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INTRODUCTION




Les différentes contraintes économiques et géopolitiques
qui pésent sur Tla pétrochimie depuis ces derniéres décennies ont
permis de prendre conscience du formidable réservoir de produits
chimiques trés divers que constituent les trois composants majeurs
de Ta biomasse : la cellulose, les hémicelluloses et la Tignine.

L'exploitation chimique de ces différents polyméres
végétaux passe généralement par la dégradation chimique ou biologique
et la génération de fonctions carbonyles. Celles-ci constituent pour
le chimiste organicien un site privilégié de fonctionnalisations trés

diverses.

C'est donc dans cette perspective que nous nous sommes
intéressés a la valorisation des cétones et des aldéhydes obtenus

a partir de composés issus de la biomasse dans le but de les trans-
former successivement en époxydes, en thiiranes et enfin en dérivés

vinyliques.

L'intérét considérable que présentent ces différents
substrats aussi bien dans 1'industrie & gros tonnage : colles, résines,
polyméres... qu'en chimie fine grace a Teurs propriétés biologiques ou
thérapeutiques nous a conduit a généraliser la réaction d'époxydation
déja mise au point et & rechercher un nouveau mode de synthése de

thiiranes a partir d'époxydes.

e Pour cela, aprés avoir rappelé 1'intérét et les différents
modes d'obtention des thiiranes, nous allons, & partir d'une méthode
originale de transfert de phase solide-Tiquide en milieu organique

faiblement hydraté mettant en jeu :

- un hydroxyde alcalin solide : 1'hydroxyde de

potassium,

- un sel de sulfonium : Te bromure de triméthyl-

sul fonium,



- un solvant organique : 1'acétonitrile et une
quantité d'eau rigoureusement quantifiée,

étudier la transformation de cétones diversement substituées en
époxydes.

e Cette généralisation faite, nous serons en mesure de
proposer une méthode de transformation de ces époxydes en thiiranes.

Toutefois 1'application des méthodes classiques de synthése
de thiiranes effectuées généralement en milieu homogéne aqueux n'est
pas parfaitement adapté :

- au traitement des époxydes furanniques ainsi qu'a
d'autres époxydes fragiles du fait de leurs dégra-
dations,

- ainsi qu'd une extension & plus grande échelle.

Notre objectif a consisté & définir une technique de
synthése performante et simple permettant 1'obtention de thiiranes a

partir d'époxydes diversement substitués avec des rendements et une
chimio-sélectivité élevés.

Pour cela nous proposons de mettre en oeuvre dans un milieu
hétérogéne solide-1iquide faiblement hydraté un agent soufré comme le
thiocyanate de potassium ou la thiourée.

La mise au point de ces conditions expérimentales qui
prendra en compte 1'effet de la nature du solvant, celle de 1'agent
soufré et du taux d'hydratation, sera effectuée sur une molécule
modéle : Te furyl-2 oxirane.

e L'application de ce protocole opératoire & divers époxydes
aromatiques, hétéroaromatiques, aliphatiques et cycliques nous permettra

de mettre en évidence 1'influence de la nature du substrat sur 1'avance-



ment de la réaction, mais également de définir quelques éléments
du mécanisme réactionnel.

@ Pour compléter ce travail, une étude structurale d'un

époxyde et d'un thiirane cyclique a conformation bloquée obtenue

pour la premiére fois sera présentée,

e Enfin, T'avantage du milieu hétérogéne solide-liquide
sans solvant sera mis en relief lors de la transformation directe
d'époxydes furanniques en alcénes.



CHAPITRE I

INTERET DES THIIRANES ET LEURS DIFFERENTS
MODES D'OBTENTION



Les thiiranes correspondent aux composés :

R, y R,

C C
Rz/\/\R4
S

La découverte de ce type de composés est relativement
ancienne. En effet, dés 1916, STAUDINGER et PFENNINGER (1) remarque-
rent la décomposition du sulfure de tétraphényléthyléne en tétra-

Qo _©
jefhe

Tétraphényléthyléne

phényléthyléne et en soufre :

Sulfure de tétraphényléthyléne

+ [<]

Q,
IS

Le premier thiirane aliphatique : Te sulfure d'éthyléne
fut synthétisé en 1920 (2). C'est & partir de cette date que la
chimie des thiiranes s'est développée. Actuellement leur importance
est essentiellement due aux nombreuses applications qu'ils enaen-
drent soit directement dans différents domaines de Ta chimie
(chimie fine, chimie des polyméres) soit comme intermédiaires de

synthése.
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I - QUELQUES APPLICATIONS DES THIIRANES

I.1 Les thiiranes en chimie fine

L'intervention des thiiranes en chimie fine se fait dans
plusieurs domaines, essentiellement phytosanitaire et pharmaceutique.

o Parmi les thiiranes qui possédent des applications dans
1'industrie phytosanitaire, signalons tout d'abord le sulfure
d'éthyléne. I1 présente un effet désinfectant plus important que
celui de 1'oxyde d'éthyléne (3). A ce sujet signalons que certains
thiiranes se retrouvent dans la composition d'insecticides et de
fongicides (4). Par exemple, le dithioglycidolthiophosphate est un
excellent insecticide (5,6).

S
y 7 CH, (6,7)
2HC €H—CH;—S—P(OR)
C2H5 (6,7)
R =
nC_H, (7)
Dithioglycidolthiophosphate 37
iC3H7 (5)

IT en est de méme pour les composés de formule aénérale

S
R,—Hc/ \ o

Cff———Rz avec Rl’ R2 = halogénoalkyl
alkoxy
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Parmi eux, le sulfure de chloro-3 propyléne est un véritable
nématocide.

e Par ailleurs, certains thiiranes peuvent entrer dans la
composition de médicaments.
Par exemple :

= Les thioglycidates de formule :

R /’//SK\\\~ ~COR3
c——¢C
Ry R

avec : Me(CHZ) {n=6a 2l)
R= Me(CH ) CH=CH( CHZ) (x +y=84a1l13
Me(CHZ) CHBrCHBr(C )y (x +y =83 13)
R19R3 = {H

alkyl (1 & 5 atomes de C)
OH

R3 = NH2
alkoxy

sont utilisés depuis 1983 dans le traitement de 1'hypertension (8).

= Dans un brevet récent, 1'acide Acanthifolique apparait comme
un antibiotique et a en outre des propriétés anticancéreuses

0 H(OH)CH2
HCHLCH=CH
HOCCCH{OHICH,

Acide acanthifolique

De plus, ce composé, ainsi que les dérivés analoques ont
également un effet cytotoxique et antitumoral chez les mammiféres

(9).



- 12 -

I1s peuvent &tre ainsi utilisés dans le traitement de

certaines maladies des volailles (coccidiosis) ou comme stimulant

de croissance dans 1'alimentation des ruminants (9).

= Enfin, dans un brevet américain les thioalycidates de formule :

R
1\0_____0
r” \s/

avec n =

R et

apparaissent comme des

Ces quelques
soulignent 1'actualité
thiirane.

Ces derniers
de 1a chimie fine mais

10 3 15

H
Rl ou
alkyl

OR,

Nerders

OH

alkoxy

NH,

alkylamino
hydroxyalkylamino
dialkylamino

agents hypoglycémiques (10).

informations relatives 3 des travaux récents

et 1'intérét des dérivés renfermant le motif :

n'interviennent pas seulement dans le domaine

également dans celui des polyméres.

1.2 Les thiiranes dans la chimie des polyméres

I.2.1 La présence du cycle thiirane dans fa structunre

des pelyméres

La présence de cet hétérocycle dans la structure de
certains polyméres synthétiques ou naturels leur conférent de
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nouvelles propriétés. Par exemple :

= Les sulfures d'aryloxypropénes :

H,C CH—CH,0

stabilisent Tes polychlorures de vinyle et les copolyméres du

chlorure de vinyle quand ils sont soumis aux effets de la Tumiére
et de la chaleur (11).

Leur efficacité dans ce domaine est d'ailleurs supérieure
a leurs homoloques oxiranes (11).

Par ailleurs, les bisthiiranes :

H.C H rqug._<<:::::>__l§tEL<<i:::>>_43
2 i CH,—CH CH
\s/ ¢H, TN

S

mis en présence d'un catalyseur de polymérisation de thiiranes
sont des vulcanisants pour le caoutchouc naturel ou synthétique a
basse température (12).

De méme, les copolyméres obtenus & partir du sulfure
d'éthyléne et du sulfure de propéne sont, aprés vulcanisation, des
plastiques qui possédent des performances techniques intéressantes
(12), comme le souligne en 1984 un aroupe de chercheurs Soviétiques
(13).

De plus la polymérisation du sulfure d'éthyléne en
présence de laine rend cette derniére plus 1éaére et irrétrecissable
(14). D'aprés ces auteurs, le aroupement terminal SH du sulfure de
polyéthyléne réagit avec le pont disulfure de la kératine (constituant
de Ta fibre), apportant ainsi a la laine ces nouvelles propriétés (14).
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D'autre part, 1'incorporation du sulfure de polyéthyléne
dans le collagéne permet de le rendre totalement insoluble (15).

Enfin, deux brevets trés récents ouvrent encore ce
champ des applications des thiiranes puisque certains d'entre-eux
peuvent entrer dans la composition d'huiles de araissage (16) ou
jouer un role chélatant dans la fabrication de certaines résines
(17).

1.2.7 Les thiinanes comme intermédiaines de synthise
de polymires

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la polymérisation
des thiiranes dont nous allons rappeler les caractéristiques
essentielles.

e Polymérisation du sulfure d'éthyléne :

C'est le sulfure d'éthyléne qui a Te plus fait 1'objet
de réactions de polymérisation (18).

Tout d'abord rappelons que le sulfure d'éthyléne poly-
mérise si rapidement (sans initiateur) que le polymére correspondant
a été connu 80 ans avant la synthése du monomére (18).

La vitesse de polymérisation du sulfure d'éthyléne est
augmentée grace a 1'addition de catayseurs (18) tels que :

- les acides,
- les solutions aqueuses alcooliques
ou ammoniaquées,

- le chlorure de calcium.

Le degré de polymérisation du sulfure de polyéthyléne
reste malaré tout peu élevé ; citons & titre d'exemple qu'en
présence d'acide sulfurique, on obtient un polymére dont le degré
de polymérisation est seulement de 12 (8). I1 fut toutefois amélioré
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(18) en présence d'un solvant polaire et d'une amine trés basique
(Ta diéthylamine).

De méme, 1'utilisation d'un mélange de plusieurs agents
basiques : 1'éthylate de sodium et une amine primaire a permis a
BOILEAU et SIGWALT (19) d'obtenir le polyéthyléne de soufre avec
une masse moléculaire élevée.

e Polymérisation a partir du sulfure de propéne :

La réaction de polymérisation du sulfure de propéne
s'effectue généralement en présence de plusieurs catalyseurs :

- EtONa  (20)
- TiCl,, AICIy  (18)
- CdCl,, NH,CT, K,S  (20)

NaNH,, KOH, Na (18)
- N2H4-Et22n (21)
Cd bis(allyl mercaptan) (13).

Toutefois le degré de polymérisation en nombre moyen du
polymére varie selon la nature du catalyseur. Seules les bases :
KOH, Na, NaNH,, Cd bis(allyl mercaptan) conduisent & la formation
de polyméres ayant des poids moléculaires élevés.

Par contre, en présence de catalyseurs de type : CdC]Z,
NH4C1 et KZS la masse moléculaire du polypropyléne de soufre est
plus faible (20). Le polypropyléne de soufre obtenu est soluble
dans le dioxanne-1,4 ou le chloroforme, mais insoluble dans 1'éther

éthylique ou le méthanol (20).

Signalons enfin que les copolyméres de sulfure de propéne
contenant environ 30 % de sulfure d'éthyléne et 5 % d'un autre
thiirane insaturé sont aprés vulcanisation, des plastiques possédant
des caractéristiques technologiques intéressantes (résistance d la
chaleur, insolubilité dans les solvants courants, dureté, élasti-
cite...)(22,23).
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e Polymérisation & partir du sulfure de cyclohexene :

Comme pour le sulfure d'éthyléne, le polymére du sulfure
de cyclohexéne fut synthétisé avant le monomére lui-méme par
MOUSSERON (24) en présence de catalyseurs tels que 1'hydrazine,
1'hydroxylamine, la guanidine, 1'acide sulfurique, 1'ammoniac.

Le sulfure de polycyclohexéne est visqueux et souvent
solide.

e Polymérisation a partir du sulfure d'octéne-1 et
du styreéne :

Le sulfure d'octéne-1 quant & Tui est trés stable a
température ambiante contrairement aux autres monoméres déja
évoqueés.

A 140°C, i1 polymérise rapidement en présence d'un
catalyseur anionique comme : 1'hydrure de lithium aluminium (22).

Le sulfure de styréne polymérise également en présence
de catalyseurs acides ou basiques pour donner des polyméres visqueux
_ou solides de poids moléculaires compris entre 1000 et 2000 (25).

L'intérét des thiiranes n'est pas 1ié uniquement a leurs
interventions en chimie fine ou dans les réactions de polymérisation.
IT faut aussi signaler leurs grandes réactivités.
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[.3 Les thiiranes comme intermédiaires réactionnels

1.3.1 Preparation de composis ayant une activitd
biologique

De fagon analogue aux oxiranes, la réactivité des
thiiranes implique nécessairement une ouverture de cycle.

A ce propos, signalons que la polarité de la Tiaison
carbone-soufre dans les thiiranes est inférieure a celle de 1la
Tiaison carbone-oxygéne. La densité électronique de 1'atome
d'oxygéne dans 1'oxirane est alors plus importante que celle de
1'atome de soufre dans les thiiranes (18).

Cependant, aucune régle générale n'a été élaborée per-
mettant de comparer la réactivité des thiiranes et des oxiranes
vis-d-vis des nucléophiles.

Les thiiranes trouvent quelques applications comme
intermédiaires de synthése dans la préparation de molécules
possédant des propriétés biologiques. On peut citer Ta famille
des nucléosides composés de déoxy 2-ribofuranose -D avec des
substituants basiques. I1s représentent une catégorie d'agents
anticancéreux (26).

La préparation par exemple de déoxynucléoside 2'-IV &

partir de 1'anhydrofuranose 2-3 n'est possible qu'en passant par un
intermédiaire soufré II (26).

HOCH, base HQCH, pase H, se HOCH, se
0 0] (o) (o]
—- S | — ——-
0 H

1 II III Iv
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De méme, la didéoxykanamycine 3',4' B est prénarée a
partir de la kanamycine B en 7 étapes dont 1'une consiste a
remplacer 1'oxygéne par un soufre, soit le passage au cycle

thiirane (27).
0 HCO,CH,CH,
S HC O,CH.CH,
X
O

0
HC QJCH,CH,

H

Didéoxykanamycine 3', 4', B

1.3.7 Autrnes néactions gaisant intervenin Les
thiinanes

La crande réactivité des thiiranes vis-a-vis de différents
agents nucléophiles a été décrite par M. SANDER (18) et A.V. FOKIN
et coll (28) dans plusieurs mises au point bibliographiques.

Ces réactions mettent en jeu des mécanismes ioniques
dans lesquels la régiosélectivité des réactions d'ouverture dépend
de différents facteurs notamment de :

- la nature des solvants (29,30,31),
- la nature de la base (32,33,34),

- et enfin, du pouvoir basique du nucléophile (30,35).

La réactivité des thiiranes est surtout marquée vis-a-vis
de composés ayant un hydrogéne mobile tels que 1'eau, 1'alcool,
les amines, les thiols, les acides... (figure 1), mais éaalement

vis-a-vis de composés haloaénés (fiaure 2).
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Cette réactivité des thiiranes ne se limite nas essentielle-
ment 3 ce type de composés précédemment cités ; elle concerne écale-
ment une grande variété de réactifs dont les plus importants sont
rassemblés dans la figure 3.

IT faut sianaler en particulier 1'importance des réactions
de désulfuration. Elles conduisent & la formation d'alcénes
(figure 3).

Ces réactions se font par chauffage thermique mais aussi
en présence d'un catalyseur du type organomaanésien ou phosphine
(figure 3).

Une grande variété d'alcénes peut étre obtenue par
cette méthode de synthése avec des rendements élevés et de fagon
sélective (figure 3).
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R
I

HSCH,CH- N

4

RCOOCH,CH,S-SCH,CH,00CR ) HS-CH,—CH, 1
R1:R2: Rf H .
'NH R-CH(CD)-CH,SH
) _
& Ry= R =R,=H

RCOOCHLCH,SH RCOO;.,
R

CH,
CHSCH,CHSH
% 2s
C,H4(SCH,CH)SH
CH,
RQ: R;j: RA: H Rl: CH 3

S HSCH,CH,SH
™~ C/ R J\‘,? .

o
7N 4 }HSCI-L,C}'I“SCHqCH SH
R CH,SH [ 2t 2o

FIGURE 1 : TREustration de La néactivité des thiinanes vis-a-vis des composés présentant un
hydrogéne mobife (18,28).
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R-COSCH:-CH—CH;,

@ \\S/’
RCOSCH,CH.CI o
2 ///,RCX)SCFb43HCH-CFbSH
SX
]
C H3—-C H‘ C HZX

—C—l
. i_, + ECHJ);,]l
(j\'b |

CH;—CHCI-CHLCI

%
G Ri-CHCI-CHo-Spy.~ Cl
CH;CH-CH.CI

FIGURE 7 : TRLustration de La néactivité des thilranes vis-a-vis de composés halogénés (18).
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/
RCH2-CH;+H:S \C

+ RELIRSMgX)
7\

FIGURE 3 : TQLustration de fa n€activite des thiiranes vis-a-vis de La températune, des compos?s
ohganophosphorés, des réducteuns, des oxydants et du disulfure de carbone (15,2%,36,37,38).
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Aprés avoir présenté les principales applications des
thiiranes en chimie fine ou dans le domaine des polyméres et
rappelé quelques exemples de réactions chimiques qui témoignent
de leurs grandes réactivités, nous allons présenter leurs princi-
pales voies d'obtention.

II - DIFFERENTES TECHNIQUES DE SYNTHESE DES THIIRANES

Lors de cette présentation, nous ne nous intéresserons
qu'aux techniques classiques de synthése des thiiranes, celles
qui mettent en jeu :

- les carbonates cycliques,

- les hydroxy-mercaptans et leurs dérivés,

- les halooénes alkylés et les dihalogénoalcanes,

- les thiocyanates et les dithiocyanates haloaénés,

- les thiocétones, les thicesters et les chlorures
thiocarboxyliques,

- les oxadiazolines, les diazo alcanes et les
oxazalines,

- enfin les oxiranes.

I1.1 Synthése de thiiranes 3 partir des carbonates
cycliques

Cette méthode consiste a faire réagir des dioxolannes 1-3
(ou carbonates cycliques) avec des thiocyanates alcalins & une
température comprise entre 100 et 200°C selon le schéma réactionnel
suivant {18) :
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o>to + X Sc ~c—o® NI

o N = I — <3;>=1u —
N=C—-S—C—

N=C—0—C— 4

I — \ @9
l S + XOCN
_(i;_s‘ —C /

[

Le sulfure d'éthyléne et le sulfure de propéne ont été
obtenus dans ces conditions avec des rendements respectifs de
80 % et de 51 %,

La température du milieu réactionnel varie entre 95 et
150°C.

Si le dioxolanne-1,3 est trés substitué, la synthése du
thiirane est impossible (18). De méme, de trés faibles rendements
en sulfure d'éthyléne et en sulfure de propéne sont obtenus si
1'on utilise la thiourée a la place du thiocyanate (18).

Enfin, signalons que les monothiocarbonates peuvent
€galement conduire directement au sulfure d'éthyléne sous 1'action
d'un thiocyanate alcalin mais grdce & 1'apport d'un chauffage
thermique (18).

o p—

CH,

\\\
{S + Co,
2

Cc

Cette méthode de synthése des thiiranes présente peu
d'intérét car elle nécessite des températures élevées ( > 100°C).
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De plus, Te manque de réactivité des carbonates cycliques
tri ou tétrasubstitués ne permet pas d'obtenir des thiiranes diver-

sement substitués avec de bons rendements.

IT.2 Synthése de thiiranes d partir d'hydroxy mercaptans
et de leurs dérivés

Cette synthése fut décrite pour la premiére fois par
SIGNAIGO (39). Elle consiste a décomposer sous 1'action de la

chaleur un hydroxymercantan : le dithioglycérol
CH;—SH
CH;—SH
A G
CH—SH > s <+ H,O
pd
CH;s—OH CH,

Le rendement obtenu est de 32 % (39).

Des hydroxymercaptans substitués tels que les S-acétyl
(18), les 0-acétyl et les 0,S-diacétyls conduisent éaalement au
thiirane aprés chauffage en présence d'une solution aqueuse
basique (KOH ou NaHCO3).

Toutefois, cette réaction est accompaanée par la formation
des polyméres résultant de la dégradation du thiirane par ouverture

de 1'hétérocycle sous 1'action de la base (18).
Cette méthode de synthése apparait donc peu sélective et

non généralisable aux thiiranes diversement substitués.

IT.3 A partir des halogénures hydroxyalkylés et des
dihalogénoalcanes

L'interaction d'une halohydrine en présence de thiourée

dans un solvant polaire conduit a un sel d'isothiouronium qui,
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a son tour, évolue vers le thiirane correspondant par traitement
alcalin (40) :

OH H
|
R—CH—CH,X +(NH)S —|R—CH—CH;—S—C—{H),|X

(S}
OH
—_—
R—c 5!}1
l + NH;~C—NH—CN
H,

Selon un mécanisme analogue, le thiocyano-2 cyclopentanol
se transforme en sulfure de cyclopenténe en présence d'une solution
aqueuse de carbonate de potassium avec un faible rendement (10 %)
(41) :

OH

CN

Quant aux dihalogénoalcanes, citons le dichlorure-1,2 ou
le dibromure-1,2 é&thyléne, qui se polymérisent facilement (poly-
sulfure d'éthyléne) en présence de sulfure alcalin (2).

Le seul exemple de réaction entre un dihalogénoalcane
cyclique et un sulfure alcalin qui conduise au thiirane est décrit
par SOLOWAY dans un brevet américain (42) :

Ci
| r i
|
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Par contre, en remplagant le sulfure alcalin par la
thiourée en milieu basique, le sulfure d'hexéne-1, le sulfure
de styréne et le sulfure de quinoxaline-2,3 ont pu étre obtenus
avec des rendements respectifs de 64 %, 34 % et 20 % selon le
schéma réactionnel (26) :

Br Br r Br
l NH ' e
R—CH—cen, NExCs 1o L o ~S—CNH,), | 2Ha R-—A:H-*CstH

8 ,/Si\
on, R—CH—CH,

Cette méthode qui met en jeu des halogénures et des
dihalogénoalcanes apparait de fagon analogue aux autres méthodes
comme €tant restrictive & 1'obtention de quelques thiiranes parti-
culiers. De plus elle est peu performante (rendements moyens).

IT.4 Synthése de thiiranes & partir des thiocyanates
ou des dithiocyanates halogénés

Cette méthode de synthése de thiiranes met en jeu un
thiocyanate ou un dithiocyanate et le sulfure de sodium selon le
schéma réactionnel suivant (2,43) :
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La réaction se déroule en solution aqueuse de sulfure de
sodium et 3 température ambiante. Les rendements obtenus sont de
1'ordre de 50 % (44).

La réaction peut également se faire en présence d'un
hydroxyde alcalin. Ceci a permis d'améliorer les rendements en
thiiranes. I1s passent de 50 & 60 % (45), voire 70 % (36).

De méme, comme dans les méthodes précédentes qui mettent en jeu
une base, celle-ci est peu sélective puisqu'on observe la pré-
sence de polyméres comme produits secondaires.

II.5 A partir des thiocétones, des thioesters et des
chlorures thiccarboxyliques

e Les thiocétones aromatiques réagissent avec les organo-
magnésiens pour donner les sulfures de tétraaryléthyléne (37) :

2 @i »o ng “"@\/

S

De méme, en présence d'iodure de maqgnésium, le sulfure de
tétraaryléthyléne a pu étre obtenu (18), mais avec un rendement
moindre par rapport a la méthode précédente (= 40 %).

. QL O
ove 8\/@

La réaction peut également étre réalisée en présence d'un
diazoalcane (47) suivant Te schéma réactionnel

=S +N2C\£, |; o ““"—’ <—‘/C<2;
© LCA
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D'autre part, des thiiranes aromatiques chlorosubstitués
peuvent étre synthétisés a partir de chlorures d'acides thiocarbo-
xyliques, de thiophosgéne et de chlorure d'ester thio et dicarbonique
en présence de diazoalcanes aromatiques substitués :

e %_é

R

Par cette méthode, de nombreux thiiranes ont été obtenus,
en particulier (18) :

Ar

C6H5’ R =1Cl et C6H5 (60 %)

R (70 %)

OC6H5 et SC6H5

R =Cl et CHg, Ar = diphényléthylene (40 %)

R = OC.Ho et SC (70 %)

6 6

Cette méthode de synthése reste toutefois Timitée a
1'obtention de thiiranes aromatiques, ce qui limite considérablement
son intérét,.

11.6 Synthése de thiiranes a partir d'oxadiazolines
et des oxazolines

Une autre voie de synthése de thiiranes aromatiques
tétrasubstitués consiste & faire réagir une cétoxime aromatique en
deux étapes en présence d'abord d'un complexe ferrique et ensuite
du sulfure d'hydrogéne (48). L'intermédiaire réactionnel est la
tétraaryl-2,2,5,5 oxadiazoline-1,3,4.
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| @\ KsFeCN)o

C=NOH —==

1]
o oY ©

Pour Ar = C6H5,p-CH3C6H4e, p-CH30-C6H4 des rendements
élevés en thiiranes ont &té obtenus (= 85 %).

Une autre méthode de synthése de thiiranes a partir
des oxazolines est décrite par MEYERS et FORD (49). Elle consiste

a faire réagir une oxazoline et une cétone disubstituée selon le
schéma réactionnel suivant :

o)
N
s cH=S—c” “cH
H 2 2
AN N e [
C H2 lj] “—""’“78 R \Q\:“\ \ R
N d ot as M
0 R’ L 3
H, CHs
3 e >
CH SLi S
R P R, // O~
o — T c—oH, + o ’
RY \. H, F?d’/ N P13
0 | 3
N"eh, H

La réaction se déroule a -78°C en milieu anhydre. Les rendements
obtenus ne dépassent pas 80 % (49).
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Ces conditions expérimentales difficiles 3 mettre en ceuvre
justifient le fait que cette technique de synthése des thiiranes
soit peu développée.

II1.7 Synthése de thiiranes a partir d'oxiranes

La méthode de synthése des thiiranes a partir des époxydes
est connue depuis de nombreuses années puisque ce sont SERGEEV et
KOLYCHEV qui les premiers 1'ont utilisée en 1937 (50).

Elle met en jeu un époxyde et un agent soufré dans un

solvant polaire.

R R
C—C HR” +Agent soufré solvant C HR”

R’ \() Poknre R’ g

D'aprés 1'ensemble des travaux relevés dans la littérature
concernant la transformation des oxiranes en thiiranes nous consta-
tons que :

e Parmi les solvants polaires :

]

1'eau (28)

- le D.M.F. (51), 1'éthanol (99)
- le mélange éthanol-eau (28)

- le mélange éthanol-acide (28)

se sont avérés étre les plus efficaces.

e Les agents soufrés les plus employés sont le thiocyanate
de potassium : KSCN et Ta thiourée (18). Toutefois le thiocyanate
d'ammonium, la diphénylthiourée, la thiobenzamide, la thioacétamide
et certains acides thiocarboxyliques conduisent éaalement aux
thiiranes (15).
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e L'ajout d'acide sulfurique dans le milieu réactionnel
est fréquent surtout avec la thiourée (28).

e Enfin, en fonction de la nature de 1'époxyde, les
conditions opératoires et les rendements en thiiranes varient.

11.7.1 Synthdse des thiinanes en milieu homogéne

Devant Ta diversité des résultats relevés dans la littérature,
nous ne retiendrons que ceux mettant en jeu les agents soufrés les
plus utilisés : la thiourée et le thiocyanate de potassium.

D'aprés les caractéristiques de synthéses effectuées en
milieu homogéne (tableau I) nous constatons que de nombreux thiiranes
diversement substitués ont été obtenus par cette méthode en présence
soit de thiourée ou de thiocyanate de potassium a une température
comprise généralement entre 0 et 20°C.

Toutefois les rendements en thiiranes restent lTimités et
sont méme nuls dans certains cas, par exemple avec le phényl-2
oxirane en présence de thiourée (42,15) ou bien avec le pyridyl-2
oxirane en présence de thiocyanate de potassium (53). D'aprés Tes
auteurs, ces mauvais résultats sont Tiés a Ta présence de produits
secondaires.

En effet, avec Te thiocyanate de potassium, REMES a montré
qu'une élévation de Ta température du milieu réactionnel supérieure

a 60°C entraine une polymérisation importante du thiirane (61).

Par ailleurs BORDWELL et ANDERSEN ont montré que la déara-
dation du thiirane en polymére pouvait étre également 1iée a une

élévation du pH dans le milieu réactionnel (55). Celui-ci proviendrait
de 1'hydrolyse :
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Cpuxydo

Aqent soufré

Conditions expérimentales

Thiirane
7

Hicleven

N
j -GHCH,
N« §

KSCH
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: dioxanne-} 4{“ ]
1 10°¢C
1h

. solvant

[N

durée

: HzU ou alcoot

ou alcoul + 11,0
non précisé
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CY

NS

KSCH
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ELOH/H R0
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1

z\ ) {E;F*h
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{il,N) €5
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2
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+3h
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32k
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traitement alcalin {832603)
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(Hyh) ,C5

. sulvant :
]

durée
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{H,1) .
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Uy} €5

. soivant : HyS0a/H0
6 20°C

durée Pk

0=/

60

TABLEAU 1

: Quelques mbthodes d'obtention de thiiranes a partin
d'époxydes en milieu homogéne.
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- de 1'intermédiaire réactionnel obtenu aprés
ouverture de 1'époxyde par 1'agent soufré (18)

| e é
— + OH°
——ﬁ>—£¥3hl —C—SCH
|

- ou bien de celle de la thiourée en ammoniac (18).

A ceci i1 faut ajouter que certains thiiranes aromatiques
ou hétéroaromatiques obtenus 3 partir du thiocyanate de potassium
subissent, aprés leurs formations une réaction de désulfuration (53,18,

62) pour conduire & un alcéne,

R—CHCH, —— R-CH=CH, + [Sﬂ

N

L'obtention de dérivés vinyliques est 1iée dans ce cas a
1'instabilité des thiiranes obtenus. En effet, & température é&levée,

(18,62) ou méme & température ambiante (53), ils se dégradent rapide-
ment avec élimination du soufre.

Enfin signalons que certains époxydes n'ont jamais pu étre
transformés en thiiranes quelles que soient les conditions expérimentales
utilisées. Il s'agit par exemple :

- de 1'oxyde de styréne en présence de thiourée (18),
- de 1'oxyde de stilbéne (59).

D'aprés 1'ensemble de ces résultats, nous constatons aue la
synthése de thiiranes a partir d'oxiranes en milieu homogéne présente de
nombreux inconvénients :

- durée de réaction parfois lonque,
- présence d'acides minéraux qui peut entrainer 1la
dégradation de certains époxydes, en particulier des époxydes
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furanniques. Une neutralisation du milieu réactionnel en fin de
réaction sera nécessaire,

- formation de produits secondaires (polymérisation
et désulfuration du thiirane, dégradation de la thiourée, etc...).

IT semblerait que le procédé peu commode de transfert de

phase liquide-liquide n'ait pas & ce jour offert de solutions connues
d la synthése de thiiranes.

11.7.2 Synthese des thiinanes en milieu hétirogene
solide-Liquide

Un autre procédé de transformation d'époxydes aliphatiques,
aromatiques et cycliques a été décrit plus récemment par BRIMEYER
{63). I1 consiste a utiliser le thiocyanate de potassium fixé sur
du gel de silice.

La réaction est conduite a 90°C dans le toluéne.

A partir d'époxydes aliphatiques, des rendements en
thiiranes de 1'ordre de 80 % ont été obtenus aprés 15 heures de
réaction.

De méme, quelques époxydes aromatiques ont été transformés
en thiiranes correspondants avec des rendements moyens (= 50 %).

Par contre, a partir de 1'oxyde de cyclododecéne et de
1'oxyde de cycloocténe, les rendements obtenus ne dépassent gquére
5 % méme aprés 44 heures de réaction et pour une température de 90°C.

L'utilisation de 1'agent soufré fixé sur le cel de silice
permet certes de faciliter la récupération du thiirane en fin de
réaction, mais elle ne semble nas étre transposable a plus grande
échelle & cause de la complexité de 1a mise en oeuvre du réactif
(KSCN/gel de silice)(53).
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Aprés avoir présenté les caractéristiques des méthodes de
synthéses des thiiranes a partir d'époxydes en milieu homogéne et
en milieu hétérogéne, nous allons mentionner quelques éléments du
mécanisme réactionnel .

1T.7.3 Quelques &Liments du mécanisme réactionned
de La synthese des thiiranes

Le mécanisme réactionnel de la synthése des thiiranes a
partir d'époxydes en présence de thiocyanate de potassium a été
défini par plusieurs auteurs (64,65,66).

La réaction se déroule en quatre étapes. En présence de
thiocyanate de potassium, on a :

1) HSouverture de 1'époxyde par 1'anion thiocyanate
(SCN),

2) La formation d'un intermédiaire cyclique II
(oxathiolane),

3) L'ouverture de cet intermédiaire II en
intermédiaire III,

4) Enfin, la formation du thiirane aprés rupture
de la Tiaison C-0 suivie du départ de 1'anion
9
isocyanate (OCN).

I o |
~ —C— —C—
E/O + SCNK 1. io 2 | RN
| PU533—4S-—,-—— “(3——-—Sk///c;:jq
I
| I1
; Nac—o—‘l— —C
—— ~ 4 S]
N T S +
— C—g° *L// OCN
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Un mécanisme similaire a été proposé dans le cas de la
thiourée par CULVENOR et coll (55,67) :

| e |
" 1 __
—C\ i\g 0—C °
-tf/ 2 —C—s— o/ NH:
| NH
I II
~ZJ\;
A
T “<
— 4 /NHZ
|

Les deux premiéres étapes, a savoir :

- 1'ouverture de 1'époxyde,
- et la formation de 1'intermédiaire cyclique II,

sont considérées comme trés rapides. Par contre, les deux derniéres
étapes correspondant a 1'ouverture de 1'intermédiaire cyclique II,
puis a la formation du thiirane sont des étapes trés lentes.

Ce mécanisme général de la synthése des thiiranes implique
une double inversion de Walden sur les deux carbones du cycle dans
lapremiere et la quatrieme tape . I1 a été proposé par EHLINGER
(64), puis confirmé par VAN TAMELEN (65), KING et PRICE (66) et
plus récemment par MORETTI (68).
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e La premiére étape du mécanisme réactionnel nécessite
1'ouverture du cycle oxirane par le thiocyanate de potassium ou
nar la thiourée.

Signalons & ce sujet que 1'ouverture des époxydes a fait
1'objet de nombreux travaux rassemblés dans plusieurs mises au
point (69).

[T en résulte que les réactions d'ouverture du cycle
époxyde sont des substitutions nucléophiles d'ordre 1 en milieu
acide et d'ordre 2 en milieu neutre ou basique.

De plus, la régiosélectivité de la réaction d'ouverture
des époxydes dépend de différents facteurs que 1'on ne peut consi-
dérer séparément et qui sont :

- les effets électroniques et stériques des substituants
(69),

- les effets stériques des nucléophiles (70)
(ici 1'agent soufré),

- et les effets de solvants. Ils sont surtout importants
avec les solvants protiques qui, grdace a leurs pouvoirs
de solvatation par 1'oxygéne et a leurs acidités faci-
Titent 1'ouverture du cycle époxyde (71).

e Par ailleurs, signalons au'uniquement dans le cas des
synthéses effectuées en présence de thiourée et d'acide dilué comme
solvant, il a été possible d'isoler un intermédiaire réactionnel
le sel de g-hydroxythiuronium (IV). Celui-ci a été obtenu par

précipitation de 1'intermédiaire (I) (premiére étape) (59)

Q . Par exemnle (59)
. - 2-

N\ _

H
e sC——————C X =1/2 804

7 \S\c=l(3Hz : ou

/ X~ = d-camphosul fonate
NH,
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Un traitement alcalin de ce sel permet ensuite d'obtenir
en une seule étape le thiirane correspondant.

e Enfin dans tous les cas, la rupture de la liaison C-0
de 1'intermédiaire III dans la derniére &tape qui conduit a la
formation du thiirane n'est possible que si cette liaison est
affaiblie par des groupements électroattracteurs substitués sur le
carbone (18).

Selon cette méthode,plusieurs synthéses stéréospécifiques
de thiiranes ont été effectuées. Par exemple, le cis et le trans
sulfure de stilbéne ont été synthétisés respectivement 3 partir du
cis et du trans oxyde de stilbéne (59).

De plus, KIRK et PRICE ont obtenu le L(~) diméthyl-2,3
thiirane & partir du D(+) diméthyl-2,3 oxirane en présence de
thiocyanate de potassium (66).

Enfin, le sulfure de cyclohexéne a été synthétisé a
partir de 1'oxyde de cyclohexéne cis (55,72).

(<]
@ — :Céa - U>Cﬁ e
“&en s “s7)

Dans ce dernier exemple, la stéréospécificité de la réaction
est 1iée a la capacité des dérivés du cyclohexane a se déformer sous
1'influence des facteurs stériques pour conduire & la conformation la
plus favorable (72).
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Par contre, @ partir d'un époxyde cyclique 3 conformation
bloquée, Ta réaction n'est pas stéréospécifique puisqu'on obtient

un mélange des deux isoméres cis et trans avec un rapport Eﬁiﬂi =
(72).
KSCN .
 — S + s~
H H H
trans cis

A partir de ces informations mécanistiques, nous constatons

que Ta méthode de synthése des thiiranes & partir d'époxydes rénond
en partie 3 notre objectif puisqu'elle :

= permet d'obtenir des thiiranes diversement substitués,

= met en oeuvre des réactifs peu onéreux (agents soufrés)
et facilement accessibles dans notre cas (époxydes).

En effet, nous avons mis au point une méthode de synthése
d'époxydes a partir de dérivés carbonylés diversement substitués et
d'un sel de sulfonium, Elle s'effectue selon un processus de trans-
fert de phase solide-liquide en milieu organique faiblement hydraté.

Cette technique de synthése originale et performante (73)
a permis 1'obtention d'oxiranes, et en particulier d'époxydes furan-
niques avec des rendements élevés.

Toutefois 1'application directe des conditions expérimentales
d'obtention de thiiranes décrites dans la littérature aux époxydes
furanniques et a d'autres époxydes peu stables ne peut étre envisacée
sans y apporter des améliorations puisque :

- tous les époxydes n'ont pas été transformés en
thiiranes,

- la présence d'eau en quantité importante provoque
T'accroissement du pH du milieu réactionnel. Ranpelons que ceci
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Timite le rendement en thiiranes au profit de la dégradation de ce

dernier en polymére,

- la présence d'un acide minéral dans le milieu
réactionnel provoquerait dans notre cas la dégradation du cycle
furannique.

L'ensemble de ces raisons nous conduit & proposer une
nouvelle méthode de synthése des thiiranes & partir d'époxydes et
d'un agent soufré se déroulant en milieu hétérogéne solide-liquide
faiblement hydraté.

IT.7.4 Reaction en milieu h3térogene solide-Liquide

Le choix d'utiliser un milieu hétérogéne solide-liquide
faiblement hydraté pour 1'obtention de thiiranes est justifié par
le fait que cette méthode :

- s'est révélée étre trés efficace dans diverses synthéses
organiques : réaction de WITTIG (74,), &thérification (75), alkylation
(76,100), époxydation (73,77), formylation (78),

- s'effectue généralement avec un taux d'hydratation du
milieu réactionnel contrdlé qui ne pénalise pas le déroulement de la
réaction mais qui au contraire est un élément moteur de son dérou-

lement,

- n'est pas pénalisée par la solubilité partielle des

époxydes furanniques,

- est d'une mise en oeuvre simple, ce qui permet d'envisaqer

par la suite son extension & plus grande échelle.

Ainsi nous mettrons en présence un époxyde, un agent soufré
solide (thiourée ou thiocyanate de potassium) et une faible quantité

d'eau.
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Le réle de la nature du solvant organique sur 1'évolution
de la réaction sera étudié avant de tenter de réaliser ces synthéses
en 1'absence de solvant.

R KSCN

N { ou eau R KOCN
H?Hz +  lNHoes | e C—CH, + ou

R/C\ 2,CS  (solvant) R/ \¢/ (NH,CO

Pour mener & bien cette étude, nous définirons tout d'abord
les conditions expérimentales optimales de synthése du furyl-2
thiirane & partir du furyl-2 oxirane (molécule modéle qu'il est
possible d'obtenir directement & partir du furfural).

@CHO _ @C\H&CHQ — @C\H;/C**z

Cette démarche est originale puisqu'aucun auteur ne s'est
pas encore intéressé d& la synthése du furyl-2 thiirane.

Une étude plus compléte de la réaction sera ensuite

envisagée :

e avec la généralisation & d'autres époxydes diversement
substitués,

e en définissant des conditions opératoires douces et

peu onéreuses en vue d'une transposition & plus grande échelle.

e avec une étude de la comparaison de la réactivité
entre le thiocyanate de potassium et la thiourée vis-a-vis des épo-

xydes ainsi que celle du rdle de 1'eau sur le mécanisme réactionnel.
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Toutefois, avant d'aborder cette étude, nous allons nous
intéresser a Ta synthése d'époxydes a partir de dérivés carbonylés
en milieu hétérogéne : le transfert de phase solide-liquide.

Pour cela nous allons étudier la réactivité des cétones furanniques

et cycliques vis-a-vis du bromure de triméthylsulfonium :

R—C=R’ - X
0 R + (CH3)3S/ Br —_— R- C\— C H2
@) C{

Dans ces conditions nous pouvons disposer de deux types

d'époxydes de départ selon que 1'on utilise :

- un aldéhyde : R - CH-——CH2
N
Rl
|

- ou bien une cétone : R - Q;;;;H?

et nous tenterons de synthétiser les thiiranes correspondants.
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CHAPITRE 1I1I

REACTIONS D'EPOXYDATIONS DE CETONES
FURANNIQUES ET CYCLIQUES
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I - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

L'obtention d'époxydes & partir de dérivés carbonylés :
aldéhydes et cétones est généralement réalisée en présence d'un sel
de sulfonium,

JOHNSON (79) et COREY (80,81) ont été les premiers a
utiliser cette méthode.

Les premiéres synthéses ont été réalisées en milieu homogéne
anhydre en présence d'un halogénure de triméthylsulfonium ou de
sul foxonium et d'une base forte telle que le n-butyllithium ou
1'hydrure de sodium (82,83).

® o R’ (CHys
R C_R’ CH3S, X |

i ® o Base forte R—R—O/CHQ +
0 + (CH&i,x Solvant (CH)S=0

Bien que cette technique de synthése ait permis 1'obtention
d'époxydes diversement fonctionnalisés avec souvent de bons rendements
(80,82,83), elle présente 1'inconvénient d'étre d'une mise en oeuvre déli-
cate (température basse : 0 a 20°C, milieu rigoureusement anhydre, bases
fortes).

Deés 1969, 1'utilisation de Ta catalyse par transfert de
phase par HATCH (84,85) ou le sel de sulfonium joue le rdle d'agent

de transfert ou bien par MERTZ (86) avec dans ce cas la présence
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d'un catalyseur par transfert de phase a considérablement amélioré

les conditions expérimentales.

& ,
R-S—-R + R-CHO > R-CH~—CH-R
| No”
e(%H
RI
T Phase organicue
‘ Phase acueuse
B
& — R-—?-—R XEB +
-5—-R + , ’ B
R ? H,0 - R-CH, ase
e(%ki
RI

En effet dans ce cas :

= Jes bases sont moins fortes (NaOH le plus souvent
(84,85,87),

= la température du milieu réactionnel est de 1'ordre
de 60°C,

= la récupération de 1'époxyde dans la phase oraanique
est plus aisée surtout dés 1'instant od le sel de
sulfonium est greffé sur un support polymérique (88).
De nlus, les réactions secondaires généralement
présentes : Cannizzaro et aldolisation, sont dans ce
cas inhibées.

Toutefois la catalyse par transfert de phase a le désa-
vantage de ne pas pouvoir &tre appliquée aux dérivés carbonylés
partiellement solubles dans 1'eau, ce qui est souvent le cas des
aldéhydes d'origine végétale : le furfural rentre dans ce cas de
figqure.

Notre objectif étant de transformer selon une méthode

simple, performante et économique, les composés carbonylés en
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époxydes et plus particuliérement ceux qui sont obtenus par
traitement chimique de la biomasse, i1 a été nécessaire d'utiliser
une nouvelle technique de synthése : le transfert de phase solide-
liquide en milieu faiblement hydraté. Elle a dé&ja pu répondre dans
d'autres cas & notre objectif puisque :

- 1'hydratation Timitée et contrdlée du milieu réactionnel
est & 1'origine du bon déroulement de la réaction,

- la solubilité dans 1'eau des aldéhydes ne pénalise pas
ce procéde,

- sa simplicité permet facilement son extension & plus
grande échelle.

Elle est caractérisée par la mise en oeuvre d'un hydroxyde
alcalin solide (1'hydroxyde de potassium) et d'un sel de sulfonium
(1'iodure de triméthylsulfonium) en milieu organique faiblement

hydraté :
R_C_—R" . (CH)&P_KOH R_._i__cu +(CH;) s .KI .H,0
; 3)s CH,CNH,0 \0/ ’ 2
\0,

Mis au point avec le benzaldéhyde, cet outil de synthése
a été généralisé a d'autres aldéhydes. I1 a permis notamment de
transformer le furfural en furyl-2 oxirane avec un rendement de
89 % aprés optimisation des conditions expérimentales (73) :

Z/ \B-CHO - (CHS 1 - Z/ \3 |
5 3)3 o~ CH=CH; + H,0 +(CH,),S +KI

\O/



Bien que ce nouveau procédé ait été classé en 1982 parmi
les meilleures techniques d'époxydation d'aldéhydes et de cétones
(89), 1a présence de réactions secondaires {nitriles éthyléniques,
réaction de Cannizzaro) et les rendements moyens obtenus avec les
cétones : furylméthylcétone :

et acetophénone :

—CHz (36 %)

6

nous ont conduit & en rechercher les causes et & apporter ainsi
des modifications au protocole opératoire afin d'améliorer la
qualité de ces résultats.

Le remplacement de 1'iodure de triméthylsulfonium par le
bromure de triméthylsulfonium a permis d'augmenter trés sensiblement
ces performances puisque le rendement en furyl-Z oxirane est passé
de 89 a 94 % pour une durée de réaction réduite (73).

L'efficacité du bromure de triméthylsulfonium dans la
réaction d époxydation du furfural nous conduit tout naturellement
a utiliser ce sel dans la synthése d'époxydes & partir de cétones
notamment furanniques et cycliques, réaction difficile & réaliser
comme nous 1'avons vu avec le sel iodé.
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II - CONDENSATION DU BROMURE DE TRIMETHYLSULFONIUM
AVEC DES CETONES DIVERSEMENT SUBSTITUEES

II.1 A partir de cétones furanniques

Les cétones furanniques utilisées ont &té synthétisées
par acylation du furanne selon une méthode de synthé&se que nous
avons mise au point(90). Elle met en jeu : un acide organique,
1'anhydride trifluoroacétique et une résine échangeuse d'ions
phosphoniques sous forme acide. Cette derniére joue le rdle de

catalyseur :
i\ QZﬁe, !\
+ (CF;CO), + RCOOH -R
0 ‘3C 2 O CH.CN o E‘; +2CFKCOOH

Les alkylfurylcétones sont obtenus avec des rendements
quasi-quantitatifs. I1s constituent donc des substrats de choix
pour la synthése de nouveaux époxydes :

R,

KOH |
R—C~ CH,
\_/

® o
R—-C-R, + (CH,),S. Br
e T CH,CNH,O

O

[1s seront obtenus & partir du bromure de triméthyl-
sulfonium dans des conditions opératoires que nous allons préciser.
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= Résuyltats et discussions :

- - - -

A partir des résultats rapportés sur Te tableau II,
nous constatons gque le bromure de triméthylsulfonium est remarqua-
blement bien adapté a la transformation des cétones furanniques en
époxydes correspondants et ceci quelle que soit la nature des
substituants RI1 et R2.

Ainsi 1'utilisation du bromure de triméthylsulfonium
permet d'obtenir en particulier une grande variété de nouveaux
époxydes furanniques @ longue chaine avec des rendements globaux
élevés et de fagon sélective,

Ces époxydes pourront servir de substrats de départ dans
la synthése de nouveaux thiiranes furanniques.

IT.2 A partir de cétones cycliques

= Résultats et discussions :

e Les résultats du tableau III nous montrent que les
rendements en époxydes obtenus & partir des cétones cycliques et
du bromure de triméthylsulfonium sont excellents, ils sont supé-
rieurs d ceux relevés dans la littérature en milieu homogéne.

En effet, selon FRANZEN (91), les rendements en cyclohexyl-2
oxirane et en cyclooctyl-2 oxirane sont respectivement de 59 % et
de 73 %.

Nous constatons une fois encore 1'efficacité du bromure
de triméthylsulfonium dans la synthése d'époxydes selon un procédé
de transfert de phase solide-liquide en milieu faiblement hydraté.
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N° R R Durée de la Rendement en * Essais
1 2 réaction (h) époxyde (%) n°

2a 4/0\/..\ -CH, 3 98 2

3a @ ~CH, 2 98 3
o)

43 </—\>. ~CH(CH,), 3 95 4
o)

5a @ ~(CH,)4-CHy 3 95 5
o)

6a !\ -(CH,) g=CHy 3 95 6
0

7a @ -(CHy) 1 p=CHy 3 95 7
o)

8a @ ~(CHy) 14=CHy 3 95 8
0

% I\ -(CH,) gCH=CH, 3 95 9
o)

10a @ -(CHy) g- 2 98" 10
o)

11a i\ ~(CHy) 14" 2 98" 11
o)

¥ Le complément & 100 % correspond & la cétone gqui n'a pas réagi.

+ Rendement en diépoxyde.

Conditions expérimentales :

KOH i sel
cétone ’ aldéhyde

- =1, : H,O=0,005M ; T° =060°C ; V =30 mi
2 solvant

TABLEAU 11 : Transformation de cétones furanniques en époxydes avec fe bromure de

triméthy Lsulfondium.
R
2 = | 2
R-C-R, + (CH,),S Br — 2 R-G-cH,
5 CH,CN.H,O /
0,02 M

(1)-(113 {a) {la)-(11la)
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Durée de
Epoxydes n° R1 R2 Ta réaction | RE * (%) |[Essais n°®
(heure)
12a Q 2,5 98 12
13a 3 98 13

99

l4a ' 3 trans : 35% 14
(CH3)3CO cis : 65%

97
15a CH;Q 4 cis : 99% 15
iPr

R.E. : rendement en époxyde.
Le complément & 100 % correspond & la cétone qui n'‘a pas réagqgi.

Conditions expérimentales :
KOH
— =2,5
cétone

~ sel de sulfonium
cétone

= 1,5

- H,O0 = 0,0005 mole
- Température = 60°C

- — l
Vsolvant 30 m

TABLEAU TIT1 : Thansformation de cétones cycliqued en Zpoxydes avec
Le bromure de triméthylsulfonium

R,
KOH -

% 5
R-C-R, + (CH,),s Br —KOH _ . L~
1 T2 3’3 CH,CNH,0 R; C\O/CHz + Hy0 +(CH;), S +K8r

O

0,02 M
(12)-(15) (a) (12a)-(15a)
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e En ce qui concerne la stéréosélectivité de la réaction

réalisée avec la tBu-4 cyclohexanone, un rapport %;%?5 = gg dans

Tequel 1'isomére cis majoritaire est obtenu en présence du bromure de
triméthylsulfonium (essai 14). Ces valeurs ont été déterminées par

RMN du proton (60 et 250 MHz) (cf. chapitre IV paragraphe IV).

CH, 0
\ \
° NCH?
(CHAC (CHJC

isomére trans isomére cis

g-5—) obtenue
avec 1'ylure de diméthylsulfonium est surprenante car en milieu
homogéne COREY (80) et CARLSON (92), mentionnent au contraire la
(tréns - §Z).

cis 13

La valeur du rapport des deux isoméres %gﬁ;s (35

prédominance de 1'isomére trans

D'aprés ces auteurs, un ylure instable (soit le méthylure
de diméthylsulfonium) attaque Ta fonction carbonyle de préférence
en position axiale pour conduire essentiellement & 1'isomére trans ;
alors qu'un ylure plus stable, par exemple le méthylure de diméthyl-
sulfoxonium conduira exclusivement & 1'isomére cis aprés une attaque
équatoriale de Ta fonction carbonyle (80).

/
/O> =) \5\69
CH
XN s N i
/ ﬁie X O ©
O l
isomére cis isomére trans

(exclusivement) (majoritairement)
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La prédominance de 1'isomére cis dans notre cas met en
relief une stabilisation particuliére de 1'ylure de diméthylsulfonium
d 1'interface solide~liquide.

Le comportement de cet ylure dans le cadre de cette réaction
apparait comme étant intermédiaire entre celui d'un ylure stable et
d'un ylure instable.

En effet, & partir de travaux complémentaires effectués sur
1'étude des interactions entre la phase solide et la phase liquide,
il a été montré que les formations de :

= 1'ylure
& o s rapide ® o s
(CH;);S/ X + OH (CH;3),S—CH, + H,0 + X
= la bétaine
® O lente @
(CH3),S~CH, + R—%—R' — (CH;),S-CH,
e@-?—R
R/

= et de 1'époxyde

2}
(CHJ)stCHz R/
| —_—— ol
e10-C-R (CH,),S + R/C\O/C Ha
|
R’

se déroulent toutes trois & 1'interface solide-liquide (73).

On peut alors penser que la stabilité particuliére de
1'ylure de diméthylsulfonium en milieu hétérogéne solide-liquide est
liée a des interactions entre 1'ylure et la phase solide.

A ce propos, 1'étude de la structure de la phase solide par

une é€tude cristallographique (73) a permis de déterminer 1a nature
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des interactions entre différents agents basiques et sels de sulfonium
a 1'interface solide-liquide autre gque les interactions acido-basiques.
Ainsi, i1 a été montré que la structure du réseau cristallin, par
exemple du carbonate de potassium K2CO3, 1,5H20 était compatible

avec celle du sel de thiolanium : ®$CH,~COOEt, Br )

152

et non avec celle de (CH3)3 S, Br ©

De plus, 1'étude Infra-Rouge de la phase solide aprés la
formation de 1'ylure a effectivement mis en évidence Ta formation mais

également 1'adsorption de
e
®S-CH-C-0Et

a la surface de K2CO3, 1,5H20.

Avec Tes sels de triméthylsulfonium, il n'a pas été possible
de confirmer par I1.R. la présence de 1'ylure correspondant & la surface
de la potasse (KOH, 1H,O) dans Ta mesure ol les fréquences de vibra-

2
tions des Tiaisons C-H des groupements méthyles sont trop faibles.

Toutefois i1 est raisonnable de penser que 1'ylure une fois
formé est stabilisé grdce & la solvatation de 1'atome de soufre par
une molécule d'eau du réseau cristallin de 1'hydroxyde de potassium :

H
N\ e ]

C ittt QHaz
M 7
Ke® :
s :
/:\CH :
HC = 3 :
2 o

HpQ o vvvmmeemeeeenes OH

L'utilisation du transfert de phase solide-Tiquide avec un
sel de triméthylsulfonium modifie donc la stéréochimie de Ta réaction

d'époxydation de cétones cycliques a conformations bloquées.

A ce stade de 1'étude i1 est intéressant de comparer ces
résultats avec ceux obtenus avec des sels de thiolanium. Ceci nous

permettra également de vérifier si la structure du sel intervient
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dans la stéréochimie de 1a réaction. Pour cela, nous avons utilisé le
bromure de S-éthyl et de S-benzylthiolanium.

. Nature du sel : | Durée de la | RE *| Essais n°®
Epoxyde n R’ réaction (h)| (%)
14b -CHZCH3 4 60 16

(cis)
14¢ “CH,-{ ) 6 50 17
2N/ (cis)

*e complément & 100 % correspond & la cétone qui n'a pas réagi.

RE : rendement en époxyde. La nature de 1'isomére a été déterminée
par RMN du proton (60 MHz).

Conditions expérimentales :

KOH

— - =2’5
cétone

el
S
cetone

- Hzo = 0,005 mole
- Température = 60°C

- vsolvant = 30 ml

TABLEAU TV : Transfornmation de £a t-Bu-4 cyclohexanone en Epoxyde
avec des sels de thiclanium

CH (%Pi H
| N~ s KOH
CH;C{>=Q1 + ':&ES—R,Br —CH5C N

H

(14) (b) jlﬁb}-(léc}
R'=—CH,,

e D'aprés les résultats des essais (tableau IV), nous
constatons tout d'abord que les rendements en époxydes sont inférieurs
d celui obtenu avec le bromure de triméthylsulfonium (essai 14 -
tableau III).

Les rendements plus faibles obtenus avec les sels de
thiolanium ne sont pas surprenants. En effet, lors d'une étude
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antérieure (73) sur Ta comparaison de Ta réactivité entre le bromure
de triméthylsul fonium et de S-méthylthiolanium dans Ta réaction
d'époxydation du furfural, nous avons montré qu'avec ce dernier le
rendement en furyl-2 oxirane était plus faible et ceci pour une
durée de réaction plus Tongue.

Cette différence de réactivité entre les sels de thiolanium
et de sulfonium a été attribuée & une acidité plus faible des protons
du groupement méthyle fixé sur 1'atome de soufre dans le sel de
thiolanium comparée a celle des protons du sel de triméthylsulfonium

(93,94,95).

On peut penser que dans notre cas, 1'acidité des protons du
groupement méthyléne du sel de S-éthylthiolanium est également plus
faible que celle des protons du bromure de triméthylsulfonium, Ceci
se traduit par une formation plus difficile de 1'ylure et par consé-
quent par un rendement en époxyde plus faible.

Dans le cas du bromure de S-benzylthiolanium, i1 est raison-
nable d'admettre que le rendement moyen en époxyde (essai 16) est 1ié
également & la stabilité de 1'ylure de S-thiolanium. En effet la
délocalisation de la charge négative & 1'intérieur du cycle benzénique
rend cet ylure moins réactif vis-a-vis de la t-butyl-4 cyclohexanone :

o .
RS- ) e ®S—CH== @
L/ s |/

Les mauvaises performances enregistrées avec ce sel ne sont
pas surprenantes puisque HATCH (84) constata également gue son homo-
logue : le sel de diméthylbenzylthiolanium :

D
(CHﬂﬁ—CHf<::> ., X®

utilisé dans des conditions de catalyse par transfert de phase est
peu réactif vis-a-vis des dérivés carbonylés puisque de bons rende-

ments en époxydes ne sont obtenus qu'en miljeu basique trés concentré,
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(Tes rendements en phényl-2 oxirane sont de 14 % et de 88 % en
présence respectivement d'une quantité de base o0 les rapports

(NaOH) = 1,42 et 4,25).
(sel de sulfonium)

e La réaction s'avére étre également stéréosélective en
présence de ces sels de thiolanium puisque seul 1'isomére cis est
obtenu dans les deux cas (essais 15 et 16). Les deux ylures de thio-
Tanium ont donc chacun un comportement analogue & un ylure stable.

On peut penser que, de fagcon analogue & ce gque nous avions
évoqué avec 1'ylure de diméthylsulfonium, Tes ylures de thiolanium
sont également stabilisés grdce a Teurs interactions avec la phase
solide.

Toutefois la stéréosélectivité de Ta réaction dans ce cas
est trés probablement également T1iée a une différence de stabilité
entre les deux bétaines intermédiaires selon que 1'ylure de thio-
Tanium se fixe sur la fonction cétone en position axiale ou en

position équatoriale.

e

l 1

isomére trans isomére cis

H

La formation de la bétaTne (a) destabilisée par Tes inter-
actions entre le cycle tétrahydrothiophénique et les hydrogeénes-3,5

parait défavorisée.



- 59 -

Par contre la bétaine (b) avec le cycle tétrahydrothio-
phénique en position équatoriale n'est pas scumise a ces contraintes
stériques. Elle conduira donc exclusivement & 1'époxyde cis selon le
processus classique :

% . o\CHR N Q
o)

Afin de vérifier cette hypothése nous avons choisi de
réaliser la réaction d'époxydation avec une cétone cyclique a confor-
mation bloquée, la menthone :

ol ﬁCHs
\CH,

qui posséde un groupement isopropyle en position 2 susceptible
d'entrainer également des génes stériques au niveau d'une des
bétaTnes intermédiaires.

En présence du bromure de triméthylsulfonium la menthone
se transforme en époxyde avec un excellent rendement (97 %)et de
fagcon stéréosélective (isomére cis seul) (essai 15).

8 o
QC KOH,CH,CN, H:0 o
H; "SCH;

Ce résultat confirme bien que des interactions stériques au
niveau d'une des bétaTnes intermédiaires sont bien & 1'origine de la
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stéréosélectivité de la réaction d'époxydation de la t-Bu-4 cyclo-
hexanone avec un sel de thiolanium puisque dans ce cas €galement on
constate une différence de stabilité entre les deux bétaines inter-

médiaires :
HC 1017
, \S@ iPr
H3CX\CH2 HC (PH2
iPrl — e 3 S3
ot HC CH,
HC (0)

(a)

En effet, les interactions entre le groupement isopropyle
et les groupements méthyles fixés sur le soufre aprés une entrée
axiale de 1'ylure de diméthylsulfonium destabilise la bétaTne (a) au
profit de la bétaine (b) beaucoup plus stable.

Cette observation est également confirmée par les travaux
de BALLANTINE (96) relatifs & la transformation en époxyde de dérivés
du cholestane avec le méthylure de diméthylsulfonium. D'aprés cet
auteur, la présence d'un groupement méthyle en a de la fonction
cétone entraine des génes stériques au niveau de la bétaine intermé-
diaire et conduit 3 une attaque de 1'ylure essentiellement en position
équatoriale. Par contre en 1'absence de ce groupement, 1'attaque
axiale redevient majoritaire.

CgH17 o CH,

= 1

H  CH. e ﬁf (1)
Ril 3)2 2, 9 CH,

i |
O R (2)
o S

R::CH3 : (l):_7_'§
(2) 25
R=H (_?_):_3__1_
(2 69



Ainsi Ta stéréosélectivité de la réaction dans notre cas
permet de penser que de facon analogue au milieu homogéne (80, 92), la
formation de Ta bétaTne intermédiaire se déroule sous contrdle
thermodynamique. Ceci est renforcé par les interactions avec la phase
solide qui en stabilisant 1'ylure accentue ce phénomeéne.

I[I.3 A partir d'une cétone en a-B insaturée

CH, 9
L' o-ionone [j:If*’C\CH: est une cétone
CH,

en a-B insaturée. La réactivité vis-a-vis de 1'ylure de diméthyl-
sulfonium est intéressante puisqu'elle peut nous renseigner sur la
stabilité de ce dernier.

En effet, un ylure instable : 1'ylure de diméthylsulfonium
réacit sur le groupement carbonyle pour conduire & 1'époxyde alors
qu'un ylure plus stable attaque surtout la double liaison éthvlénique
et forme un dérivé du cyclopropane (80,97,98).

En milieu hétérogéne solide-Tiquide faiblement hydraté,
1'a-ionone est transformée uniquement en époxyde avec un rendement de
82 % aprés 2 heures de réaction dans des conditions expérimentales
analogues & celles utilisées avec les cétones cycliques (essai 18).

Le comportement de 1'ylure de diméthylsulfonium est analogue
dans ce cas a celui du milieu homogéne. On peut penser que les phéno-
ménes d'interactions entre la phase solide et 1'ylure évoqués précé-
demment sont insuffisants pour modifier la réactivité de ce dernier.
Avec ce substrat le comportement de la réaction est analogue & celui
qui est décrit en milieu homogéne (32). La formation de la bétaine

intermédiaire doit donc se dérouler sous contréle cinétique.
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o | Durée de la | RE ¥ o
Epoxyde n R1 R2 réaction(h) (%) Essais n
GH, O
16a ZN=—C~Ch, CH3 2 32 18
CH,
CH;

*Le complément & 100 % correspond & la cétone qui n'a pas réagi.

RE = rendement en époxyde.

Conditions expérimentales :

Ki

_ ,OH = 2,5
cétone

- _§§£_~.= 1,5
cetone

- HZO = 0,005 mole

- Température = 60°C

- = 30 ml
Vsolvant 0 m

TABLEAU V : Transformation de £'a -Lonone en 8poxyde avec Le
bromure de thiméthylsulfonium

0
e W
~~CH —
> ’ ® @  KOH /C H

_CH, *‘((:Pﬂgs,Br - ()

\CH, CH;CN H,0 —'C”s

[ CH3

] L
®

D'aprés 1'ensemble de ces résultats la technique d'é@poxydation
effectuée en transfert de phase solide-liquide faiblement hvdraté, avec
des sels de sulfonium et de thiolanium apparait efficace et générale.

Elle nous a permis :

®w de synthétiser :

e des époxydes cycliques et furanniques disubstitués
avec de bons rendements,
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e Sélectivement des époxydes cycliques a conformations
bloquées & partir de sels de thiolanium et de la
menthone,

® de confirmer la plus faible réactivité des sels de

-

thiolanium comparée & celle des sels de sulfonium,

® de mettre en évidence le rdle joué par 1'interface
solide-liquide sur la stabilité de 1'ylure de diméthylsulfonium ce qui
permet d'obtenir une stéréosélectivité élevée de la réaction avec les

cétones cycliques & conformation bloquée 3 la différence de ce qui
est obtenu en milieu homogéne,

m et d'attribuer au facteur stérique la stéréosélectivité de
la réaction effectuée avec les sels de thiolanium et avec la menthone.

Ces différents époxvdes obtenus pour la plupart avec des
rendements élevés et une bonne sélectivité pourront étre des substrats
de choix pour la synthése des thiiranes.

Toutefois, avant d'aborder la transformation de ces oxiranes
en thiiranes, i1 est nécessaire de déterminer au préalable les condi-
tions opératoires les mieux adaptées. Ceci va étre réalisé grdce 3 un
substrat modéle : le furyl-2 oxirane :
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CHAPITRE IT1T1I

OBTENTION DU FURYL-2 THIIRANE A PARTIR
DU FURYL-2 OXIRANE EN MILIEU HETEROGENE
SOLIDE-LIQUIDE
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La mise au point d'une technique de synthese de thiiranes
a partir d'époxydes sera effectuée sur le furyl-2 oxirane. La synthese
et 1a réactivité de cet époxyde ont été trés peu étudides. En ce
qui concerne sa synthése, seuls Franzen (91), Hatch (84) et plus
récemment Borredon {(89) ont proposé différentes méthodes. Parmi
elles, 1'utilisation du transfert de phase solide-liquide en milieu
faiblement hydraté (89) mise au point dans notre laboratoire semble
étre la mieux adaptée. De méme, a notre connaissance, seules des
réactions de polymérisation anionique, cationique et par "coordination”
conduisant 3 de nouveaux polyméres furanniques ont été effectuédes
sur le furyl-2 oxirane par Gandini (101).

Toutefois 1a présence a la fois des cvcles furannique
et oxirane dans cette molécule lui confére des propriétés particuliéres
{102,103) et sans aucun doute une réactivité intéressante qui mérite
d'étre étudiée.

Signalons que la synthése du furyl-2 thiirane a partir
du furyl-2 oxirane n'a jamais été proposée dans la Tittérature.

Pour 1'ensemble de ces raisons, i1 nous a semblé judicieux
d'entreprendre la mise au point d'une méthode de synthése de thiiranes
en présence d'un agent soufré 3 partir du furyl-2 oxirane avant
de Ta généraliser a d'autres oxiranes diversement substitués.

Nous allons tout d'abord étudier 1'influence de certains
paramétres expérimentaux : la nature du solvant, celle de 1'agent
soufré (thiocyanate de potassium et thiourée) et sa concentration
ainsi que la quantité d'eau introduite en début de réaction, sur
Te rendement final et sur la sélectivité en furyl-2 thiirane.

Ceci nous aménera :

e & définir des conditions expérimentales douces et économi-
ques les mieux adaptées a la synthese de ce thiirane

e mais également a évaluer comment celles-ci interviennent
au niveau du mécanisme réactionnel.
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I - SYNTHESE DU FURYL-2 THIIRANE EN MILIEU HETEROGENE SOLIDE-
LIQUIDE EN PRESENCE DE SOLVANT

1.1 Influence de la nature du solvant

La synthese de thiiranes a partir d'oxiranes en milieu
homogéne se fait généralement en présence d'un agent soufré tel
que le thiocyanate de potassium ou la thiourée et d'un solvant
protique polaire comme 1'eau ou bien le mélange éthanol-eau (18,28).

La réactivité particuliére du furyl-2 oxirane nous ameéne
a rechercher la nature du solvant la mieux adaptée a 1'utilisation
d'un milieu hétérogeéne solide-Tiquide.

: KSCN KOcN
™~
\\j/ NH:::ﬂ:s \\S// NH{//Ckzﬂ

Plusieurs solvants de nature différentes ont été testés :
le dioxanne-1,4, 1'acétonitrile, le tolugne, 1'éthanol.

Les essais ont été-effectués sans addition d'eau. Les
solvants utilisés sont déshydratés*. Les autres conditions opératoires
retenues ont été définies a partir de celles qui sont mentionnées
dans la littérature :

- température du milieu réactionnel : 20°C (18,28)

agent soufré
- rapport molaire = 1 (18,28)
époxyde

Ils ont été déshydratés sur tamis moléculaire. Leurs taux d'hydra-
tations résiduels ont été contrélés par la méthede de Karl-Fisher,
Ils sont égaux & 0,1 % pour l'éthanol et a 0,05 % pour les autres

sclvants.
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Résultats et discussion :

D'apres les résultats rapportés dans le tableau VI nous
constatons que quelle que soit la nature de 1'agent soufré : KSCN
ou (NH2)2C=S, seul 1'éthanol conduit de fagon quantitative au furyl-2
thiirane (essais 25 et 26). Avec les autres solvants, la réaction
est inopérante (essai 19 a 24).

a) Solvant protique polaire : 1'éthanol

e Bien que 1'efficacité de ce solvant soit attendue puisqu'il
est tres souvent utilisé dans les synthéses effectuées en milieu
homogéne mais en général associé a 1'eau (18,53), le rendement
et la sélectivité en furyl-2 oxirane sont dans notre cas surprenants.

En effet les rendements en thiiranes aromatiques ou hétéro-
aromatiques relevés dans la littérature (18,28) sont inférieurs
voire dans certains cas nuls ; par exemple avec le phényl-2 oxirane (15)
(cf tableau I chapitre I).

De plus, avec la thiourée la présence d'acide minéral
en début de réaction est généralement nécessaire (18,55). Celle-ci
facilite 1'ouverture du cycle oxirane et maintient le pH du milieu
réactionnel proche de 9. Ceci permet d'éviter la formation de polyméres
qui est favorisée par un milieu trés basique. Par ailleurs le fait
de n'utiliser qu'une trés faible quantité d'eau a pour conséquence
de limiter 1'hydrolyse de 1'intermédiaire réactionnel qui est a
1'origine de 1'augmentation trés rapide du pH : (55)

_9
10l H OH
i | 1 ©
H2N=(t?-S~CH2-CH—CH3 + H,0 H,ZN—(‘Z—S—CHQ—CH-—CH3 + OH
NH, NH,

Ce point constitue un avantage majeur de notre technique
de synthése que nous allons exploiter. Celle-ci peut donc se dérouler
dans 1'éthanol sans addition d'eau ni d'acide avec un rendement
et une sélectivité en furyl-2 thiirane é1évés.



Solvant Réactif RT (%) * fssais n°
KSCN 19
Acétonitrile
(NH2)2C=S 0 20
KSCN 0 21
Dioxanne-1,4
{NH2}2C=S 0 22
. KSCN 0 23
Toluene
(NHZ)Z C=S 0 24
KSCN 98 25
Ethanol A
(NH2}2C=S a8 26

RT : Rendement en thiirane
+ Le complément a 100 % correspond a 1'époxyde qui n'a pas réagi
A Dans cet essai le milieu réactionnel est homogene en fin de réaction.

Conditions expérimentales :

-V solvant = 30 ml

. agent soufré
- rapport molaire ” = 1
époxyde

- Température : 20°C

Durée de la réaction : 1 heure

TABLEAU VI : Influence de fa nature du solvant sur fe nendement en
furyl-2 thiirane

Drewpn 22 (Dagn

2
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En milieu hétérogene solide-liquide, i1 est raisonnable
de penser que 1'efficacité de 1'éthanol anhydre liée a ses propriétés
physico-chimiques est mise en jeu en particulier Tlors de la premiere
étape du mécanisme réactionnel : l'ouverture du cycle oxirane apres
attaque de 1'agent soufré :

G
—CH—CH— + SY —CH—CH—
™~ v
NH,
&

Effectivement, les solvants protiques tel que 1'éthanol
sont décrits comme favorisant 1'ouverture des époxydes par solva-
tation de 1'oxygéne (104), fragilisant ainsi la liaison C - 0.

De plus dans notre cas, la présence du cycle furannique
doit participer également a 1'augmentation de la polarisation de
la liaison carbone - oxygéne du cycle oxirane grace a une solva-
tation par 1'éthanol du noyau furannique au niveau de 1'oxygéne.

A ce propos, Krutosikova a montré qu'en présence d'un
solvant protique tel que le chloroforme la valeur du facteur de
transmission électronique m du cycle furannique était plus faible
(m = 0,47) (présence d'une liaison hydrogéne) comparée a celle
obtenue dans le tétrachlorure de carbone {m = 0,64)(105). Ceci se
traduit par une modification de 1'aromaticité du cycle furannique

et donc par celle de la densité électronique du carbone secondaire
du cycie oxirane.

Ainsi, 1'utilisation de 1'éthanol dans notre cas qui
permet une solvatation des deux oxygénes du furyl-2 oxirane,

modifie la réactivité de 1'époxyde en facilitant la rupture de la
liaison carbone-oxygéne (oxirane).
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e Toutefois, le rendement guasi-quantitatif obtenu en
thiirane en présence d'éthanol nous ameéne a penser que ce solvant
intervient non seulement au niveau de 1'ouverture du cycle oxirane
mais également en augmentant la réactivité des deux agents soufrés
(KSCN et (NH2)2 €=S).

En effet, sa constante diélectrique élevée et sa polarité
facilite 1'ionisation et la dissociation de Ta liaison potassium-
soufre du thiocyanate de potassium conduisant ainsi a la formation

. + -
des deux ions K et SCN

En présence de thiourée, 1'éthanol augmente le poids
de la forme mésomére la plus polaire et donc la plus réactive vis
a vis de 1'époxyde :

&
NH. NH,
- — S
NH: NH;

Bien qu'étant en milieu polaire, 1'ion gﬁiocyanate ?CN
ne semble pas s'isomériser en jon isothiocyanate NCS (106) puisque
1'on obtient exclusivement du furyl-2 thiirane et non du furyl-2
aziridine. Ce résultat est 1ié au pouvoir nucléophile plus élevé
de 1'atome de soufre comparé a celui de 1'atome d'azote.

De plus nous pouvons considérer que ce dernier, de par
sa basicité plus "dure" que celle du soufre est le plus fortement
solvaté de maniere spécifique par 1'alcool.

Tous ces points concourent a diminuer considérablement
la réactivité nucléophile de ce centre dans 1'hypothése ol sa formation
aurait lieu.

e Les rendements comparables en furyl-2 thiirane obtenus
en présence de thiocyanate de potassium ou de thiourée laissent
penser que les deux nucléophiles mis en jeu ont une réactivité
sensiblement comparable.
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Ce n'est pas surprenant puisque Swain (107) a montré
gue ces deux réactifs soufrés avaient un pouvoir nucléophile voisin
(107). I1s ont été évalués & 4,7 pour 1'ion thiocyanate et & 4,1
pour la thiourée.

Enfin, sur un autre plan, leurs solubilités partielles
dans 1'éthanol* (40 % du thiocyanate de potassium et 36 % de la
thiourée initialement introduits sous forme solide) laissent penser
que ce sont les molécules de réactifs solubilisées qui sont pour
1'essentiel a 1'origine de la formation du thiirane.

De plus, dans la mesure ol le rendement en thiirane est
quantitatif et que le volume d'éthanol reste constant, Ta dissolution
des agents soufrés dans la phase organique serait 1iée a 1'équibre :

ks, = [, + [Son],

[}
NH. NH;;\ .
>c—-=- S — >c—-—s
NH; . NH; L

dont le déplacement se ferait au fur et a mesure que le furyl-2
thiirane se forme.

* {eurs solubilités ont été évaluées a 6,5 g de KSCN et & 3,2 g
de thiourée dans 100 g de solvant. Ces valeurs peuvent étre dans
notre cas modifiées au cours de la réaction par la présence du
furyl-2 oxirane, du furyl-2 thiirane, de KOCN, de (NH2)2 = O
dans le milieu réactionnel.

En effet, le cyanate de potassium et l'urée ont respectivement
une solubilité de 1,26 g et 0,63 g dans 100 g d'éthanol et de
0,55 g et 3,5 g dans 10 g de furyl-2 thiirane. Ceci se traduit
sur un plan pratique par la formation

* 4'une phase homogéne en fin de réaction avec la thiourée (essai 26)
* d'une phase hétérogéne avec le thiccyanate de potassium (essai 25)
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Dans ces conditions, la réaction ne se déroulerait pas
a 1'interface solide-liquide comme dans le cas de la synthése des
époxydes a partir des cétones mais dans la phase organique ol sont
présents le réactif (1'agent soufré) et le substrat (le furyl-2
oxirane).

b) Autres solvants

L'acétonitrile, le toluéne et le dioxanne.1,4 utilisés
anhydres sont tous les trois inopérants lors de 1a synthése du
thiirane quelle que soit la nature de 1'agent soufré.

Ces résuitats ne sont pas surprenants puisque ces solvants
ne solvatent pas les oxygénes des:cycles oxirane et furannique
et par conséquent ne facilitent pas la rupture de la liaison carbone-
oxygene lors de la premiere étape du schéma réactionnel.

De plus, ils ne sont pas suffisamment ionisants et disso-
ciants pour augmenter la réactivité des agents soufrés. Nous avons
par ailleurs constaté que la thiourée et le thiocyanate de potassium
sont tous deux insolubles dans ces trois solvants. Ceci semble
confirmer que 1a formation de furyl-2 thiirane dépend étroitement
de Ta solubilité du réactif dans la phase organique.

L'ensemble de ces résultats qui témoignent de 1'efficacité
d'un solvant protique polaire et de 1'inefficacité de plusieurs
solvants aprotiques laisse envisager gque 1'addition d'eau dans
le milieu réactionnel permettrait d'amplifier le rGle attribué
a 1'éthanol mais également compenserait les insuffisances des autres
solvants au niveau de 1'ouverture du cycle oxirane et de la réactivité
des agents soufrés.

Pour cela, nous avons étudié 1'influence du taux d'hydra-
tation en début de réaction sur le rendement final en furyl-2 thiirane.
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1.2 Influence de la quantité d'eau

D'aprés les résultats présentés sur le tableau VII nous
constatons

e qu'une quantité minimale d'eau est indispensable pour
obtenir le furyl-2 thiirane dans 1‘'acétonitrile, le dioxanne-1,4
et le toluéne,

e que par contre 1'addition d'eau dans 1'éthanol ne modifie
pas le rendement final en furyl-2 thiirane,

e €t que les rendements en thiirane sont toujours supérieurs
avec le thiocyanate de potassium a ceux qui sont obtenus avec la
thiourée dans un solvant autre que 1'éthanol.

Discussion

L'interprétation de ces résultats nous permettra de mieux
définir le rdle joué par 1'eau pour chacun de ces solvants et de
comparer la réactivité de ces deux réactifs dans de nouvelles
conditions expérimentales.

a) R8le de 1'eau

La présence indispensable d'une guantité minimale d'eau
dans 1'acétonitrile, le dioxanne-1,4 et le toluéne afin d'initier
la réaction témoigne de 1'importance de son rdle.

Possédant les mémes caractéristiques que 1'éthanol, on
peut considérer qu'elle intervient de fagon analogue :

- au niveau de 1'ouverture du cycle en solvatant les
cycles oxiranes et furanniques par 1'oxygene,

- et sur la réactivité des deux agents soufrés en facilitant
la formation de 1'ion thiocyanate et celle de la forme mésomere
1a plus polaire de la thiourée.
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H T
7 T T ‘
Solvant H20 | Réactif RT * Solubilité degsi Essais
; réactifs {g pour
{mole} | {%) | 100 g de sglvant)! n°
i
KSCN 18 2,75
0,02 - .
{8Hg ), C=5 0 0,42 i
\ KsCH 2 5.72 Lo
Acétonitrile 0,04 ; SR
{NH,)pC=5 | 70 ! 0,75 Lo
T . —
KSCN 29 - oo
0,06 H —
: {(NHp)o C=5 80 - 32
KSCH 14 1,92 33
0,02 |-
(NHpJpC=$ | 0 0,38 34
KSCN 18 4,23 35
0,04 .
{NHy)pC=5 | 50 0,61 36
Digxanne-1,4
KSCH 22 - 37
0,086 —
(?{Hz)z(::S 69 - 38
KSCN 27 - 39
0,08
(MH, )5 C=5 75 - 40
KSCH 12 1,61 41
0,62
(N )C=5 | 0 0,32 az
KSCN 14 3,83 43
0,04
) {HH)5CS | 40 0,53 44
Toluéne —_—
KSCH 15 - a5
0,06 ]
{NHp),C=5 | 45 - 16
i KSCH 17 - a7
i 0,08 S S
{NHa),C=S | 48 - as
KSCN 38 6,90 49
[ .02 .
{NHQ)2C=S 98 3,60 50
Ethanol S,
£SCH 98 7,43 Y
0,04 | NS
{NHp)oC=S | o0 4,05 | s2

*ORT . Sendgmnnt en furyl-2 thiirane. Le complément a 100 % correspond
a 1'époxyde qui n'a pas réagi.

4 tles conditions avec lesquelles ont #té effectués ces tests
de solubilités sont rapportées en partie expérimentalies.

Ces valeurs peuvent étre différentes dans nolre cas i rause
de Ta prisence de 1'époxyde, du thiivane. de KGON et de

(NH,),C=0

LR
< e e

= Tempornture o 00

TABLEAU VIT : Etude de 2'influence de 2a quantit? d'eau cfoutée fLons
de fm synthése du furyl-2 #hiirane powr différents solvants.

H H solvant
N i o > H\c/———CHz

0,4 M

(17a) (17)
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e Utilisée en faibles quantités (0,02 et 0,04 mole),
nous constatons que les rendements en thiiranes varient selon la
nature du solvant.

Ltacétonitrile et le dioxanne-1,4 donnent les meilleurs
résultats (essais 27, 29, 30 et 33, 35, 36). Par contre dans le
toluéne la réaction évolue moins bien (essais 41, 43, 45).

En présence d'acétonitile qui posséde un fort pouvoir
dissociant on comprend aisement pourquoi 1'ajout de molécules d'eau
(ionisantes) permet d'obtenir facilement le thiirane.

De méme, avec le dioxanne-1,4, solvant basique soluble
dans 1'eau, la présence d'une faible quantité d'eau compense partiel-
lement le faible pouvoir dissociant de ce solvant grdce a une locali-
sation privilégiée sur le réactif.

Le méme phénoméne est observé dans le toluéne. Effectivement
bien qu'atténué on peut noter qu'une augmentation du taux d'hydrata-
tion de ce solvant ne permet pas d'obtenir des rendements aussi
élevés qu'avec les autres solvants. De plus 1'insolubilité du toluéne
dans 1'eau entraine la formation de deux phases hétérogénes liquide-
liquide. Ceci est d'ailleurs confirmé dés 1'instant ol le taux
d'hydratation augmente (essai 45 a 48). En effet le rendement en
furyl-2 thiirane dans le toluéne n'évolue que faiblement, la réacti-
vité entre 1'agent soufré (phase aqueuse) et 1'époxyde (phase orga-
nique) étant défavorisée.

Au contraire, dans le dioxanne-1,4 et 1'acétonitrile,
le rendement en thiirane augmente avec la quantité d'eau (essais
31, 32 et 37 a 40).

Nous constatons lors de ces essais qu'au fur et a mesure
que le taux d'hydratation s'éleve, 1'influence du solvant se réduit.
Ainsi ce sont les molécules d'eau introduites initialement qui
progressivement jouent le rdle essentiel au niveau de 1'avancement
de la réaction en "gommant" les propriétés physico-chimiques du
solvant. Ce phénoméne sera confirmé et amplifié dés 1'instant ou
nous réaliserons ces synthese sans solvant.
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e A ceci i1 faut ajouter que de fagon comparable a ce
qui a été noté avec 1'éthanol une partie des molécules d'eau sert
aussi a solubiliser le cyanate de potassium et 1'urée formés, dans
la mesure ol ces deux produits sont insolubles dans 1‘'acétonitrile,
le dioxanne-1,4 et le toluéne.

Leurs solubilités respectives sont de 72,3 g et de 1,6 g
pour 100 g d'eau.

e En ce qui concerne 1'influence de la quantité d'eau
en présence d'éthanol sur le déroulement de la réaction de transfor-
mation du furyl-2Z oxirane en furyl-2 thiirane, le rendement reste
constant (essais 49 & 52) quel que soit 1'agent soufré. Par contre
a partir d'essais complémentaires, nous avons pu constater que
la vitesse de la réaction augmente avec le taux d'hydratation.

En effet en présence de thiocyanate de potassium, on
obtient 80 % de thiirane aprés trente minutes de réaction avec
0,02 mole d'eau et 98 % avec 0,04 mole d'eau.

Ainsi ces molécules d'eau interviennent dans ce cas
non seulement comme nous 1'avons vu avec d'autres solvants, sur
1'ouverture du cycle oxirane et sur la réactivité des agents soufrés,
ce qui amplifie le rdle joué par 1'éthanol mais également sur un
plan plus fondamental au niveau d'une ou des étapes lentes du mécanisme
réactionnel.

En milieu homogéne, les auteurs s'accordent pour considérer
que ce sont Tes deux derniéres étapes qui sont lentes (18).

Par exemple en présence de thiocyanate de potassium,

1"intermédiaire réactionnel suivant :

""C'“—'C“ | thl
l l > -C—C-
tO1 1St 1
\ /- 0
Cg) _
§ C=N

Neo
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&
et au départ nucléofuge de 1'ion 0O - C=N Jors de la cyclisation

du thiirane.

A

I i §
-C—C- \/"\/ G
J)”\ ' ~C—C{ + OocN
o .

I .

C=N

Nos conditions expérimentales étant peu différentes,
i1 est logique de penser que dans notre cas, ces deux derniéres
étapes sont également déterminantes sur la cinétique de la réaction.

Les molécules d'eau peuvent intervenir préférentiellement
au niveau de 1'ouverture du cycle en polarisant la liaison carbone-
soufre, ce qui facilite sa rupture.

Toutefois i1 ne faut pas oublier gqu'elles participent
associées a 1'éthanol a la solubilisation de la thiourée et du
thiocyanate de potassium. On peut alors admettre qu'en facilitant
la diffusion des réactifs de la phase solide vers la phase organique,
s11les augmentent aussi la vitesse de la réaction dés 1'instant ol
1'on considére que la dégradation de 1'agent soufré est une étape
limitante.

b) Comparaison de la réactivité de KSCN et de (NH2229i§

La quantité d'eau nécessaire minimale afin d'initier
1a réaction est plus importante avec la thiourée qu'avec le thio-
cyanate de potassium (essais 27, 28 - 33, 34 et 41, 42) (Tableau
VII). Par contre dés que la réaction est amorcée, les rendements
en thiirane sont supérieurs avec la thiourée.

Ces résultats sont directement 1iés & la solubilité et
par conséquent & la réactivité différente des deux agents soufrés
dans 1'acétonitrile, le dioxanne-1,4 et le toluéne.
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En effet, la thiourée étant la moins soluble quelle que
soit la nature du solvant et la quantité d'eau (tableau VII), sa
concentration dans la phase organique est trop faible. L'ouverture
du cycle oxirane est défavorisée.

Par contre dés que cette quantité d'eau est suffisante,
la réaction se fait plus facilement. Ceci permet de penser que
ces conditions expérimentales sont trés favorables a la formation
de sa forme polaire, et "exaltent" la réactivité de la thiourée
au détriment de celle des jons thiocyanates.

La réalisation de 1a synthése du furyl-2 thiirane & partir
du furyl-Z2 oxirane dans 1'éthanol hydraté ou non en présence de
thiourée ou de thiocyanate de potassium s'effectue dans de bonnes
conditions puisqu'un rendement de 98 % a été atteint.

Les performances de ce procédé sont tout 2 fait remarquables
car, outre son aspect novateur 1ié & la nature du furyl-2 thiirane,
il faut souligner la qualité des résultats obtenus dans des conditions
opératoires aussi douces et aussi souples (température ambiante,
stoechiométrie entre le réactif et le substrat, duréde de la réaction
courte, absence de toute trace d'acide).

Toutefois Te role de 1'eau mis en évidence en présence
des différents solvanismérite d'étre mieux exploité. Pour cela,
la réalisation de cette synthese sans solvant mais uniquement en
présence d'un taux d'hydratation contrdlé devrait permettre de
le définir plus précisement. De plus, sur un plan pratique, la
récupération et la purification du furyl-2 thiirane sera plus aisée
puisqu'elle pourra €tre envisagée par simple filtration du milieu
réactionnel.
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ITI - SYNTHESE DU FURYL-2 THIIRANE EN MILIEU HETEROGENE
SOLIDE-LIQUIDE SANS SOLVANT

L'utilisation d'un milieu hétérogéne sclide-liquide sans
solvant en synthese organique a fait 1'objet de nombreux travaux,
par exemple dans des réactions de C - alkylation (108) de N - alky-
lation (108) et de condensation : réaction de Michagl (108) - croto-
nisation de cétones (108). Dans certains cas, le réactif peut &tre
fixé sur support généralement 1'alumine (108).

Les bons rendements obtenus, les conditions expérimentales
tres douces, la facilité de mise en oeuvre de ces processus expéri-
mentaux ainsi que la sélectivité trés particuliére obtenue dans
certains cas (108) illustrent bien 1'intérét du milieu hétérogéne
solide-liquide lorsqu'on le compare aux méthodes plus classigues :
milieu homogéne, catalyse par transfert de phase liquide-liquide
etc..

Afin de déterminer les nouvelles caractéristiques de
1a réaction qui conduiront & un rendement et a une sélectivité
en furyl-2 thiirane élevés, nous allons dans un premier temps déter-
miner la quantité d'eau nécessaire (élément moteur de la synthése)
et ceci avec le réactif soufré qui, en présence de solvant, s'est
avéré le moins performant : le thiocyanate de potassium. i

Les conditions expérimentales considérées comme optimales
dans ce cas seront ensuite appliquées directement & la thiourée.

IT.1 Synthése du furyl-2 thiirane en présence de

thiocyanate de potassium

Quand la réaction de formation du furyl-2 thiirane a
été réalisée en présence de solvant, nous avons mis en évidence
le rdle primordial joué par 1'éthanol ou par 1'eau ajoutée en début

de réaction au niveau de 1'ouverture du cycle oxirane mais également

sur la réactivité des agents soufrés



- 80 -

Le thiocyanate de potassium qui est le plus soluble dans
la phase organique hydratée s'était avéré le moins performant dans
cette synthese.

Utilisé en présence d'une faible quantité d'eau, c'est-
a-dire avec une concentration initiale plus importante dans la
phase liguide constituée par le furyl-2 oxirane uniguement, sa
réactivité devrait étre différente. C'est ce que nous nous proposons
de vérifier en étudiant 1'influence du taux d'hydratation initial,
sur le rendement final en furyl-2 thiirane.

a) Role de 1'eau

D'aprés les résultats du tableau VIII nous constatons
qu'une augmentation du taux d'hydratation initial a une influence
a la fois sur le rendement en thiirane et sur la durée de la réaction.

Discussion

e Pour une quantité d'eau inférieure a 0,02 mole, le
furyl-2 oxirane n'est pas compléetement transformé en thiirane
puisqu'apres quatre heures de réaction les rendements n'évoluent
plus. Ils sont respectivement de 52 % et 87 % (essais 67 a 70).

De fagon analogue a ce qui avait été constaté dans Tles
différents solvants autre que 1'éthanol, ces résultats semblent
directement 1iés a la solubilité, c'est-a-dire & la concentration
en ions thiocyanates dans la phase organique au début de la réaction.

En effet bien que trés soluble dans 1'eau*, la présence
de 0,005 mole d'eau permet de solubiliser théoriquement seulement
6 % de la quantité initiale. De plus, rappelons qu'une partie des
molécules d'eau introduites au début peut aussi servir & dissoudre
le cyanate de potassium formé au cours de la réaction (cf paragraphe I).

* La sclubilité de KSCN dans 1l'eau est trés importante (227 g dans
100 g d'eau). Elle peut dans notre cas étre modifiée de
par la présence du {furyl-2 oxirane et du furyl-2 thiirane dans
le milieu réactionnel.
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Durée de la réaction Quantité d'eau RT * Essais
(heure) (mole) (%) n°
0,005 9 53
0,01 27 54
1 0,02 50 55
0,04 85 56
0,05 98 57
0,005 17 58
P 0,01 35 59
0,02 81 60
0,04 98 61
0,005 27 62
3 0,01 61 63
0,02 98 64
4 0,005 45 65
0,01 84 66
14 0,005 50 67
2 0,01 86 68
. 0,005 52 69
0,01 87 70

RT * : Rendement en furyl-2 thiirane

Le complément & 100 % est constitué par 1'époxyde qui n'a
n'a pas réagi.

Conditions expérimentales

TABLEAU VIIT -

Rapport molaire —€§i§§de .

Epoxyde : 0,04 mole

Température : 20 C

H-0

Ingluence de €a quantité d'eau sur fe rendement
en furyl-2 thiirane en présence de KSCN sans sofvant

@‘{v*“z KSCN @0sz
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Par conséquent le milieu réactionnel va se saturer au
fur et a mesure que la réaction évolue (1'équilibre de solubilité
de KSCN n'est plus déplacé). I1 n'est donc pas suffisamment hydraté
pour permettre 1'avancement de la réaction jusqu'a une conversion
totale du furyl-2 oxirane. Ceci confirme, par ailleurs, que la
solubilité du thiocyanate de potassium et plus généralement celle
des agents soufrés constitue un facteur limitant en milieu hétérogéene
solide-liquide.

@ Pour une gquantité d'eau supérieure ou égale a 0,02
mole le rendement en thiirane est quantitatif (RT = 98 %) (essais
57, 61 et 64). Dans ce cas le taux d'hydratation du milieu réactionnel
est suffisant pour que la concentration en ions thiocyanates dans
la phase organique reste élevée tout le long de la réaction.

Si nous comparons les résultats obtenus aprés une heure
de réaction pour 0,02 mole et 0,04 mole (50 % et 85 % - essais
55 et 56) avec ceux des essais du tableau VII, nous constatons
gu'en 1'absence de solvant les rendements en thiirane sont supérieurs
(excepté avec 1'éthanol). Ces meilleures pegformances sont directe-
ment 1iées a une concentration en réactif (SCN) et en substrat
([aﬂ‘Cﬁ:;;CHZ ) plus élevée dans la phase liquide.

o La diminution de 1a durée de la réaction quand la quantité
d'eau introduite initialement augmente avait été déja constatée
en présence d'éthanol hydraté (paragraphe I). On peut Tui attribuer
un role analogue a savoir celui de faciliter 1'ouverture de 1'inter-

médiaire réactionnel dans la troisiéme étape du mécanisme réactionnel:

—C—0 o

I _\C:Nl —_— 'NEC—O—CIi—
e ~_ 8"~ - _©
CI: §./ —-C—§'

et d'augmenter la vitesse de dissolution du thiocyanate de potassium
dans la phase organique : facteur que nous avons jugé limitant
en présence d'une faible quantité d'eau.
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Ainsi d'aprés ces résultats, il semble qu'en présence
du thiocyanate de potassium, une quantité d'eau supérieure & 0,02
mole soit nécessaire afin d'avoir & la fois un rendement et une
sélectivité élevés en furyl-2 thiirane et ceci pour une durée de
réaction courte.

Cependant un taux d'hydratation élevé (0,05 mole d'eau)
entraine dans ce cas la solubilité quasi-totale du cyanate de
potassium dans le milieu réactionnel en fin de réaction (essai
n® 57). La récupération et la purification du furyl-2 thiirane
sont rendues difficiles. La valeur de 0,02 mole sera donc retenuye
pour la suite de cette étude.

Nous avons constaté que si la synthése est effectuéde
en milieu homogéne {quantité plus importante d'eau : 0,3 mole),
on observe une élévation de la température (+ 10°C), qui entraine
la formation de polyméres et donc une chute du rendement en furyl-2
thiirane {88 %).

Ce phénomeéne n'est pas surprenant puisqu'il est souvent
svoqué par plusieurs auteurs en présence de différents époxydes
(18). Ce dernier point souligne & nouveau 1'avantage de n'utiliser
qgu'une faible quantité d'eau et donc 1'intérét de mettre en ceuvre
un milieu réactionnel hétérogéne solide-liquide.

b} R6le du formamide

Le formamide et 1'eau jouant un rdle comparable lors
de la réaction d'époxydation de dérivés carbonylés (89) ou de Wittig
(109) quand celles-ci sont effectuées grace a un processus de trans-
fert de phase solide-liquide, i1 nous a paru intéressant de comparer
le role du formamide a celui de 1'eau dans la synthése du furyl-?
thiirane.
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Résultats et discussions :

Durée de la réaction RT * Essais
(heure) (%) n®
1 35 71
3 80 72

* Le complément a 100 % est constitué par le furyl-2 oxirane qui
n'a pas réagi.

Conditions expérimentales

L. kSN
- Rapport molaire ;,55;(;@ =
- Température : 20°C

~ Formamide : 0,02 mole

TABLEAU IX : Synthése du furyl-2 thiirane en présence de formamide

@—CH"“CHz KON Z/ \S»CH—CHz + KOCN
\(/ NH?&CB H Ng/

Nous constatons d'aprés les résultats des tableaux VIII
et IX que le formamide utilisé & la place de 1'eau conduit a des

performances du méme ordre bien que légérement inférieures (compa-
raison des essais 71, 72 et 55, 60, 64).
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e phéncmeéne n'est pas surprenant puisque :

- le formamide a un pouvoir ionisant et dissociant élevé
(e=109,5)

- la dissolution de 1'agent soufré (KSCN) est comparable
dans les deux solvants (227 g et 202 g respectivement dans 100 g
d'eau et de formamide).

Aprés avoir défini les conditions expérimentales les
mieux adaptées & la synthése du thiirane effectuée sans solvant
en présence de thiocyanate de potassium, nous allons immédiatement

=

les appliquer directement a la thiourée.

I1. 2 Synthése du furyl-2 thiirane en présence de thiogurée

L'application directe des conditions opératoires considérées
comme optimales avec le thiocyanate de potassium a savoir :

époxyde : 0,02 mole
rapport molaire : agent soufre | 1

époxyde
H20 : 0,04 mole

Température : 20°C

i

Durée de 1a réaction : 4 heures

ne nous a pas permis d'obtenir le furyl-2 thiirane (essai 72')
avec la thiourée.

Nous avons constaté une trés forte exothermicité du
milieu réactionnel en début de réaction (pendant cing minutes).
La température atteint trés rapidement 90°C avant de décroitre
lentement jusqu'a la température ambiante.
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Toutefois la structure du furyl-2 oxirane bien qu'elle
n'ait pas été transformée en thiirane, a été modifiée.

L'analyse structurale du liquide obtenu en fin de réaction
(par R.M.N. du H) a permis d'identifier le vinyl-2 furane :ZZ?iS&\\
(Rendement 95 %). o N\F

Le comportement trés différent observé entre le thiocyanate
de potassium et la thiourée gquand ils sont utilisés sans solvant
confirme la réactivité plus importante déja enregistrée avec la
thiourée en présence de solvant. Dans ce cas les concentrations
plus importantes en réactif soufré et en époxyde "exaltent" encore
plus cette différence.

Bien que le vinyl-2 furane présente un grand intérét
de par ses nombreuses applications (110), notre objectif premier
n'ayant pas été atteint nous avons vérifié si un contrdle de T1'exo-
thermicité de la réaction (en maintenant la température & 0°C)
ne nous permettrait pas d'obtenir le furyl-2 thiirane.

Dans ces nouvelles conditions un rendement quasi-gquantitatif
en thiirane est obtenu (RT = 98 %) (essai 74).

Un contrdle de la température du milieu réactionnel
nous permettra donc de favoriser soit la formation de 1'alcéne

s @—CH =CH,

soit celle du thiirane.

AD)
GQA? 950
Qo
SO
H—CH,
\O/ /,50 .
[og
?C\\ Ay
=8 @“*CH&CHZ

s
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Ainsi i1 semble que sous 1'effet thermique on ait une
désulfuration du thiirane. Afin de confirmer cette proposition
nous avons chauffé progressivement le furyl-2 thiirane jusqu'a
une température de 90°C. On obtient effectivement le vinyl-2 furane
de fagon quantitative.

@*{?"*2 = 2 @—CH:CHz + [s]

Ce phénoméne n'est pas surprenant puisque plusieurs
auteurs 1'ont signalé en présence de KSCN (53, 18, 62).

Récemment Lutz (62) apporta quelques informations
concernant le mécanisme de cette désulfuration en précisant 1'état
énergétique du soufre et le type de combinaison dans lequel 11
intervient.

Selon Tui, cette réaction n'est pas du premier ordre
contrairement a ce qu'avait affirmé auparavant Lown (111). Elle
n‘est pas non plus une simple réaction chelotropique ol 1'atome
de soufre : S ° posséderait a la fois une orbitale vide et pleine.

Elle serait plus complexe. Par exemple le thiirane 1
réagirait avec une espéce A, laquelle accepterait 1'atome de soufre
pour conduire a 1'oléfine 2 et a une espéce AS. Celle-ci attaquerait
a son tour une molécule de thiirane.

1

1T+A e 2+ AS e etC...

Au cizde de cette étude nous n'avons pas souhaité aller
au dele dens i'analyse des raisons qui justifient de la réactivité
particuliére de la thiourée vis a vis du furyl-2 oxirane en fonction
de la température.
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Toutefois 1'application de ces conditions expérimentales
a4 des édpoxydes diversement substitués nous permeftra d'avoir sans
aucun doute des renseignements complémentaires mais également :

* de déterminer 1'influence de la structure de 1'époxyde
sur 1la réaction de désulfuration,

* et de mieux situer sur le plan économigue 1'avantage
de ce procédé de synthése d'alcénes par rapport a ceux généralement
utilisés.

Ceci fera 1'objet d'un chapitre ultérieur.

L'étude de la synthése du furyl-2 thiirane & partir
du furyl-2 oxirane effectuée dans un solvant organique a mis en
évidence :

- 1tefficacité de 1'éthanol anhydre ou hydraté pour
les deux agents soufrés (KSCN ou (NHz) C=S) comparée a celle des
autres solvants testés (1'acétonitrile, le dioxanne-1,4 et le
toluéene) puisqu'un rendement en furyl-2 thiirane de 98 % a pu

étre atteint aprés une heure de réaction ;
- le rdle important joué & la fois par 1'eau ou 1'éthanol

* en facilitant 1'ouverture du cycle oxirane par
solvatation au niveau des oxygénes du furyl-2 oxirane,

* en augmentant la réactivité des deux agents
soufres,

* en modifiant la vitesse de la réaction grice
1 son intervention dans les dtapes lentes du mécanisme réactionne]

2t lors de la diffusion des réactifs solides vers la phase organique,
* en solubilisant : KSCN, (NH9)2C=S, KOCN et (NH2)9C=O
- et enfin que ce  sont les molécules d'agents soufrés

présents dans la phase liquide gui sont & l'origine de la réactivité
de V'oxirane.
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Quand Ta réaction est effectuée sans solvant
- avec le thiocyanate de potassium nous avons confirmé :

* le rbole déterminant joué par 1'eau,
* 1'efficacité de cet agent soufré puiqu'un rendement
en furyl-2 thiirane de 98 % a été obtenu ;

- avec la thiourée, il est nécessaire de faire la synthése
a 0°C et non a 20°C afin d'éviter 1'exothermicité de la réaction et
par la méme, la formation gquasi-quantitative du vinyl-2 furanne par

désulfuration du furyl-2 thiirane intermédiaire.

Les performances de cette technique de synthése avec

ou sans solvant
- rendement et séléctivité en furyl-2 thiirane trés élevés,

- conditions expérimentales douces (basse température,
stoechiométrie entre les réactifs, récupération aisée du thiirane,
par simple fitration dans certains cas) sont considérées comme
optimales.

Enfin, signalons que la réaction peut €tre directement
effectuée a partir du furyl-2 oxirane non purifié et obtenu par
simple filtration a la fin de sa syntheése, et ceci sans modifier
de fagon significative le rendement en furyl-2 thiirane (RT = 95 %),
en présence ou bien en 1'absence de solvant.

La généralisation a divers époxydes devrait nous permettre
de comparer la réactivité du furyl-2 oxirane et de conforter certaines
hypotheses émises sur le rdle de 1'eau et du solvant mais également
de préciser certains aspects du mécanisme réactionnel concernant
notamment 1'ouverture régio ou non régiosélective du cycle oxirane.

C'est ce que nous allons entreprendre dans la suite de

cette dtude.
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CHAPITRE IV

GENERALISATION A DES EPOXYDES DIVERSEMENT
SUBSTITUES
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I - ETUDE DE LA TRANSFORMATION D'EPOXYDES EN THIIRANES DANS
UN MILIEU HETEROGENE SOLIDE-LIQUIDE SANS SOLVANT

L'étude de la réaction de transformation du furyl-2 oxirane
en furyl-2 thiirane grdce au thiocyanate de potassium a mis particu-
1iérement en évidence 1'efficacité du milieu hétérogéne solide-ligquide
sans solvant : durée de réaction réduite, récupération aisée du
thiirane.

Ainsi 1'application directe des conditions opératoires
définies avec ce thiirane & divers époxydes aromatiques et aliphatiques
nous permettra :

- de mettre en évidence 1'influence de la nature de 1'époxyde
sur le rendement en thiirane,

- de vérifier avec la thiourée si 1'obtention de 1'alcéne
par cette méthode est généralisable a divers époxydes ou
bien seulement applicable aux époxydes furannigues.

I.1 Application aux époxvdes furanniques

Les différents époxydes utilisés ont &8té synthétisés & partir
d'un aldéhyde (essais 73,74) ou d'une cétone (essais 75 a 80) selon la
méthode de transfert de phase solide-liquide en milieu faiblement
hydraté décrite dans le deuxiéme chapitre.

D'aprés les résultats du tableau X, nous constatons qu'avec :

# le thiocyanate de potassium :

- la présence d'un groupement méthyle en position 5 sur le
cycle furannique (essai 73) a peu d'influence sur le rendement en
thiirane comparé aux résultats obtenus avec le furvl-2 thiirane aprés
3 heures de réaction (essai 64) mais par contre elle entraine une
1égére diminution de la vitesse de la réaction.
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NO | R1 R2 Réactif Durée de la | Ry (% Essais n°®
réaction (h)

m KSCN 5 98 73
18 HC H

O Thiourée 0,1 60% 74

KSCN 5 got 75

0 Thiourée 2 85% 76

R KSCN 5 ot 77
4 CH(CH,), -

o) Thiourée 5 0 78

/R KSCN 5 ot 79
6 (CHy)g=CHy n

O Thiourée 5 0 80

RT : rendement en thiirane.

e

k.

(voir § V de ce chapitre).

Conditions opératoires :

- Epoxyde : 0,04 mole
- Température : 20°C

-~ Rapport molaire igSEE~§EE££3 =1
époxyde
- H20 = 0,02 mole

: le complément & 100 % est constitué d'alcéne correspondant

: le complément & 100 % est constitué d'époxyde n'ayant pas réagi.

TABLEAU X : Transformation d'Gpoxydes furanniques en thiiranesdans un
miliew sans solvant en présence de thiocyanate de potassium

cu de thiourde

R:

! Ay
R—C—CH, NRSCNINHC=S
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- avec les époxydes disubstitués sur le méme atome de
carbone, la synthése est moins efficace (essais 75,76), voire
impossible dés 1'instant ol le groupement alkyle comprend un
nombre d'atomes de carbone plus élevé (essais 77,79).

% la thiourée :

- le {méthyl-5 furyl)-2 oxirane (essai 74) et le furyl-2
méthyl-2 oxirane (essai 76) sont convertis dans ce cas en thiiranes
correspondants avec une durée de réaction plus courte mais avec une
sélectivité moins élevée.

- de méme, avec les autres époxydes disubstitués, aucun
thiirane n'a pu étre synthétisé,

Discussion :

e La diminution de Ta réactivité du (méthyl-5 furyl)-2
oxirane comparée d celle du furyl-2 oxirane en présence du thiocya-
nate de potassium ou de la thiourée (essais 73 3 76) n'est pas anor-
male si 1'on tient compte de 1'influence du groupement méthyle sur la
densité électronique des deux atomes de carbone Cl et C2 du cycle
oxirane,

La transmission de 1'effet inductif donneur du radical CH3
par les électrons m du cycle furannique stabilise le cycle oxirane
ce qui entraine par conséquent une diminution de la réactivité des
ions thiocyanates ou de 1@ molécule de thiourée vis-a-vis de C1 et de C2.

e (Quand un groupement alkyle est fixé directement sur C2,
ce phénoméne est amplifié puisque dans ce cas 1'effet inductif donneur
est intégralement transmis.

? ¢I)
“"@é\;}%k‘z

R=R:CH; H
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On comprend ainsi que dés 1'instant ol la force de celui-ci
augmente (CH3 < (CH3)2CH— < CH3-(CH2)6-) la réaction devient plus
difficile (essais 73 & 76) sinon impossible (essais 77 a 80) et
ceci quelque soit 1'agent soufré utilisé.

e L2 comparaison des résultats obtenus pour les deux agents
soufrés confirme la réactivité supérieure de la thiourée déja mise
en évidence lors de la synthése du furyl-2 thiirane qui est en grande
partie 1iée & une concentration plus élevée de molécules dissoutes.
Cela se traduit par des durées de réaction plus courtes et par la
présence de dérivés vinyliques en quantités importantes avec la
thiourée (essais 74 et 76). Toutefois, nous constatons que la
présence d'un groupement méthyle soit sur Te cycle furannique ou
bien sur le carbone C2 stabilise le thiirane intermédiaire.

En effet, la réaction de désulfurisation n'est plus dans ce cas
exclusive comme cela est le cas avec le furyl-2 thiirane
(Chapitre III, § 11.2).

1.2 Application aux époxydes hétéroaromatiques et aromatiques

Les résultats du tableau XI indiquent que :

- Le thiényl-2 oxirane est transformé de fagon guasi-
quantitative en thiirane et ceci quelque soit 1'agent soufré (essais
81,82). Par contre le méthyl-2 thiényl-2 oxirane est moins réactif
puisque seule la thiourée conduit au thiirane (essais 83,84).

- De méme, le phényl-2 oxirane n'est converti en phényl-2
thiirane avec un rendement moyen qu'en présence de thiourée
(essais 77,78).

- La présence de substituants électroattracteurs (N02) en
méta sur le cycle benzénique ne modifie pas la réactivité de 1'époxyde
(essais 92 & 95). Par contre, un substituant é&lectrodonneur (CH30-)
en para ]'augmente trés sensiblement et ceci quelle que soit la nature
de 1'agent soufré (essais 89 & 91).
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N® Ry Ro R3 Réactif Durée de la Ry (%) | Essais n°
réaction (h)
KSCN 1 g9g* 81
19 < ) H H
/s\ (NH,) ,C=S 1 95" 82
+
KSCN 1 0 83
2 47—§L’ CH3 H +
s (HH,) ,C=S 1 60 84
5 0 85
g KSCN 10 0 86
20 @ H H
. 5 10 87
(NH)oC=S 10 45+ 88
5 15* 89
’l rgc&@ MR 10 20+ 90
- (NH, ) ,C=S 5 98 91
NO. 5 0 92
- @ T KSCN 10 0 93
) 5 15* 94
(NH,)5C=S 10 20+ 95
__ KSCN 15 0* 96
23
@ A PC00EE | hm,) Ce5 15 0% 97

RT : rendement en thiirane
+ : le complément & 100 % est constitué par 1'époxyde qui n'a pas réagi.
* : formation d'alcéne correspondant.

Conditions opératoires :

- Epoxyde : 0,02 mole

Température : 20°C

_ Agent soufré !
Epoxyde -

- H2O = 0,02 mole

TABLEAU XTI : Transfommation d'Epoxydes aromatiques et hétéroarnomatiques en
thilnanes sans solvant

R, R R

R c‘:2 c':3 H A P Y

"X/ KSCNou _ ‘ C\'_.“/C"H oY
o) (NH,),C=§ S KOCN
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Ce phénoméne est Targement amplifié en présence d'un groupement

électroattracteur : -COOEt fixé& directement sur le cycle époxyde
(essais 96 et 97) puisque dans ce cas on a une désulfuration *

immédiate du thiirane formé en présence de KSCN ou de (NH2)26=S

pour conduire & 1'alcéne correspondant,

Discussion :

e La réactivité plus faible observée avec Te thiényl-2
oxirane substitué ou non, comparée a celle de son homologue furanni-
que (comparaison des essais 81 & 84 et 75,76, Chapitre III, § II.2)
confirme 1'influence de la nature des substituants du cycle oxirane

sur son ouverture.

En effet, le cycle furannique moins aromatique mais plus
électroattracteur semble favoriser la formation du thiirane. Ceci
est d'ailleurs confirmé avec le phényl-2 oxirane oli le cycle benzé-
nique trés aromatique mais faiblement &lectroattracteur se transforme
beaucoup plus difficilement en thiirane.

Ainsi la modification dans la structure de 1'époxyde se
traduit par une ouverture plus ou moins aisée de la Tiaison C-0.

e Toutefois, les rendements en thiiranes obtenus avec des
époxydes aromatiques substitués par un groupement électrodonneur
(CH3-O—) (essais 89 & 91) et électroattracteur (-NOz) (essais 92 &
95) indiquent que les facteurs é&lectroniques n'ont pas 1'effet
attendu sur 1'avancement de la réaction.

Comparé au phényl-2 oxirane la présence du radical méthoxy
sur le cycle aromatique devrait défavoriser 1'attaque du nucléophile

sur un des deux atomes de carbone du cycle oxirane, alors que le

* . X . . .
Cette réaction sera étudiée dans le cadre du § IV de ce chapitre.
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groupement nitro devrait la favoriserx. La réactivité inattendue des
époxydes aromatiques substitués, plus précisément du (p-méthoxyphényl}
oxirane (RT = 98 % avec la thiourée) est trés certainement 1iée a une
ouverture plus facile du cycle oxirane dans cette molécule de par la
transmission de 1'effet mésomére donneur du groupement CH3-O-.

Ce phénoméne a d'ailleurs &té décrit par STRAIT (112) en
comparant les spectres U.V. des dérivés :

c»-w—@—({{;/cm : NOZ_@—cQ;—CHZ

avec leurs homologues oxiranes et cyclopropanes. Ainsi i1 a montré
que la présence du groupement méthoxy en para déplagait la bande
d'absorption du noyau benzénique de 1'époxyde et surtout du
thiirane. Par contre, il n'y avait aucune modification pour le
dérivé cyclopropanique. L'effet inverse a été constaté avec le
groupement nitro,

§0- la transmission de 1'effet

mésomére a lieu jusqu'aux carbones du cycle oxirane ou thiirane &

Selon cet auteur, avec CH

cause du caractére insaturé que posséde les hétérocycles & trois
chainons. Ceci a pour conséquence de favoriser la formation de ces
deux formes mésoméres a et b et donc 1'ouverture de 1'époxyde (a).

C o {'l—/CHQ —- C U l"l—(FHz
X ’25}9

@
CH3—§_)=©:CH\? L, X208
(b) e

3*Il n'a pas été possible de synthétiser le (P-nitrophényl)-2
thiirane. La présence de nombreux produits secondaires a été
observée,
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Par contre en présence de NOZ’ la transmission de son effet
mésomére est défavorisée & cause de 1'effet inductif des cycles oxi-
rane et thiirane qui s'y oppose. De plus elle ferait apparaitre des
charges positives sur 1'hétéroatome.

(=] —
Eﬁ;\\ e‘st\\@ ——{:f{
— e CH> ~ 2
lge/ \9; R @2,

En présence d'un cycle cyclopropane, la transmission peut
par contre avoir lieu, ce qui était impossible avec le groupement
CHB'O' .

Dans notre cas, la facilité de la rupture carbone-oxygéne
du cycle époxyde dans le (p-méthoxyphényl}-2 oxirane explique qu'un
rendement trés élevé et supérieur & celui du phényl-2 thiirane ol
le phénoméne est moins important, ait &té obtenu.

Par contre les résultats comparables obtenus en 1'absence
ou bien en présence du groupement nitro (comparaison des essais 87,88
et 94,95) sur le cycle aromatique ne peut étre expliqué par les mémes
raisons dans la mesure o0 ici seul 1'effet inductif attracteur du
groupement N02 intervient. I1 s'avére toutefois insuffisant pour
modifier la réactivité de 1'époxyde vis-a-vis de la thiourée.

Toutefois le rendement moyen obtenu en phényl-2 thiirane
avec la thiourée sans solvant a pu étre facilement amélioré en aug-
mentant la durée de la réaction, puisqu'aprés 21 heures, la trans-
formation du phényl-2 oxirane en thiirane est quasi-quantitative
(RT = 98 %).

Ces résyltats mettent en évidence une fois encore 1'effi-
cacité d'un milieu hétérogéne solide~liquide sans solvant puisqu'en
milieu homogéne, sa conversion en phényl-2 thiirane avec un rendement

Il ne nous est pas possible de comparer les rendements en p-méthoxy
en m-nitrophényl thiirane avec ceux obtenus en milieu homogéne dans
littérature étant donné que les rendements correspondants n'ont pas
précisés par les auteurs.
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aussi élevé n'a pu étre obtenu qu'en présence d'un agent soufré

coliteux, trés nucléophile : la méthyl-3 benzothiazole thione-2 :
CH;
i

[::::I:ju>>=5 et d'acide trifluoroacétique avec
S

une durée de réaction de 5 & 10 minutes {113).

e La transformation totale du carboéthoxy-1 phényl-2
oxirane en alcéne (essais 96,97) n'est pas surprenante puisqu'elle a
déja été observée avec un époxyde trés réactif : le furyl-2 oxirane
(Chapitre 111, § II). Elle est d'ailleurs mentionnée dans la litté-
rature avec des thiiranes aromatiques (59).

CIiOOEt (i‘.OOEt
CH—CH > CH—CH — CH=CH~CO.Et

Cependant dans ce cas, la désulfuration est trés certaine-
ment 1iée & 1a grande instabilité du thiirane intermédiaire et non &
une dégradation thermique comme avec le furyl-2 oxirane dans la
mesure ol une trés faible exothermicité a été constatée lors de sa
synthése.

e Enfin, la comparaison des résultats obtenus pour Tes
deux agents soufrés : KSCN et (NHz)ZC:S confirment les meilleures
performances de la thiourée déja enregistrées avec les différents
époxydes furanniques (Chapitres III et IV, § I.1).

o

1.3 Application aux époxydes cyvcliques et aliphatiques

Les résultats du tableau XII appellent & quelques
commentaires :
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N® Ry R, Reactif Ry *(%) | Essais n°
KSCN 0 98
24 | (CH,),CH-0CH, H
(NH,) ,C=S 30 99
KSCN 0 100
25 0-CH,- H
(NH,) ,C=S 28 101
KSCN 12 102
26 C1-CH,- H
(NH,),C=S 57 103
KSCN 0 104
(NH,) ,C=S 32 105
KSCN 0 106
28 CHa-{CHy) - H
326 (NH,) ,C=S 0 107

KSCN 0 108
NS

' KSCN 0 110
14 c c—<:>
kgé (NH,),C=5S 111

2)2 0
KSCN 0 112
" Ckﬁ;<i::2>
o (NH,) ,C=S 0 113
KSCN 0 114
13
(NH,) ,C=S 0 115

RT : rendement en thiirane.
+ : le complément & 100 % est constitué par 1'époxyde qui n'a pas réagi.

Conditions expérimentales :

~ Epoxyde : 0,04 mole

~ Température : 20°C

_ Agent soufré
Epoxyde

- HZO = 0,02 mole

= 1

TABLEAU XIT : Transfornmation des Epoxydes aliphatiques et cycliques en thiiranes
sans sclvant

R, R
l c H,0 o | 2 (NH,).C=0
R—C—CH —C — +
k ) ? KSCNou ! Q\‘//CHZ ou

(NH,),C=§ S KOCN

-
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e La non réactivité des époxydes & substituants cycliques
quelle que soit la nature de 1'agent soufré (essais 108 & 115) n'est
pas surprenante puisqu'a notre connaissance, la synthése de thiiranes
de ce type n'a jamais été mentionnée dans la littérature.

e Ce phénoméne qui est 1ié & Ta grande stabilité du cycle
oxirane (liaison C-0 peu polaire) malgré la solvatation de 1'oxygéne
par 1'eau est constaté également avec les époxydes aliphatiques
(essais 98,100,104,106 et 107) surtout quand la chaine carbonée est
Tongue (CH3—(CH2)6 essais 106,107). En effet, dans ce cas, méme en
présence de la thiourée (1'agent soufré le plus efficace), aucun
thiirane n'est obtenu (essai 107).

e Par contre la présence d'un groupement électroattracteur
sur un des deux atomes de carbone du cycle oxirane augmente la
polarité de la liaison C-0 et permet la formation du thiirane (essais
101,102,103), Les meilleurs résultats obtenus avec le radical C]-CHZ-
sont 1iés aux effets électroniques plus intenses que ceux des radicaux

R-0-CH,~ R=(CH3)2CH_-,® )

e Ces rendements en thiiranes ont pu étre facilement augmentés
en prolongeant la durée de la réaction, par exemple : 98 % de chloro-
méthyl-2 thiirane et 95 % d'éthyl-2 thiirane ont é&té obtenus apreés
respectivement 8 et 10 heures de réaction avec la thiourée.

Bien que ces durées de réaction soient longues, elles ont
tout de méme 1'avantage d'avoir permis d'atteindre des rendements
beaucoup plus élevés que ceux annoncés en milieu homogéne (par exem-
nle a partir de 1'épichlorhydrine 67 % aprés 3 heures de réaction
(54)).

La réalisation de la transformation d'époxydes en thiiranes

dans un milieu hétérogéne solide-liquide sans solvant :

- a permis d'obtenir plusieurs thiiranes aromatiques,
hétéroaromatiques, aliphatiques ayant des groupements électroattrac-

teurs avec de bons rendements,
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- a confirmé la plus grande efficacité de la thiourée,
vis-a-vis du thiocyanate de potassium ;

e rendements plus élevés,
o formation d'alcénes par désulfurisation
de thiiranes instables,

- s'est avéré inefficace avec des époxydes trés stables
(cycligues, aliphatiques, disubstitués avec des groupements alkyles).

D'aprés ces résultats, 1'usage d'un milieu hétérogéne
solide-liquide sans solvant est bien adapté aux époxydes trés
réactifs, c'est-d-dire instables.

Pour les autres substrats, une modification des conditions
expérimentales s'avére nécessaire.

L'ajout d'un solvant polaire, 1'éthanol, dans le milieu
réactionnel devrait permettre d'atteindre cet objectif. En effet,
lors de la synthése du furyl-2 thiirane effectuée dans ce solvant
nous avons mis en évidence ses performances au niveau de la solvata-
tion de 1'oxygéne du cycle oxirane et de la solubilité des deux
agents soufrés,

C'est ce que nous nous proposons de vérifier dans Ta suite
de cette étude en contrflant la réactivité en présence d'éthanol des
époxydes peu ou pas réactifs.
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II - ETUDE EN PRESENCE D'ETHANOL DE LA TRANSFORMATION
D'EPOXYDES EN THIIRANES DANS UN MILIEU HETEROGENE
SOLIDE-LIQUIDE

Ces nouvelles conditions opératoires sont identiques &
celles utilisées lors de la synthése du furyl-2 thiirane dans
1'é&thanol hydraté en présence de thiourée ou de thiocyanate de
potassium,

II.1 Application aux époxydes aromatiques, hétéroaromatiques

et aliphatiques

Les résultats du tableau XIII mettent en évidence une fois
encore le rdle particulier joué par 1'éthanol dans cette synthése.

En présence de ce solvant :

- les rendements en phényl-2 thiirane et en (p-méthoxy-
phényl)-2 thiirane sont augmentés (comparaison des essais 85,89 et
116,117),

- les époxydes aliphatiques sont transformés é&galement
en thiiranes avec d'excellents rendements (RT = 95 %, essais 122 a
125).

- De fagon analogue & ce que nous avions constaté avec le
furyl-2 thiirane, ces résultats sont directement 1iés a la polarité
plus élevée de la liaison carbone-oxygéne aprés solvatation de 1'atome
d'oxygéne mais également & une concentration plus élevée des agents
soufrés dans la phase organique, 1'éthanol venant amplifier le rdle

Joué par les molécules d'eau introduites initialement.

Ces nouvelles conditions expérimentales sont trés efficaces
puisqu'elles permettent d'obtenir des thiiranes avec des rendements
plus élevés qu'en 1'absence de solvant (cf. tableau XII), ce qui met

d nouveau en relief les qualités de cette technique de synthése.
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N° Ry Ry Réactif Durée RT(%) Essais
(heure) n®
20 — H KSCN 5 aot 116
\ /
21 chgj@ H KSCN 5 85" 117
KSCN 5 16% 118
O (NH,)5C=S 5 16* 119
) KSCN 5 o 120
6 " - (CH,) -CH, .
o} (NH,) ,C=5 5 0 121
KSCN 1 90+ 122
27 CHo-CH.,- H
372 (NH,) ,C=$ 1 95% 123
KSCN 5 95+ 124
28 CHa- (CH, ) " H
3T (NHy),C=S | 5 95+ | 125

RT : rendement en thiirane,.

x . le complément & 100 % correspond aux produits secondaires non identifiés
(10 %) et & 1'époxyde qui n'a pas réagi.

At ouverture du cycle oxirane sans formation de thiirane.
+ : le complément & 100 % est constitué par 1'&poxyde qui n'a pas réagi.

Conditions expérimentales :

~ Epoxyde : 0,04 mole
Rapport molaire EQEEE?EQEEES =1
époxyde

Volume du solvant : 30 ml

i

i

- H20 s 0,02 mole

I

Température : 20°C

TABLEAU XTTT : Transgormation des 8poxydes heténoarnomatiques et aliphatiques
en thilranes dans L£'éthanol

R, R
| H,O |2 (NH,)C=0
Ri— C\""“/C H, KSCNou Al C\_-/ o T >
0 (NH,),C=$ S KOCN
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De plus, elles confirment que ce sont les molécules d'agents
soufrés présentes dans la phase organique qui sont & 1'origine de la
formation du thiirane et qu'en 1'absence de solvant, la diffusion du
thiocyanate de potassium et de la thiourée, de la phase solide vers
la phase liquide constitue un facteur limitant de 1'avancement de la
réaction en présence d'époxydes stables,

- Par contre, malgré la présence d'éthanol, la totalité des
époxydes furanniques disubstitués n'est pas transformée en thiiranes
puisque seul 1'isopropyl-2 furyl-2 thiirane est obtenu avec seulement
un rendement de 16 % aprés 5 heures de réaction (essais 118 et 119) et
qu'il est accompagné de produits secondaires,

Ainsi, une concentration &levée en agents soufrés solubilisés
et la solvatation des deux atomes d'oxygéne de la molécule de substrat
sont des éléments insuffisants pour conduire a4 la formation de thiirane.
L'utilisation d'un agent soufré plus puissant tels que les thiobenza-
mides ou certains acides thiocarboxyliques (18), ou bien d'un milieu
polaire (addition d'une quantité plus importante d'eau au début de la
réaction) devrait permettre d'y remédier.

e Enfin, il faut souligner que la présence d'éthanol dans
le milieu réactionnel diminue la différence de réactivité entre la
thiourée et le thiocyanate de potassium constatée en 1'absence de

solvant.

Les rendements en thiirane sont quasi-comparables quelle
que soit la nature de 1'agent soufré (essais 118 & 125). Un phénoméne
analogue avait été déja remarqué lors de la transformation du furyl-2
oxirane en furyl-2 thiirane et attribué & un pouvoir nucléophile
comparable (107).
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Dans ces conditions opératoires, leurs concentrations
dans la phase organique sont suffisamment &levées pour que leurs
différences de solubilités ne soient plus un facteur déterminant
dans 1'avancement de la réaction.

I1.2 Application aux époxydes cycliques

e Les résultats obtenus lors de la transformation des
époxydes cycliques en thiiranes en présence d'éthanocl (tableau XIV)
mettent une fois encore en évidence 1'intérét d'utiliser un milieu
hétérogéne solide-liquide avec 1'éthanol hydraté.

Dans ces conditions expérimentales, les rendements en
thiiranes sont moyens (essais 130 & 133) et méme excellents avec
le cyc1ohexy1~2 oxirane (essais 126,127) et le ( tBu-4 cyclohexyl)-2
oxirane (essais 128 a 129).

Rappelons que ces composés n'ont jamais é€té synthétisés en
milieu hétérogéne avec ces réactifs. Toutefois, les durées de réac-
tion sont relativement longues surtout avec 1'époxyde & conformation
bloquée (essais 128 et 129).

e En ce qui concerne la stéréochimie de la réaction nous
avons constaté, d'aprés 1'étude des spectres de RMN du 1H et du 13C
(cf paragraphe IV), que 1'isomére cis du (t Bu-4 cyclohexyl)-2 oxirane
s'est transformé en isomére trans et réciproquement, 1'isomére trans

en isomére cis (essais 128 et 129).

IT ne nous a pas été possible de vérifier si 1'isomére trans
de 1'(isopropyl-2 méthyl-4 cyclohexyl)-2 oxirane était également
converti en thiirane avec une inversion de stéréochimie dans la mesure
ol nous n‘avons pas trouvé dans la littérature de systéme de référence.
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Ne Ry R, REactif Durée Ry (%) | Essais
(heure) n°
12 KSCN 20 98 126
(NH,) ,C=S 127
. KSCN 24(cis) | 98 128
14 (cis=
(C*E%C*<:::>> (NH) ,C=S 96(trans)| 65%) | 129
; (trans=
35%)
KSCN 20 60 130
13 (NH,) ,C=S 131
KSCN 132
15 (:H54<:::2> (NH.)) ,C=S * >0 133
. 210"
i1Pr ]

+ RT : rendement en thiirane. Le complément a 100 % est constitué par 1'Epoxyde
qui n'a pas réagi.

Conditions expérimentales :

~ Epoxyde : 0,04 mole

. réactif _
- Rapport molaire poxyde =1
- Volume du solvant : 30 ml
- HZO : 0,02 mole

- Température : 20°C

TABLEAU XTIV : Transformation d'époxydes cycliques en thiiranes en présence

d'ethanol
R
2 R
R~<l:_cH H0 -~ R |’ (NH,)Cc=0
"X_/ ?  KSCNou TeT L T e

(NH,),C=§ S KOCN
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Ceci a pour conséquence sur le plan fondamental

- de confirmer les deux inversions de WALDEN proposées par
plusieurs auteurs, lors de 1'ouverture du cycle oxirane (lére étape)
et lors de la formation du cycle thiirane (4éme étape) (18,66),

- et d'affirmer qu'avec ce type de substrat 1'attaque du
nucléophile au cours de la premiére étape est régiosélective.

En effet, ce mécanisme réactionnel propose deux rotations
de 180°C des groupements -C-0° et -OCN autour de la Tiaison C-C
du cycle oxirane. Elles ne peuvent se faire que si ces groupements
sont fixés sur un carbone n'ayant pas une structure rigide, donc sur
le carbone primaire. L'attaque initiale de 1'agent soufré, par exemple
1'ion thiocyanate doit alors avoir lieu sur le carbone tertiaire.

~
\Hz le etape 2e étape N

(le inversion)

e
SCN

NCO--CH, e
, > o
3e étape ] + OCN

(2e inversion)

D'aprés ce schéma réactionnel, nous constatons effectivement
que si la liaison C-0 est initialement en position axiale, en fin de
réaction la liaison C-S se retrouve en position équatoriale, ce qui
explique 1'inversion de stéréochimie observée avec le (t Bu-4 cyclo-
hexyl)-2 oxirane.

e Par ailleurs Ta durée de Ta transformation de 1'isomére
trans en thiirane (96 heures) beaucoup plus Tongue que celle de
T'isomére cis (24 heures) indiquent que 1'avancement de Ta réaction
dépend de Ta structure de 1'isomére de départ.
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I1T est raisonnable de penser que ces résultats sont 1iés a
Ta stabilité de 1'intermédiaire réactionnel cyclique formé au cours
de Ta 2éme étape du mécanisme réactionnel. En effet, nous pouvons
considérer que les interactions entre 1'atome de soufre et les deux
hvdrogénes axiaux sur les carbones 3,5 déstabilisent 1'intermédiaire
obtenu a partir de 1'isomére trans (a), ce qui défavorise la forma-
tion du thiirane correspondant. Ce phénoméne sera d'ailleurs confirmé

lors de 1'étude structurale par RMN du 13

C de ce composé (cf § IV).

De plus, sur un plan thermodynamique, le fait que 1'isomére
trans du thiirane soit plus stable que son hologue cis accentue encore
ce phénoméne. Ainsi, il est normal que 1'intermédiaire (b) (le plus
stable) conduise plus facilement & 1'isomére trans du thiirane (le plus
stable également).

©

SN
H,
_— Q)CN — M

(a) (isomére cis)
~ S] Fb
O<
s N ~ >1 ~N 7i
(b)

1somere trans
e Les contraintes stériques au niveau de 1'intermédiaire
réactionnel cyclique doivent étre également & 1'origine de la chute
de rendement observé avec 1'(isopropyl-2 méthyl-4 cyclohexyl)-2
thiirane.

Dans ce cas, on peut également considérer aue la présence
d'un groupement isopropyle sur la chaine carbonée cyclique diminue la
polarité de la liaison carbone oxyqgéne du cycle oxirane, ce qui lui

assure une plus grande stabilité,
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e Enfin, i1 faut signaler qu'une fois encore, le thiocyanate
de potassium et la thiourée ont révélé une réactivité comparable
vis-d-vis de ces différents époxydes en présence d'éthanol.

La réalisation de la synthése de thiiranes a partir
d'oxiranes dans un milieu hétérogéne solide-Tiquide dans 1'éthanol
hydraté a permis :

- Sur un p]én pratique :

e d'obtenir divers thiiranes, inaccessibles en 1'absence
de solvant, avec de bons rendements,

o de confirmer le réle joué par 1'@thanol analogue a
celui de 1'eau au niveau de Ta solvatation et de Ta
solubilité des agents soufrés,

e de synthétiser des alcénes par désulfurisation du
thiirane intermédiaire quand celui-ci est -instable.

- sur un plan fondamental

e de montrer que ce sont les molécules de thiourée ou
de thiocyanate de potassium présentes dans la phase
organique qui sont & 1'origine de Ta synthése du
thiirane, et que leurs diffusions de la phase solide
vers la phase Tiquide constituent un facteur Timitant
quand Ta réaction est effectuée sans solvant,

e et enfin de mettre en évidence Ta régiosélectivité de
la réaction en présence d'époxydes cycliques avec une
attaque spécifique de 1'agent soufré sur le carbone
tertiaire.
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IIT - QUELQUES ASPECTS DU MECANISME REACTIONNEL DE LA
TRANSFORMATION D'OXIRANES EN THIIRANES DANS UN MILIEU
HETEROGENE SOLIDE-LIQUIDE FAIBLEMENT HYDRATE

En milieu homogéne aqueux ou alcoolique, la transformation
d'un époxyde en thiirane en présence de thiocyanate de potassium ou
de thiourée s'effectue en 4 étapes (18)

1) L'ouverture du cycle oxirane : (1lére inversion de WALDEN)

SCN
S > (';/
SCN ,(|3 — s
ou |Ql® @
c—cZ + ® - ou ,NH,
- Nc—s -¢ — ¢
= | '
NH; 101
mlC)

2éme étape : formation d'un intermédiaire cyclique :

SCN | :
1 ]

T ST
IS?| I(QL /LS'
© C

"
ou © No
NH,

S_C// | |
_é_ﬁ_é_ \NHz i —?——.?—
| T IOI\ }31
l§2l ,(:\
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3éme étape : ouverture de 1'intermédiaire Eyc]ique :

! 1 |
-C—C- -|C—<‘2-
101 lf} 9

\ C=N

CH

r'\r

® ou
- ®
1St

o, ! 1
_T-'tT_ - —?_
Heol |/S| I|l®

N\ C

C 7N
NH
HN” “NH, HoN 2

4éme étape : formation du thiirane (2éme inversion de WALDEN)

N s
l»/‘llsI \/—\/ ®
-C—C- ————>C——-C\ 4+ OCN
-~ ! e
tO1t
!
C=N
ou
%g
I
1/1 5
-C—C- = ~
T 7 -+ (NHcE0
(o N
|
®
/C\
H,N NH,

e La premiére étape qui consiste en 1'ouverture du cycle

oxirane par 1'agent soufré est décrite comme étant une étape rapide
(18).

De plus, en milieu neutre ou basique et en présence d'un
agent nucléophile volumineux (c'est ici Te cas), on considére que
cette réaction est une substitution nucléophile d'ordre 2 (104).
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En milieu hétérogéne solide-T1iquide nous avons mis en
évidence que :

- ce sont les molécules d'agents soufrés présentes dans la
phase organique qui attaquent 1'époxyde,

- sans solvant, leur diffusion de la phase solide vers la
phase liquide est un facteur limitant,

- 1'éthanol et 1'eau ont un réle analogue au niveau :

e de la solubilité du thiocyanate de potassium et de 1la
thiourée,

e et de la solvatation de 1'oxygéne du cycle oxirane.

Ainsi d'aprés ces observations il est raisonnable de penser
qu'en présence de solvant, cette premiére &tape est également une
réaction rapide, par contre sans solvant, sa vitesse dépend directement
de Ta concentration dans la phase organique. '

En ce qui concerne 1'attaque de 1'agent soufré sur un des
deux carbones du cycle oxirane monosubstitué, nous pouvons penser qu'elle
aura préférentiellement lieu sur le carbone le moins encombré (carbone
primaire) dans la mesure ol c'est une réaction de substitution nucléo-

phile d'ordre 2, donc trés sensible & 1'encombrement stérique (104).

SR T
ey Reg—g
o, H

Toutefois, & partir du (p-méthoxyphényl)-2 oxirane, le
rendement le plus &levé en thiirane correspondant comparé & celui du
phényl-2 thiirane nous a amené & proposer 1'écriture d'une forme
mésomére majoritaire :
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CH; H—CH-

S)
aui semble favoriser par contre dans ce cas 1'attaque de SCN ou

NHZ—%_S © sur le carbone secondaire.

o,

De méme, en présence d'un époxvde cyclique : Te (t Bu-4-
cyclohexyl)-2 oxirane, nous avons montré que dans ce cas 1'attaque
était régiosélective. Elle ne pouvait se faire que sur le carbone
tertiaire (paragraphe II) pour permettre les deux rotations autour
de la Tiaison carbone-carbone du cycle oxirane et 1'inversion de la
stéréochimie,

Ainsi, d'aprés 1'ensemble de ces résultats, il semble
difficile de définir une régle d'orientation de T'attaque de 1'agent
soufré sur le cycle oxirane commune a tous les époxydes. C'est ce qui
explique pourquoi dans trés peu de travaux le sens d'ouverture du cycle
oxirane ait été mentionné.

e La deuxiéme étape qui consiste en Ta formation d'un inter-
médiaire cyclique est décrite comme une étape rapide.

Par contre les deux derniéres sont considérées comme lentes.

En milieu hétérogéne solide-liquide nous avons mis en évidence
au'une augmentation de la quantité d'eau facilite la dissolution des
deux agents soufrés dans la phase liquide, 1'ouverture du cycle oxirane
nar solvatation de T'oxygéne mais également diminue Ta durée de synthése
du furyl-2 thiirane (cf. chapitre III).

Ainsi, comme nous 1'avions précisé dans ce chapitre, si nous
considérons que les deux derniéres étapes sont également Tentes dans
nos conditions expérimentales, la présence de molécules d'eau favori-

sent 1'ouverture de 1'intermédiaire cycliaue et la formation du thiirane.
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Cependant, i1 semble raisonnable de penser qu'elles inter-
viennent surtout dans Ta 3éme étape en augmentant la polarité de la
Tiaison carbone-soufre (23).

- @
L . IP
...C_____(}:_ _IC__(‘:...
ol !S: '
\C/“” c=N
1™
Ng’
ou
-
1S
L. ! {
— _‘TC" —i-——(':_
L 4
XV o
A H,N” “NH,
H2E NHz

e Enfin, signalons que nous avons confirmé qu'une double
inversion de WALDEN avait lieu Tors de la premiére et de la derniére
étapes du mécanisme réactionnel., En effet, d'aprés 1'étude RMN du
proton et du 13C (cf § IV), les isoméres cis et trans du (t bu-4
cyclohexyl)-2 oxirane sont transformés respectivement en isomére

trans et cis du (t bu-4 cyclohexyl)-2 thiirane.

IV - ETUDE STRUCTURALE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE
DU PROTON ET DU CARBONE 13 DU (tbu-4 CYCLOHEXYL)-2
OXIRANE ET THITRANE

Cette étude nous a permis de mettre en évidence :

e La stéréosélectivité de 1a réaction lors de la transforma-
tion du (t bu-4 cyclchexyl)-2 oxirane en thiirane (cf § II de ce
chapitre) et donc de confirmer le mécanisme réactionnel proposé par
plusieurs auteurs en milieu homogéne.
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e L'influence de 1a nature de 1'hétéroatome (0O ou S) sur
les déplacements chimiques des protons et des carbones pour les deux
isoméres cis et trans.

Elle revét un intérét particulier grdce a son originalité
dans Ta mesure oG ce thiirane n'avait jamais été synthétisé jusqu'alors.

Pour présenter 1'ensemble des résultats, nous aborderons,
dans un premier temps, 1'étude structurale de ces deux composés au
moyen de la RMN du carbone 13 avant de nous intéresser aux résultats
obtenus en RMN du proton.

IV.1 RMN du carbone 13

L'étude en RMN du 13C des isoméres cis et trans de 1'époxyde

et du thiirane dérivés de la tBu-4 cyclohexanone nous permettra de

mesurer 1'infiuence de 1'hétéroatome (0,S) présent dans le cycle

a trois chainons : ?:“;7 X=0,s8 sur les déplacements chimiques
X

des différents carbones de chacun des isoméres de la molécule.

Rappelons que la réaction d'époxydation a partir de la

tBu-4 cyclohexanone a conduit a un mélange des deux isoméres cis

cis _ 65 .
et trans dans un rapport Trans ~ 35 (chapitre II).
o @)
b KOH
> +
® 9
(CHJ)SS’Br cis trans

De plus en présence de thiocyanate de potassium ou de
thiourée, ces époxydes ont été transformés sélectivement en thiiranes
avec une inversion de configuration :



. \N\ \
cis trans S
(CH,),C

trans
_Cis _ 65 cis  _ 35
trans 5 trans 65

e Les déplacements chimiques des différents carbones ainsi
que les valeurs des constantes de couplage 1J13C~1H sont respectivement
rassemblés dans les tableaux XV et XVI,

Composé C9 C1 Co CG C3 C5 C4 C7 C8
X =20
isomére cis 53,5 58,1 33,4 24,8 47,1 32,4 27,6
isomére trans 54,8 59,6 33,9 25,6 47,1 32,3 27,6
X =95
isomére cis 33,1 48,5 39,2 28,7 47,3 32,5 27,6
—————— W -y ol - an r—--_--——--"- A v W W T e T e W W WA e e e e
isomére trans 34,1 51,8 38,1 26,9 46,9 32,3 | 27,6
(a)

TABLEAU XV : Déplacements chimigues des ]SC de £'isomene cis et
trans de L'époxyde et du thiitrane

(a) Valeurs exprimées en ppm et mesurées par rapport au TMS.
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H

< H /H —H ~ d
Composé Coly 62,6*~H C3,5‘*H Cy-H Cg\\i
isomére cis 171,7 122,2 128,2 127,0 | 128,9

isomére trans 168,9 122,2 127.,5 128,9 128,9

TABLEAU XVT : Valeurs des constantes de couplage JC (Hz) poun
Les deux isomenes de £! ooxgde :

Les déplacements chimiques des noyaux 13C“des époxydes
cis et trans sont en accord avec ceux qui ont été attribués pour ces
mémes composés par N. DAVIS et ses collaborateurs (114}.

Dans Te cas des thiiranes cis et trans, la méthode d'"off
resonance" a été utilisée pour distinguer les carbones primaires
(Cg, CS), secondaires (CZ, C6), (C3, C5) , tertiaires (Cl’ C4) et
quaternaire C?.

L'attribution des déplacements chimiques des 13C pour chacun
des isomerescis et trans du thiirane a pu se faire & partir de

1'enregistrement par RMN d'un spectre d'un milieu réactionnel du fait
de la différence de réactivité des époxydes cis et trans.

En effet, aprés 24 heures de réaction, la quasi-totalité de
1'époxyde cis est transforméeen thiirane trans correspondant alors que
seulement 50 % de la forme trans de 1'&poxyde est transformée en
thiirane cis (fig. IV).

1 { %)

La corrélation 13C~ H ™" (fig. V) pour le ( tBu-4 cyclohexyl)-2
thiirane a permis de confirmer le déplacement chimique du carbone 9

pour 1'isomére trans (33,1 ppm) et pour 1'isomére cis (34,1 ppm).
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aprés 20 heures de néaction
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9 9
4 2 (cis) (trans)
(trans) (cis) 3 3

4 2 (cis) |(trans)
(cis) (trans)

VY R I

At

(3,5)ax~-trans

g : \{, | (3,50ax- -

¢ cils
(2,6)axial-cis :

N 1
(2,6)axial-trans (3,5)eq-
. cis
{' :}£§H6)eq-cis ///
I
] -
/ | cis (3,5)eq~-trans
(2,6)eq-trans i
| trans
52 50 48 46 44 2 40 38 36 34 32 30 Qg A 56

FIGURE V : Corrndlation Cyz-H, pour Le [tbu-4 cyclohexyl)-7 thilrane

cdls et thans '3

- 00

- 02

~ 04

- 06

- 24

ppm



- 121 -

e Les résultats rapportés sur le tableau XVI bis montrent

1'"influence de Ta nature de 1'isomére et de T1'hétéroatome sur Te

déplacement chimique d'un 13C.
d(cis(o)—trans(o))* 6(cis(s)—trans(s))* 6(cis(o)—cis(s))* d(trans(o)—trans(s))*
C9 ~-1,3 -1 +20,4 +20,7
C1 -1,6 -3,3 +9,6 +7,8
CQEC6 -0,5 +1,1 -5,8 -4.2
C35C5 -1,8 +1,8 -3,9 -0,3
C4 0 +0,4 -0,2 +0,2
C7 +0,1 +0,2 +0,1 0
C8 0 0 0 0

¥ Ces valeurs sont données en PPM et

TABLEAU XVI bis

tableau XV

A

(%) corrélation C,  -H

calculées & partir du

: Ingluence de La nature de L'isomenre et de L'hétéroatome
sun Le déplacement chimique d'un 13C de La moécule

X=0,8

Spectres enregistrés sur 90 MHz avec le chloroforme deutéré comme
solvant et le TMS comme référence interne, sur un appareil BRUCKER

AM 300 WB.

13 71

effectuée sur un appareil BRUCKER AM 300 WB.
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D'aprés ces résultats nous constatons une modification
importante des déplacements chimiques des carbones C1 et C9, C2 ou C6
et C3 ou C5 quand la nature de 1'isomére ou de 1'hétéroatome varie.

En effet, le passage de 1'isomére cis & 1'isomére trans
pour 1'époxyde se traduit par un déblindage de ces 6 atomes de
carbone. Par contre pour le thiirane, seuls les carbones C1 et C9
sont déblindés (-1 et -3,3 ppm) alors que les carbones C2 ou C6 et
C3 ou C5 sont blindés (+1,1 et +1,8 ppm).

Pour un méme isomére (cis ou trans) le passage de 1'époxyde
au thiirane entraine un blindage des carbones C1 et C9 (20,4 ;
9,6 ppm pour 1'isomére cis et 20,7 ; 7,8 ppm pour 1'isomére trans)
et un déblindage des carbones C2 ou C. et C3 ou C5 (-5,8 ;- 3,9 ppm

6
pour 1'isomére cis et -4,2 ; -0,3 ppm pour 1'isomére trans).

Ces variations sont liées essentiellement & la différence
dans la taille de 1'hétéroatome (X = 0,S) et & celles de leurs
électronégativiteés.

On peut penser que 1'électronégativité est le facteur prédo-
minant qui explique les variations des déplacements chimiques des
carbones proches de 1'hétéroatome, d savoir C1 et C9, observées entre
1'époxyde et le thiirane,

Par contre, 1'effet anomérique, c'est-a-dire 1'interaction
entre les paires libres de 1'hétéroatome et les carbones du cycle
intervient de facon non négligeable au niveau de C, ou Cg et C5 ou C5.
La réalisation du modéle moléculaire nous a permis de mettre en évi-
dence que cet effet est favorisé surtout avec les atomes de carbone

3 et 5 dans 1'isomére cis du thiirane (1'hé&téroatome le plus volumi-
neux).

CHQ:D , E2
. Q%CHQ
(CH%CM (CHJC

lsomére E isomére Z
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Ceci se traduit par un blindage des carbones 3 et 5 (effet
anomérique plus faible du thiirane quand on passe de 1'isomére cis
a 1'isomére trans (+1,8 ppm)).

Un phénoméne identique explique également le déblindage
important des carbones 3 et 5 (-3,9 ppm) observé entre 1'isomére cis
de 1'époxyde et du thiirane.

Par contre 1'effet inverse est observé au niveau de ces
atomes de carbone entre les deux isoméres cis et trans de 1'époxyde
(-1,8 ppm). Ainsi, dans ce cas, i1 semble que 1'électronégativiteé
de T'oxygéne soit le facteur prédominant ; les interactions entre les
paires libres de cet hétéroatome plus petit et les atomes de carbone
3 et 5 étant effectivement de moindre importance dans ce cas.

Aprés avois mis en évidence 1'influence de Ta nature de
1'hétéroatome et de 1'isomére sur les déplacements chimiques des 13C
des époxydes et des thiiranes nous allons présenter les modifications

apportées sur les déplacements chimiques des protons.

IVv.2 R.M,N. du proton

L'attribution des différents pics des spectres des thiiranes
cis et trans (tableau XVII) a été faite a partir de 1'identification

des 13C et de la corrélation 13C-lH (fig. VI).

Dans Te cas des époxydes cis et trans, 1'interprétation des
spectres a été effectuée par analogie avec Tes spectres des thiiranes
et avec les données de la littérature (115). Malgré la complexité

des spectres, plusieurs commentaires peuvent €tre faits :

® D'aprés le tableau XVII nous constatons que les protons
éguatoriaux H3, Hll et HG’ H9 pour les deux isoméres du thiirane
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. 1

X=0(trans) | X=0(cis) | X=S(trans) | X=S(cis)

S (ppm) §(ppm) | &(ppm) § (ppm)
Hys H2 2,56 2,62 2,29 2,44
(H3, Hll) eq 1,85 1,85 2,33 2,15
(Hy» HlO) ax 1,1 1,3 1,42 1,34
(H6, H9) eq 1,85 1,85 1,90 1,90
(Hg» Hg) ax 1,1 1,3 1,20 1,33
H, ax 1,1 1,1 1,14 1,14
(CH3)3C— | 0,9 0,9 0,89 0,87

TABLEAU XVIT : Déplacements chimiques des protons des époxydes
et des thiinanes cis et thans :

H
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~C(CH3)3,m*
H,H ans
172 (trans) cis et trans
HS,HB(Cls)
H_{cis et
Eﬂ’glOgéiz?S} 7 trans)
H3,H11(Cis) H ,Hg(trans) 4210
e i o H_H,(trans
H3,H11(Lr1ns) H6,H9(c1s) - 5 8( )
i R — S ———— O, j
! f i ". N B ;;“! .
A fl’\ /\,Jk\ - :
0 | i \ f :
AN j

FIGURE VI : Spectre RMN du proton des deux {soméres du thiirane

Hs
o Hn
c,:?,_',CH 7
2N iy

isomére cis

isomére trans et
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résonnent respectivement sous forme de deux massifs séparés (6H3, H11
cis = 2,11 ppm,6H3, H11 trans = 2,39 ppm, 6H6, H9 cis et trans =

1,90 ppm) et pour les deux isoméres de 1'époxyde sous forme d'un

seul massif (& = 1,85 ppm).

e Pour les deux isoméres du thiirane, les protons équivalents
H3, H11 équatoriaux sont couplés respectivement avec les protons H4 et
H10 axiaux mais également avec les protons H5, H6 et H8’ H9 fixés sur
les carbones en o. Ceci devrait conduire théoriquement @ un massif
de 8 pics pour chacun de ces isoméres, soit au total 16 pics, si nous
considérons que ces protons forment un systéme du premier ordre.

La simplification du spectre dans cette zone (8 pics au Tieu
de 16) est liée au fait que Ta constante de couplage JH3H4 (ou JHlOHll)
soit égale & JH3H5 (ou JH11H8) et au chevauchement des deux massifs pour

les isoméres cis et trans *.

HspuHijtrans Ha(ou Hiv) cis

v N AN
//, \\\ ///‘ \\\\
- JH-
PN HilouHyp)
// \\ /'/ \‘\ i \\
// \\ // \\ ’,/ \\
4 \{ N 7 \\
JHaHs
[ | F—1—~] Hs(ou He)
’/ \ '/' \\ ,'/ '\‘ / \\
7 \ '
| 1T 11 FHHsouHe

'JH3Hs

En effet, aprés irradiation du massif correspondant a la
résonance des protons H6, Hq des deux isoméres cis et trans, le
massif initialement de 8 pics se simplifie en un guadruplet ol

JH3H5 = JH11H8 = 13 Hz). Cette constante de couplage est effectivement

identique & celle des protons H3,H4 ou HlOHll (JH3H4 = JHIOHll = 13 Hz)

et supérieure a JH3Hg OU JHgH = 3,5 Hz).

11

Ce chevauchement est visualisé sur le spectre par une largeur a
mi-hauteur des raies de ce massif plus élevée que celle d'une raie
unique correspondant & la résonance d'un proton.
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e En ce gqui concerne les protons H4 et H10 axiaux des deux
isoméres, ils résonnent également sous la forme d'un massif mais moins
bien défini que celui qui correspondait aux protons H3 et H11 égquato~
riaux (8Hq,H1g trans = 1,42 ppm, 8HsH1g cis = 1,34 ppm).

Toutefois, nous avons pu confirmer la valeur de la constante

de couplage JH3H4 = 13 Hz.

= JHpgHyy

e [1 est intéressant de remarquer également que pour les
isoméres trans de 1'époxyde et du thiirane, les protons équivalents
H, et H, résonnent sous la forme d'un doub]et(4d(époxyde) = 0,36 Hz,

J(thiirane) = 1,55 Hz). Ce phénoméne zous améne a penser qu'il
existe un couplage @ longue distance ( 'J) entre ces deux protons et
les protons H3, H11 ou bien H4, HlO‘

Généralement, pour les époxydes, un couplage analogue a lieu
avec un hydrogéne axial sur le carbone en B8, ce qui correspond & une
disposition en W (116), soit ici avec les protons H4 ou HlO'

Afin de vérifier la nature du couplage dans le cas du thiirane,
nous avons irradié successivement les massifs correspondants aux protons
H3, Hll gquatoriaux et H4, HlO axiaux de 1'isomére trans. Nous avons
alors constaté que seuls les protons H3, Hll 8auatoriaux étaient couplés
avec les protons Hl’ H2 et étaient donc & 1'origine du couplage &

Tongue distance.
;Jﬁx:(:\“
Ha,

Ce résultat, contraire & ce qui est généralement admis dans
Ta Tittérature (116) pour les énoxydes, est sans doute 1i1é& a une
géométrie différente du cycle du thiirane comparée 3 celle de 1'époxyde.
En effet, le soufre étant plus volumineux que 1'oxygéne, il doit
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se traduire par le fait que e W formé avec les hydrogénes H3 ou
H11 a une structure plus plane que celle formée avec les hydrogénes
H4 ou HlO‘
I1 ne nous a pas été possible de vérifier si dans le cas de

1'époxyde un couplage analogue & lonque distance entre les protons Hl’
H2 et H3, Hll avait lieu dans la mesure ol la présence d'un seul massif
pour les protons H3, H11 et H6’ H9 nous a empéché de faire une irradia-
tion sélective des différents protons mis en jeu dans ce couplage.
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V - UN AVANTAGE DE NOTRE TECHNIQUE DE SYNTHESE DES THIIRANES :
FORMATION D'ALCENES

L'obtention d'alcénes lors de certaines synthéses a été
présentée jusqu'ici comme le résultat d'une réaction secondaire.
Toutefois, les nombreuses applications des alcénes et plus particu-
Tiérement des alcénes furanniques font que 1'utilisation d'un agent
soufré en présence d'époxydes peut étre considéréecomme une voie
d'accés intéressante et compétitive par rapport aux méthodes
classiques.

C'est ce que nous allons montrer dans la suite de cette
étude en rappelant tout d'abord 1'intérét des dérivés vinyliques et
Teurs principales voies de synthése en nous attachant ensuite plus
particuliérement au vinyl-2 furanne.

L'analyse des résultats obtenus :

- soit par désulfuration thermique de divers
thiiranes,

- soit directement & partir d'époxydes, nous permettra
de définir les avantages et les limites de cette
technique de synthése des alcénes.

V.1 Intéréts et applications des alcénes

Les dérivés vinyliques :
R - CH = CH,
R = alkyl, aryl, acyl, halogéne..

trouvent un développement trés important dans 1'industrie chimique
d cause de leurs réactivités particuliéres et de Teurs multiples
possibilités d'applications.
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Ainsi ils ouvrent la voie a la synthése d'un grand nombre
de produits spécifiques tels que :

e des aldéhydes : importants intermédiaires industriels
au niveau de produits a activités biologiques (117) et aussi dans la
fabrication d'alcools, d'acides carboxyliques, de certaines amines
primaires et de divers produits d'aldolisation,

e des résines thermoplastiques,

e des fibres textiles,

e des résines échangeuses d'ions,

[ ] etC...

I1s peuvent également :

e Jjouer le rdle d'intermédiaire de synthése, notamment
dans les cyclo-additions, les synthéses diéniques, etc...

e €tre utilisés en chimie macromoléculaire (figure VII).

Le vinyl1-2 furanne en particulier posséde un large spectre
d'applications que nous nous proposons de rappeler briévement (118) :

- en agroalimentaire par ses propriétés organoleptiques
(119),

- en chimie pharmaceutique par ses propriétés antibac-
tériennes (120,121, 122),

- en chimie des matériaux par ses capacités & résister &
la chaleur et & 1'inflammation (123,124),

- en tant qu'intermédiaire de synthése.
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Signalons que la réactivitéd du vinyi-2 furanne est importante
avec les systémes insaturés ol elle permet d'accéder a plusieurs composés
polycycliques (fiqure VIII) mais également avec des réactifs possédant
un hydrogéne mobile conduisant a plusieurs dérivés furanniques moyennant
parfois 1'utilisation d'un catalyseur (figure IX).

mbb (131)

o
Q\/\NRR' (131) g/g) @ CHy) sicH,cif 13
)

g

< QSF o/
¢ > Y

@CHZ—CHQ—SR (133)

(132)
3

Q\(CHZ); Si @
o)

FIGURE VIIT : Réactivit? du vingl-? {uranne vis-a-vis des
systemes a hydrogene mobile

Z



(136,137)
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o} ?H‘CH
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FIGURE IX :
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CH,
(135)

Réactivite du vingl-2 furanne vis-d-uvis des
systemes insatunis

(135)

CH'}
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De plus i1 faut mentionner :

- qu'en présence de phénylchlorocarbéne, on obtient

assez facilement le cyclopropane furannique correspondant (125,126).

Phénylchloro-

carbéne
Y, "= [}
O @)

Cl Ph

- que sa bromination suivie d'un traitement alcalin permet

de synthétiser 1'éthynyl-2 furanne (127).
Bro { E KOH alc. / \

- que sa dimérisation a été réalisée par ASO et coll (128)

par simple chauffage & 130°C dans le toluéne.

O
D =
07 =~ O

- que le vinyl-5 hydroxyméthy1-2 furanne a été obtenu (70 %)

par réaction du vinyl-2 furanne avec le formaldéhyde en présence de
catalyseurs organométalliques (129).

B T AN
Q\/ Pd bis(acétonate)-Ph,p- > HO /o\ z

Et Al 1:3:4 3
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- et enfin que son hydrogénation en éthynyl-2 tétrahydro-
furanne a été réalisée en présence de catalyseurs métalliques
(Groupe VIII B) sur un support a base de charbon (130).

ZZT_SX\\/// Catalyseur I Hp
~  H,/150°C Z:T—jk\\/// Tooec )
2 150°C
o o Pt/Al Y d
Pd/A]

Ce large éventail d'applications que posséde le vinyl-2
furanne justifie 1'intérét que nous portons a Ta synthése de cette
molécule.

V.2 Principales méthodes de synthése des alcénes

V.Z.1T A parntin de dénives carbonyles

La déshydratation d'alcools par catalyse acide ou basique
et la déshydrohalogénation sont peu utilisées pour la préparation des
composés vinyliques & cause de leurs manaues de sélectivité.

Elles sont de nos jours autant que possible remplacées par
la réaction de WITTIG qui est plus sélective. Elle a été mise au point
par WITTIG et GEISSLER en 1953 (139). Cette réaction portant aujourd'hui
Te nom de "Réaction de WITTIG", consiste en la condensation d'un ylure
de phosphore (alcoylidénephosphorane) avec un dérivé carbonylé
(aldéhyde ou cétone),

La réaction s'effectue en deux étapes distinctes selon le
schéma réactionnel suivant :
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' +
RyP + RCH, X —— R pCHR X~

(1)
-BH | +B~
™~ , ~PhPO .+ -
C=CHR -——— (0= + R,PT_ CHR
4 N (11)

C'est la réaction d'une phosphine tertiaire (en général la
triphénylphosphine) avec un halogénure d'alkyle ou d'aryle qui, dans
une premiére étape, donne un sel de phosphonium (I). L'hydrogéne
labile porté par le carbone en o du phosphore est ensuite arraché par
une base pour donner 1'ylure de phosphore (ou alcoylidénetriphényl-
phosphorane)(II). Celui-ci réagit avec 1'aldéhyde ou la cétone condui-
sant & la formation d'oléfine et d'oxyde de triphénylphosphine (140-142).

Généralement effectuée en milieu homogéne, cette méthode de
synthése présente 1'inconvénient d'exiger un milieu strictement anhydre
et 1'emploi d'agents basiques forts. Récemment, des améliorations ont
été apportées en utilisant un milieu hétérogéne solide-liquide (143)
constitué d'un sel de phosphonium, d'un carbonate alcalin comme base
et d'un solvant polaire faiblement hydraté.

Grdce a cette nouvelle technique opératoire, de nombreux
alcénes diversement substitués ont pu étre obtenus avec des rendements
élevés (143-145).

En particulier, le vinyl-2 furanne a été synthétisé avec un
rendement de 98 % et une pureté de 95 % aprés 4 heures de réaction a
95°C en présence d'un cosolvant dans le milieu réactionnel
(le triglyme).

Trés récemment, lors de 1'étude de cette réaction dans le
cadre du calcul d'une installation pilote de production, il a été
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possible de supprimer 1'utilisation d'un solvant ; le furfural jouant
d la fois le role de solvant et de réactif. Des rendements de 1'ordre
de 98 % ont été obtenus (117).

V.2.2 A partir de thiiranes

L'obtention d'alcénes & partir de thiiranes peut avoir

lieu :

- sous 1'effet d'un apport thermique (désulfuration

thermique),

- ou bien en présence de catalyseurs.

Les principaux catalyseurs utilisés sont :

le Tithium (146) ou le phényllithium (147);

la triéthylphosphite ; (EtO)3P (147),

1'iodure de méthyle (148,149),

le molybdéne (150),

1'intermédiaire benzyne (151) qui conduit & un

phénylvinylsulfure.

Les réactions sont généralement effectuées a des températures
élevées ( >100°C) (148) a partir d'alkyl (148), alkoxyméthyl (148)
et aryl-2 thiirane. La conversion en alcénes est généralement totale

et stéréosélective.

En présence de phosphines, DENNEY (152) a montré que Tla
réaction de désulfuration procéde par une attaque nucléophile de 1'atome
de phosphore pour conduire & 1'oléfine et au sulfure de phosphine en une
seule étape.

Se=c/
AN

—— RP=S +

N

R,P + S/I - LR3P|uun

e
/' \ .
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e L'obtention d'alcénes & partir de thiiranes peut également
8tre réalisée sous 1'influence de la température comme 1'ont mentionné
LUTZ (62) et LOWN (111). I1 s'agit alors d'une désulfuration thermi-

que. Ainsi, par exemple, 1'éthyléne a été synthétisé a partir de
1'oxyde d'éthyléne & une température voisine de 250°C (18).

e A ceci i1 faut ajouter que lors de synthéses de thiiranes
a partir d'époxydes aromatiques et hétéroaromatiques en présence de
thiocyanate de potassium ou de thiourée, plusieurs auteurs mentionnent
la présence de produits secondaires éthyléniques (18,53).

C'est ainsi que KLOC (53) a obtenu 11 % de vinyl-2 quinoline

NxCH=CH
[:::[:;;TC : et 7 % de quinolyl-2 thiirane

a partir du quinolyl-2 oxirane avec le thiocyanate de potassium dans
1'éthanol hydraté,

Selon LUTZ (62) le mécanisme de la désulfuration en 1'absence
de catalyseur n'est pas du premier ordre ni une simple réaction chélo-
tropique. Mais, comme nous 1'avons déja mentionné lors de la synthése
du viny1-2 thiirane (Chapitre II), elle procéde certainement selon un
mécanisme plus complexe avec une suite de réactions en chaine.

V.3 Synthése d'alcénes dans un milieu hétérogéne solide-
liquide faiblement hyvdraté

V.31 A parntin de thiiranes

Afin de vérifier si les thiiranes obtenus selon notre
technique de synthése étaient susceptibles d'étre transformés en alcéne
par désulfuration thermique, nous avons placé plusieurs d'entre eux
(aromatiques, hétéroaromatiques et "cycliques") dans des conditions
opératoires propices a cette réaction (température 90-120°C).
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[»] g O D & &, - O
N Thiirane A (°C) (;g?e RA+ (%) | Essais n
17! {7\ CH-CH 90 10 | <99 134
O s
18' / \ a0 10 < 389 135
™ S
5
. [\
3 C Hz 90 10 80 136
o S
2! / \ 90 10 < 99 137
CH—;HQ
S g
20' H-/CHz 100 10 < 99 138
s
53]
12! 120 30 0 139
28" CHs-CH s 120 30 0 140
+RA : rendement en alcéne,

Le complément & 100 % est constitué par le thiirane initial.

TABLEAU XVIII : Obtention d'alcines dinectement par chaugfage
thenmique des thiiranes.

A

R

~

R

<
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D'aprés les résultats rassemblés dans le tableau XVIII nous
constatons que seuls Tles thiiranes aromatiques et hétéroaromatiques
conduisent aux alcénes correspondants avec des rendements trés élevés.

Ils confirment la stabilité supérieure des thiiranes alipha-
tiques ou "cycliques" qui méme sous 1'action d'un effet thermique ne
perdent pas le soufre. Ceci n'est pas surprenant car les thiiranes
aromatiques et hétéroaromatiques sont décrits comme instables, donc
trés sensibles aux chocs thermiques (18).

V.3.2 A parntin d'époxydes

Lors des nombreux essais effectués en 1'absence de solvant,
nous avons mentionné & plusieurs reprises la formation d'alcénes
(tableau XIX); celie ci-&tant généralement favorisée en présence de
thiourée.

Les réactions sont exothermiques pour les trois composés
furanniques.

On note que Tes rendements en alcénes sont trés élevés pour
le vinyl-2 furanne (RA = 98 %) et pour 1'éthanocate-1 phényl-2 éthyléne
(RA = 98 %). Rappelons que 1'exothermicité observée lors de la synthése
de 1'alcéne furannique indique qu'il s'agit ici d'une désulfuration
thermique. Par contre, & partir de 1'éthanoate-2 phényl-1 oxirane, la
perte de soufre est surtout Tiée a 1'instabilité du thiirane intermé-
diaire. La stéréochimie conservée au cours de la réaction n'est pas
étonnante puisque déja constatée par HELMKAMP (153).

Les rendements en alcénes sont directement 1iés a une

stabilité plus importante des thiiranes intermédiaires.
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o Durée oy T L
N Epoxyde (heure) Ry (%) Essais n
17! 1 CH-CH, 0,1 98 141

O N
O
18" c.ﬂ ;l‘ CH-CHy 0,75 40 142
Y\') '\o/
1B
3 ! 0,75 15 143
o ~QHEH:
O
H
| COOEY
23" @c—}:ﬁ 15 98 & 144
o’ H (trans)
* RA : rendement en alcéne
Le complément & 100 % est constitué de thiirane.
A i 1'alcéne est aussi obtenu en présence de KSCN. La réaction n'est pas

TABLEAU XIX :

exothermique,

sans solvant

R, R (NHpe=s

R

R \_/ NH H20

Ry

C=—=C

4

Synthese d'aleenes en présence de thiourde dans un milieu
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Ainsi, d'aprés ces résultats nous constatons que 1'utili-
sation d'un agent soufré en milieu hétérogéne solide-liquide sans
solvant permet d'obtenir des alcénes avec des rendements trés élevés
directement § partir d'époxydes instables.

Cette méthode semble trés intéressante surtout pour la
synthése du vinyl-2 furanne, En effet, dans notre cas il peut étre
obtenu directement & partir du furyl-2 oxirane en une seule étape
aprés 10 minutes de réaction avec un rendement quantitatif et une
pureté supérieure d 98 %. De plus, rappelons que Ta maitrise de la
synthése de cet époxyde directement & partir du furfural par trans-
fert de phase solide-liquide avec un rendement de 95 % permet de Te
récupérer avec une pureté suffisante par simple filtration
(Chapitre 1I).

Ainsi, plusieurs possibilités s'offrent 3 nous selon les
conditions expérimentales choisies :

{ Yeeno ——»@{H_CHZ_':.?&L

(NH2:CS
ethanol -gau

fi-"szh

(NH,).CS

}
_: @4:&4:0}42

Ainsi, i1 est dés lors possible de réaliser dans le méme
réacteur la synthése directe du viny1-2 furanne & partir du furfural.

WITTIG

Une telle simplification du protocole opératoire est origi-
nale et n'est réalisable que grdce aux rendements &levés de chacune
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de ces réactions, L'étude et la maTtrise de ce systéme méritent d'étre
réalisées compte tenu de 1'intérét économique que présente le vinyl-2
furanne. Le vinyl-2 furanne peut étre considéré comme un produit de
premiére génération du furfural,

Comparées d la méthode de synthése effectuée 3 partir du
furfural et d'un sel de triphénylphosphonium en transfert de phase
solide-liquide qui a permis d'obtenir également cet alcéne pur par
entrainement azéotropique avec le triglyme a 95°C (118), nos condi-
tions opératoires (température, colt des réactifs) semblent plus
compétitives,

Toutefois, avant de procéder a 1'étude de 1'installation a
plus grande échelle de la production du vinyl-2 furanne, selon ce
procédé, il est indispensable de mieux maitriser les différents
paramétres régissant cette réaction de désulfuration (contrdle de
1'exothermicité, influence des impuretés de la synthése d'époxydation,

etc...).
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CONCLUSIGON
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% La généralisation du processus de synthése par transfert
de phase solide-liquide a des dérivés carbonylés avec un sel de
sulfonium alkylé a mis en relief les bonnes performances des sels
bromés. En effet, 1'utilisation du bromure de triméthylsulfonium
a permis de synthétiser sélectivement de nouveaux époxydes furanniques,
disubstitués, diversement fonctionnalisés avec de bons rendements.

De plus, le comportement de 1'ylure de diméthylsulfonium
vis-a-vis de cétones cycliques a conformations bloquées, intermédiaire
entre un ylure considéré instable et un ylure stable, confirme
1'importance des phénoménes d'interactions solide-liquide dans
la stabilité des espéces réactives.

Ainsi, la réaction d'époxydation effectuée en milieu
hétérogene solide-liquide faiblement hydraté apparait comme un
procédé de synthése particuliérement bien adapté & Ta transformation
des cétones diversement substituées en époxydes.

*D'autre part, la mise en oeuvre d'époxydes associés a
un réactif soufré (KSCN ou thiourée) dans un milieu organique hétéro-
gene solide-liquide faiblement hydraté, a permis de transformer
le furyl-2 oxirane selon les conditions expérimentales choisies

soit en thiirane, ou bien en vinyl-2 furanne avec dans chaque cas
un rendement et une sélectivité élevés.

La mise au point de cette technique de synthése avec
le furyl-2 oxirane a mis en évidence 1'importance des différents
paramétres expérimentaux qui conditionnent 1'évolution de Ta réaction

a savoir :

- le taux d'hydratation du milieu réactionnel et la concen-

tration en réactifs dans la phase organique,

- la nature du solvant.
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A ce propos, la présence d'un solvant polaire comme 1'éthanol
s'est avéré jouer un rdle comparable a celui de 1'eau au niveau

- de la solvatation de 1'oxygéne du motif oxirane, ce
qui augmente la polarité de la liaison carbone - oxygene et donc

1'ouverture du cycle,

- de la solubilité des deux agents soufrés (KSCN et (NH2)2C=S)
dans la phase organique, en la favorisant.

De plus, i1 évite dans certains cas la formation d'alcenes
obtenus par désulfuration immédiate du thiirane intermédiaire
sous 1'effet thermique.

C'est ainsi gu'avec ce solvant, le furyl-2 thiirane a
pu étre obtenu avec un rendement quasi-quantitatif en présence
de la thiourée ou bien du thiocyanate de potassium.

Par contre, sans solvant, et avec un taux d'hydratation
contrdlé, seul ce dernier a conduit au thiirane alors que la thiourée
beaucoup plus réactive car soluble a permis 1'obtention directement
du vinyl-2 furanne.

L'application directe des conditions expérimentales définies
avec le furyl-2 oxirane & divers- époxydes a montré :

- qu'en 1'absence d'éthanol : seuls les époxydes réactifs
(aromatiques et substitués, hétéroaromatiques, ou bien aliphatiques
mais avec une chaine carbonée courte ou possédant un groupement
électroattracteur) pouvaient étre transformés en thiiranes ;

- qu'en présence d'éthanol : par contre les époxydes
aliphatiques et non réactifs en milieu hétérogene sans solvant
se transformaient en thiiranes dans ce cas. Ce point a confirmé

le rdle du solvant déja mis en évidence avec le furyl-2 oxirane.
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*®kSur un plan plus fondamental, nous avons pu mettre en
relief :

- que ce sont les molécules de thiccyanates de potassium
ou de thiourée solubles dans la phase organique qui sont a 1'origine
de la formation du thiirane et non celles qui restent sous forme
solide ;

- grace a 1'étude structurale par R.M.N. du proton et
du carbone 13 que 1'attague du réactif vis-a-vis d'un époxyde a
conformation bloguée est régiosélective et se fait sur le carbone
tertiaire. Ceci a pour conséquence de rendre la transformation
de cet époxyde en thiirane stéréospécifique et de confirmer les
deux inversions de Walden lors de deux des étapes du mécanisme
réactionnel mises en évidence en milieu homogéne ;

- que la formation d'alcénes a partir d'époxydes ne peut
avoir lieu que si le thiirane intermédiaire est trés instable et
s'il y a un apport thermique au milieu réactionnel.

* Ainsi, comparé aux méthodes classiques, 1'utilisation
d'un milieu hétérogéne solide-liquide avec ou sans solvant pour
la synthése des thiiranes présente plusieurs avantages :

1} de pouvoir obtenir des thiiranes aromatiques ou alipha-
tiques avec des rendements supérieurs a ceux obtenus en milieu
homogéne et ceci a température ambiante sans 1'ajout d'acide ou
sans avoir recours a la présence d'un réactif soufré trés nucléophile;

2) de permettre la synthése d'époxydes furanniques ou
jamais synthétisés jusqu'alors ;

3) de faciliter la récupération du thiirane en fin de

réaction par simple filtration ;

4} enfin de favoriser en 1'absence de solvant la formation
d'alcénes furanniques directement & partir de 1'époxyde sans isoler

ces derniers.
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PARTIE EXPERIMENTALE
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I - OBTENTION DES REACTIFS ET SUBSTRATS

e Le furanne carboxaldéhyde-2 (furfural) est fourni par
la Société Agrifurane. I1 est distillé sous pression réduite avant
son utilisation. I1 est conservé sur tamis moléculaire (4 3) pour
éliminer les traces d'eau, et placé & 1'abri de la lumigre pour
limiter son auto-oxydation.

e Le méthyl-5 furane carboxaldéhyde ainsi que les aldéhydes
aliphatiques, les cétones cycliques sont des produits commerciaux.
Ils sont utilisés sans aucune purification,

e La base KOH, le thiocyanate de potassium, la thiourée
sont également des produits commerciaux.

e Le bromure de triméthylsulfonium ainsi que les autres

sels de sulfonium sont synthétisés a partir du diméthylsulfure

ou du tétrahydrothiophéne et d'un halogénure d'alkyle diversement
substitué selon le mode opératoire suivant : On mélange mole a
mole le diméthylsulfure ou le tétrahydrothiophéne et 1'halogénure
d'alkyle en présence d'un solvant (acétone, acétonitrile). On
laisse sous agitation a température ambiante pendant 48 heures.
Les cristaux du sel de sulfonium apparaissent progressivement.

Le sel est ensuite filtré ; i1 est prét a 1'usage sans aucune

purification.

e Les solvants utilisés sont des produits commerciaux.
<
[1s sont séchés et conservés sur tamis moléculaire (4 A).

II - DOSAGE COULOMETRIQUE DE L'EAU

La quantité d'eau présente dans les solvants est déterminée
directement par titrage coulométrique, méthode dérivée de celle
de KARL-FISCHER (154) et décrite par MEYER et BOYD (155) et par
BIZOT (156).
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Cette méthode est basée sur le fait que 1'iode a la pro-
priété de réagir avec le dioxyde de soufre en présence d'eau selon
le schéma suivant :

I2 + SO2 + ZHZO —p 2HI + HZSO4

En fait, cette réaction s'effectue en deux étapes en
présence de pyridine et de méthanol

o * SO2 + 2C5H5N + HZO -)>CSH5HNI + C5H5NH + 503

CoH-NH, SO

sHe + CH,OH —p CH_.NHCH

3 3 sHgNHCH; - S0

4

Dans notre cas, le dosage a été réalisé a 1'aide d'un
appareil TACUSSEL de type U AQUAVIT.

L'espéce titrante (12) est générée dans la cellule de
titrage elle-méme, par 1'intermédiaire d'une électrode de platine
de grande surface, alimentée par un circuit coulométrique délivrant
un courant régulé d'intensité constante. Le point final du dosage
est déterminé a 1'aide de deux électrodes indicatrices, par potentio-
métrie a courant imposé. La masse d'eau contenue dans 1'échantillon
est directement affichée en microgramme.

III - SYNTHESE DES EPOXYDES A PARTIR DES ALDEHYDES ET DES
CETONES

La réaction est réalisée dans un réacteur de 100 m1 muni
d'un agitateur mécanique. On mélange le sel de sulfonium (0,018
a 0,02 mole suivant le cas), la base (0,02 & 0,12 mole) et le solvant
organique : 1'acétonitrile (20 cm®) additionné de la quantité d'eau
nécessaire. Le mélange est agité (vitesse d'agitation comprise
entre 300 et 600 tours/min) a la température de 60°C. Elle est

maintenue constante a 1'aide d'un bain thermostaté.
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L'aldéhyde (0,015 & 0,02 mole) ou la cétone (0,02 mole)
est dilué dans 20 ml d'acétonitrile puis ajouté dans le milieu
réactionnel aprés 10 minutes de réaction.

Aprés une durée de réaction déterminée selon 1'époxyde
synthétisé (1 heure ou 3 heures), le milieu réactionnel est filtré.
La phase solide recueillie contenant le bromure de potassium et

les pastilles de potasse en excés est lavée & 1'éther.

Aprés évaporation du solvant et du diméthylsulfure (ou
du tétrahydrothiophéne) de la phase liquide, 1'époxyde est purifié
avec 1'heptane ou le pentane par extraction sélective ou par distil-
lation sous pression réduite, cette derniére étant plus efficace
notamment pour les époxydes cycliques.

IV — SYNTHESE DES THIIRANES A PARTIR DES EPOXYDES AROMA-
TIQUES, HETEROAROMATIQUES, ALIPHATIQUES ET CYCLIQUES

IV.1 Synthése sans solvant

40 mmoles de KSCN (ou de thiourée), 40 mmoles d'époxyde
et 22 mmoles d'eau sont introduites dans un réacteur de 50 ml

et agités grdace a un agitateur mécanique, a température ambiante.

En fin de réaction, le thiirane pur est séparé du cyanate
//NHZ)

par simple filtration.
“NH,

de potassium (KOCN) (ou de T'urée : 0 = C

La phase solide est lavée successivement avec un volume
de 3 x 10 ml d'éther éthylique.

Le solvant est ensuite recueilli avec une pureté satisfai-

sante pour les analyses.

IT n'est pas possible de purifier les thiiranes par distil-

lation sous vide a cause de leurs instabilités thermiques.
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[V. 2 Synthése avec solvant

Les quantités de réactifs et de substrats restent
identiques.

Seul un volume d'éthanol anhydre (30 ml) est introduit

dans le réacteur au début de la réaction.

Les autres conditions opératoires sont identiques a celles
utilisées lors des syntheses de thiiranes sans solvant.

V - TESTS DE SOLUBILITE

V.1 Tests de solubilité de KSCN et (NH,),C=S

2

Les valeurs du tableau VII ont été obtenues d'aprés le

mode opératoire suivant :

0,04 mole de KSCN ou de (NH2)2C=S, 30 ml de solvant,
0,02 mole d'eau sont additionnées dans un réacteur de 100 ml puis
agité pendant 1 heure. Le solide (KSCN ou NH2)2C=S)est filtré puis
séché a 1'étuve. -

La différence entre le poids de KSCN ou de la thiourée
introduite au départ et celui obtenu aprés la réaction représente
la quantité de KSCN ou de (NH2)2C=S solubilisée dans le milieu
réactionnel.

V.2 Tests de solubilité de KSCN, (NH,) C=0
dans 1'éthanol seul i

2C=S, KOCN, (NHZ)

2

0,04 mole de réactif a solubiliser (KSCN ou (NH2)2C=O
ou KOCN ou (NH9)2C=S),30 ml d'éthanol sont introduits dans un bécher
et agités pendant 1 heure ;. Le solide est filtré puis séché a

1'étuve.
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~

La différence entre le poids de réactif a solubiliser
introduit au départ et celui obtenu aprés la réaction représente
Ta quantité de KSCN ou de (NH,),CS ou de KOCN ou de (NH,),CO
solubilisée.

2)2 2)2

V.3 Tests de solubilité de KSCN, KOCN, (NHQ)ZCO dans 1'eau
et de KSCN dans le formamide

Dans un bécher de 50 ml, on introduit 0,55 mole d'eau
(ou 0,55 mole de formamide).

Le réactif & solubiliser (KSCN ou KOCN ou (NH
ajouté progressivement jusqu'a saturation.

Z)ZCO) est

La quantité de réactif ajoutée représente alors la quan-

tité de réactif solubilisée.

V.4 Tests de solubilité de KOCN et de (NH,)
furyl-2 thiirane

2CO dans Te

Dans 1 g de furyi-2 thiirane, le KOCN (ou (NHZ)ZCO) est
ajouté progressivement jusqu'a saturation en agitant Te milieu

réactionnel.

La quantité de KOCN (ou de (NH2)2C=O)ajoutée représente
la proportion solubilisée.

VI - DOSAGE CHROMATOGRAPHIQUE DE L'ENSEMBLE DES EPOXYDES
ET DES THIIRANES CYCLIQUES

Le dosage du milieu réactionnel est effectué en fin de
réaction par chromatographie en phase gazeuse sur un appareil de
type INTERSMAT IGC 120 DFL possédant un détecteur a ionisation

de flamme.

Le dosage s'effectue sur une colonne CARBOWAX (20 % sur
chromosorb WAW, 80-100 mesh, 4 m de long et 1/8 de pouce de diameétre

intérieur).
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Les conditions opératoires choisies sont les suivantes :

- température du four : 200°C
- température du détecteur : 250°C
- pression des gaz :

. azote : 1,8 Dbar

. hydrogéne : 1 bar

. air ¢ 1 bar

VII - ANALYSE STRUCTURALE DES EPOXYDES

VII.1T R.M.N. du proton

* Les spectres de R.M.N. du proton des composés ci-dessous
ont été enregistrés sur un appareil de type W.M. 250 BRUCKER 250 MHZ
dans le chloroforme deutéré avec le TMS comme référence interne.

Ce sont :
CH3Q5§H2

1Pr

@cg&cwc OOEt

* Les spectres des autres époxydes ont été enregistrés

sur un appareil de type VARIAN T 60 dans le chloroforme deutéré
avec le TMS comme étalon interne.



- 155 -

VIT.7.1 R.M.N. du proton des époxydes du type

R -CH - CH

2
\0/

Les constants de couplages sont en Hertz et les déplacements

chimiques en ppm.

* Epoxydes synthétisés a partir d'aldéhydes aromatiques
et hétéroaromatiques.

1 o
R (SH1 6H2 6H3 JH1H2 JH1H3 JH2H3
/ \ 4 3,2 3,1 5 2,5 4,5
O
/ Massif compris _
H3CQ— 3,80 entre 3 et 3,5 ppm B B
[\ 17 Massif compris ) ) )
5 ? entre 2,8 et 3,4 ppm
<:>%CH:CH— 3,7
3,45 2,95 2,7 JH=7.5 2,2 5,2
14
%
3,93 3,16 2,83 3,7 2,2 5,2

TABLEAU XX : Déplacements chimiques et constantes de couplage (Hz) des protons
du cycle oxdrane :

H.
yd
R_CH,—C
7 s

0O
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Remargue :

. Nous pensons que parmi les trois protons du cycle
oxirane H1,est le plus déblindé car le carbone qui le porte
a comme autres substituants le cycle aromatique ou hétéroaromatique
et 1'oxygéne, alors que pour les protons H2 et H3, le carbone
a pour substituants 1'oxygéne et un hydrogéne.

D'autre part, SALON (157) a montré que le proton H2
est plus déblindé que le proton H1 dans le furyl-2 oxirane d'aprés
la structure de 1'époxyde qui peut étre généralisée aux autres

époxydes de ce tableau.
R

(8]

H
TSHT
En effet, le proton H2 a dans son voisinage le groupement
R aromatique ou hétéroaromatique déblindant, alors que le proton
H3 a dans son voisinage un autre proton : H1.
. Les protons du cycle oxirane forment un systéme
AMX ou ABX selon la nature de R. Leurs déplacements chimiques
se situent entre 2,7 et 4,4 ppm.

. Les constantes de couplage des protons en position

cis sont supérieures a celles correspondant aux protons en position
trans (158).
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R 6H. |SH, |6y |sH, | CHy | CH, | JH, H, [ JH, Ho [ JHH, | JHSH,
H- H
‘s-—-_\\r 3
H(/ ». 7,616,5/6,6| - | - - 11,710,533} -
TNo
Hhy M 6,917,116,97,1
HCC 7 N\ ou |oujoufou 3,7 | - 9 - - -
EN\ 7,116,117,1(6,1
Ha He
H1 H2
He (/ \\ 5,91637| - | - |22 - | - | - | - | -
O
H H3 Massif
@ entre
6,9et 7,5 -1 - | - - - - -
H1 S ppm

TABLEAU XXI : Déplacements chimiques lppml et constantes de coupfage des
protons (Hz) du motif R

R—CH—CH:
N
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VIT.7.2 R.M.N. du proton des époxydes de type

. Epoxydes synthétisés a partir de cétones aromatiques

et hétéroaromatiques :

n° R R' <SHf 6H2 JH1H
2a Z/ \l- - CH3 3 ou 3,3 3,3 ou 3 5
O
Sa [/ \3. -{CH,),-CH 2,9 ou 3,2 | 3,2 ou 2,9 6
o 24 73
7a (/ \} '(CHZ)TZ'CH3 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 6
@)
8a (/ \5 -(CHZ)M-CH3 2,9 ou 3,21 3,2 ou 2,9 6
O
9a Z/ \5- -(CH2)8-CH=CH2 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 )
@)
10a Z/ \5 -(CH2)8- 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 6
@)
CH,
16a 5 o - CH,q 3 ou 2,5 2,5 ou 3 5
‘CHy

TABLEAU XXIT : Déplacements chimiques (ppm) et constantes de couplage (Hz)
des protons du motdf oxirane

R!

H,
R—“"L'('“ 5 <H
O 2
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Remarque

. Les points d'ébullition sont :

- 8a : 151,7°C (760 torrs)
- 9a : 171 °C (760 torrs)
- 10a : 210,5°C {760 torrs)
. Les protons H,I et H2 du groupement oxirane forment

un systéme AB.
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n° R R SH, | OH, | SHy | SH, | SH | SCH, | oCH,
H H,
3a | 4 Z/ \\ - CH, 6,6 | 6,5 7,6 - | - - | 1,65
™o
He - H Massif
- - - - entre 1
sa | {0\ (CHy),=CHy | 6,4 | 6,4 | 7,5 eire |1,
@) 2 ppm
H H1 Massif
/ entre
7a ]\ S(CH) ., <CH. | 6,4 | 6,4 | 7,51 - | - |11et] 0,9
H 2/127%"3 >
N0 2 ppm
Hy H Massif
entre
Ba | \ -(CHy)14=CHy | 6,4 | 6,4 | 7,5 | - - | 1let | 0,9
INo 1,5ppm
H H,
C=CH,
9a | {/\ -(CH,)g-CH=CH, | 6,3 | 6,3 | 7,3 | - | - ; -
o)
H H,
10a HZ/ \\ -(CH,)g 6,4 | 6,4 | 7,4 | - - - -
o)
CH,
CH2:CH1-
16a cr - CH, 5,4 | 5,45| - - - _ i
CH,

TABLEAU XXIT1

des époxydes de formule :

R,

kel

7

o

H
H

: Déplacements chimiques (ppm) des protons des groupements R et R!
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VIT.1.3. Epoxydes synthétisés a partin de céztones

cycliques
n° R cSCH2 ax <SCH2 eq <SCH3 (2) cSCH3 (4)
12a 2,56 2,56 - -
13a 2,6 2,6 - -
cSH1 {ou)
H2=2,9
CH3 ou 2,5
15a @) (2) - 0,89 0,77
‘ JH,H,=4,5
| Pr T2

TABLEAU XXIV : Déplacements chimiques des protons des époxydes obtenus a
partin de cétones cycliques (ppm)

Remarques :

e Les deux protons du groupement CH2 sont équivalents et réson-
nent sous la forme d'un singulet sauf dans le cas de la menthone (15a) ol
ils forment un systéme AB (96).

e Le déplacement chimique des protons : CH2 en position équato-

riale sont plus déblindés que les protons du CH2 en position axiale (80,92).
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VIT.1.4 R.M.N. du proton des époxydes de type :

H

i e

n® R R $ H1 S8R (ppm) SR' (ppm)
14b (CH‘%C‘O CH 2,5 Mgf‘i’lis
3 ’ 0,83 et
2 ppm
Massifs Massifs
(C c}<<:::>» entre entre
14c PE% 4.7 1,86 et 7 et
3,3 ppm 7,8 ppm

TABLEAU XXV : Déplacements chimiques des protons du cycle oxirane dans fes
époxydes de formule :

H
..
R _/\-C;/C R
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13

C de quelgues époxydes

Les spectres de R.M.N.

13

C ont été enregistrés sur 90 MHz

avec le chloroforme deutéré comme solvant et le TMS comme étalon interne

et avec un nombre de balayage variant en fonction des composés.

n° Composé C1 C2 C3 C4 C5 C6
2 3
N
17a ‘o’ﬁ'cf’ofH’ 142 | 109 | 110 | 150 | 47 46
23 (CHy) 4-CHy
8a I\ ¢ &, 141 | 107 | 109 | 152 | 55 | 53
L LN/ 2
ot Yo
9a L W\ Is &, 142 | 108 | 110 | 153 | 56 53
OL\O/ 2
2 3 32
Ma 1@&-(%2)3—&5&—‘@‘ 141 | 106 | 110 | 157 55 53
d-CH, ““g-CH,
5] 6
L3
12a 5C>g_5}H 54,4 | 58,9 | 33,7 | 24,9 | 25,3 | -
O 2

TABLEAU XXVI -

Déplacements chimiques (ppm) des 3c de quefques époxydes
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VIII - ANALYSE STRUCTURALE DES THIIRANES

VIII.1T R.M.N. du proton

Les spectres de R.M.N., du H des thiiranes ont été enregistrés
sur un appareil de type VARIAN T 60 dans le chloroforme deutéré
avec le T.M.S. comme étalon interne.

VITT1.1.7 R.M.N. du proton des thiiranes du Zype

!
n° SHy | SHy | SHy | OH.H, [ JHiH, | JH H,
17a i\ 4,10 2,80 2,7 7,6 | 4,4 | -1.,6
o)
Massif entre
18 Hcﬂ 3,9612,6 et 3ppm 7 5 - 1,6
6!
Massif ent
2 I\ 3,16]5 g ar Soom| 644 5 | - 1,6
S ’
20 @. 3,9 2,71 2,63| 6,6 | 5,55 | - 1,37
24| (CHy),CH-0-CH,= | 3,1| 2,4| 2,3 - 5,2 -
25 @O—CHZ- 4,00 2,7 2,61 6,0 4,2 -
27 CHi-CHr— 2,912,431 2,30 - 6 -
21 CH;O@~ 3,91 2,7|2,63| 6,6 5,5 | - 1,3
28 CH;-CHz- 2,91 2,7 | 2.1 - - -

TABLEAU XXVIT : Déplacements chdmiques (ppm) constantes de couplage
(Hz) des protons du cycle thiinane :

H>
R_cH_c<
\‘S/ \Ha



- 165 -

Remarque :

La valeur de la constante de couplage JH2H3 des protons

geminaux du cycle thiirane a un signe négatif (159).

VITI.1.2 R.M.N. du proton des thiiranes du type

JH.H

4 (/ \5 CH(CH, ), 2,9 | 2,5 |- 1.9

TABLEAU XXVIII : Déplacements chimiques (ppm) et constantes de
couplages des protons du motif thiirane :
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VITI.7.3 R.M.N. du proton des thiiranes synthétisés

a partin d'époxydes cycliques

n° R S CH2 ax 6CH2 eq | S CH3 (2) 6CH3 (4)
12 2,41 2,41 - -
13 2,4 2,4 - -
6H1 (ou)
6H2 = 2,4
15 ((:Z_){:; - (ou) 2,3 0,89 0,77
i H.H,=-1,6
Pr(2) 177

TABLEAU XXIX : Déplacements chimiques des protons des thiiranes obtenus
a partin des époxydes cycliques
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Compasé 51 C2
17 ! ( 1 2 .
( o Lc\rg—}cm 29,0 23,2
J
18 o$ g 2 29,7 23,1
' % 1 2
2 CH-CHy, 32,0 28,0
S74 g’
1 2
20 (‘;}:H’ 36,0 27.2
1 2
CHO H“‘CHg
21 Ne/ 36,18 26,99
1 2
12 SFHz 50,3 33,5
13 /\* 2y 38,3 33,5
\_ /5 °

TABLEAU XXX :

quelques thidiranes

. 1
Déplacements chimiques des

3 . ..
C du motif thiirane de




VITI.1.4 Analyse &lémentaire de quelques thiliranes
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Valeurs calculées (%)
. Forme Poids Valeurs expérimentales (%)
Produit moléculaire | moléculaire

c H 0 S
57,14 | 4,76 | 12,69 | 25,41
17 CeHg0S 126 57.20 | 4.71 | 12.73 | 25.36
70,58 | 5,88 - | 23,58
20 Cioty0° 162 69.77 | 5.87 - | 2836
12 € H, 5 129 65,11 | 10,07 - 24,82
65.04 | 10.12 - 24.84

66,66 | 24,00 - 9,34

28 Catyg® 114 66.90 | 24.16 - 8.94

TABLEAU XXXI :

Pourcentage de carbone, d'hydrogéne, d'oxygéne, de scufre
de quelques thiiranes

IX - ANALYSE STRUCTURALE DE QUELQUES ALCENES :

R.M.N. DU PROTON

du tableau

XXXI1

Les spectres des R.M.N, du proton des composés

ont été enregistrés sur un appareil de type VARIAN

T 60 dans le chloroforme deutéré avec le T.M.S. comme étalon interne.
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n R R1 S H’I $ H2 6H3 JH1H2 JHER1 JH,1R1

17! @_ H 5,11 5,65| 6,47 1,00 17,50 | 11,25
O

2! H 5,09 5,53 6,75 - 17,73 | 10,91

18" Hscﬂ H 5,10} 5,60} 6,55} 2,00 12,00} 7,00

20" @_ H 5,331 5,80}t 6,83 1,00 20,00 | 10,00

3! @_ CH, | 5,06 5,60 2,00 - - -

0]

TABLEAU XXXTI : Déplacements chimiques (ppm) et constantes de couplage (Hz)
des protons du motdf :

H,
R-c=C’
[ “H,

1
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