I’ether et la phase organique est lavée a Ieau, 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.

38 : bicyclo [2.2.1] heptan-2,3-dithiol

SH

SH

GC/MS :m/z(%)=160(54); 127 (100) ; 93 (100) ; 65 (46) ; 45 (26)

II- Synthése 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 1 heure & une
température de -20°C. Ensuite, on additionne lentement 46.2 mmoles de trifluorure de bore
€therate, et on laisse remonter a température ambiante pendant 12 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois a I’eau, puis avec une solution d’hydroxyde de
potassium a 10%. 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.

31a : 2-méthyl, 2-(hydroxyméthyl)-1,3-dithiane

S< Son

U

Rdt =93%

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(d) : 3.66 (m, 2H) ; 2.9 (m, 1H) ; 2.89-2.7 (m, 2H) ; 2.6-2.4 (m,
2H) ; 2.04-1.89 (m, 2H) ; 1.41 (s, 3H)

RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(3) : 65.2 (CH,OH) ; 49.6 (S-C-S) ; 26.0 (CH,) ; 25.4 (CH3) ;
24.3 (CHy)

L3

.
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31b : 2-méthyl, 2-(3’-hydroxypropyl-1’)-1,3-dithiane

S>> o

S S

-

Rdt = 78%
RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.63 (t, 2H) ; 2.80 (m, 4H) ; 2.08 (s, |H, OH) ; 1.93 (m. 4H)
: 1.69 (m, 2H) : 1.56 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 62.4 (CH.OH) ; 48.7 (S-C-S) : 37.5 (CH.) : 27.7
(CHadithiane) 5 27.7 (CHagithiane) 3 26.2 (CH3) ; 27.6 (CH3) ; 25.0 (CHagichiane)

GC/MS :m/z (%) =192 (14); 133 (40) ; 101 (8) ; 85 (100) ; 59 (40)

31c : 2-méthyl, 2-(1’-hydroxyéthyl-1’)-1,3-dithiane

S

S S

Rdt =93%

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 4.22 (q, J = 6.5Hz, 1H) ; 3.78 (m, 1H) ; 3.1-2.8 (m, 4H) ;
2.61-2.56 (m, 2H) ; 1.38 (s, 3H) ; 1.32 (d, J = 6.5Hz, 3H)

RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(8) : 68.0 (H-C-O) ; 53.7 (S-C-§) ; 25.5 (CH,) ; 24.2 (CH») ;
15.6 (CH3) ; 14.0 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=178 (8); 133 (100) ; 105 (2) ; 59 (22) ; 45 (9)

31d : 2-méthyl, 2-(2’-méthyl, 2’-hydroxypropyl-1°)-1,3-dithiane

St
S N

N

Rdt =98%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 3.61 (s, 1H) ; 3.1-2.8 (m, 4H) ; 2.21 (s, 2H) ; 1.97-1.8 (m,
2H) ; 1.65 (s, 3H) ; 1.28 (s, 6H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 71.8 (C-OH) ; 51.2 (S-C-S) ; 43.4 (CH,) ; 31.2 (CHj) ;
30.6 (CH3) ; 29.8 (CH3) ; 27.4 (CHy) ; 27.2 (CHy) ; 25.4 (CH»)

GC/MS : m/z (%) =206 (38); 191 (2); 133 (46) ; 107 (14) ; 74 (84) ; 59 (100)

31e : 2-méthyl, 2-(4’-hydroxyphényl-1°)-1,3-dithiane

O

U
Rdt = 98% .
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(CHupo) 5 53.4 (Ph-C-CHa) ; 32.5 (CHs) ; 28.0 (CH») ; 24.6 (CHa)

31f : 2-phényl, 2-(4’-hydroxyphényl-1°)-1,3-dithiane

L

S S

L

Rdt =95%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.79-7.2 (m, 9H) ; 5.39 (s large, 1H) ; 2.78 (m, 4H) ; 2.09
(m, 2H)

RMN!C (CDCl,, 62.88 MHz)(8) : 154.8 (C-OHyy) ; 142.5 (Cuo) ; 134.7 (Capo) ; 129.8
(CHuo) 5 129.2 (CHuro) 5 128.3 (CHago) 5 127.4 (CHyyo) ;3 115.2 (CHypo) ; 62.3 (S-C-S) : 29.3
(CH3) ; 24.3 (CH»)

32 : 2-méthyl, 2-(hydroxyméthyl)-1,3-dithiolane

S o

S S

/

Rdt =98%

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 3.53 (s, 2H) ; 3.07-3.01 (m, 4H) ; 1.87 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 70.8 (CH,OH) ; 67.8 (S-C-S) ; 39.4 (CH>) ; 26.4 (CHs3)
GC/MS:m/z(%)=132(100); 104 (50); 86 (9) ; 59 (81) ; 45 (20)

39 : 2-méthyl-2-hydroxyméthyl-5-méthyl-(1,3-benzodithiol)

o

Rdt = quantitatif

Eluant de purification : 10% acétate d’éthyle / 90% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 7.04-6.89 (m, 3H) ; 3.69 (s, 2H) ; 2.25 (s, 3H) ; 1.88 (s, 3H)
RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 137.7 (Cao) 5 135.7 (Caro) ; 134.2 (Caro) 3 126.5 (CHuro) ;
123.4 (CHaro) ; 122.4 (CHyeo) ; 69.6 (CH>0H) ; 69.1 (S-C-S) ; 22.6 (CH3) ; 20.7 (CH3)
GC/MS :m/z(%)=212(15) 181 (100) ; 148 (12) ; 121 (8) ;91 (4) ; 59 (4) ; 45 (2)
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40 : 4:méthyl-4-hydroxyméthyl-3,5-trithiatricyclo [5.2.1.0*%] décane

S

>

S

Rdt = 67%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) :

isomere 1 : 3.82 (s, 2H) ; 3.60 (ps, 2H) ; 2.38 (s large, 1H) ; 2.22 (m, 4H) ; 1.73 (s, 3H); 1.22-
1.1 (m, 4H)

isomere 2 : 3.82 (s, 2H) ; 3.41 (ps, 2H) ; 2.38 (s large, [H) ; 2.22 (m, 4H) ; 1.62 (s,3H): 1.22-
1.1 (m, 4H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 70.5 (CH,OH) ; 67.4 (S-C-S) ; 61.7 (S-C-H) : 61.6 (H-C-
S);42.1 (C-H);41.8 (C-H);31.7 (CHz); 31.6 (CH,) ; 31.5 (CH,) ; 20.8 (CH;)

GC/MS:

isomere 1 :m/z (%) =216(6); 185 (100); 127 (7) ;93 (11) ; 59 (29) ; 45 (6)

isomere 2: m/z (%) =216 (8) ;207 (5); 185 (100) ; 127 (9) ; 117 (4) ; 93 (13); 59 (27) ;

45 (6)

III- Synthese de 1,3-dithioacétals non cycliques par réaction de thioacétalisation
II1-1. 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 & une température de
0°C, on additionne lentement 46.2 mmoles de trifluorure de bore ethérate. A I'issu de
I’addition, on laisse remonter a température ambiante sur une période de 12 heures.

Le mélange réactionnel est lavé 3 fois a I’eau, puis avec une solution d’hydroxyde de
potassium a 10%. 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. Les produits ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur gel de
silice.

Le mode opératoire est similaire dans le cas d’utilisation d’un acide de Lewis 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.

B3

II1-2. Thioacétalisation en présence de résine Amberlist 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 a reflux pendant 12 heures.

La solution est filtrée, puis la phase organique est lavée successivement avec une
solution a 5% d’hydrogénocarbonate de sodium et a I’eau. Elle est ensuite séchée sur suifate
de sodium et concentrée sous pression réduite. .
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II1-3. Thioacétalisation en présence triméthyichlorosilane

Dans un tricol équipé d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit
10 mmoles du dérivé carbonylé et 20 mmoles de mercaptans en solution dans 10 ml de
chloroforme a température ambiante. A cette solution. on additionne lentement sur une
période de 20 minutes, 12 4 15 mmoles de triméthyichlorosilane. L'agitation est maintenue
pendant 1 heure.

Le mélange réactionnel est lavé avec une solution aqueuse a 5% d'hydrogénocarbonate
de sodium .puis avec de I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et
concentrée sous pression réduite.

I11-4. Protection de ’hydroxyacétone par le tétrahydropyrane

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermometre et équipé d’une agitation
magnétique, on introduit 75 mmoles d’hydroxyacétone et une goutte d’acide chlorhydrique
concentré. On additionne goutte & goutte 100 mmoles de dihydropyrane en maintenant la
température 4 20°C. A la fin de I’addition, I’agitation est maintenue pendant 3 heures.

Apres extraction a I’éther, et lavage avec une solution de carbonate de sodium, la
phase organique est séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite.

34 : 2-0x0-3-propoxy tétrahydropyrane

Y\om

0O

Rdt = 80%

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 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(%): 115 (6);85(100); 57 (25) ;43 (35)

D- PREPARATION D’ESTERS METHACRYLIQUES ET METHACRYLAMIDES

I- Synthése d’esters méthacryliques par condensation du chlorure de
méthacryloyle sur un alcool

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermométre et d’une agitation magnétique,
on introduit 50 mmoles (1éq.) d’alcool, 50 mmoles (1éq.) de triéthylamine et 800 ppm
d’EMHQ dans 30 ml de chloroforme. Le mélange réactionnel est refroidi a 0°C ; puis on
additionne goutte a goutte 55 mmoles (1.1€q.) de chlorure de méthacryloyle en solution dans
20 ml de chloroforme, tout en maintenant la température a 0°C. Aprés retour & 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 & I’éther. La phase organique est lavée successivement avec une solution
d’hydrogénocarbonate de sodium a 10% 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. La chaine estérifiante comporte un cycle oxygéné

42a : méthacrylate de 3-tétrahydrofurane

oY

o}
(@)

Rdt = 64%

n = 1.4545

Vp= 46.9

Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(9) : 6.2 (m, 1H) ; 5.6 (m, 1H) ; 5.4 (m, LH) ; 4.0 (m, 4H) ; 2.2
(m, 2H) ; 2.0 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 167.1 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 125.8 (CHy=) ; 75.0 (CH-O) ;
73.2 (C-Ocycle) ; 67.8 (C-O cycle) ; 32.7 (CH,) ; 18.1 (CH3)
GC/MS:m/z(%)=156(0);87(8) ;69 (100)

42b : méthacrylate de 4-tétrahydro-4H-pyrane

Oy

0O

Rdt=71%

n = 1.4556

vp=45.6

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(5) : 6.18 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, 1H) ; 5.05 (m, 1H) ; 3.97 (m, 2H) ;
3.61 (m, 2H) ; 2.0 (m, 2H) ; 1.98 (ps, 3H) ; 1.86 (m, 2H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 166.5 (C=0) ; 136.4 (C=); 126.4 (CH»=) ; 68.9 (CH-O) ;
65.1 (C-Ocycle) ; 31.2 (CH,) ; 18.1 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=170(0); 84 (100) ; 69 (100) ; 55 (65)

42¢ : (1,4 : 3,6-dianhydro-D-mannitol)-2,5-diméthacrylate

o) (0]
R a
0] 2,3 /U\K
0 0 ,,,

Rdt = 56%

Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 6.18 (m, 2H) ; 5.63 (m, 2H) ; 5.12 H, (m, 2H) ; 4.75 H3 (m,
1H) ; 4.06 H, (m, 2H) ; 3.85 H; (m, 2H) ; 1.95 (ps, 6H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.6 (C=0) ; 135.5 (C=) ; 126.3 (CHz=) ; 80.3 (C-H) ;
74.0 (C-H) ; 70.4 (CH,) ; 18.2 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=282(0); 110 (100) ; 69 (9Q) ; 41 (25)
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I-2. La chaine estérifiante comporte un cycle azoté

43a : méthacrylate de (N-éthyl)-3-pyrrolidinyle

7Y™
.

Rdt=81%
ald = 1.4568
vp=41.9

Eluant de purification : 90% acétate d’éthyle / 10% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(5) : 5.9 (m, 1H) ; 5.3 (m, 1H) ; 4.8 (m, 1H) ; 2.3 (q, ] = 7.2Hz,
2H);2.6-1.1 (m, 6H) ; 1.8 (ps, 3H) ; 0.9 (t, ] = 7.2Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 166.9 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 125.1 (=CH>) ; 73.9 (CHO)
59.4 (CH,) ; 52.3 (CH,) ; 49.7 (CH>) ; 31.5 (CHy) ; 17.9 (CH3) ; 13.3 (CHj3)

GC/MS :m/z(%)=168 (2);97(76) ; 82 (100) ; 41 (28)

43b : méthacrylate de (N-éthyl)-3-pipéridinyle
[;r"wrg

< !

Rdt = 78%
add = 1.4599
Vp= 45.0

Eluant de purification : 90% acétate d’éthyle / 10% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 5.9 (m, 1H) ; 5.3 (m, 1H) ; 4.7 (m, 1H) ; 2.8-1.2 (m, 8H) ;
2.3(q, ] =7.2Hz, 2H) ; 1.8 (ps, 3H) ; 0.9 (t, ] = 7.2Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.1 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 124.7 (=CH,) ; 70.0 (CHO) ;
56.3 (CHy) ; 52.5 (CH3) ; 51.9 (CH,); 29.4 (CH,) ; 22.7 (CHy) ; 18.0 (CHs) ; 12.0 (CHs)
GC/MS :m/z(%)=112(85) ;96 (100) ; 71 (34) ; 41 (28)

43c : méthacrylate de (N-éthyl)-4-pipéridinyle

o

Rdt = 85%

F =48°C

Eluant de purification : 80% acétate d’éthyle / 20% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.0 (m, 1H) ; 5.5 (m, 1H) ; 4.7 (m, 1H) ; 2.7-1.4 (m, 8H) ;
2.0 (ps, 3H) ; 0.9 (t, 3H)
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RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(6) : 164.1 (C=0) ; 134.5 (C=); 123.4 (=CH>) ; 68.2 (CHO) ;
50.0 (CH.) ; 43.0 (CH.) ; 28.6 (CH,) ; 16.4 (CH3) ;10.3 (CH3)
GC/MS :m/z (%) =182 (100); 112 (46) ; 69 (100) ; 41 (39)

43d : méthacrylate de (N-méthyl)-3-pipéridinyle

T

0
|

Rdt = 63%

n = 1.4437

vp=43.4

Eluant de purification : 90% acétate d’éthyle / 10% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 5.9 (m, 1H) ; 5.4 (m, 1H) ; 4.7 (m, 1H) ; 2.6-1.4 (m, 8H) :
2.1 (ps, 3H) ; 1.8 (s, 3H)

RMNVC (CDCl, 62.88 MHz)(3) : 166.7 (C=0) ; 136.4 (C=) ; 125.2 (=CH,) ; 69.8 (OCH) :
59.1 (CHy) ; 55.2 (CHb) ; 46.3 (CHs); 28.9 (CH>) ; 22.8 (CH,) ; 18.2 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =114 (2); 97 (100) ; 96 (53) ; 69 (40)

43e : méthacrylate de (N-méthyl)-4-pipéridinyle

Rdt = 68%

ng = 1.4464

Vp= 48.0

Eluant de purification : 90% acétate d’éthyle / 10% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(d) : 6.0 (m,1H) ; 54 (m,1H) ; 4.7 (m,1H) ; 2.4 (m,4H) ; 2.2
(m,4H) ; 2.1(ps,3H) ; 1.8 (s,3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 166.4 (C=0) ; 136.3 (C=) ; 125.1 (=CH.) ; 69.0 (CH) :
52.2 (CHy) ; 45.6 (CH3) ; 30.1 (CHy) ; 17.9 (CHj3)

GC/MS :m/z (%)=183(35); 114 (18) ; 97 (100) ; 96 (95) ; 55 (36)
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43f : méthacrylate de 2-(pyrrolidinyl)-éthyle

C\“'\/\O/lok(

Rdt = 78%

70_
np

Vp=

Eluant de purification : 50% acétate d'éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 5.9 (m, 1H) ; 5.4 (m, 1H) ; 4.0 (m, 2H) ; 2.6 (m, 2H) ; 2
(m, 4H) ; 1.7 (m, 4H) ; 1.8 (ps, 3H)

RMNBC (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 166.9 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 125.2 (=CH>) ; 63.6 (CHa) :
54.3 (CH») ; 54.2 (CH;) ; 23.2 (CH,); 18.0(CH3)

GC/MS :m/z(%)=183(1l);97(14); 84 (100)

43g : méthacrylate de 2-(pipéridinyl)-éthyle

Oy

Rdt =82%

nd =1.4531

vp=33.8

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 6.0 (m, 1H) ; 5.5 (m, 1H) ; 4.2 (t, 2H) ; 2.6 (t, 2H) ; 2.5 (m,
4H) ; 1.9-1.3 (m, 6H) ; 1.8 (ps, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 167.1 (C=0) ; 135.9 (C=); 125.4 (=CH>) ; 60.5 (OCH) ;
57.8 (CH,) ; 54.4 (CHy) ; 25.4 (CHy); 23.8(CH») ; 18.0 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =197 (1) ; 98 (100)
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I-3. La chaine estérifiante comporte un cycle soufré

44a : méthacrylate de 3-thiacyclopentyle

=T

Rdt = 56%

n® = 1.5022

vp=37.1

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.1 (m, 1H) ; 5.6 (m, 1H) ; 5.6 (m, 1H) : 3.1 (m, 2H) : 3.0
(m, 2H) ; 2.4 (m, 2H) ; 2.0 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(§) : 166.8 (C=0) ; 136.3 (C=) ; 125.9 (CH»=) ; 77.0 (O-C) ;
36.6 (CH,) ; 36.1 (CHa) ; 29.0 (CH,) ; 18.2 (CH4)

GC/MS :m/z (%) =172 (0) ;86 (100) ; 85 (35) ; 69 (17)

44b : méthacrylate de 3-thiacyclohexyle

O\N/g
(J

S

Rdt =35%

ng =1.5017

vp=40.8 :

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.5 (m, 1H) ; 5.5 (m, 1H) ; 4.95 (m, 1H) ; 2.8-2.4 (m, 6H) ;
1.9 (s, 3H) ; 1.5-1.3 (m, 2H) )

RMN"C (CDCl, 62.88 MHz)(3) : 166.4 (C=0) ; 136.4 (C=) ; 125.4 (CH,=) ; 71.0 (C-0);
32.0(CH3) ; 31.6 (CH3) ; 27.9 (CHy) ; 27.2 (CH») ; 18.2 (CH3)

GC/MS :m/z=186(0); 100 (100) ; 85 (39) ; 41 (22)

44c : méthacrylate de 4-thiacyclohexyle

oY

(o}

Rdt = 57%

nd = 1.5022

vp=40.8

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(S) : 6.09 (ps, 1H) ; 5.54 (ps, 1H) ; 4.89 (m, 1H) ; 2.77 (m, 2H) ;
2.57 (m, 2H) ; 2.06-1.95 (m, 4H) ; 1.95 (s, 3H)
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RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.2 (C=0) : 136.4 (C=) : [25.4 (CH>=) : 70.2 (CH-O) -
30.1 (CHa) ; 25.4 (CHa) : 18.1 (CHs)
GC/MS :m/z=186(22): 100( 100) ;85 (82);69 (28) ; 55 (8) : 41 (24)

44d : méthacrylate de 5-(1,3-dithiacyclohexyle)

O

Rdt = 32%

nd = 1.5509

vp=37.0

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 6.1 (m, 1H) ; 5.6 (m, 1H); 5.1 (m, 1H) ; 3.8 (d, J = 13.9Hz,
[H); 3.4 (d,J=13.9Hz, 1H) ;2.9 (m, 4H) ; 1.9 (s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 166.0 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 126.1 (CHs=) ; 68.9 (O-C-H) :
33.1 (S-CH»-S) ; 31.1 (CH>) ; 30.8 (CH,) : 18.2 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =204 (7); 118 (100) ; 103 (72) ; 69 (35)

44e : méthacrylate de 5-(2-diméthyl-1,3-dithiacyclohexyle)

O A

Rdt =27%
nd = 1.5215

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.1 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, I1H) ; 5.12 (m, 1H) ; 3.1 (m, 2H) ; 2.86
(m, 2H) ; 1.94 (s, 3H) ; 1.85 (s, 3H) ; 1.62 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.2 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 126.1 (=CH,) ; 69.2 (H-C-O) ;
45.2 (S-C-S) ; 30.0 (CH3) ; 29.4 (CH>) ; 29.0 (CH,) ; 18.7 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =232 (16); 146 (52) ; 131 (6) ; 113 (54) ;99 (16) ; 74 (100) ; 69 (64)

44f : 3-méthacrylate-1,5-dithiaspiro [5,5] undecane

OO~

Rdt = 45%
a2 = 1.5460

vp=40.1

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.17 (ps, 1H) ; 5.64 (ps, 1H) ; 5.18 (m, 1H) ; 3.03 (m, 2H) ;
2.88 (m, 2H) ; 2.18 (m, 2H) ; 1.91 (s, 3H) ; 1.89 (m, 2H) ; 1.78-1.5 (m, 6H)
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RMN"C (CDCl,, 62.88 MHz)(8) : 166.2 (C=0) ; 136.1 (C=); 125.9 (=CH>) : 69.9 (H-C-O) :
50.5 (S-C-5) 1 37.6 (CH:) : 36.6 (CH>) : 28.9 (CH>) : 25.7 (CH.) ; 22.6 (CH-) : 22.5 (CH>) -
22.3 (CHa) ; 18.6 (CHa3)

GC/MS :m/z(%)=272(18);229(8); 186 (32); 153 (55); 114 (100) ; 81 (40) : 69 (19)

g : méthacrylate de 6-(1,4-dithiacycloheptyle)

Oy

Rdt = 69%
nd = 1.5447
vp=-39.5

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(d) : 6.1 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, 1H) ; 5.3 (m, 1H) ; 3.3 (m, J,;, = 15.1
Hz, J,x =4.9 Hz, 2H) ; 3.1 (m, J» = 15.1 Hz, Jux = 6 Hz, 2H) ; 2.9 (m, 4H) ; 1.9 (s, 3H)

\C C/Hc

Ve \ ~N
Hb Hd
/

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.4 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 126.0 (CH,=) ; 74.9 (H-C-O)
38.7 (CH,) ; 36:5 (CH,) ; 18.2 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =218 (12) ; 132 (100) ; 104 (53) ; 69 (41) ; 41 (45)

44h : méthacrylate de 7-(1,5-dithiacyclooctyle)

s

(0]

Rdt =23%
n® = 1.5392
vp= 38.8

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole .

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.16 (ps, 1H) ; 5.63 (ps, 1H) ; 5.1 (m, 1H) ; 3.16 (m, 4H) ;
2.81 (m, 4H) ; 2.31 (m, 2H) ; 1.98 (s, 3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 167.0 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 126.0 (CH,=) ; 73.0 (H-C-O) ;
32.6 (CH;) ; 31.2 (CH3) ; 30.5 (CHy) ; 18.2 (CHj3)

GC/MS : m/ z =232 (100) ; 146 (91) ; 106 (79) ; 87 (15) ; 74 (42) ; 69 (66) ; 45 (25) ; 41
(76)
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44i : méthacrylate de 4-(1,2-dithiacyclopentyle)

DS

O

Rdt = 56%
o = 15125
vp=38.0

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.2 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, IH) ; 5.2 (m, LH) ; 3.68 (m. 4H) : 1.99
(s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 165.8 (C=0) ; 135.3 (C=) ; 127.1 (CH»=) ; 70.9 (CH-O) :
31.3 (CHa) ; 31.3 (CH>) ; 18.0 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =190 (22) ; 121 (45) ; 85 (60) ; 69 (100)

44j : méthacrylate de 4-(1,2-dithiacyclohexyle)

Ok

0O

Rdt=51%

n® = 1.5433

vp=36.0

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 5.99 (ps, 1H) ; 5.46 (ps, 1H) ; 4.88 (m, 1H) ; 2.95-2.77 (m,
4H) ; 2.15-2.1 (m, 1H) ; 1.92-1.79 (m, 1H) ; 1.80 (s, 3H)

RMN'C (CDCl;, 62.88 MHz)($) : 166.0 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 126.0 (CH,=) ; 69.8 (CH-O) ;
36.7 (CH,) ; 33.4 (CH,) ; 18.2 (CH3)

GC/MS :m/z=204(14); 118 (100) ; 85 (31) ; 69 (50)

44k : 2-(méthacrylate de méthyl) de thiophéne

SUWL

(0]

Rdt = 60%

o = 1.5216

Vp= 32.0

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 7.3-6.9 (m, 3H) ; 6.2 (m, 1H) ; 5.58 (m, 1H) ; 5.34 (s, 2H) ;
1.96 (s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 166.9 (C=0) ; 138.1 (C=) ; 136.1 (CH,=) ; 127.9 (CHa) :
126.7 (CHyo) ; 126.5 (CHapo) 5 126.0 (CH,) ; 60.7 (CH,) ; 18.2 (CH5)
GC/MS:m/z=182(34); 164 (6); 137 (27) ; 97 (100) ; 69 (42) : 45 (17)
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[-4. La chaine estérifiante est un cycle soufré de type 1,3-dithiane ou 1,3,5-trithiane

45a : 2-(1’-méthacrylate d’éthyl-1’)-1,3-dithiane

Rdt =52%

nd = 1.5295

vp=44.2

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.15 (s, 1H) ; 5.59 (ps, 1H) ; 5.26 (m, IH) ; 4.12(d, J =
6.4Hz, 1H) ; 2.9-2.7 (m, 4H) ; 2.09-1.93 (m, 2H) ; 1.94 (s, 3H) ; 1.43 (d, ] = 6.4Hz, 3H)
RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.5 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 125.9 (=CHy) ; 71.1 (CH-O) ;
50.9 (S-CH-S) ; 29.1 (S-CH;) ; 28.7 (CH»-S) ; 25.7 (CH,) ; 18.2 (CH3) ; 17.6 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =146 (91); 119 (100) ; 69 (29) ; 41 (24)

45b : 2-(1’-méthacrylate de propyl-1°)-1,3-dithiane

oy

o}
S S

Rdt = 56%
a3 = 1.5203

vp=39.5

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 6.16 (ps, 1H) ; 5.58 (ps, 1H) ; 5.16 (m, [H) ; 4.11 (m, 1H) ;
2.88-2.86 (m, 2H) ; 2.78-2.75 (m, 2H) ; 2.04-1.92 (m, 4H) ; 1.96 (s, 3H) ; 0.93 (t, J = 7Hz,
3H)

RMN"C (CDCl,, 62.88 MHz)(8) : 166.8 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 125.9 (=CH,) ; 75.2 (H-C-0) ;
49.5 ( S-CH-S) ; 29.0 (CH,) ; 28.8 (CH,) ; 25.7 (CHy) ; 24.8 (CHy) ; 18.3 (CHaaery) 5 9.7 (CH3)
GC/MS : m/ z (%) = 246 (traces) ; 160 (74) ; 119 (100) ; 69 (21) ; 41 (19)

45¢c : 2-(méthacrylate de phénylméthyl)-1,3-dithiane

Arrs
L

Rdt = 48%
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F=97°C

Eluant de purification : 5% acétate d'éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7. 43 (m, SH) ; 6.27 (ps. [H) : 6.13 (d, J = 7.5Hz. |H) : 3.66
(ps, 1H);4.36 (d, ] =7.5Hz, [H) ; 2.78 (m, 4H) ; 2.06-2.01 (m. 2H) ; 2.01 (s, 3H)

RMN"C (CDCl,, 62.88 MHz)(8) : 165.9 (C=0); 137.2 (Cyp) ; 135.8 (C=) 1 128.6 (CH,,.» :
128.2 (CHaro) 5 127.0 (CHypo) 5 126.2 (=CH,) ; 75.9 (CH-0) ; 50.3 (S-CH-S) ; 28.5 (S-CH.)
25.2 (CH»-S); 18.2 (CH3)

GC/MS:m/z (%) =294 (traces) ; 208 (21) : 134 (10) : 119 (100) : 69 (29) : 41 (39)

45d : 2-méthyl, 2-(1’-méthacrylate d’éthyl-1°)-1,3-dithiane

Rdt = 48%
nd = 1.5300

vp=39.2

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 6.11 (ps, 1H) ; 5.63 (m, 2H) ; 3.18-2.96 (m, 2H) ; 2.52-2.75
(m, 2H) ; 2.15 (m, 1H) ; 1.95 (ps, 3H) ; 1.82 (m, 1H) ; 1.49 (s, 3H) ; 1.43 (d, J = 7Hz, 3H)
RMN”C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 166.6 (C=0) ; 135.4 (C=) ; 125.7 (=CH5) ; 70.4 (H-C-O) ;
51.3 (S-C-S) ; 26.5 (CH»-S) ; 26.2 (CH;-S) ; 24.3 (CH,) ; 22.2 (CH3) ; 18.3 (CH3) ; 15.3
(CH,)

GC/MS:m/z (%) =246 (6); 161 (4); 133 (100) ; 59 (22) ;41 (21)

45e : 2-éthyl, 2-(1’-méthacrylate d’éthyl-1’)-1,3-dithiane
0
/><]\O/“\(
U

Rdt = 53%
n =1.5273

vp =40.5

Eluant de purification : 4% acétate d’éthyle / 96% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 6.12 (ps, 1H) ; 5.58 (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) ; 1.11 (t, J = 7THz, 3H)
RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 166.6 (C=0) ; 136.4 (C=) ; 125.7 (=CH,) ; 71.2 (H-C-0) ;
57.0 (S-C-S) ; 28.2 (CHy) ; 25.9 (CHy) ; 25.8 (CH,) ; 24.5 (CHy) ; 18.4 (CH3) ; 15.3 (CH3) ;
9.2 (CHj)

GC/MS :m/z (%) =260 (4) ; 147 (100) ; 106 (3) ; 69 (29) ; 41 (39)
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45f : 2-méthyl, 2-(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

Rdt = 53%
nf) = 1.5352
vp=38.0

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.15 (ps, 1H) ; 5.61 (ps, 1H) : 4.55 (s, 2H) : 3.04 (m, 2H) :
2.61 (m, 2H) ; 2.1 (m, 1H); 1.97 (s, 3H) ; 1.84 (m, 1H) ; 1.51 (s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 167.1 (C=0) ; 136.5 (C=) ; 126.4 (=CH.) ; 66.8 (CH»-O) :
47.6 (S-C-S) ; 27.1 (CHagi) 5 26.6 (CHagy) ; 24.9 (CHagy) ; 18.7 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=1232(15); 191(2); 133 (100) ; 107 (3) ; 69 (20) ; 59 (12)

45g : 2-méthyl, 2-(3’-méthacrylate de propyl-1°)-1,3-dithiane

Rdt=71%

n2 = 1.5268

vp=39.9

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.08 (ps, LH) ; 5.54 (ps, 1H) ; 4.17 (¢, J = 6.0Hz, 2H) ; 2.82
(m, 4H) ; 1.97-1.89 (m, 6H) ; 1.92 (s, 3H) ; 1.58 (s, 3H)

RMN"*C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 167.3 (C=0) ; 136.2 (C=) ; 125.3 (=CH,) ; 64.4 (CH,0) ;
60.3 (S-C-S) ; 48.5 (CH,) ; 37.6 (CH,) ; 27.6 (CHs) ; 26.4 (CH,) ; 25.0 (CH,) ; 24.1 (CH)) ;
18.2 (CH»)

GC/MS :m/z(%)=260(51); 159 (9); 133 (91) ; 99 (100) ; 85 (38) ; 69 (38) ; 41 (61)

45h : 2-(2’-méthacrylate de propyl-1’)-1,3-dithiane

0
@ |

Rdt=41%

ng? = 1.5281

vp=40.0

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.12 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, 1H) ; 5.22 (m, 1H) ; 4.07 (m, 1H) :
2.86 (m, 4H) ; 2.14 (m, 2H) ; 1.96 (s, 3H) ; 2.00-+.9 (m, 2H) ; 1.31 (d, J = 6.5Hz, 3H)
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RMN"'C (CDCly, 62.88 MHz)(8) : 166.7 (C=0) ; 136.5 (C=) : 125.3 (=CH) : 68.2 (H-C-O -
43.5 ( S-CH-S) : 41.5 (CH>) : 30.1 (CHa) ; 29.9 (CHa) : 25.7 (CH:) : 20.1 (CHy) : 18.3
(CHJucry) -

GC/MS :m/z(%)=246(8); 145 (100) ; 133 (14) ;: 119 (14): 85 (32): 69 (68) : 11 (100)

45i : 2-(2’-méthacrylate de cyclohéxyl-1’)-1,3-dithiane

Rdt = 40%

n = 1.5288

vp=40.2

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.13 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, 1H) ; 4.98-4.82 (m, 1H) ; 4.37 (d, J
=7Hz, 1H) ; 2.96-2.79 (m, 5H) ; 1.96 (s, 3H) ; 2.13-1.25 (m, 10H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 166.5 (C=0) ; 136.6 (C=) ; 125.2 (=CH>) ; 73.1 (H-C-O) :
50.9 ( S-CH-S) ; 47.3 (H-Ceyciohex) 3 31.6 (CHy) ; 31.5 (CHy) ; 31.1 (CHa) ; 27.0 (CH,); 26.3
(CH,) ; 25.0 (CH>) ; 24.0 (CH,) ; 18.4 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =286 (24) ; 158 (9) ; 125 (30) ; 119 (91) ; 69 (42) ; 41 (70)

S S

45j : 2-(2’, 3’-diméthacrylate de propyl-1’)-1,3-dithiane

I
L

Rdt = 15%
o2 = 1.5048
vp=38.9

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(d) : 6.03 (ps, 1H) ; 6.02 (ps, 1H) ; 5.53 (ps, 1H) ; 5.51 (ps, 1H) ;
5.38 (m, 1H) ; 4.23 (m, 2H) ; 4.02 (m, 1H) ; 2.8 (m, 4H) ; 2.14 (m, 2H) ; 2.03 (m, 2H)
RMN'C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 167.0 (C=0) ; 166.9 (C=0) ; 136.8 (C=) ; 136.6 (C=) ;
126.0 (=CH,) ; 125.9 (=CH;) ; 68.8 (CH-O) ; 64.9 (CH,-O) ; 43.8 (S-CH-S) ; 36.5 (CHy) ;
30.4 (CHy) ; 30.2 (CHy) ; 26.0 (CHs>) ; 18.7 (CH3)

GC/MS : m/z (%) =330 (traces) ; 243 (2) ; 207 (4) ; 158 (81) ; 132 (16) ; 69 (100) ; 41 (69)
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45k : 2-méthyl, 2-(2°-méthacrylate de cyclohéxyl-1’)-1,3-dithiane

Qe

Rdt = 14%
ol = 1.5425
vp=41.7

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(§) : 6.14 (ps, 1H) ; 5.56 (ps, 1H) ; 5.15 (m, 1H) ; 3.02-2.73 (m,
4H) ; 2.45-2.18 (m, 2H) ; 2.1-1.3 (m, 9H) ; 1.96 (s, 3H) ; 1.77 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.4 (C=0) ; 137.0 (C=) ; 125.4 (=CH,) ; 73.0 (H-C-O) ;
52.8 (S-C-S) ; 49.4 (CHeyerohex) 5 32.9 (CHa) ; 26.7 (CHy) ; 26.6 (CHy) ; 25.3 (CH,) ; 25.2
(CH,) ; 25.0 (CH>) ; 23.9 (CH3) ; 18.4 (CHs)

GC/MS :m/z (%) =300(15); 194 (16) ; 133 (100) ; 107 (18) ; 69 (20) ; 41 (25)

451 : 2-méthyl, 2-(2’-méthyl, 2’-méthacrylate de propyl-1’)-1,3-dithiane

Rdt = 32%
ol = 1.5215
Vp= 38.6

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.02 (ps, 1H) ; 5.49 (ps, 1H) ; 2.82 (m, 4H) ; 2.56 (s, 2H) ;
1.95 (m, 2H) ; 1.89 (s, 3H) ; 1.82 (s, 3H) ; 1.65 (s, 6H)

RMN™C (CDCl,, 62.88 MHz)(3) : 166.6 (C=0) ; 137.7 (C=) ; 127.7 (=CH,) ; 83.2 (C-O) ;
50.2 (S-C-S) ; 48.0 (CH,) ; 26.8 (CH3) ; 25.0 (CH>) ; 28.3 (CH3) ; 27.9 (CH3) ; 18.4 (CH3)
GC/MS:m/z(%)=188 (38); 139 (4); 133 (100) ; 99 (62) ; 59 (38) ; 41 (15)

45m : 2-méthyl, 2-(4’-méthacrylate de phényl-1’)-1,3-dithiane

O

§ S

N

Rdt = 50%
ol = 1.5742
Vp= 30.8

Eluant de purification : 4% acétate d’éthyle / 96% éther de pétrole

156



RMN'H (CDCls. 250 MHz)(8) : 7.96 (dd, 2H) ; 7.13 (dd, 2H) : 6.3 (s, IH) ; 5.76 (s. 1H) -
2.71 (m, 4H) ; 2.06 (s, 3H) ; 2.01 (m, 2H) ; 1.78 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 165.7 (C=0) ; 147.9 (Cyo) : 141.2 (Curo) : 135.7 (C=) :
129.0 (CHar) 3 127.3 (=CH>) ; 121.4 (CHayo) 5 53.6 (S-C-S) ; 32.9 (CHa) : 28.0 (CH,) : 27.9
(CH») : 24.5 (CH») ; 18.3 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =294(22) ;261 (5);220(42); 189 (2); 137 (2); 107 (2) : 69 (100) : 41
(29)

43n : 2-phényl, 2-(4’-méthacrylate de phényl-1’)-1,3-dithiane

YO

S S

Rdt = 48%

F =132°C

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.8 (m, 4H) ; 7.38 (m, 3H) ; 7.12 (m, 2H) ; 6.35 (ps, 1H) ;
5.76 (ps, LH) ; 2.7 (m, 4H) ; 2.06 (s, 3H) ; 2.05-2.01 (m, 2H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 165.6 (C=0) ; 150.0 (Cprp-O) ; 142.3 (Caro) 5 139.8 (Coro) -
135.7 (C=) ; 130.6 (CHaro) ; 129.1 (CHyo) 5 128.4 (CHyy) ; 127.6 (CHyo) ; 127.3 (=CHa) ;
121.3 (CHgpo) ; 62.2 (S-C-S) ; 29.3 (CHagy) ; 24.3 (CHagy) ; 18.3 (CH;3)

450 : 2-méthyl, 2-(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

S5

Rdt =43%

nd = 1.5227

vp=39.8

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)($) : 6.09 (ps, 1H) ; 5.54 (ps, 1H) ; 4.19 (s, 2H) ; 3.33-3.19 (m,
4H) ; 1.89 (ps, 3H) ; 1.73 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 166.7 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 125.9 (=CHy) ; 71.7 (CH,-0) ;
64.0 (S-C-S) ; 39.5 (CHy) ; 27.5 (CH3) ; 18.2 (CH3yery)
GC/MS:m/z(%)=218(3);121(9); 119 (100) ; 59 (16) ; 41 (15)

45p : 2-méthylthio, 2-(1’-méthacrylate d’éthyl-1’)-1,3-dithiane
3p

Rdt=12% .
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nd = 1.5521

vp=40.4

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(6) : 6.16 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, 1H); 5.39 (q, J=7Hz, I1H) : 3.24 (m.
2H) 1 2.75 (m, 2H) : 2.14 (s, 3H) ; 1.95 (s, 3H) ; 1.52 (d, J = 6Hz, 3H)

RMN'C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 166.2 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 126.2 (=CH,) : 74.7 (CH-O) :
66.2 (S§-C-8) ; 27.1 (CH1) ; 26.7 (CH,) ; 24.6 (CH>) ; 18.3 (CH3) : 16.7 (CH3) : 16.0 (CHz)

43q : 2-(1’-méthacrylate d’éthyl-1°)-1,3,5-trithiane
IOYK

S S o

L

Rdt = 30%

a2 = 1.5790

Vp= 36.9

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.12 (ps, 1H) ; 5.58 (ps, 1H) ; 5.22 (m, 1H) ; 4.45 (d, ] =
4.8Hz, 1H) ; 4.24-4.07 (m, 4H) ; 1.91 (s, 3H) ; 1.40 (d, J = 5.2Hz, 3H)

RMN'*C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.2 (C=0) ; 135.7 (C=) ; 126.3 (=CH,) ; 71.3 (CHa-C-
0) ; 55.2 (S-CH-S) ; 35.2 (S-CH,-S) ; 34.9 (S-CH,-S) ; 18.1 (CH3) ; 17.3 (CH3)

GC/MS : m/z (%) =250 (traces) ; 164 (100) ; 137(51) ; 91 (8) ; 69 (53) ; 41 (25)

I-5. La chaine estérifiante comporte une fonction 1,3-dithioacétals ou
tris(alkylthio)méthane

45a : (2-méthacrylate de propanal)-diméthylthiométhane

)\(O
/S S

Rdt = 15%

ng® = 1.5083

vp=38.9

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(9) : 6.16 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, 1H) ; 5.26 (m, 1H) ; 3.78 (m, 1H) ;
2.17 (m, 6H) ; 1.93 (s, 3H) ; 1.42 (m, 3H)

RMN'C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 166.4 (C=0) ; 136.1 (C=); 125.8 (=CHp) ; 72.1 (CH-O) ;
59.1 (§-CH-S) ; 18.2 (CHzyery) 5 17.5 (CH3) ; 14.3 (CH3) ; 14.1 (CH3)
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46b : (2-méthacrylate de propanal)-diphénylthiométhane

)\[(O
O I
PhS SPh

Rdt = 32%

n® = 1.5903

vp=27.6

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 7.3 (m, 10H) ; 6.07 (ps, 1H) ; 5.55 (ps, IH) ; 5.29 (m. IH) :
4.63 (d, ] =3.5Hz, 1H) ; 1.9 (s, 3H) ; 1.52 (d, ] = 7THz, 3H)

RMN'>C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 166.5 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 134.3 (Cao) ; 134.0 (Curo)
132.9 (CHar) 5 132.1 (CHuro) 3 129.0 (CHaro) 5 129.0 (CHypo) ; 127.9 (CHuo) 5 127.7 (CHayo) ;
126.1 (=CH,) ; 71.9 (H-C-0) ; 63.4 (S-C-S) ; 18.1 (CH3) ; 16.6 (CH3)

GC/MS : m/z (%)= 344 (traces) ; 235 (35); 149 (11); 109 (9) ; 69 (100) ; 41 (31)

46¢ : (2-méthacrylate de propanal)-dibenzylthiométhane

Y.

S S Ph
Ph
Rdt = 20%
ol = 1.5715
vp=31.2

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.26 (m, 10H) ; 6.09 (ps, 1H) ; 5.58 (ps, 1H) ; 5.22 (m, 1H) ;
3.76 (m, 4H) ; 3.61 (d, 1H) ; 1.92 (s, 3H) ;'1.32 (d, J = 6.2Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 166.4 (C=0) ; 137.7 (Caxo) ; 137.6 (Caro) ; 136.1 (C=) ;
129.0 (CHaxo) 5 129.0 (CHyro) 5 128.6 (CHayro) 5 128.4 (CHaro) ; 127.3 (CHawo) ; 127.0 (CHypo) ;
125.9 (=CH,) ; 71.7 (CH-0) ; 53.7 (S-CH-S) ; 35.8 (CH) ; 35.6 (CHy) ; 18.4 (CHaaery) 5 169
(CHs)

46d : (2-méthacrylate de propanal)-éthylthio, phénylthiométhane

Rdt = 23%

o = 1.5539

vp=29.9

Eluant de purification : 5% acétate d’éthyle / 95% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.4 (m, 5H) ; 6.1 (ps, 1H) ; 5.6 (ps, 1H) ; 5.2 (m, lH) ; 4.3
(m, 1H) ; 2.8 (m, 2H) ; 1.9 (s, 3H) ; 1.5 (m, 3H) ; 1.3 (m, 3H)
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RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) :

somere [ 1 166.6 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 134.7 (Cy) & 132.9 (CHaw) + 1321 (CH,) ; 129.0
(CHaro) 5 127.9 (CHaypo) 5 127.5 (CHyp) ; 126.0 (=CH,) ; 72.3 (CH-O) : 59.7 (S-CH-S) 0264
(CH») ; 18.2 (CH3) ; 16.9 (CHs) ; 14.4 (CHy)

isomere 2 : 166.5 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 134.6 (Cyp) ; 132.9 (CH,) : 1317 (CHyeo) & 129.0
(CHaro) 5 127.7 (CHapo) 3 127.3 (CHypo) ; 126.0 (=CHa) ; 72.2 (CH-0) ; 58.3 (S-CH-S) : 26.1
(CH:); 18.1 (CH3); 16.6 (CH3) ; 14.3 (CH3)

GC/MS : 2 isoméres

isomere 1 : m/z (%) =296 (trace) ; 210 (4) ; 187 (29) ; 145 (2) ; 101 (9);69(100) ;: 41 (19)
isomere 2 : m/ z (%) = 296 (trace) ; 210 (3) ; 187 (32) ; 183 (5) ; 145 (5): 101 (4); 69 (100) ;
41 (16)

46e : (2-méthacrylate de propanal)-tris(méthylthio)méthane

Rdt = 36%

n = 1.5394

vp = 36.7

Eluant de purification : 1% éther / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.13 (ps, 1H) ; 5.61 (ps, 1H) ; 5.28 (q, J = 6.1 Hz, 1H) ; 2.21
(s, 9H) ; 1.89 (ps, 3H) ; 1.58 (d, J = 6Hz, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 166.3 (C=0) ; 136.0 (C=) ; 126.0 (=CH,) ; 75.2 (CH-0) ;
74.2 (S-C(S)-S) ; 18.9 (CH3) ; 17.2 (CH3) ; 14.3 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=219(64); 171 (6) ; 153 (23); 118 (7) ; 69 (100) ;41 (36)

46f : 2-méthyl-2-méthacrylate de méthyl-5-méthyl-(1,3-benzodithiol)

S 3 SUN

Rdt = 38%

n®? =1.5706

vp=27.5

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 7.01 (m, 2H) ; 6.82 (m, 1H) ; 6.03 (ps, 1H) ; 5.56 (ps, 1H) ;
4.38 (s, 2H) ; 2.25 (s, 3H) ; 1.90 (ps, 6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 166.6 (C=0) ; 137.7 (CHuo) ; 135.7 (CHyo) ; 135.6 (C=)
134.2 (CHaro) 5 126.2 (Caro) 5 126.1 (=CH3) ; 124.3 (Capo) 3 124.0 (Curo ) ; 70.9 (CH,-O) ; 65.6
(S-C-S) ; 25.4 (CH3) ; 21.9 (CH3) ; 18.8 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=280(9); 181 (100) ; 147 (9) ;91 (4) ;69 (9) ; 41 (10)
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46g : 4-méthyl-4-méthacrylate de méthyl-3,5-trithiatricyclo [5.2.1.0'*®'] décane

IV

e}

Rdt = 30%

nd =1.5294

vp=37.6

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : endo / exo

isomére 1 : 6.16 (ps, 1H) ; 5.59 (ps, 1H) ; 4.46 (s, 2H) ; 3.81 (m, 2H) ; 2.23 (m, 2H) ; 1.95 (s,
3H); 1.76 (s, 3H) ; 1.51-1.13 (m, 6H)

isomere 2 : 6.16 (ps, 1H) ; 5.59 (ps, 1H) ; 4.18 (s, 2H) ; 3.69 (m, 2H) ; 2.23 (m, 2H) ; 1.95 (s,
3H), 1.66 (s, 3H) ; 1.51-1.13 (m, 6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) :

isomere | : 166.9 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 126.1 (=CH,) ; 70.8 (CH,-0) ; 65.9 (S-C-S) ; 62.2 (H-
C-S);42.0(CH) ; 31.8 (CH3) ; 31.6 (CH;) ; 27.4 (CH,) ; 18.2 (CH3)

isomere 2 : 166. 5 (C=0) ; 135.7 (C=) ; 125.8 (=CH,) ; 70.0 (CH,-O) ; 64.5 (S-C-S) ; 61.5 (H-
C-S);41.8 (CH) ; 31.8 (CH3) ; 31.6 (CH>) ; 27.3 (CHy) ; 18.0 (CH3)

GC/MS:

isomere 1:m/z (%) =284 (4); 187 (12); 185 (100) ; 127 (4) ; 93 (6) ; 59 (19) ; 41 (9)
isomere 2 : m/ z (%) = 284 (6) ; 187 (12) ; 185 (100) ; 151 (2); 127 (4) ; 93 (7) ; 69 (19) ; 41
(12)

47 : (2-oxopropanal)-diphényldithioacétal

X
Phs” sph
RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 7.33 (m, 10H) ; 4.89 (s, 1H) ; 2.35 (s, 3H)

GC/MS :m/z(%)=274(9) ;232 (20) ;231 (100) ; 165 (15); 153 (14) ; 121 (22) ; 77 (14)
;43 (9)

II- Synthése de méthacrylamides par condensation du chlorure de méthacryloyle
sur une amine

Dans un réacteur équipé d’un thermomeétre, 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. Le mélange est refroidit 2 0°C. On additionne
0.11 mole de chlorure de méthacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en
maintenant la température 2 0°C. L’agitation est maintenue & 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. Le dérivé méthacrylamide ainsi obtenu est purifié par
chromatographie sur gel de silice.
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48a : méthacrylamide de pyrrolidinyle

QA

Rdt = 75%

nd = 1.4799

vp= 38.8

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 5.0 (m, 1H) ; 4.9 (m, 1H) ; 3.3 (m, 4H) ; 1.8 (m, 4H) : 1.8
(ps, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 169.8 (C=0) ; 141.1 (C=) ; 115.3 (=CH,) ; 48.0 (CH>) :
25.6 (CH,) ; 19.3 (CHy)

GC/MS :m/z (%)= 139 (86) ; 98 (16) ; 69 (100) ; 41 (90)

48b : méthacrylamide de pipéridinyle

O

Rdt = 90%

nd = 1.4823

vp=42.5

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 4.8 (m, 1H) ; 4.7 (m, 1H) ; 3.2 (m, 4H) ; 1.6 (ps, 3H) ; 1.4-
1.2 (m, 6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 170.2 (C=0) ; 140.2 (C=) ; 113.6 (CH,) ; 59.5 (CH»)
23.9 (CH,) ; 23.9 (CH,) ; 19.8 (CH3)

GC/MS :m/z (%)= 153 (69) ; 152 (100) ; 110 (15) ; 69 (72) ; 41 (40)

48c : méthacrylamide d’hexaméthyléneiminyle

Oy

Rdt = 82%
o = 1.4847 )
vp=41.9

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.8 (m,1H) ; 4.7 (m,1H) ; 3.2 (m4H) ; 1.7 (ps,3H) ; 1.4-1.2
(m,8H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 171.7 (C=0) ; 140.9 (C=); 113.5 (=CH,) ; 48.2 (CH») ;
45.0 (CHy) ; 29.1 (CHy) ; 27.1 (CH,) ; 26.6 (CH,) ; 25.7 (CH3,) ; 20.3 (CH3)

GC/MS :m/z (%)= 167 (38); 166 (40) ; 152 (21) ; 110 (15) ; 69 (100) ; 41 (74)
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48d : méthacrylamide de 2-méthyl-pipéridinyle

O

O

Rdt=61%
nd = 1.4775
vp=31.0

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / S0% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 4.8 (m, 1H) ; 4.7 (m, IH) ; 2.6 (m, 3H) ; 1.8-1.0 (m, 6H) ;
1.7 (ps, 3H) ; 0.9 (m, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 170.3 (C=0) ; 140.7 (C=) ; 113.0 (=CHa) ; 59.5 (CH) :
59.4 (CH») ; 25.3 (CH3) ; 19.9 (CH3) ; 18.2 (CH,) ; 18.2 (CH,) ; 13.4(CH3)

GC/MS :m/z (%)= 167 (32); 166 (6) ; 152 (85) ; 69 (100)

48e : méthacrylamide de 3-méthyl-pipéridinyle

O

Rdt = 68%
nd? = 1.4737
vp=3L5

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.7 (m, 1H) ; 4.6 (m, 1H) ; 3.6-2.5 (m, 4H) ; 1.6 (ps, 3H) ;
1.6-1.0 (m, 5H) ; 0.8 (m, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 169.6 (C=0); 139.9 (C=) ; 113.3 (=CH,) ; 59.1 (CH») ;
53.1 (CHy) ; 32.1 (CH») ; 31.0 (CHy) ; 31.0 (CH,) ; 19.5 (CH3) ; 13.1 (CH3)

GC/MS :m/z (%)= 167 (69); 166 (84) ; 110 (24) ; 69 (100)

48f : méthacrylamide de 4-méthyl-pipéridinyle

~ON

(@)

Rdt = 65%

o = 1.4789

vp=30.4

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.8 (m,1H) ; 4.7 (m,1H) ; 2.6 (m,4H) ; 1.8-1.0 (m,5H) ; 1.7
(ps,3H) ; 0.9 (m,3H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 170.2 (C=0) ; 140.3 (C=) ; 113.8 (=CH,) ; 59.5 (CH>) ;
30.5 (CH») ; 30.1 (CH) ; 19.8 (CHy); 13.5 (CH;)

GC/MS : m/z (%)= 167 (55); 166 (85) ; 152 (28) ; 69 (100)
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48g : bis-méthacrylamide de pipérazinyle

(0]

YJ\/ \'\(K
N N
\__/

9]

Rdt = 75%

Point de fusion : {16°C

Eluant de purification : 80% acétate d’éthyle / 20% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(0) : 5.2 (m,1H) ; 5.0 (m,1H) : 3.6 (m, 4H) ; 2.0 (m, 5H) : 0.9
(m,3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(6) : 171.4 (C=0) ; 139.8 (C=) ; 116.1 (=CHa) ; 50.6 (CH») :
20.4 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=222(4); 153 (10); 124 (10) ; 69 (100)

48h : bis-méthacrylamide de 1,4-diazépine

Rdt = 65%

ng = 1.5032

vp=37.7

Eluant de purification : 50% acétate d’éthyle / 50% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.8 (m, 1H) ; 4.7 (m, 1H) ; 2.6 (m, 3H) ; 3.4-3.1 (m, 8H) ;
1.6-1.1 (m, 2H) ; 1.6 (ps, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 171.4 (C=0), 1399 (C=); 1144 (=CH,) ; 49.1 (CH,) ;
46.6 (CHy) ; 45.5 (CH3) ; 42.4 (CHy) ; 23.5 (CH;) ; 19.6 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =236(5);221(5); 167 (6); 150 (10) ; 124 (16) ; 69 (100) ; 41 (55)

48i : N-méthacryloyl-4-méthacryloyloxy-pipéridine

ArOys

0 6]

Rdt =55%

nd® = 1.4950

vp=41.5

Eluant de purification : 98% acétate d’éthyle / 2% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(d) : 6.2 (m, 1H) ; 5.6 (m, 1H) ; 5.2 (m, 1H) ; 5.1 (m, 1H) : 5.0
(m, 1H) ; 3.5 (m, 4H) ; 2.0 (ps, 6H) ; 1.8 (m, 4H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(5) :

GC/MS :m/z (%) =237 (20); 151 (42) ; 150 (35); 136 (12) ; 110 (22) ; 82 (44) ; 69 (100)
;41 (72)
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E- PREPARATION DE THIOESTERS METHACRYLIQUES

I- Synthése de mercaptans
I-1. Préparation du 2-thiophénethiol

Dans un tricol équipé d’une ampoule 4 brome, sous agitation et sous atmosphére
d’azote, on introduit 90 ml de tétrahydrofurane fraichement distillé sur sodium et 0.1 mole
(1,01€q.) de thiophene. On refroidit le mélange a -40°C et on additionne goutte a goutte sur
une période de 5 minutes, 0.099 mole (1éq.) de n-butyllithium (1.6 M dans 'hexane). La
température est maintenue entre -30 et -20°C durant | heure ; puis on refroidit & -70°C afin
d’ajouter en une seule fois, 0.1 mole de soufre. Aprés 30 minutes, on laisse remonter la
température a -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 thiophéne lithium n’ayant
pas réagi.

La phase organique (hexane) est extraite avec 3 fois 15 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 : 2-thiophenethiol

Q.

S

Rdt = 60%

Eb = 60°C / 8 mbar

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 7.3 (m, 1H) ; 7.12 (m, 1H) ; 6.96 (m, 1H) ; 3.55 (s, 1H)
RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 135.6 (C-Hao) ; 134.1 (C-Hyp) ; 127.6 (C-H,o) ; 124.6
(Caro"SH)

I-2. Syntheése du 2,5-dimercaptométhyl-1,4-dithiane

Dans un tricol, on introduit 20 g (0.136 mole) de diallyldisulfide dans 180 ml de
dichlorométhane. La solution est refroidie a -78°C, et on additionne goutte & goutte 6.03 g
(0.037 mole) de brome sur une période d’1 heure. Le mélange réactionnel est ensuite agité
pendant 7 heures a une température de -20°C. A I’issue de cette période, le solvant est
évaporé. On obtient une huile 4 laquelle on additionne 25 ml d’éthanol et 5.74 g
(0.0754 mole) de thiourée ; le mélange réactionnel est ensuite porté a reflux pendant 1 heure
et demi. Le précipité formé est filtré, lavé a I’éthanol puis séché. Le sel de thiouronium est mis
en solution dans 20 ml d’eau et le mélange réactionnel est porté a reflux. On additionne alors
sous atmosphere d’azote 15.4 g d’une solution de soude & 15% sur une période d’1 heure. On
maintient le reflux encore pendant 1 heure.

Le mélange réactionnel est refroidi, puis acidifi€ avec une solution d’acide
chlorhydrique 6 N et enfin extrait au benzeéne. 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

"L

S

Rdt = 4%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.04 (m, 5H) ; 1.64 (t, 1H)

RMN"C (CDCl;. 62.88 MHz)(6) : 41.9 (CH) ; 30.9 (CH,SH) ; 28.1 (CH>)
GC/MS :m/z(%)=212(52); 178 (39); 131 (89) ; 105 (39) : 73 (100) ; 45 (34)

1-3. Réaction de bromation d’un alcool

Dans un réacteur équip€ d’un thermometre, d’un réfrigérant, d’une ampoule & brome et
d’une agitation magnétique, on introduit 0.05 mole d’alcool et 60 ml de dichlorométhane. La
température est abaissée a -10°C. On ajoute alors goutte a goutte 0.018 mole de tribromure de
phosphore tout en maintenant la température inférieure & 20°C. L’agitation est maintenue 2
température ambiante pendant 18 heures.

En fin de réaction, la température est abaissée 4 -10°C et on extrait le mélange 2 I"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. Synthése de mercaptans a partir d’alcools : utilisation du réactif de Lawesson

Sous atmosphere d’azote, on introduit 20 mmoles (1éq.) d’alcool dans 60 ml de
toluéne ainsi que 11 mmoles (0.55 éq.) de réactif de Lawesson. Le mélange réactionnel est
porté a reflux pendant 4 a 5 heures. Le suivi réactionnel s’effectue par chromatographie sur
couche mince.

Apres 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 étre purifiés.

53a : thiacyclopentan-3-thiol

~SH

S

GC/MS :m/z(%)=120(100); 85(39); 73 (16) ; 60 (21) ; 45 (36)
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33b : 1,3-dithiacyclohexan-5-thiol

P

S S

SH

GC/MS :m/z(%)=152(100); 105 (84) : 73 (46) ; 59 (33)

53c : 2-cyclohexyl-1,3-dithiacyclohexan-5-thiol

X

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 3.87 (m, 4H) ; 3.25 (m, 2H) ; 2.03 (m, 4H) ; 1.65 (m, 4H) ;
1.38 (m, 2H)
GC/MS :m/z(%)=253(4);220(100) ; 177 (100) ; 146 (80) ; 114 (30) ; 81 (31) : 58 (2)

53d : 1,4-dithiacycloheptan-6-thiol

S S

SH
GC/MS :m/z(%)=166(100); 132 (22); 119 (81) ;91 (34) ; 73 (20) ; 45 (26)

53e : 2-méthyl, 2-(3’-mercaptopropyl-1’)-1,3-dithiane

S s

S S

N

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 3.48 (t, 2H) ; 2.75 (m, 4H) ; 1.90 (m, 6H) ; 1.54 (s, 3H)
GC/MS:m/z(%)=208(12); 161 (2); 133 (20); 101 (100) ; 74 (18) ; 45 (5)

II- Réaction de thioestérification

II-1. Procédé utilisant le chlorure de méthacryloyle : condensation du chlorure de
méthacryloyle syr un mercaptan en présence d’une amine tertiaire

Dans un réacteur muni d’un thermometre, d’'une ampoule & brome et sous atmosphére
d’azote, on introduit 55 mmoles de chlorure de méthacryloyle dilué dans 25 ml de solvant
(acétonitrile, acétone ou toluéne) auquel on ajoute 800 ppm d’EMHQ. On refroidit le mélange
réactionnel a -10°C, et on ajoute goutte a goutte le mélange : mercaptan (50 mmoles) /
triéthylamine (55 mmoles) diluée dans 10 ml de solvant. L’agitation est maintenue 2 la méme
température pendant 5 heures.
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Apres filtration du sel formé. le solvant est éliminé. Le résidu est repris au
dichlorométhane, puis lavé avec une solution d'hydroxyde de sodium 0.5 N. Lu phase
organique est ensuite séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. Les
thioesters méthacryliques ainsi obtenus sont purifi€s par chromatographie sur gel de silice.

53a: 2-thiométhacrylate de thiophéne

Rdt =25%
ng =1.6010
Eluant de purification : 100% éther de pétrole
RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 6.21 (ps, IH): 5.8 (d, Jun = 1.2Hz, 1H) ; 7.6 Hs (dd. Jss-
5.1Hz, Js3 = 1.1Hz, 1H) ; 7.2 Hy (dd, J35 = 1.1Hz, J34 = 3.6Hz, IH) ; 7.1 Hy (dd, Jss
5.1Hz, J43-=3.6Hz, 1H) ; 2 (s, 3H)
RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 190.9 (C=0) ; 142.8 (C=) ; 142.9 (CH,=) ; 136.1 (C») ;
136.1 (C3:) ; 132 (Cs) ; 127.9 (Cy) ; 18.1 (CH3).
RMN 2D permet une attribution Carbone Hydrogene : § (‘H, 1*C) :
C:1245ppm ¢« H,:6.2et 5.8 ppm
Cy 0 1279 ppm < Hs: 7.2 ppm
Cs :132ppm < Hs: 7.6 ppm
Cs : 136.1ppm <> Hs: 7.3 ppm
GC/MS :m/z(%)=148 (18); 115 (18) ;69 (100) ; 45 (32) ; 41 (95)

55b : 6-thiométhacrylate de 1,4-dithiacycloheptane

Ors

Rdt = 30%

n® = 1.5927

vp =339

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 6.1 (m, IH) ; 5.6 (m, 1H) ; 3.3 (m, 1H) ; 3.2-2.7 (m, 8H) ; 2
(s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 192.4 (C=0); 143.3 (C=) ; 123.7 (CHy=) ; 40.2 (CH-S) ;
38.5 (CHy) ; 33.5(CH>) ; 30 (CHy) ; 28.8 (CH},) ; 18.2 (CH;)

GC/MS : m/z(%)=234(12); 165 (100) ; 132 (74) ; 119 (18) ; 105 (20) ; 91 (10) ; 69 (26)
; 45 (10)
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I1-2. Procédé utilisant I’acide méthacryligue

[I-2.1. Réuction d'un mercaptan sur |'acide méthacrylique en présence de
dicyclohexylecarbodiimide et diméthylaminopyridine

Dans un tricol, on introduit 32 mmoles d’acide méthacrylique et 800 ppm d'EMHQ
dans 50 ml de dichlorométhane sous agitation. On additionne goutte a goutte 32 mmoles de
mercaptan et une quantité catalytique de diméthylaminopyridine (DMAP) (5% en masse par
rapport 4 I'acide). Le mélange réactionnel est alors refroidi & 0°C et on ajoute 32 mmoles de
dicyclohéxylcarbodiimide (DCC). L’agitation est maintenue a 0°C pendant 5 minutes, puis
5 heures 2 température ambiante. Le mélange réactionnel est filtré pour éliminer la
dicyclohexylurée formée.

Le filtrat est repris avec du dichlorométhane puis la phase organique est 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. Les thioesters méthacryliques ainsi obtenus sont purifiés par chromatographie sur
gel de silice.

55c : (2,5-dithiométhacrylate de méthyl) du 1,4-dithiane

ﬁiﬁiLSYg

Rdt =61%
a2 = 1.5984
vp=30.5

Eluant de purification : 3% acétate d’éthyle / 97% éther de pétrole

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.10 (ps, 2H) ; 5.62 (ps, 2H) ; 3.28 (d, 4H) ; 3.08-2.9 (m,
6H) ; 1.97 (ps, 6H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 192.4 (C=0) ; 143.3 (C=) ; 123.7 (CH»=) ; 40.0 (CH-S) ;
32.4 (CH»-S) ; 31.7 (CHacycte-S) 5 18.0 (CH3)

55d : 5-thiométhacrylate du 1,3-dithiane

O

Rdt = 33%
ad = 1.5960
vp =316

Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(d) : 6.082 (ps, H) ; 5.61 (ps, 1H) ; 3.9 (m, 3H) ; 3.16 (m, 4H) :
1.95 (s, 3H)
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RMN"C (CDCl-, 62.88 MHz)(8) : 192.5 (C=0): [43.2 (C=): 123.7 (=CH») : 334 (H-C-Sy -
42.0 (S§-C-S) : 34.1 (CH,S) ; 33.4 (CH-S) ; 18.0 (CH.)
GC/MS :m/z(%)=220(22); 174 (8): 151 (48): 118 (100): 105 (42) : 69 (68) : 59 (6)

53e : 2-méthyl, 2-(3’-thiométhacrylate de propyl-1)-1,3-dithiane

Rdt =48%
a2 = 1.5695
Vp = 33.6

Eluant de purification : 1% acétate d’éthyle / 99% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 6.07 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, lH) ; 2.96 (t, ] = 7THz, 2H) ; 2.82
(m, 4H) ; 2.01-1.92 (m, 4H) ; 1.97 (ps, 3H) ; 1.79 (m, 2H) ; 1.57 (s, 3H)

RMN®C (CDCl, 62.88 MHz)(8) : 193.2 (C=0) ; 143.6 (C=); 122.9 (=CH,) ; 48.6 (CH,-S) ;
40.3 (S§-C-S) ; 28.7 (CH») ; 26.4 (CH») ; 25.1 (CH3) ; 24.8 (CH,) ; 27.7 (CH3) ; 18.3 (CH-)
GC/MS :m/z(%)=276(8) ;207 (100); 175 (3); 133 (52) ; 101 (70) ; 69 (22) ; 41 (18)

I1-2.2. Réaction entre ’acide méthacrylique et le carbonyldiimidazole

Dans un réacteur muni d’un réfrigérant , d’un thermometre, et d’une ampoule 2 brome,
on introduit sous atmosphére 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 a -10°C. A I’issue de cette période, on
ajoute 33 mmoles de mercaptans et 1’agitation est maintenue pendant 30 minutes a -10°C.

Apres 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.

1I-2.3. Réaction entre ’acide méthacrylique et le mercaptate de thallium
I1-2.3.1. Préparation du mercaptate de thallium

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'une ampoule a brome et équipé d’une agitation
magnétique, on introduit sous atmosphére d’azote 20 mmoles d’éthylate de thallium en
solution dans 20 ml de tolu¢ne. On additionne 20 mmoles de mercaptan sur une période de
15 minutes et I’agitation est maintenue pendant 1 heure. Le précipité obtenu est filtré puis lavé
avec 100 ml de pentane.

[1-2.3.2. Réaction entre le mercaptate de thallium et I'’AMA
Dans un réacteur muni d’un réfrigérant, d’'une ampoule a2 brome et d’une agitation

magnétique, on place sous courant d’azote 20 mmoles d’acide méthacrylique, 31 mmoles de
triéthylamine et 500 ppm d’EMHQ en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre.
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On additionne sur une période de 5 minutes 21 mmoles de di¢thylchlorophosphate et
on maintient ["agitation pendant 4 heures 2 température ambiante.

Le mélange réactionnel est filtré sous courant d'azote afin d'éliminer le précipité de sel
d’ammonium formé. Au filtrat récupéré, on ajoute par portion, sous azote et sous agitation
20 mmoles du sel de thallium précédemment synthétisé. L’ agitation est poursuivie pendant
12 heures. Le précipité obtenu est filtré puis lavé avec du tétrahydrofurane. Le filtrat est séché
sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression réduite.

I1-3. Procédé utilisant ’anhydride méthacrylique
II-3.1. Réaction entre I'(AMA);O et le thiol en présence de CoBr

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’une ampoule & brome et d’une agitation
magnétique, on introduit sous atmosphére d’azote et 2 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 a I’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 entre I'(AMA),0 et le thiol en présence de soude

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit
24 mmoles (1.2éq.) d’anhydride méthacrylique dans 30 ml de méthyltertiobutyléther. A cette
solution vigoureusement agitée a une température de 0°C, on additionne lentement 20 mmoles
de thiol en solution dans 20 ml d’une solution & 10% de soude. Aprés cette addition,
I’agitation est maintenue pendant 3 heures a 40°C.

La phase organique est séparée, lavée a I’eau et séchée sur suifate de sodium. Le
solvant est évaporé sous pression réduite.

F- SYNTHESE DE BICYCLES SOUFRES

I- Synthése de i’endo-4-bromo-7-thiabicyclo [3.2.1] octane
I-1. Réaction de tosykation

Dans un réacteur de 250 ml, équipé d’une agitation magnétique et d’un thermomeétre,
on introduit 5 g (4.4 mmoles) de 1-hydroxyméthyl cyclohex-3-¢ne dans 40 ml de pyridine
fraichement distillée. Le mélange réactionnel est refroidi a -10°C, puis on ajoute 1.15 éq.
(5.12 mmoles) de chlorure de tosyle par grande portion. Aprés quelques minutes, un précipité
blanc apparait et le mélange réactionnel sera placé pendant 18 heures au réfrigérateur.
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Apres cette période, on ajoute au mélange réactionne! de 1 acétate d*éthyle et quelques
millilitres d’une solution d’hydrogénocarbonate de sodium & 5%. On laisse agiter pendant
5 minutes afin de dissoudre le sel de pyridinium formé. On extrait au chloroforme. La phase
organique est lavée plusieurs fois a ['eau, puis la phase organique est séchée sur sulfate de
sodium, filtrée, et le solvant est évaporé sous pression réduite. L alcool tosylé obtenu est
purifi€ par recristallisation dans un mélange éther / éther de pétrole.

56a : tosylate de 4-hydroxyméthyl cyclohexéne

CH:OTS

Rdt =95%

F =30°C

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(5) : 7.77-7.32 (m, 4H) ; 5.57 (m, 2H) ; 3.87 (d, J = 7Hz, 2H) ;
2.42 (s, 3H) ; 1.99-1.96 (m, 4H) ; 1.52-1.48 (m, 2H) ; 1.24-1.22 (m, 1H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 132.8 (Caro) 5 127.7 (Caro) 5 129.7 (Capo) ; 144.6 (Curo) ;
126.8 (CH=) ; 124.8 (CH=) ; 74.2 (CH»-O) ; 32.9 (CH) ; 27.4 (CH,) ; 24.5 (CH-) : 23.8 (CHy)
;21.4 (CH3)

GC/MS :m/z (%)= 155(6);94(48); 91 (75) ;79 (100) ; 39 (35)

I-2. Réaction de brosylation

Dans un tricol équipé d’une agitation magnétique et d’un thermomeétre, on introduit
5g (4.4 mmoles) de l-hydroxyméthylcyclohex-3-&ne, dans 40 ml de pyridine fraichement
distillée. Le mélange réactionnel est refroidi a -10°C, puis on ajoute d’un coup (5.3 mmoles)
1.2 €q. de chlorure de brosyle. Le mélange réactionnel est placé 48 heures au réfrigérateur . Le
meélange est versé dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique glacée sous forte agitation.

Le mélange réactionnel est extrait avec de I’éther puis la phase organique est lavée
avec une solution glacée d’acide chlorhydrique (50% eau / 50% HCI) et séchée sur sulfate de
sodium, et concentrée sous pression réduite. La purification s’effectue par recristallisation
dans un mélange éther / éther de pétrole.

56b : brosylate de 4-hydroxyméthyl cyclohexéne

CH,0Bs

Rdt = 80%

F =33-35°C

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 7.8-7.7 (m, 4H) AA’XX’ ; 5.55 (m, 2H) ; 3.89 (d, J = 6.4Hz,
2H) ;2 (m, 4H) ; 1.8 (m, 2H) ; 1.2 (m, 1H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 134.4 (Caro-Br) ; 132.3 (CHawo) ; 129.3 (CHypo) ; 128.9
(Curo) ; 126.5 (CH=) ; 124.4 (CH=) ; 74.4 (CH,0) ; 32.6‘(CHcyc|e) ; 27.0 (CHy) ; 24.1 (CHy) ;
23.5 (CHy)

.
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I-3. Réaction de substitution du groupement tosyle par l'acide thioacétique

Dans un tricol, on introduit 20 g (60.5 mmoles) de 3-cyclohexénylméthyl-para-
bromobenzéne sultonate dans 100 ml de chloroforme. A cette solution, on ajoute goutte a
goutte 25 ml de méthanol anhydre (fraichement distillé sur magnésium) contenant +4.62 ml
(6.55 mmoles) d’acide thioacétique et 3.62 g (6.45 mmoles) d’hydroxyde de potassium.

Apres 24 heures d’agitation a reflux, le mélange réactionnel est filtré pour éliminer le
précipité de para bromobenzéne sulfonate de potassium. Le méthanol est ensuite éliminé par
évaporation sous pression réduite. L huile jaune ainsi obtenue est reprise avec 25 ml d’eau et
50 ml de dichlorométhane. La phase organique est lavée successivement 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 réduite. Le
produit ainsi obtenu est purifi¢ par chromatographie sur gel de silice.

57 : 3-cyclohexénylméthyl thioacétate

51(

Rdt = 73%
Eluant de purification : 2% acétate d’éthyle / 98% éther de pétrole

RMN'H (CDCl, 250 MHz)(8) : 5.57 (ps, 2H) ; 2.81 (d, J = 6.1Hz, 2H) ; 2.26 (s, 3H) : 1.97
(m, 4H) ; 1.7 (m, 2H) ; 1.25 (m, 1H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 195.4 (C=0) ; 126.7 (CH=) ; 125.4 (CH=) ; 34.8 (CH,S)
33.6 (CH) ; 30.7 (CH») ; 30.4 (CH3) ; 27.7 (CHa) ; 24.6 (CH»)

GC/MS:m/z (%) =170 (1); 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 10 g (58.7 mmoles) de 3-cyclohexényl méthyl thioacétate
dans 50 ml de tétrachlorure de carbone. On additionne alors goutte a goutte et A une
température de 0°C, 9.62 g (60 mmoles) de brome sur une période de 30 minutes puis on
maintient I’agitation pendant 1 heure.

Apres retour A température ambiante, le mélange réactionnel est lavé avec 25 ml 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 : 3,4-dibromocyclohexényl méthylthioacétate

h

O

Br

Rdt = 40%

Eb = {80°C/ 15mbar

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 4.7 (m, 2H) ; 2.8 (m, 2H) ; 2.2-1.4 (m, 7H) ; 2.34 (s, 3H)
RMNC (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 195.2 (C=0) ; 52.6 (CHBr) ; 52.7 (CHBr) ; 34.5 (CH-S) :
33.6 (CH») ; 32.0 (CH3) ; 30.6 (CH) ; 28.1 (CH,) ; 25.9 (CH»)

GC/MS : 2 isomeres

33% : m/z(%)=127(22);93(23);79(17)

66% : m/z (%)= 127 (34) ;93 (40) ; 79 (33)

I-5. Réaction de cyclisation

Dans un tricol, on introduit sous atmosphére d’azote et sous agitation 3.75 g
(67 mmoles) d’hydroxyde de potassium dans 150 ml de méthanol anhydre. Le mélange
réactionnel est porté a reflux puis on additionne 8.75 g (26.5 mmoles) de
3,4-dibromocyclohexényl thioacétate. Le reflux est maintenu pendant 24 heures puis a
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 aprés la derniere 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 2 I’eau, puis séchée sur sulfate de
sodium, et évaporée sous pression réduite.

59 : endo-4-bromo-7-thiabicyclo [3.2.1] octane

[

S
Br

Rdt = 62%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(9) : 4.22 (m, 1H) ; 3.85 (m, 1H) ; 3.1-2.98 (m, 1H) ; 2.6 (m, 2H)
; 2.2-1.4 (m, 6H)

RMNC (cDCl,, 62.88 MHz)(8) : 55.5 (CHBr) ; 54.4 (CH-S) ; 42.5 (CH,S) ; 35.0 (CH) ;
34.6 (CH») ; 32.0 (CHy) ; 30.1 (CH,)

GC/MS :m/z (%) =208 (13);206 (12) ; 127 (100) ; 93 (54) ; 85 (45) ; 39 (22)
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I-6. Réaction de substitution du brome par le MAK en catalyse par transfert de
phase (liquide / liquide : CHCI; / H>0, tétrabutylammonium h ydrogénosulfate)

Dans un tricol, on solubilise 100 mmoles du sel de potassium de ["acide méthucrylique
dans un minimum d’eau. On y ajoute 70 mmoles d’endo-4-bromo-7-thiabicyclo [3.2.1] octane
dans 50 ml de chloroforme et 10% en mole de tétrabutylammonium hydrogénosulfate. La
solution est ensuite portée a reflux pendant 20 heures.

Le mélange réactionnel est repris avec du dichlorométhane ; la phase organique est
lavée a I'eau, séchée sur sulfate de sodium, et concentrée sous pression réduite.

II- Synthése de I’(endo, endo)-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane-2,6-diol
II-1. Réaction d’addition transannulaire de SCI; sur le 1,5-cyclooctadiéne

Dans un tricol, équipé d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit
0.5 mole de 1,5-cyclooctadiéne dans 500 ml de dichlorométhane sous atmosphere inerte. A
cette solution placée sous vive agitation, et 3 une température de -50 2 -60°C, on additionne
lentement sur une période de 2 heures, 0.5 mole de dichlorosulfure fraichement distillé dans
250 ml de dichlorométhane. Pendant 1’addition, la température ne doit pas dépasser -50°C. On
laisse ensuite remonter la température jusqu’a 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 jaune.

61 : 2,6-dichloro-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane

rdt =97%

F =100°C

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 2.38-2.18 (m, 6H) ; 2.7-2.65 (m, 2H) ; 2.88-2.85 (m, 2H) ;
4.75-4.68 (m, 2H)

RMN"C (CDCl3, 62.88 MHz)(d) : 62.4 (CH) ; 36.9 (CH) ; 32.5 (CHy,) ; 28.0 (CH,)
GC/MS:m/z(%)=212(32);175(100) ; 161 (2); 139 (24) ; 121 (4) ; 113 (14) ; 105 (26)
;85 (26) ;79 (24) ; 60 (14) ; 45 (22) ; 39 (26)

I1.2. Réaction d’hydrolyse du dérivé chloré : obtention de I’(endo, endo)-9-
thiabicyclo[3.3.1 nonane-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 mi
d’acétone et une solution de 34.33 g (0.12 mole) de carbonate de sodium décahydrate dans
200 mi d’eau.
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Le mélange réactionnel est placé sous vive agitation et portée 3 reflux pendant
| heure.

On laisse ensuite revenir A température ambiante avant d'évaporer le solvant sous
pression réduite jusqu'a obtention d’une phase aqueuse dans laquelle se trouve un solide en
suspension d'environ 30 ml. Le solide est filtré 2 température ambiante. La purification
s'effectue par recristallisation dans le méthanol. '

62 : (endo, endo)-9-thiabicyclo [3.3.1] nonane-2,6-diol

OH

rdt = 44%
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 4.91 (d, 2H) ; 3.91 (m, 2H) ; 2.5-2.28 (m, 4H) ; 1.93-1.55
(m, 6H)
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DEUXIEME PARTIE : ETUDE DE LA REACTIVITE

I- Réaction de déthioacétalisation de dérivés du 1,3-dithiane
I-1. Méthode utilisant des sels de mercure 11
[-1.1. Méthode utilisant HgCl> dans le méthanol

Dans un ballon, on introduit 2.2 éq. de chlorure de mercure au degré d'oxydation II,
l.1 éq. d’oxyde de mercure et | mmole de dithioacétal en solution dans 8 ml de méthanol
(contenant 20% d’eau). Le mélange réactionnel est agité vigoureusement et porté i reflux
pendant 5 heures.

Apres retour & température ambiante, le mélange réactionnel est filtré, le précipité est
lavé a I'éther. Le filtrat est lavé successivement a 1'eau, puis avec une solution saturée de
chlorure d’ammonium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée et
concentrée sous pression réduite.

I-1.2. Méthode utilisant HgCl, dans |'acétonitrile

Dans un ballon, on introduit 2.2 mmoles de chlorure de mercure (II) dans 15 ml
d’acétonitrile (contenant 20% d’eau) et 1.1 mmoles d’oxyde de mercure (ceci afin de mener la
réaction & pH neutre car HgCl entraine un milieu acide). Le mélange réactionnel est agité a
température ambiante et on y additionne lentement une solution de dithioacétal (1 mmole)
dans 10 ml d’acétonitrile aqueux & 80%. Le complexe qui se forme entre le dithioacétal et le
chlorure de mercure apparait comme un précipité de couleur blanche. L’agitation est
poursuivie pendant 4 4 6 heures sous atmosphére d’azote et a reflux de I’acétonitrile.

La solution est refroidie, puis filtrée. L’extraction s’effectue a 1'éther, et la phase
organique est lavée successivement avec une solution saturée de chlorure d’ammonium, de
'eau et une solution saturée de chlorure de sodium. La phase organique est séchée sur sulfate

de sodium, filtrée et concentrée sous pression réduite.

1-1.3. Méthode utilisant HgO en présence de BF; ethérate

Dans un tricol et sous atmosphére d’azote, on introduit 2 éq. d’oxyde de mercure
rouge, 2 éq. de BF; ethérate et une solution de tétrahydrofurane aqueuse & 15% (10 ml de cette
solution par gramme de dithioacétal a hydrolyser). On additionne alors goutte & goutte 1 éq. de
dithioacétal en solution dans un minimum de tétrahydrofurane ; 1’addition doit s’effectuer
sous forte agitation sur une période de 10 & 15 minutes et & température ambiante. L’agitation
est maintenue encore pendant minimum 30 minutes (souvent plusieurs heures 2 température
ambiante) ; normalement 1’oxyde de mercure se dissout trés lentement , et un précipité blanc
apparait. L'hydrolyse dans le cas de nos substrats, doit étre poursuivie 2 reflux pendant 30 a
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’a pH 10 ; 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.
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I-2. Méthode utilisant un agent oxydant
1-2.1. Méthode utilisant SO>Cl> sur silice

Dans un ballon, on place sous agitation, de la silice imprégnée d’eau (0.3g de silice
pour 0.3g d'eau) et | mmole de dithioacétal en solution dans 6 ml de dichlorométhane. On
additionne & 0°C sous vive agitation 1.2 mmoles de sulfuryl chloride (SO-Cl-) en solution
dans 3 ml de dichlorométhane. L’agitation est maintenue 3 cette température pendant
3 heures, puis on y ajoute lentement 0.3 g de bicarbonate de potassium.

Apres 20 minutes d’agitation, le mélange réactionnel est filtré, puis le solvant est
évaporé sous pression réduite.

1-2.2. Méthode utilisant NBS

Dans un ballon, on place sous agitation 30 mmoles de N-bromosuccinimide dans 8 ml
d’une solution de tétrahydrofurane / eau : (15/ 1). A cette solution , on ajoute en une portion
10 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 & température ambiante.

Le mélange réactionnel est neutralisé avec une solution aqueuse d’hydrogénocarbonate
de sodium a 5%, puis est extrait avec de 1'éther. Les phases organiques sont rassemblées, puis
lavées a I’eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis évaporée.

I-3. Méthode utilisant un agent alkylant
I-3.1. Utilisation d’iodure de méthyle

Dans un ballon, on introduit 2 ml d’iodure de méthyle et 4.31 mmoles de dithioacétal
dans 30 ml de méthanol aqueux (contenant 4% d’eau). La solution est portée a reflux pendant
36 heures.

Le solvant est évaporé, puis le résidu est repris a ’éther. La phase organique est lavée
successivement avec une solution de soude a 10%, et avec de I’eau. La phase €thérée est
ensuite séchée sur sulfate de sodium, filtrée et évaporée sous pression réduite.

63a : 2-méthacrylate de propanal

T

Rdt brut = 78%

dont 45% d’aldéhyde par rapport au produit de départ (quantité éstimée par RMN du proton)
RMN'H (CDCl,, 250 MHz)(8) : 9.56 (s, 1H) ; 6.21 (ps, IH) ; 5.66 (ps, I1H) ; 5.28 (q, ] =
6.3Hz, 1H) ; 1.97 (s, 3H) ; 1.42 (d, ] = 6.7Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 198.6 (H-C=0) ; 166.6 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 126.8 (=CHs)
; 74.7 (H-C-0) ; 18.2 (CH3) ; 14.1 (CHy)

GC/MS : m/z (%)= 143 (3); 113 (25) ; 69 (100) ; 41 (59)
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63b : 2-méthacrylate de butanal

Rdt =76 %
nd = 1.4595
vp=47.6
RMN'H (CDCls, 250 MHz)() : 6.24 (ps, 1H) ; 5.68 (ps, 1H) ; 4.98 (m, 1H) ; 1.96 (s, 3H) :
1.83 (m, 2H) ; 1.03 (t, J = 7Hz, 3H)
RMNC (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 198.6 (HC=0) ; 166.8 (C= 0); 135.3 (C=) ; 126.7 (=CH>)
; 79.4 (H-C-0) ; 22.1 (CH,) ; 18.1 (CH3) ; 9.2 (CH3)
GC/MS m/z (%)= 157(2) ;127 (9) ; 113 (2) ; 69 (100) ; 41 (49)

63c : 2-phényl, 2-méthacrylate d’éthanal

Y

Rdt brut = 81%

dont 76% d’aldéhyde par rapport au produit de départ (quantité éstimée par RMN du proton)
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 9.6 (s, 1H) ; 7.43 (m, 5H) ; 6.32 (ps, 1H) ; 6.10 (ps, IH) ;
5.73 (d, J = 1.3Hz, 1H) ; 2.05 (s, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 194.0 (HC=0) ; 166.2 (C=0) ; 137.2 (C=) ; 126.3 (=CHa)
; 135.2 (Caro) 5 129.1 (CHupo) 5 128.6 (CHaro) 5 128.2 (CHuro) 5 127.8 (CHayeo) 3 80.3 (H-C-0) :
50.3 (CH) ; 18.1 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=175(29); 105 (4) ; 69 (100) ; 41 (42)

63d : 2-méthacrylate de butan-3-one

Yy

Rdt=75%

nd = 1.4377

Vp =46.9

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.18 (ps, 1H) ; 5.63 (ps, 1H) ; 5.1 (q, J = 7Hz, 1H) ; 2.16 (s,
3H); 1.95 (s, 3H) ; 1.42 (d, ] = 7THz, 3H)

RMN"*C (CDCl3, 62.88 MHz)(3) : 205.8 (C=0) ; 166.5 (C=0) ; 135.5 (C=) ; 126.4 (=CH,) ;
75.1 (H-C-0) ; 25.5 (CH3) ; 18.1 (CH3) ; 15.9 (CHa)

GC/MS : m/z (%) =156 (traces) ; 112 (28) ; 69 (100) ; 41 (59)
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63e : 2-méthacrylate de pentan-3-one

NYY

o)

Rdt = 86%
o = 14431
vp=151.2

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.20 (ps, 1H) ; 5.65 (ps, IH) ; 5.16 (q.J = 7THz, [H) ; 2.53
(m, 2H) ; 1.98 (s, 3H) ; 1.44 (d, J = 7Hz, 3H) ; 1.08 (t, ] = 7Hz, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 208.5 (C=0) ; 166.6 (C=0) : 135.6 (C=): 126.4 (=CH>) :
74.7 (H-C-0) ; 31.3 (CH») ; 18.1 (CH3) ; 16.3 (CH3) ; 7.1 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =170 (traces) ; 126 (22) ; 113 (4); 69 (100) ;41 (39)

63f : 1-méthacrylate de propan-2-one

Y

Rdt = 63%
add = 1.4470

vp=42.8

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.19 (ps, 1H) ; 5.66 (ps, 1H) ; 4.69 (s, 2H) : 2.15 (s, 3H) ;
1.95 (ps, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 202.2 (C=0) ; 166.9 (C=0) ; 135.7 (C=) ; 127.1 (=CHa) :
68.8 (CH»-0) ; 26.4 (CH3) ; 18.5 (CHy)

GC/MS :m/z (%)= 142 (12); 112 (58) ; 69 (100) ; 43 (52) : 41 (70)

63g : 1-méthacrylate de pentan-4-one

Rdt = 75%
nd = 1.4492

vp =42.1

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 6.01 (ps, 1H) ; 5.48 (ps, 1H) ; 4.09 (t, J = 6.3Hz, 2H) : 2.47
(t,J =7.23Hz, 2H) ; 2.09 (s, 3H) ; 1.89 (m, 2H) ; 1.85 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 207.3 (C=0) ; 167.5 (C=0) ; 135.6 (C=) : 125.2 (=CH,) ;
63.5 (CH2-0) ; 39.6 (CH,-C=0) ; 29.4 (CH3-C=0) ; 22.2 (CH,) ; 18.0 (CH;)

GC/MS :m/z (%) =127 (2); 101 (21) ; 84 (39) ; 69 (90) ; 43 (100) ; 41 (50)
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63h : 3-méthacrylate de butanal

S

Rdt = 89%
ndd = 1.4428
Vp=415

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 9.77 (d, ] = 1.6Hz, 1H) ; 6.08 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, 1H) ; 5.43
(m, 1H);2.72 (m, 2H) ; 1.93 (s, 3H) ; 1.38 (d, ] = 7Hz, 3H)

RMNBC (CDCl3, 62.88 MHz)(0) : 199.3 (HC=0) ; 166.5 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 125.7 (=CH>)
; 66.2 (H-C-0) ; 49.5 (CH>) ; 20.0 (CH3) ; 18.1 (CH3)

63i : 2-méthacrylate de cyclohexane carboxaldéhyde

'ans

Rdt = 96% e
a2 = 1.4729
vp = 45.6

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(8) : 9.59 (d, J =2.6Hz, 1H) ; 6.06 (ps, 1H) ; 5.54 (ps, 1H) ; 5.06
(m, 1H) ;2.46 (m, 1H) ; 2.12-1.3 (m, 8H) ; 1.9 (ps, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 202.1 (HC=0) ; 166.5 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 125.7 (=CH»)
; 71.4 (H-C-0) ;54.6 (CHeyclonex) 5 25.5 (CHy) ; 24.7 (CHy); 23.7 (CHa) ; 23.4 (CH>) : 18.1
(CH3)

GC/MS:m/z(%)=178(3); 150 (2); 127 (7) ; 87 (92) ; 69 (100) ; 41 (94)

63j : 3-(diméthacrylate) de propanal

Rdt = 79%

o) = 1.4698

Vvp =46.0

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 9.75 (s, 1H) ; 6.08 (m, 2H) ; 5.60 (m, 2H) ; 4.34 (m, 2H) ;
3.71 (m, IH) ; 2.81 (m, 1H) ; 1.96-1.86 (m, 2H) ; 1.84 (ps, 6H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(d) : 197.2 (H-C=0); 166.5 (C=0); 166.1 (C=0); 135.5
(C=); 135.2(C=) ; 126.3 (=CH,) ; 126.2 (=CH,) ; 66.7 (H-C-O) ; 64.4 (CH,0) ; 44.6 (CH>) :
18.0 (CH3) ; 18.0 (CH3) .
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63k : l-acétoxy, 2-méthacrylate de cyclohexane

i

Rdt = 89%

ni? = 1.4784

vp =40.7

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 6.02 (ps, 1H) ; 5.51 (ps, 1H); 5.01 (m, IH); 2.68 (m. |H)
2.14 (ps, 3H) ; 1.88 (s, 3H) ; 2.01-1.75 (m, 4H) ; 1.51-1.10 (m, 4H)

RMN"*C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 209.6 (C=0) ; 166.3 (C=0); 136.3 (C=) ; 125.3 (=CH») ;
73.5 (H-C-0) ; 55.6 (CHcycionex) ; 30.7 (CH») ; 28.9 (CH-) ; 27.9 (CH,) ; 24.5 (CH») ; 23.8
(CH,) ; 18.2 (CH»)

GC/MS : m/z (%) =210 (traces) ; 150 (10) ; 124 (21) 5 109 (19) ; 69 (100) ; 43 (51) ; 41
(34)

0

631 : 2-méthyl, 2-méthacrylate de pentan-4-one

1She

Rdt = 60%

nd = 1.4440

vp=44.9

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 5.99 (ps, 1H) ; 5.48 (ps, 1H) ; 3.70 (m, 1H) ; 3.02 (s, 2H) ;
2.11 (s, 3H) ; 1.86 (s, 3H) ; 1.52 (ps; 6H)

RMN"’C (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 205.9 (C=0) ; 166.7 (C=0) ; 137.3 (C=) ; 124.9 (=CH,) :
80.3 (C-0); 52.2 (CHy) ; 31.6 (CH3) ; 29.6 (CHs) ; 18.1 (CH;)

GC/MS :m/z (%) =169 (3); 143 (3); 129 (3) ; 98 (38) ; 83 (30) ; 69 (66) ; 43 (100) ; 41
(21)

63m : méthacrylate d’acétophénone

Y

o}

@

Rdt = 100%

F =95°C

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(3) : 7.99 (m, 2H) ; 7.23 (m, 2H) ; 6.37 (ps, 1H) ; 5.80 (ps, 1H) ;
2.6 (s, 3H) ; 2.06 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 196.8 (C=0) ; 165.2 (C=0) ; 154.6 (Cu) ; 135.4 (C=) ;
134.5 (Caro) 5 129.8 (CHupo) 5 127.8 (=CHp) ; 121.7 (CHypo) 5 26.5 (CHa3) ; 18.9 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=204(12); 121 (10); 92 (4) ; 69 (100) ; 65 (4) ; 41 (42)
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63n : méthacrylate de benzophénone

Q

Rdt = 95%

F=114°C

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 7.87-7.84 (m, 4H) ; 7.6-7.2 (m, SH) ; 6.38 (ps. 1H) : 5.79
(ps, LH) ; 2.07 (s, 3H)

RMN"C (CDCl,, 62.88 MHz)(3) : 195.4 (C=0) ; 165.2 (C=O4e) ; 154.1 (Caro) ¢ 137.5 (Cro)
; 1354 (C=) 5 134.8 (Cuo) ; 132.3 (CHuro) ; 131.5 (CHyo) 5 129.8 (CHapo) ; 128.4 (CH,)
127.8 (=CH,) ; 121.5 (CHy) ; 18.2 (CH3)

GC/MS :m/z (%) =266 (14) ; 238 (2) ; 169 (4) ; 141 (5); 121 (6) ; 105 (6) ; 69 (100) : 41
(50

I-4. Hydrolyse de thiométhyl-1,3-dithiane
I-4.1. Obtention d’acide par hydrolyse de thiométhyl-1,3-dithiane

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique, on introduit sous
atmosphere inerte, 3.59 mmoles du dérivé méthacrylique de thiométhyl-1,3-dithiane en
solution dans 80 ml d’acétone contenant 35% d’eau. A cette solution, on ajoute
successivement en une portion, 4.2 éq. de chlorure de mercure au degré d’oxydation II et
1.6 €q. d’oxyde de mercure. Le mélange réactionnel est agité vigoureusement et porté a reflux
pendant 24 heures. ‘

A Tissue de cette période, et aprés retour i 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 sodium & 10% ; 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
%(o COOH
T
Rdt=61%
RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 10.14 (s large, 1H) ; 6.18 (ps, 1H) ; 5.63 (ps, 1H) ; 5.13 (q, ]
=7.1 Hz, 1H); 1.94 (s, 3H) ; 1.55 (d, J=7.1Hz, 3H)
RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : 208.2 (COOH) ; 166.6 (C=0) ; 135.3 (C=); 126.7 (=CHa)

; 68.2 (CH-0) ; 18.0 (CH;) ; 16.6 (CH3)
GC/MS : m/z (%) = non visible
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[-4.2. Obtention d’esters par réaction d’alcoolyse de thiométhyl-1.3-dithiane

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit sous
atmosphere inerte, 3.59 mmoles de thiométhyl-1.3-dithiane dans 100 ml d'alcool i 95-
(éthanol, alcool isopropylique). A cette solution, on ajoute successivement en une portion
4.2 €q. de chlorure de mercure au degré d’oxydation II et 1.6 €q. d’oxyde de mercure. Le
mélange réactionnel est porté 2 reflux pendant 5 heures, puis on filtre la solution.

Le filtrat est lavé au dichlorométhane. La phase organique est lavée successivement
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. filtrée, et
concentrée sous pression réduite.

65 : 2-méthacrylate de propanoate d’éthyle

)To\rm

Rdt = 92%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : 6.13 (ps, 1H) ; 5.59 (ps, 1H) ; 5.07 (q, J = 7.2 Hz, 1H) : 4.15
(q,J=7.1Hz, 2H) ; 1.93 (s, 3H) ; 1.49 (d, = 7.2 Hz, 3H) ; 1.23 (t, ] = 7.1 Hz, 3H)

RMNPC (CDCl;3, 62.88 MHZ)(8) : 170.7 (C=Ocqer) ; 166.5 (C=04ery) ; 135.4 (C=) ; 126.2
(=CHy) ; 68.7 (CH-O) ; 61.1 (CHy) ; 18.0 (CH3) ; 16.8 (CHzaery) ; 13.9 (CH3)

GC/MS : m/z (%) = 186 (trace) ; 168 (trace) ; 142 (22) ; 114 (18) : 86 (4) ; 69 (100) : 41
(30) ; 69 (100)

66 : 2-méthacrylate de propanoate d’isopropyle

)I(OYW

Rdt = 60%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.18 (ps, 1H) ; 5.61 (ps, 1H) ; 5.05 (m, 2H) ; 1.95 (s, 3H) ;
1.5(d, J=7.1Hz, 3H) ; 1.23 (m, 6H)

RMN"C (CDClL;, 62.88 MHz)(3) : 170.2 (C=0) ; 166.6 (C=0yr) ; 135.4 (C=) ; 126.2
(=CH,) ; 76.4 (CH-O) ; 68.9 (CH-O) ; 21.5 (CH3) ; 21.5 (CH3) ; 18.2 (CH3) ; 16.7 (CHs)
GC/MS : m/z (%) =200 (trace) ; 158 (2) ; 141 (9) ; 114 (42) ; 86 (5) ; 69 (100) ;56 (3); 41
(29)

I-5. Hydrolyse de trisméthyltrithioorthoester
Dans un tricol et sous atmosphére d’azote, on introduit 17 mmoles d’oxyde de
mercure, 17 mmoles de trifluorure de bore ethérate dans 20 ml de tétrahydrofurane aqueux

15%. A température ambiante, on ajoute au mélange réactionnel 10 mmoles de
triméthyltrithioorthoesters dans 2 ml de tétrahydrofurane en une seule portion.
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La solution devient lentement jaune pile. L’agitation est maintenue & température
ambiante pendant + heures puis le mélange réactionnel est porté a reflux durant 30 minutes.

Apres retour a température ambiante, on ajoute lentement 51 mmoles diodure de
potassium pour faire précipiter la totalité du mercure en solution. L’agitation est poursuivie
pendant 15 minutes. Le mélange réactionnel est filtré puis repris avec de I'éther. La phase
organique est lavée successivement avec une solution 2 5% d’hydrogénocarbonate de sodium
puis avec de ['eau. La phase éthérée est séchée sur sulfate de sodium, filtrée. et €vaporée sous
pression réduite. La réaction est sélective, aucune purification n’est nécessaire.

67 : 1-((méthyl sulfanyl)carbonyl)-1-méthacrylate d’éthane

NYE

(0]
Rdt = 88%
a2 = 1.4801
vp = 38.3

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(9) : 6.25 (ps, 1H) ; 5.68 (ps, 1H) ; 5.37 (q, J =7Hz, IH) ; 2.28 (s,
3H); 1.99 (ps, 3H) ; 1.5 (d, J = 7Hz, 3H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : 200.2 (S-C=0) ; 166.0 (C=0) ; 135.4 (C=) ; 126.9 (=CH>)
;75.0 (CH-0) ; 18.1 (CH3) ; 17.9 (CH3) ; 10.8 (CH3)

GC/MS:m/z(%)=146(2); 141 (38); 113 (10) ; 75 (3) ; 69 (100) ; 47 (4) : 41 (42)

II- Réaction de désulfurisation
II-1. Utilisation de Nickel de Raney

Dans un tricol équipé d’un réfrigérant, on introduit 60 g de Nickel de Raney
(conditionné a 50% dans ’eau fournisseur : Aldrich) dans 200 ml d’éthanol absolu. Au
mélange réactionnel, on ajoute quelques pierres ponces (pour réguler I’ébullition et remplacer
I’agitation magnétique) et on y additionne 11.4 mmoles de dithiane. La solution est portée 4
reflux pendant 12 heures, puis filtré a chaud sur célite.

Le nickel filtré est lavé avec du benzéne. 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.

ITI- Réaction d’oxydation
III-1. Synthése 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 a 0°C, puis on y additionne lentement
(sur une période de 30 minutes) 0.011 moles de métapériodate de sodium en solution dans
'eau (2 ml d’eau / g de dérivé soufré). A I'issue de cette addition, on retire le bain de glace et
on voit apparaitre une suspension blanche qui sera agitée a température ambiante pendant 24 2
28 heures.
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Le précipité est filtré et lavé au chloroforme. Le filtrat est concentré sous pression
réduite jusqu'a obtention d'une poudre jaune en solution dans |'eau. L'eau est extraite 3 fois
avec du chloroforme. Les phases organiques sont réunies puis séchées sur sulfate de sodium ot
concentrées sous pression réduite.

68 : 1-oxyde-4-méthacrylate de thiacyclohexyle

'

(e}

Rdt = quantitatif

F =59°C

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(d) : 6.09 (ps, 1H) ; 5.56 (ps, IH) ; 5.11 (m, 1H) ; 3.01 (m, LH):
2.79 (m, 3H) ; 2.58 (m, 1H) ; 2.21 (m, 1H) ; 1.95 (m, 2H) ; 1.90 (ps, 3H)

RMN"'?C (CDCl,, 62.88 MHz)(3) : trans / cis : 55/ 45

isomere trans : 166.1 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 125.8 (=CH,) ; 66.8 (CH-O) ; 45.4 (CH,-S=0) ;
19.9 (CH,) ; 18.2 (CHj3)

isomere cis : 166.0 (C=0) ; 136.1 (C=) ; 126.1 (=CH,) ; 68.0 (CH-O) ; 41.2 (O=S-CH») ; 23.1
(CH») ; 18.1 (CH3)

GC/MS : 2 isomeres

m/z (%) =202 (32); 185(2); 133 (69); 116 (32); 69 (100) ; 41 (56)

m/z(%)=202(28); 185 (4); 133 (64); 116 (30) ; 69 (100) ; 41 (50)

69 : 1-oxyde-5-méthacrylate de (1,3-dithiane)

S/\?/g

2

(0]

Rdt = quantitatif

F=67°C

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(9) : 6.11 (m, 1H) ; 5.63 (m, 1H) ; 5.12 (m, 1H) ; 3.53 (m, 2H) ;
2.85 (m, 2H) ; 2.6 (m, 2H) ; 1.93 (ps, 3H)

RMN!C (CDCls, 62.88 MHz)(3) : trans / cis : 75/ 25

isomeére trans : 165.5 (C=0) ; 135.3 (C=) ; 127.0 (=CH,) ; 68.2 (CH-0O) ; 57.1 (S-CH,-SO);
49.7 (CH) ; 32.1 (CHy) ; 18.2 (CH3)

isomere cis : 165.8 (C=0) ; 135.5 (C=) ; 127.2 (=CH,) ; 68.5 (CH-0) ; 55.0 (S-CH,-SO) ;
49.6 (CH,) ; 32.0 (CH;) ; 18.1 (CH3)

GC/MS : 2 isomeres

m/ z (%) =220 (trace) ; 190 (8) ; 134 (28); 117 (4) ; 69 (100) ; 41 (30)

m/z (%) =220(2); 190 (7); 134 (26) ; 117 (4) ; 69 (100) ; 41 (29)
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70 : 1-oxyde-3-méthacrylate 1,5-dithiaspiro [5,5] undecane

Rdt = quantitatif

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 2 isoméres

6.22[6.09] (ps, 1H) ; 5.66[5.61] (ps, 1H) ; 5.4[5.19] (m, 1H) ; 3.32-2.62 (m, 4H) : 2.30-1.6 (m,
10H) ; 1.96[1.92] (s, 3H)

RMN!3C (CDCl,, 62.88 MHZz)(d) : trans / cis : 35/ 65

isomere trans : 165.7 (C=0) ; 135.6 (C=) ; 126.8 (=CH,) ; 70.5 (CH-O) ; 63.3 (§-C-S) ; 48.6
(SO-CH>) ; 32.0 (CHa) ; 27.8 (CHy) ; 25.3 (CH>) ; 20.7 (CH,) ; 20.6 (CHa) ; 20.0 (CH,) ; 18.2
(CH3)

isomere cis : 165.6 (C=0) ; 135.5 (C=) ; 126.8 (=CHa) ; 69.5 (CH-O) ; 62.8 (S-C-S) ; 48.4
(SO-CH,) ; 31.8 (CHy) ; 27.8 (CH») ; 25.2 (CHa) ; 21.3 (CH,) ; 20.4 (CH>) ; 20.0 (CH») ; 18.2
(CH,)

GC /MS : non visible

71 : 1-oxyde-6-méthacrylate de (1,4-dithiacycloheptyle)

< B

S

o]

Rdt = quantitatif

F=79°C

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 6.14 (ps, 1H) ; 5.62 (ps, 1H) ; 5.42 (m, 1H) ; 4.02-2.71 (m,
8H) ; 1.93 (s, 3H)

RMN'C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : trans / cis : 45/ 55

isomere trans : 166.0 (C=0) ; 135.6 (C=) ; 126.6 (=CH,) ; 68.5 (CH-O) ; 63.3 (CH,) ; 58.0
(CH,) ; 55.8 (CHy) ; 37.9 (CH,) ; 27.1 (CH;) ; 18.1 (CH,)

isomere cis : 165.9 (C=0) ; 135.5 (C=) ; 126.7 (=CH,) ; 68.8 (CH-O) ; 62.8 (CH,) ; 57.6
(CH») ; 54.5 (CH>) ; 37.8 (CHy) ; 27.4 (CH,) ; 18.1 (CH3)

GC /MS : non visible '
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72a: 1-oxyde-2-(2’-méthacrylate de propyl-1')-1,3-dithiane

O
QO
2
(PN}
\US

Rdt = quantitatif

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.14 (ps, I1H) ; 5.58 (ps, 1H);5.25 (m, IH): 3.62 (m. 1H):
3.4 (m, 1H); 2.9-2.03 (m, 7H) ; 1.95 (s, 3H) ; 1.33 (d, ] = 6.4 Hz, 3H)

RMN"*C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : trans / cis : 40 / 60

isomere trans : 166.7 (C=0) ; 136.4 (C=) ; 125.7 (=CH») ; 66.7 (CH-0O) ; 63.5 (S-CH-SO) :
53.9 (CHz) ; 34.6 (CH2») ; 30.0 (CH») ; 29.2 (CH») ; 20.1 (CH4) ; 18.3 (CHazaery)

isomere cis : 166.7 (C=0) ; 136.2 (C=) ; 125.8 (=CH,) ; 68.8 (CH-O) ; 62.7 (S-CH-SO) ; 53.8
(CHy) ; 34.9 (CH,) ; 30.0 (CH») ; 29.2 (CH,) ; 20.4 (CH3) ; 18.3 (CHagery)

GC/MS : non visible

72b : 1-oxyde-2-(1’-méthacrylate de propyl-1’)-1,3-dithiane
EEOTK

Rdt = quantitatif

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(d) : trans / cis : 25/ 75

isomeére trans : 166.4 (C=0); 135.7 (C=); 126.3 (=CH,) ; 69.9 (CH-O) ; 69.8 (CH»y) ; 55.6
(CH») ; 29.8 (CH>) ; 26.1 (CH,) ; 24.6 (CH») ; 18.2 (CHzacery) 5 10.0 (CH3)

isomere cis : 166.0 (C=0); 135.6 (C=); 126.3 (=CH,); 69.9 (CH-O); 67.8 (CH») ; 544
(CH») ; 29.2 (CH,) ; 27.8 (CH,) ; 24.7 (CH») ; 18.2 (CH3acery) 5 9.8 (CHz3)

GC/MS : non visible

72¢ : 1-oxyde-2-méthyl-2-(méthacrylate de méthyl)-1,3-dithiane

Rdt = quantitatif

RMN"'C (CDCl;, 62.88 MHz)(8) : trans / cis : 35 / 65

isomere trans : 166.7 (C=0); 135.5 (C=); 126.4 (=CH,) ; 70.2 (CH,-0) ; 61.4 (CH,); 45.6
(8-C-S) ;26.1 (CH2) ; 24.5 (CHy) ; 18.1 (CH3) ; 18.0 (CHzyery)

isomere cis : 166.3 (C=0) ; 135.3 (C=) ; 126.3 (=CH,) ; 66.0 (CH,-O) ; 59.3 (CH,) ; 45.7 (S-
C-8);26.4 (CH,) ; 25.3 (CH») ; 20.7 (CH3) ; 18.2 (CHsgery)

GC/MS : non visible
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73 : 1-oxyde-(2,5-dithiométhacrylate de méthyl) du 1,4-dithiane

;YJYJY

53
|

X

Rdt = quantitatif

RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(06) : 6.09 (ps, 2H) ; 5.65 (ps, 2H) : 3.89-2.6 (m, 1OH) : 1.96 (s,
6H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(8) : 191.8 (C=0) : 143.3 (C=); 124.2 (=CH>) ; 62.0 (CH) :
52.9 (CH) ; 46.7 (CH,) ; 33.0 (CH,) ; 25.1 (CH,) ; 18.0 (CH;)

GC /MS : non visible

I11-2. Synthése d’une sulfone

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une ampoule & brome, on introduit 10 g
d’alumine humide, 30 mmoles d’oxone et 50 ml de chloroforme. Sous forte agitation, on
ajoute goutte a goutte 10 mmoles de produit soufré. Le mélange réactionnel est porté A reflux
durant 4 heures (on contrdle ’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 sur gel de
silice.

74 : 1,1-dioxyde-3-méthacrylate de thiacyclopentyle

OW]/K
o)
% S%o

Rdt = 63%

F =42°C

Eluant de purification : 15% acétate d’éthyle / 85% éther de pétrole

RMN'H (CDCl3, 250 MHz)(8) : 6.13 (ps, 1H) ; 5.64 (ps, 1H) ; 5.55 (m, 1H) ; 3.45-3.10 (m,
4H) ; 2.49 (m, 2H) ; 1.92 (s, 3H)

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 166.1 (C=0); 135.3 (C=); 127.3 (CHy=) ; 69.9 (CH-0O) ;
56.6 (CH>S) ; 49.4 (CH,S) ; 28.9 (CH,) ; 18.1 (CH3)

GC/MS :m/z(%)=204(8); 141 (10); 119 (21) ; 69 (100)
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[V- Réaction de Pummerer
1V-1. Utilisation d’anhydride acétique dans le benzéne

Dans un tricol, muni d’un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on introduit
0.0l mole de sulfoxyde en solution dans 15 ml de benzéne : on y ajoute 0.0l mole
d’anhydride acétique sous agitation , puis on porte le mélange réactionnel 2 reflux pendant
4 heures. La disparition du sulfoxyde est suivie par chromatographie sur couche mince
(éluant : 15% d’acétate d’éthyle / 85% d’éther de pétrole).

A T'issue de la réaction le mélange réactionnel est repris avec du dichlorométhane puis
lavé a I’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée sous
pression réduite.

IV-2. Utilisation d’acétate de sodium dans ’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 ml d’anhydride acétique. On introduit également 500 ppm d’EMHQ. Le mélange
réactionnel est porté a reflux en 30 minutes puis laissé a reflux pendant 3 heures.

A I'issue de cette période, 1’excés d’anhydride acétique et d’acide acétique est chassé
par évaporation sous pression réduite. L’huile obtenue est reprise avec du benzéne et cette
solution sera filtrée sur gel de silice. Enfin le solvant est évaporé sous pression réduite.

76 : 2-acétoxy-5-méthacrylate du 1,3-dithiane

e

0]

Rdt = 65%

RMN'H (CDCls, 250 MHz)(3) : 6.05 (m, 1H) ; 5.58 (ps, 1H) ; 5.18 (m, 1H) ; 3.06 (m, 1H) ;
2.58 (m, 1H) ; 2.32 (m, 2H) ; 2.09 (s, 3H) ; 1.91 (ps, 3H) ; 1.98 (m, 2H)

RMN"C (CDCls, 62.88 MHz)(5) : 169.4 (C=0); 166.4 (C=0); 136.2 (C=) ; 125.6 (=CH,) ;
73.0 (CH-O) ; 68.2 (CH-O) ; 37.6 (CH3) ; 32.2 (CH,) ; 24.2 (CH,) ; 21.2 (CH3) ; 18.2 (CH3)
GC/MS : m/z (%) =244 (3); 207 (5) ; 184 (6) ; 158 (12) ; 116 (19) ; 98 (49) ; 69 (61) ; 43
(100) ; 41 (29)
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75 : 2-acétoxy-4-méthacrylate de thiacyclohéxyle

OCOCH;

Rdt=61%
RMN'H (CDCls, 250 MHz)(8) : inexploitable

RMN"C (CDCl;, 62.88 MHz)(5) :

isomere | : 186.3 (C=0) ; 166.4 (C=0) ; 135.9 (C=) ; 126.5 (=CH3) ; 71.1 (S-CH-S) ;: 61.9
(CH-O) ; 29.6 (CH>) ; 29.5 (CH») ; 27.7 (CH3) ; 18.2 (CH3)

isomere 2 : 186.3 (C=0) ; 166.2 (C=0) ; 135.8 (C=) ; 126.5 (=CH,) ; 71.1 (S-CH-S) : 61.9
(CH-0) ; 29.6 (CH,) ; 29.5 (CH») ; 27.7 (CH3) ; 18.2 (CH;)

GC/MS : 2 isomeres

m/z (%) =262 (7) ; 228 (2) ; 202 (14) ; 176 (4) ; 141 (4) ; 116 (94) ; 87 (14) ; 69 (96) ; 43
(100) ; 41 (27) ; 43 (100)

m/z (%) =262 (7) ; 228 (2) ; 202 (27) ; 176 (7) ; 141 (4) ; 116 (79) ; 87 (16) ; 69 (94) ; 43
(100) ; 41 (29)

77 : 2-acétoxy-3-méthacrylate-1,5-dithiaspiro[5,5]undecane

Rdt = 58%
RMN'H (CDCl;, 250 MHz)(3) : 6.12 (ps, 1H) ; 6.04 (ps, 1H) ; 5.59 (m, 1H) ; 5.42 (m, 1H) :
3.79 (m, 2H) ; 2.12 (s, 3H) ; 1.91 (s, 3H) ; 1.6-1.2 (m, 10H)

RMNVC (CDCl;, 62.88 MHz)(3) : 168.9 (C=0) ; 166.0 (C=Oyery) ; 135.6 (C=) ; 1264
(=CHy) ; 78.0 (S-C-0) ; 71.9 (C-O) ; 52.4 (S-C-S) ; 39.9 (CHy) ; 30.5 (CHb) ; 25.6 (CH.) :
25.3 (CHa) ; 22.7 (CH,) ; 22.0 (CH>) ; 20.9 (CH3) ; 18.1 (CHj)

GC/MS :m/z (%) =330(22); 216 (18); 184 (8) ; 151 (12) ; 114 (82) ; 87 (8) ; 69 (79) ; 43
(100) ; 41 (42)
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78 : 5-acétoxy-6-méthacrylate de 1,4-dithiacyclohéptyle

Rdt = 49%

RMN'H (CDCls, 250 MH2z)() : 2 isoméres

isomere 1 : 6.42 (ps, 1H) ; 6.10 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, 1H) ; 542 (m, IH) ; 3.5-2.84 (m, 6H) :
2.03 (s, 3H) ; 1.90 (s, 3H)

isomere 2 : 6.39 (ps, 1H) ; 6.10 (ps, 1H) ; 5.57 (ps, 1H) ; 5.39 (m, 1H) ; 3.5-2.84 (m, 6H) ;
2.03 (s, 3H); 1.90 (s, 3H)

RMNBC (CDCl3, 62.88 MHz)(8) : 169.1 (C=0) ; 166.2 (C=0qery) ; 1357 (C=) ; 1264
(=CH») ; 79.4 (CHO) ; 76.3 (CHO) ; 38.8 (CH,) ; 35.6 (CH») ; 28.9 (CH>) ; 20.8 (CH3) ; 18.1
(CH3)

GC/MS : 2 isomeres

m/z (%) =276 (9) ;216 (2); 190 (4) ; 162 (2) ; 148 (14) ; 130 (10) ; 87 (6) ; 69 (54) ; 43
(100) ; 41 (31)

m/z (%) =276 (9) ; 248 (1) ; 207 (2) ; 190 (5) ; 147 (11) ; 130 (12) ; 86 (7) ; 69 (61) ; 43
(100) ; 41 (33)

79 : 2-acétoxy-(2,5-dithiométhacrylate de méthyl) du 1,4-dithiane

JiNoans

Rdt = 52%

RMN'H (CDCl, 250 MHz)(5) :

isomere 1 : 6.08 (ps, 2H) ; 5.62 (ps, 2H) ; 3.68-3.02 (m, 9H) ; 2.16 (s, 3H) ; 1.96 (ps, 6H)
isomere 2 :5.96 (ps, 2H) ; 5.62 (ps, 2H) ; 3.68-3.02 (m, 9H) ; 2.16 (s, 3H) ; 1.96 (ps, 6H)
RMN!BC (CDCl,, 62.88 MHz)(8) :

isomere 1 : 192.6 (C=0) ; 169.3 (C=0,ry) ; 143.4 (C=) ; 124.0 (=CH,) ; 69.3 (CH-O) ; 45.5
(CH-S) ; 33.5 (CH,) ; 29.0 (CH3) ; 27.6 (CH,) ; 21.0 (CH3) ; 18.0 (CH»)

isomere 2 : 191.9 (C=0) ; 169.3 (C=0,cy) ; 143.2 (C=) ; 123.8 (=CH,) ; 69.3 (CH-O) ; 45.5
(CH-S) ; 33.5 (CH>) ; 29.0 (CH,) ; 27.6 (CH,) ; 21.0 (CHs) ; 18.0 (CHs)
GC/MS:m/z(%)=41(29); 69 (100); 106 (4); 121 (6) ; 152 (10) ; 181 (9) ; 207 (10);
249 (2) ; 250 (4) ; 282 (62) ; 309 (2) ; 356 (15) ; 401 (2)
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IV-3. Utilisation d’anhydride trifluoroacétique dans le dichlorométhane

Dans un tricol, et sous atmosphere d’azote, on introduit 4.4 mmoles de sulfoxvde dans
200 ml de dichlorométhane. La solution est agitée et portée & une température de -78°C. puis
on y additionne lentement 4.85 mmoles (1.1éq.) d’anhydride trifluoroacétique. L agitation est
maintenue & cette température pendant 2 heures, puis sur une période de 16 heures on laisse la
température remonter jusqu'a 20°C.

Apres ce laps de temps, on additionne 43 ml d’eau. Le mélange réactionnel est repris
au dichlorométhane et la phase organique est lavée a I'eau. séchée sur sulfate de sodium et |e
solvant est évapor€ sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est analysé brut.

80

OCOCF,

GC/MS :m/z(%)=41(81);69(100); 116 (19); 134 (18); 184 (4); 185 (5); 230 (4);
316 (trace)
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ANNEXE I

Note a propos des stabilisants

Les stabilisants *** ou inhibiteurs de polymérisation sont des composés utilisés dans
I'industrie chimique pour accroitre la stabilité thermique de monomeres acryliques et donc
empécher la polymérisation de ces produits lors de leur fabrication ou de leur stockage.

Il en existe 2 types :

- les composés phénoliques (2,6-ditertiobutylparacrésol, BHT) agissent en présence d’oxygeéne
selon le schéma 108 :

R + 0; — ROO

ROG + InH —la ROO
k» kl > k2
R’ + InH -— RIn + {H°

InH = inhibiteur
R = fonction acrylique

Schéma 108

Pour empécher la propagation, les inhibiteurs de polymérisation doivent agir sur les
espece R* et ROO". Les composés phénoliques piegent plus rapidement les initiateurs oxydés
ROO?" que les autres, d’olt la nécessité d’oxygene lors de la réaction

- la phénothiazine est efficace sans oxygene, car elle pidge plus rapidement les radicaux R’
que les radicaux ROO®. La formation de peroxyde ROO® étant déja trés rapide, la
phénothiazine est trés efficace pour piéger les radicaux R® produits notamment par
décomposition thermique des monoméres.

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).

OH
OH II.I
N
S
OCH.
CH; 3 phénothiazine (PTZ)
2,6-ditertiobutylparacrésol (BHT) éther monométhylique de

I'hydroquinone (EMHQ)

Schéma 109
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ANNEXE II

Les polymeéres réticulés
Généralités 0

Lorsque les molécules de polymeres sont reliées entre elles en des points autres que
leur extrémités. les polymeres sont dits réticulés. La réticulation peut €tre provoquée pendant
le processus de polymérisation par I’ utilisation de monomeres appropriés. Elle peut également
étre provoquée aprés I’achévement de la polymérisation par I’emploi de diverses réactions

chimiques. La structure d’un polymeére réticulé peut se présenter (schéma 110) de la facon
suivante :

Schéma 110

Les longueurs de chaine comprises entre deux points de jonction peuvent varier
suivant la méthode de réticulation choisie et les conditions expérimentales utilisées. On peut
également faire varier le nombre de points de jonction afin d’obtenir des polymeres plus 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 polymeres 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 polyméres.

La réticulation est caractérisée par la formation d’un gel au cours de la polymérisation.
A T'instant o cela se produit (point de gel), on observe la formation nette d’une fraction
insoluble de polymére appelée gel.

Le point de gel peut étre définit comme le moment ol le systéme perd sa fluidité c’est-
a-dire le moment ol une bulle d’air ne peut plus s’échapper. Le gel est insoluble dans toutes
les conditions qui ne provoquent pas la dégradation du polymére. Il correspond a la formation
d’un réseau infini dans lequel les molécules sont reliées (réticulées) les unes aux autres pour
former une molécule macroscopique. Le gel est effectivement considéré comme constitué
d’une seule molécule.
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La fraction non gélifiée du polymére reste soluble dans les solvants et s"appelle le sol.
Lorsque la polycondensation évolue au-dela du point de gel, la fraction de gel augmente au
dépends du sol car de plus en plus de molécules de polymeres appartenant au sol sont
incorporées au gel par réticulation. Pendant le processus de formation du gel. on observe une
variation physique spectaculaire car le mélange réactionnel se transforme en un polymere de
viscosité infinie.

Du point de vu commercial, la réaction de réticulation est extrémement importante.
Les plastiques réticulés sont de plus en plus utilisés en tant que matériaux de structure grice a
leur excellente stabilité a haute température et sous contrainte mécanique. En raison de leur
structure en réseau rigide, leur stabilité dimensionnelle est assurée.

De tels polymeres 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-a-dire les plastiques non réticulés, sont appelés des thermoplastiques. Presque tous les
polymeres préparés par polymérisation en chaine sont des thermoplastiques. Les polymeéres

réticulés sont cependant assez peu nombreux.

Les acryliques comme réticulants

Les différents monomeres acryliques qui trouvent une application comme réticulant
ont la particularité de posséder un groupe fonctionnel dans leur chaine estérifiante. On cite les
exemples suivants (schéma 111), parmi lesquels on trouve des dérivés acryliques et
‘acrylamides.

© ‘ : o\/t
~"ou 2-hydroxyéthyl méthacrylate OH 2-hydroxypropyl méthacrylate
HEMA
0 o]
R

NH\/OH N-méthylol (méth)acrylamide

NM(M)A
O R =H, CHs

Schéma 111

Le N-méthylol (meth)acrylamide occupe déja 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 libére du formaldéhyde (schéma 112). C’est
pourquoi la recherche trés active dans ce domaine.

|C=0 150°C II\IH
i H,O
NH (|3H20H (catalyse acide) E:H + Hj
2
0 H NH + HCOH
°=C| t=o
Schéma 112
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Le NM(M)A tend a étre remplacé par d'autres monomeres acryliques ou acrylamides :
ci-dessous nous en citons quelques-uns :

- monomeres acryliques de types éther (schéma 1 13) mais qui manque d’efficacité par rapport

au NM(M)A car le temps de réticulation est plus long et les propriétés du polymere moins
bonnes.

R

)W O\/\ ORZ

(@)

R, =H, CH,
R, = CHj, C>H;

Schéma 113
- monomere acrylamide (schéma 114) comportant une fonction acétal dans sa chaine

estérifiante dont la réticulation libére trés peu de formaldéhyde avec une efficacité
satisfaisante.

OCH,4

A( OCH;  HIGHLINK DMH
0 OH brevet HOECHST

Schéma 114
Intéréts des dérivés méthacryliques synthétisés dans ce mémoire
Nos produits, dont nous rappelons ci-dessous la structure (schéma 115), présentent une
analogie avec ces acrylamides fonctionnalisés par une fonction acétal ; c’est la raison pour
laquelle ils pourraient trouver une application comme réticulants. En effet, ils possédent une

fonction acrylique polymérisable, et un groupement fonctionnel capable de réticuler dans
certaines conditions. Ces différents monomeres seront testés par la société EIf Atochem.

(0] R 0

Schéma 115
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ANNEXE III

Tableau récapitulatif des mesures optiques

formule développée ng) Vp n’ formule développée niy Vi

0O
0. N
42a / § YJ\ 1.4545 | 469 | 43g C\/\OJ\K [.4531 | 33.8
0] ’ h o
[¢]

OC}OW/J\ [ ng
42b 14556 | 456 | 44a 15022 | 37.1
o}

42¢ I z—/(_z/u\( solide 44b (j/ I 15017 | 408
0 S

O\H/K 14568 | 419 | 44c 1.5022 | 4038
al o

S
N (L
43b Q/ I 14599 | 450 | 44d s 1.5509 | 37.0

Yg S

o X

43¢ O/ solide 44e S \H/K 1.5215 -
- ~ N o]

S
43_d Q/ 1.4437 434 ﬂ S 1.5460 40.1

S
OYK o
43e O/ 0 1.4464 | 48.0 | 44g 1.5447 | 395
7~ S

OJo s
N.
43t \/\°/LK 44h (}% 15392 | 388.

S
44i é}—% 1.5125 | 38.0
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n formule développée ng Vb n’° formule développée g v
o i
S 0.
44 15433 | 360 | a5 <o 15352 | 3x0
’ L
O\/O\H/K i
44k s I 15216 | 320 | dsg | > o (5268 | 399
o]
0.
X °
45a s7>s © 15295 | 442 | 45h g 1.5281 | 40.0
w‘/g i
(0]
/I OJ\K
45b 7N © 15203 | 395 | 45i 1.5288 | 40.2
S S
0]
Ph
X °
45¢ N O solide 45§ fVOYK 1.5048 | 38.9
~ S
0 o]
45d %o)k( 1.5300 | 39.2 45k O/LK 1.5425 | 41.7
O o
(0]
45e /><|\o 15273 | 405 | 481 O\H\ 1.5215 | 386
“| T S5
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formule développée

Vb

formule développée

20

]

np np Vo
O 0.
45m 15742 | 308 | 46d I 15539 | 299
9 OPhS 7N
U
)ﬁ(" o 1.5394 | 36.7
45n I solide 46e
O S S
57 s / $ ~
U ™
o]
450 s><s\o 15227 | 398 | def <5[5></0 1.5706 | 27.5
_/ s
0]
I o]
3 S
45p e 1.5521 | 404 | 46g X/OT\/K 1.5294 | 376
N
L 5
’ A
45q I 1579 | 369 | 48a 14799 | 38.8
S S 0 0
L
: O
46a 15083 | 389 | 48b 14823 | 425
© S S/ ° . .
/
)ﬁ( GN
46b OI 1.5903 | 276 | 48¢c 1.4847 | 41.9
oPhS SPh 0
0.
46¢ I L5715 | 312 | 484 N“/K 14775 | 31.0
0 PN
rS S Ph [o]

Ph
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formule développée

Vb

formule développée

20

np np A
O
48e N\(l\ 14737 | 315 | 63b /I 14595 | 476
‘O o O H 0
~ AN "
N
48f : 14789 | 304 | 63d YLOJ\( 14377 | 169
(o]
(0] 0
48 YI\N N\”/K lid 63 WLOJ\K 14431 | 512
48z solide 63e . 5.2
__/ i
(0]
o] ‘/\ 0]
N.
48h YJ\N j{k 15032 | 377 | 63f O)Y 14470 | 428
\J I \ﬂ)/\ |
o
N.
48i )ﬁ( O—<D\yy/g 14950 | 415 | 63g \n/\/\OJ\( 14492 | 421
0 0 0
0 o]
55a Q\J\( 1.601 63h r)l\]/ 14428 | 415
[e)
S S
o] H
§ 0
55h [}SYK 15927 | 339 | 63i o/u\( 1.4729 | 45.6
§ (0]
(0] H
o]
YL Oﬁ)k
S/\[;j\/
55¢ s \(K 1.5984 [ 305 63i "\H/\ro 1.4698 | 46.0
0 e} O\’(K
[¢]
S o}
()
55d s 15960 | 31.6 | 63k 14784 | 407
(6]
O
0.
55¢ 1.5695 | 33.6 | 631 14440 | 449

5
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8]

formule développée

S S
CH, OCO)\H
0]

nj Vb n formule développée iy Vi
0] ‘\
)ﬁ(o S |
63m @\( solide 67 - 0 L4801 | w3 |
0]
0 |
o {
0.
63n solide 78 15235 | 411
- [0}
(0]

o}
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