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Les différentes contraintes économiques et géopolitiques 

qui pèsent sur la pétrochimie depuis ces dernières décennies ont 

permis de prendre conscience du formidable réservoir de produits 

chimiques très divers que constituent les trois composants majeurs 

de la biomasse : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. 

L1 exploitation chimique de ces différents polymères 

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 très 

diverses. 

c•est donc dans cette perspective que nous nous sommes 
intéressés à la valorisation des cétones et des aldéhydes obtenus 

à partir de composés issus de la biomasse dans le but de les trans­

former successivement en époxydes, en thiiranes et enfin en dérivés 

vinyliques. 

L1 intérêt considérable que présentent ces différents 

substrats aussi bien dans 1 •industrie à gros tonnage : colles, résines, 

polymères ... qu•en chimie fine grâce à leurs propriétés biologiques ou 

thérapeutiques nous a conduit à généraliser la réaction d'époxydation 

déjà mise au point et à rechercher un nouveau mode de synthèse de 

thiiranes à partir d'époxydes. 

• Pour cela, après avoir rappelé l'intérêt et les différents 

modes d'obtention des thiiranes, nous allons, à partir d'une méthode 

originale de transfert de ohRse solide-liquide en milieu organique 

faiblement hydraté mettant en jeu : 

-un hydroxyde alcalin solide 

potassium, 

1 'hydroxyde de 

un sel de sulfonium 

sulfonium, 

le bromure de triméthyl-
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un solvant organique : l 1 acétonitrile et une 

quantité d 1 eau rigoureusement quantifiée, 

étudier la transformation de cétones diversement substituées en 

époxydes. 

• Cette généralisation faite, nous serons en mesure de 

proposer une méthode de transformation de ces époxydes en thiiranes. 

Toutefois l 1 application des méthodes classiques de synthèse 

de thiiranes effectuées généralement en milieu homogène aqueux n 1est 

pas parfaitement adapté 

- au traitement des époxydes furanniques ainsi qu 1 à 

d 1 autres époxydes fragiles du fait de leurs dégra­

dations, 

ainsi qu 1 à une extension à plus grande échelle. 

Notre objectif a consisté à définir une technique de 

synthèse performante et simple permettant l 1 0btention de thiiranes à 

partir d 1 époxydes diversement substitués avec des rendements et une 

chimio-sélectivité élevés. 

Pour cela nous proposons de mettre en oeuvre dans un milieu 

hétérogène solide-liquide 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 l 1 effet de la nature du solvant, celle de l 1 agent 

soufré et du taux d1 hydratation, sera effectuée sur une molécule 

modèle : le furyl-2 oxirane. 

• L1 application de ce protocole opératoire à divers époxydes 

aromatiques, hétéroaromatiques, aliphatiques et cycliques nous permettra 

de mettre en évidence l 1 influence de la nature du substrat sur l 1 avance-
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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 à conformation bloquée obtenue 

pour la première fois sera présentée. 

• Enfin, l'avantage du milieu hétérogène solide-liquide 

sans solvant sera mis en relief lors de la transformation directe 

d'époxydes furanniques en alcènes. 
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C H A P I T R E I 

INTERET DES THIIRANES ET LEURS DIFFERENTS 

MODES D'OBTENTION 
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Les thiiranes correspondent aux composés 

La découverte de ce type de composés est relativement 
ancienne. En effet, dès 1916, STAUDINGER et PFENNINGER (1) remarquè­

rent la décomposition du sulfure de tétraphényléthylène en tétra­

phényléthylène et en soufre : 

[s] 

Sulfure de tétraphényléthylène Tétraphényléthylène 

Le premier thiirane aliphatique : le sulfure d'éthylène 

fut synthétisé en 1920 (2). C'est à 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 la chimie 

(chimie fine, chimie des polymères) soit comme intermédiaires de 

synthèse. 
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1 - QUELQUES APPLICATIONS DES THil RANES 

I.l Les thiiranes en chimie fine 

L1 intervention des thiiranes en chimie fine se fait dans 

plusieurs domaines, essentiellement phytosanitaire et pharmaceutique. 

• Parmi les thiiranes qui possèdent des applications dans 

1 1 industrie phytosanitaire, signalons tout d1 abord le sulfure 

d 1 éthylène. Il présente un effet désinfectant plus important que 

celui de 11 oxyde d 1 éthylène (3). A ce sujet si9nalons que certains 

thiiranes se retrouvent dans la composition d 1 insecticides et de 

fongicides (4). Par exemple, le dithioglycidolthiophosphate est un 

excellent insecticide (5,6). 

( 7) 

s 

/"" rr 2HC CH-CH 2-S-P(OR) 

Dithioglycidolthiophosphate 

R 

CH
3 

( 6, 7) 

C
2

H
5 

( 6, 7) 

nC
3

H
7 

(7) 

iC
3

H
7 

( 5) 

Il en est de même nour les composés de formule nénérale 

alkyl 

halogénoalkyl 

alkoxy 
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Parmi eux, le sulfure de chloro-3 propylène est un véritable 
nématocide. 

• Par ailleurs, certains thiiranes peuvent entrer dans la 
composition de médicaments. 

Par exemple : 

• Les thioglycidates de formule : 

avec Me(CH2)n (n = 6 à 21) 
R = Me(CH 2)xCH=CH(CH2)y (x +y = 8 à 13 

Me(CH2)xCHBrCHBr(CH2)y (x + y = 8 à 13) 

Rl'R3 = {H 
alkyl (1 à 5 atomes de C) 

R3 1 ~~2 
(a 1 koxy 

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

• Dans un brevet récent, 1 'acide Acanthifolique apparaît comme 

un antibiotique et a en outre des propriétés anticancéreuses (9) 

Acide acanthifolique :::c 
w 

De plus, ce composé, ainsi que les dérivés analoques ont 

également un effet cytotoxique et antitumoral chez les mammifères 

( 9) . 
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Ils peuvent être ainsi utilisés dans le traitement de 

certaines maladies des volailles (coccidiosis) ou comme stimulant 
de croissance dans l'alimentation des ruminants (9). 

• Enfin, dans un brevet américain les thioglycidates de formule 

avec n = 10 à 15 

{

H 
ou 
alkyl 

\

OH 

alkoxy 

NH2 

( 

alkylamino 
hydroxyalkylamino 
dialkylamino 

apparaissent comme des agents hypoglycémiques (10). 

Ces quelques informations relatives à des travaux récents 
soulignent l'actualité et 1 'intérêt des dérivés renfermant le motif 
thiirane. 

Ces derniers n'interviennent pas seulement dans le domaine 

de la chimie fine mais également dans celui des polymères. 

1.2 Les thiiranes dans la chimie des polymères 

I. 2. 1 La p!té6en.c.e du c.yc.te. ~t~{/z.an.e dané ta ô:0'tuc.tuJte. 
de,s potymèJt~6 

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

• Les sulfures d 1 aryloxypropènes 

stabilisent les polychlorures de vinyle et les copolymères du 

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

Leur efficacité dans ce domaine est d 1 ailleurs supérieure 

à leurs homologues oxiranes (11). 

Par ailleurs, les bisthiiranes : 

mis en présence d 1 un catalyseur de polymérisation de thiiranes 

sont des vulcanisants pour le caoutchouc naturel ou synthétique à 

basse température (12). 

De même, les copolymères obtenus à partir du sulfure 

d 1 éthylène et du sulfure de propène sont, après vulcanisation, des 

plastiques qui possèdent des performances techniques intéressantes 

(12), comme le souligne en 1984 un 9roupe de chercheurs Soviétiques 

( 13). 

De plus la polymérisation du sulfure d'éthylène en 

présence de laine rend cette dernière plus légère et irrétrecissable 

(14). D'après ces auteurs, le oroupement terminal SH du sulfure de 

polyéthylène réagit avec le pont disulfure de la kératine (constituant 

de la fibre), apportant ainsi à la laine ces nouvelles propriétés (14). 
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D'autre part, l'incorporation du sulfure de polyéthylène 

dans le collagène permet de le rendre totalement insoluble (15). 

Enfin, deux brevets très récents ouvrent encore ce 

champ des applications des thiiranes puisque certains d'entre-eux 
peuvent entrer dans la composition d'huiles de graissage (16) ou 

jouer un rôle chélatant dans la fabrication de certaines résines 

( 17) . 

I. 2. 2 Lu J:.hU.Jr.ane.J.J c..omme. in:tvunécücU.Au de. J.Jijn:thè!.Je. 
de. pof..ymèJtu 

Plusieurs auteurs se sont intéressés à la polymérisation 

des thiiranes dont nous allons rappeler les caractéristiques 

essentielles. 

• Polymérisation du sulfure d'éthylène : 

C'est le sulfure d'éthylène qui a le plus fait l'objet 

de réactions de polymérisation (18). 

Tout d'abord rappelons que le sulfure d'éthylène poly­

mérise si rapidement (sans initiateur) que le polymère correspondant 

a été connu 80 ans avant la synthèse du monomère (18). 

La vitesse de poly~érisation du sulfure d'éthylène est 

augmentée gràce à l'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 polyéthylène 
reste mal~ré tout peu élevé ; citons à titre d'exemple qu'en 

présence d'acide sulfurique, on obtient un polymère dont le degré 

de polymérisation est seulement de 12 (8). Il fut toutefois amélioré 



- 1 5 -

(18) en présence d'un solvant polaire et d'une amine très basique 

(la diéthylamine). 

De même, l'utilisation d'un mélange de plusieurs agents 

basiques : l'éthylate de sodium et une amine primaire a permis à 

BOILEAU et SIGWALT (19) d'obtenir le polyéthylène de soufre avec 

une masse moléculaire élevée. 

• Polymérisation à partir du sulfure de propène 

La réaction de polymérisation du sulfure de propène 

s'effectue généralement en présence de plusieurs catalyseurs : 

- EtONa (20) 

- TiCl 4, AlCl 3 ( 18) 

- CdCl 2, NH 4Cl , K2S (20) 
- NaNH 2, KOH, Na (18) 
- N2H4-Et2zn (21) 
- Cd bis(allyl mercaptan) ( 13) . 

Toutefois le degré de polymérisation en nombre moyen du 

polymère varie selon la nature du catalyseur. Seules les bases : 

KOH, Na, NaNH 2, Cd bis(allyl mercaptan) conduisent à la formation 

de polymères ayant des poids moléculaires élevés. 

Par contre, en présence de catalyseurs de type : CdCl 2, 

NH4Cl et K2S la masse moléculaire du polypropylène de soufre est 

plus faible (20). Le polypropylène de soufre obtenu est soluble 

dans le dioxanne-1,4 ou le chloroforme, mais insoluble dans l'éther 

éthylique ou le méthanol (20). 

Siqnalons enfin que les copolymères de sulfure de propène 

contenant environ 30% de sulfure d'éthylène et 5% d'un autre 

thiirane insaturé sont après vulcanisation, des plastiques possédant 
des caractéristiques technoloqiques intéressantes (résistance à la 

chaleur, insolubilité dans les solvants courants, dureté, élasti­

cité ... ) (22,23). 
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• Polymérisation à partir du sulfure de cyclohexene : 

Comme pour le sulfure d'éthylène, le polymère du sulfure 
de cyclohexène fut synthétisé avant le monomère lui-même par 
MOUSSERON (24) en présence de catalyseurs tels que 1 'hydrazine, 
l'hydroxylamine, la guanidine, l'acide sulfurique, l'ammoniac. 

solide. 
Le sulfure de polycyclohexène est visqueux et souvent 

• Polymérisation à partir du sulfure d'octène-1 et 
du styrène : 

Le sulfure d'octène-1 quant à lui est très stable à 

température ambiante contrairement aux autres monomères déjà 
évoqués. 

A 140°C, il polymérise rapidement en présence d'un 

catalyseur anionique comme : l 1 hydrure de lithium aluminium (22). 

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

L'intérêt des thiiranes n'est pas lié uniquement à leurs 
interventions en chimie fine ou dans les réactions de polymérisation. 
Il faut aussi signaler leurs grandes réactivités. 
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I.3 Les thiiranes comme intermédiaires réactionnels 

1.3.1 P~épanation de ~ompo~é~ aqant une a~v~é 
biotogique 

De façon analoque aux oxiranes, la réactivité des 

thiiranes implique nécessairement une ouverture de cycle. 

A ce propos, signalons que la polarité de la liaison 

carbone-soufre dans les thiiranes est inférieure à celle de la 

liaison carbone-oxygène. La densité électronique de l'atome 

d'oxygène dans 1 'oxirane est alors plus importante que celle de 

l'atome de soufre dans les thiiranes (18). 

Cependant, aucune règle générale n'a été élaborée per­

mettant de comparer la réactivité des thiiranes et des oxiranes 

vis-à-vis des nucléophiles. 

Les thiiranes trouvent quelques applications comme 

intermédiaires de synthèse dans la préparation de molécules 

possédant des propriétés biologiques. On peut citer la famille 

des nucléosides composés de déoxy 2-ribofuranose -D avec des 

substituants basiques. Ils représentent une catégorie d'a~ents 

anticancéreux (26). 

La préoaration par exemple de déoxynucléoside 2'-IV à 

partir de 1 'anhydrofuranose 2-3 n'est possible qu'en passant par un 

intermédiaire soufré II (26). 

se H se 

1 II III IV 
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De même, la didéoxykanamycine 3' ,4' B est préparée à 

partir de la kanamycine Ben 7 étapes dont l'une consiste à 

remplacer l'oxygène par un soufre, soit le passaqe au cycle 

thiirane (27). 

Didéoxykanamycine 3', 4', B 

I. 3. 2 Au:Utu Jtéac..tioVlJ.J 6ai.-6ant -<.nteJtverU./1. fe,s 
t.h.MA.arte,s 

La grande réactivité des thiiranes vis-à-vis de différents 

agents nucléophiles a été décrite par M. SANDER (18) et A.V. FOKIN 

et coll (23) 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-à-vis 

de composés ayant un hydrogène mobile tels que l'eau, l'alcool, 
les amines, les thiols, les acides ... (figure 1), mais également 

vis-à-vis de composés haloqénés (fiaure 2). 
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Cette réactivité des thiiranes ne se limite pas essentielle­
ment à ce type de composés précédemment cités; elle concerne é<:~ale­

ment une grande variété de réactifs dont les plus importants sont 
rassemblés dans la figure 3. 

Il faut si9naler en particulier l'importance des réactions 

de désulfuration. Elles conduisent à la formation d'alcènes 

(figure 3). 

Ces réactions se font par chauffage thermique mais aussi 
en présence d'un catalyseur du type organomaqnésien ou phosphine 

(figure 3). 

Une qrande variété d'alcènes peut être obtenue par 

cette méthode de synthèse avec des rendements élevés et de façon 

sélective (figure 3). 
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Après avoir présenté les principales applications des 
thiiranes en chimie fine ou dans le domaine des polymères 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 synthèse des thiiranes, celles 
qui mettent en jeu : 

- les carbonates cycliques, 

- les hydroxy-mercaptans et leurs dérivés, 

- les halo0ènes alkylés et les dihalogénoalcanes, 
- les thiocyanates et les dithiocyanates halo9énés, 
- les thiocétones, les thioesters et les chlorures 

thiocarboxyliques, 

- les oxadiazolines, les diazo alcanes et les 
oxazolines, 

-enfin les oxiranes. 

II.1 Synthèse de thiiranes à partir des carbonates 
cycliques 

Cette méthode consiste à faire réaqir des dioxolannes 1-3 
(ou carbonates cycliques) avec des thiocyanates alcalins à une 
température comprise entre 100 et 200°C selon le schéma réactionnel 
suivant (18) : 



+ 

1 N-e-o-c-

œ e 
X SCN 

/ --c-s 
1 
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-t-Oe 
1 

N=c-s-c-
1 

@9 
+ XOCN 

Le sulfure d'éthylène et le sulfure de propène ont été 

obtenus dans ces conditions avec des rendements respectifs de 

80 % et de 51 %. 

La température du milieu réactionnel varie entre 95 et 

Si le dioxolanne-1,3 est très substitué, la synthèse du 

thiirane est impossible (18). De même, de très faibles rendements 

en sulfure d'éthylène et en sulfure de propène sont obtenus si 

1 'on utilise la thiourée à la place du thiocyanate (18). 

Enfin, signalons que les monothiocarbonates peuvent 

également conduire directement au sulfure d'éthylène sous 1 'action 

d'un thiocyanate alcalin mais grâce à 1 'apoort d'un chauffage 

thermique (18). 

c:?o 
Cette méthode de synthèse des thiiranes présente peu 

d'intérêt car elle nécessite des températures élevées ( > 100°C). 
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De plus, le manque de réactivité des carbonates cycliques 

tri ou tétrasubstitués ne permet pas d'obtenir des thiiranes diver­

sement substitués avec de bons rendements. 

II.2 Synthèse de thiiranes à partir d'hydroxy mercaptans 
et de leurs dérivés 

Cette synthèse fut décrite pour la première fois par 

SIGNAIGO (39). Elle consiste à décomposer sous l'action de la 

chaleur un hydroxymerca~tan le dithioglycérol 

CH-SH 
1 2 

CH 

l':s , + H20 

CH2 

CH~H 

1 
CH-5H 
1 
CH~H 

Le rendement obtenu est de 32% (39). 

Des hydroxymercaptans substitués tels que les S-acétyl 

(18), les 0-acétyl et les O,S-diacétyls conduisent é9alement au 

thiirane après chauffage en présence d'une solution aqueuse 

basique (KOH ou NaHC0 3). 

Toutefois, cette réaction est accompagnée par la formation 

des polymères résultant de la dégradation du thiirane par ouverture 

de l'hétérocycle sous l'action de la base (18). 

Cette méthode de synthèse apparaît donc peu sélective et 

non généralisable aux thiiranes diversement substitués. 

II.3 A partir des halogénures hydroxyalkylés et des 
dihalogénoalcanes 

L'interaction d'une halohydrine en présence de thiourée 

dans un solvant polaire conduit à un sel d'isothiouronium qui, 
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à son tour, évolue vers le thiirane correspondant par traitement 

alcalin (40) : 

OH 
e .. 

Selon un mécanisme analogue, le thiocyano-2 cyclopentanol 

se transforme en sulfure de cyclopentène en présence d'une solution 

aqueuse de carbonate de potassium avec un faible rendement (10 %) 
( 41) : 

;\OH 
\___/5CN 

Quant aux dihalogénoalcanes, citons le dichlorure-1,2 ou 

le dibromure-1,2 éthylène, qui se polymérisent facilement (poly­

sulfure d'éthylène~ 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) 

Cl 
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Par contre, en remplaçant le sulfure alcalin par la 

thiourée en milieu basique, le sulfure d'hexène-1, le sulfure 
de styrène et le sulfure de quinoxaline-2,3 ont pu être obtenus 
avec des rendements respectifs de 64 %, 34% et 20% selon le 
schéma réactionnel (26) : 

[R-Z~-CH~H2)1Br _O_H...,..~ 

/s, 
R-CH--cH 2 

Cette méthode qui met en jeu des halogénures et des 
dihalogénoalcanes apparaît de façon analogue aux autres méthodes 
comme étant restrictive à 1 'obtention de quelques thiiranes parti­

culiers. De plus elle est peu performante (rendements moyens). 

II.4 Synthèse de thiiranes à partir des thiocyanates 
ou des dithiocyanates halogénés 

Cette méthode de synthèse de thiiranes met en jeu un 

thiocyanate ou un dithiocyanate et le sulfure de sodium selon le 

schéma réactionnel suivant (2,43) : 

-b 
l's -c/ 
1 

1 
-C-SCN 

1 
-y-SCN 
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La réaction se déroule en solution aqueuse de sulfure de 

sodium et à 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. Ils passent de 50 à 60% (45), voire 70% (36). 
De même, comme dans les méthodes précédentes qui mettent en jeu 
une base, celle-ci est peu sélective puisqu'on observe la pré­
sence de polymères comme produits secondaires. 

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

• Les thiocétones aromatiques réagissent avec les organo­
magnésiens pour donner les sulfures de tétraaryléthylène (37) : 

De même, en présence d'iodure de ma~nésium, le sulfure de 
tétraaryléthylène a pu être obtenu (18), mais avec un rendement 
moindre par rapport à la méthode précédente (~ 40 %). 

La réaction peut également être réalis en présence d'un 
diazoalcane (47) suivant le schéma réactionnel : 
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D1 autre part, des thiiranes aromatiques chlorosubstitués 

peuv~nt être synthétisés à partir de chlorures d 1 acides thiocarbo­

xyliques, de thiophosgène et de chlorure d 1 ester thio et dicarbonique 
en présence de diazoalcanes aromatiques substitués : 

Par cette méthode, de nombreux thiiranes ont été obtenus, 

en particulier (18) 

Ar = c6H5, R = Cl et C6H5 (60 %) 

R = OC6H5 et SC6H5 (70 %) 

R = Cl et C6H5, Ar = diphényléthylène (40 %) 

R = OC6H5 et SC6H5 ( 70 %) 

Cette méthode de synthèse reste toutefois limitée à 

l 1 obtention de thiiranes aromatiques, ce qui limite considérablement 

son intérêt. 

11.6 Synthèse de thiiranes à partir d 1 oxadiazolines 
et des oxazolines 

Une autre voie de synthèse de thiiranes aromatiques 

tétrasubstitués consiste à faire réagir une cétoxime aromatique en 

deux étapes en présence d 1 abord d 1 un complexe ferrique et ensuite 

du sulfure d 1 hydrogène (48). L1 intermédiaire réactionnel est la 

tétraaryl-2,2,5,5 oxadiazoline-1,3,4. 
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e Pour Ar c6H5,p-CH3C6H4 , p-CH3o-c6H4 des rendements 
élevés en thiiranes ont été obtenus (~ 85 %) . 

Une autre méthode de synthèse de thiiranes à partir 
des oxazolines est décrite par MEYERS et FORD (49). Elle consiste 
à faire réagir une oxazoline et une cétone disubstituée selon le 
schéma réactionnel suivant : 

.. 

La réaction se déroule à -78°C en milieu anhydre. Les rendements 
obtenus ne dépassent pâs 80% (49). 
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Ces conditions expérimentales difficiles à mettre en oeuvre 
justifient le fait que cette technique de synthèse des thiiranes 

soit peu développée. 

II.7 Synthèse de thiiranes à partir d'oxiranes 

La méthode de synthèse des thiiranes à 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, solvant 
R(C'O/CHR" +Agent soufréPolair; 

R 
'-c--cHR" 
Ff '-s/ 

D'après 1 'ensemble des travaux relevés dans la littérature 

concernant la transformation des oxiranes en thiiranes nous consta­

tons que 

• Parmi les solvants polaires 

-l'eau (28) 
- le O.M.F. (51), l'éthanol (99) 

- le mélanqe éthanol-eau (28) 

- le mélange éthanol-acide (28) 

se sont avérés être les plus efficaces. 

• Les agents soufrés les plus employés sont le thiocyanate 

de potassium : KSCN et la thiourée (18). Toutefois le thiocyanate 

d'ammonium, la diphénylthiourée, la thiobenzamide, la thioacétamide 

et certains acides thiocarboxyliques conduisent éqalement aux 

thiiranes (15). 
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• L'ajout d'acide sulfurique dans le milieu réactionnel 

est fréquent surtout avec la thiourée (28). 

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

Devant la 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'après les caractéristiques de synthèses effectuées en 

milieu homogène (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 à une température 

comprise généralement entre 0 et 20°C. 

Toutefois les rendements en thiiranes restent limités et 

sont même nuls dans certains cas, par exemple avec le ohényl-2 

oxirane en présence de thiourée (42,15) ou bien avec le pyridyl-2 

oxirane en présence de thiocyanate de potassium (53). D'après les 

auteurs, ces mauvais résultats sont liés à la présence de produits 

secondaires. 

En effet, avec le thiocyanate de potassium, REMES a montré 

qu'une élévation de la température du milieu réactionnel supérieure 

à 60oC entrafne une polymérisation importante du thiirane (61). 

Par ailleurs BORDWELL et ANDERSEN ont montré que la dénra­

dation du thiirane en oolymère pouvait être éqalement liée à une 

élévation du pH dans le milieu réactionnel (55). Celui-ci proviendrait 
de l'hydrolyse : 
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Lpu.-:yde Aoen t soufré Con<Jitions expèrinenlJies 1hl i 1 .HIC !~1 • !1 • n · 11 , 

\ ') 

KSC/1 solvant : dioxaHne·1.1Ï/U2o 
0 : IO"C 41 ~h' 

<2\orcH, durée : 1 il ------------- ............... ,., ... .., .................. .,. ____ ......... __ ............ ______ ,..., .............. --- ·--.-~- ~ ----- ~-

; ·a (11z11) 2CS 
----~---

solvant : llzO ou alcool 
ou ~lcoul • 112o 0 

{l : non pr6c i sé l'· 

durée : non prée i sée 

(r~:H, solvant ; EtOII/IIzO 
KSCN 0 ; 3nlbiaote n :;J 

dur~e : 95 " 

{)-c~:~ 
solvant ; 

KSCII 0 : .:Hitlli ante u )J 

durée ; 46 h 

solvant ; 11~0 
0 : 1 •c 4) • r, ~A 

durée : 24 h 
KSCN -- ·-· -- -· 

solvant : HzO 
0 : 60'C 0 ,~ 

C> durée : 3 h -- -- .. -.. --- ......... -- ---- ................. ---·--..................... --- ....... ___ .,. ... --"' ...... ----- .. --·-~- ------------ --- ~-

solvant : llzO 
; IS'C 40 54 

durée : 32 h 

( 11
2
N) 2cs 

solvant 
-

: ~~~~~zso4 0 ; 

durée 5 h pul s 15 lfll1 
69 'JS 

traitement alcalin (Na 2co3) 

solvant : alcool/llzO 
KSCrl a : O"C puis 20'C 47 ,4 

CIC~~ 
durl!e : lh puh ) h 

..... -- _ ......... _ ............ _ ... ------- ..................... --- _______ ..... --- --- ·- ........ .,. __ ------ -- ·- ~- -- .. -- .. ------ .... ""- ~ 

solvant : a 1 coo l/HzO 
(llzll)zCS 0 : o•ç ruis (O"C 61 ~,Jt 

durêf" : 1 h puis J h 

solvant : alcool 
9 : zo•c Sl ;4 

c~ /' durée : JO h 

a;r'H ( 11 2 r~J 2cs 
solvant : HzO 

9 : zo•c 10 s~ 

durée : JO h 

CH;-<:H-<:.,CH, 
solvant : 112~o~;u2o 

'o 'c~COOCH,CH, (ilzN) 2cs 0 : 0·10 c - 5(, 
durée 20 h 

traftene~t alcalin 

solvant : 11 2o 

~Hrev~ 
KSCH 0 : 20-30"C 61 57 

durêe : 24 h 
__ ,. .................. --- --- ............................. -·- .............. -..... ---- ------ -----....... -............. _____ .... -- ......... ---- ~- ...... -.. -~ 

sa l va nt : HzSOflltO 
(11

2
N)

2
CS 0 : 5 .1 o• pu 1 s 2Q'C 0 ~/ 

duréE 2 h puis 15 rnn 
traltEml!nt alcalin 

sol vont : 1

io~wc KSCII 0 ! 40 ~/ 

durée : 24 h 
•<:.Hor<lCH~~ .......................................................... _______ .. - ................................. - ----·· ........... ___ ........ - ....... -- * __ .., ~ .... *• .. -- ~ -----

solvant : ttzso1tllzll 

(H 2N)zCS 
0 : 5 .. IO'C puis ?O'C 

durêe 2 h puis 15 mn 
90 SI 

traitement a leal in 

solvant : 112so4tJ12o 

CH,<:~~ ( u2r1) 2cs 
0 : I0-15"C puis ZO'C 

durée : J h oui s 15 mn ~ 2 •,u 
traHement alcalin (lia 2co 3) 

solvant : llzO/EtOII 
a : zo·c 0 !} ~t 

---~---

(H 2N) zCS solvant : llzS04 .HzO 
6 : zo·c 

durée 20 h puis 20 rnn 90 :J9 

traitelll!nt alcalin 

f)T~ sohant H2so 4;112o 
/' (1 

; 

~kN R' 

( 11 2~) 2cs 0 : ?O"C IJO-I:i tl tl 
durée ; 11 h 

R ' 

TABLEAU 1 Quelque~ m~thode~ d'obtent~on de th~~kane~ a pakt~k 
d'époxyde~ en m~e~eu homogè.ne. 
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-de l'intermédiaire réactionnel obtenu après 

ouverture de l'époxyde par l'agent soufré (18) 

1 e 
-C-0 -t-OH 

1 
-e-seN 

1 
-~-SCH + 

1 

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

A ceci il faut ajouter que certains thiiranes aromatiques 

ou hétéroaromatiques obtenus à partir du thiocyanate de potassium 

subissent, après leurs formations une réaction de désulfuration (53,18, 

62) pour conduire à un alcène. 

L'obtention de dérivés vinyliques est liée dans ce cas à 

l'instabilité des thiiranes obtenus. En effet, à température élevée, 

(18,62) ou même à température ambiante (53), ils se dégradent rapide­

ment avec élimination du soufre. 

Enfin signalons que certains époxydes n'ont jamais pu être 

transformés en thiiranes quelles que soient les conditions expérimentales 

utilisées. Il s'agit par exemple 

del 'oxyde de styrène en présence de thiourée (18), 

- de l'oxyde de stil bène (59). 

D'après l'ensemble de ces résultats, nous constatons que la 

synthèse de thiiranes à partir d'oxiranes en milieu homogène présente de 
nombreux inconvénients : 

- durée de réaction parfois longue, 

- présence d'acides minéraux qui peut entraîner la 

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 (oolymérisation 

et désulfuration du thiirane, dégradation de la thiourée, etc ... ). 

Il semblerait que le procédé peu commode de transfert de 

phase liquide-liquide n 1 ait pas à ce jour offert de solutions connues 
à la synthèse de thiiranes. 

11.7.2 Synthè~e de~ ~~ane~ en ~eu hété~ogène 
~o~de-~quide 

Un autre procédé de transformation d 1 époxydes aliohatiques, 

aromatiques et cycliques a été décrit plus récemment par BRIMEYER 

{63). Il consiste à utiliser le thiocyanate de potassium fixé sur 

du gel de silice. 

La réaction est conduite à 90°C dans le toluène. 

A partir d 1 époxydes aliphatiques, des rendements en 

thiiranes de l 1 ordre de 80 % ont été obtenus après 15 heures de 

réaction. 

De même, quelques époxydes aromatiques ont été transformés 

en thiiranes correspondants avec des rendements moyens (~50%). 

Par contre, à partir de l 1 0xyde de cyclododecène et de 

l 1 0xyde de cyclooctène, les rendements obtenus ne dépassent guère 

5 % même après 44 heures de réaction et pour une température de gooc. 

L1 utilisation de l 1 agent soufré fixé sur le oel de silice 

permet certes de faciliter la récupération du thiirane en fin de 

réaction, mais elle ne semble ~as être transposable à plus grande 
échelle à cause de la complexité de la mise en oeuvre du réactif 

(KSCN/gel de silice)(53). 
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Après avoir présenté les caractéristiques des méthodes de 

synthèses des thiiranes a partir d'époxydes en milieu homogène et 

en milieu hétérogène, nous allons mentionner quelques éléments du 

mécanisme réactionnel . 

II.7.3 Quelque~ éfémenth du mé~a~me ~éactionnef 
de fa ~ ynthè~ e du tiUA.Jtanu 

Le mécanisme réactionnel de la synthèse 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 

-ç"o -c/ 
1 

3 

+ 

.... 

1) L'ouverture de l'époxyde par l'anion thiocyanate e 
( SCN) , 

2) La formation d'un intermédiaire cyclique II 

( oxathi ol a ne), 

3) L'ouverture de cet intermédiaire II en 

intermédiaire III, 

4) Enfin, la formation du thiirane après ruoture 

de la liaison C-0 suivie du départ de l'anion 
e 

isocyanate (OCN). 

e $ 1 8 -c-o SCN K .. 1 

N=e-s-c-
1 

N=C-~t- 1 

2 

-c 
1 ') j)s 4 ... 

-C-58 

1 1 

III 

.. 
1 -c-o 
1 ~C==N8 

-c-s/ 
1 

+ 

II 

8 
OCN 



3 

1 
-c 
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Un mécanisme similaire a été proposé dans le cas de la 
thiourée par CULVENOR et coll (55,67) : 

e 1 
® X''l, o-c-

/ "o + 
g ~~ 

1 ®~~ , ·to~H, --c'-NH 2 
.. 

_1/ -c-s-<; c;, H 2 

.. 

1 NH 2 

I II 
.;~:-~ 

1 Q e_®t 
-c....:..o~H 

~ 1 2 ~H2 4 

~s ic- + O=C,NH2 

1 III 
1 

Les deux premières étapes, à savoir 

- l'ouverture de l'époxyde, 

-et la formation de l'intermédiaire cyclique II, 

sont considérées comme très rapides. Par contre, les deux dernières 

étapes correspondant à l'ouverture de l'intermédiaire cyclique II, 

puis à la formation du thiirane sont des étapes très lentes. 

Ce mécanisme général de la synthèse des thiiranes implique 

une double inversion de Walden sur les deux carbones du cycle dans 

lapremière et la quatrième étape. Il a été proposé par EHLINGER 

(64), puis confirmé par VAN TAMELEN (65), KING et PRICE (66) et 

plus récemment par MORETTI (GS). 
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• La première étape du mécanisme réactionnel nécessite 

l'ouverture du cycle oxirane par le thiocyanate de potassium ou 

par la thi ou rée. 

Signalons à ce sujet que l'ouverture des époxydes a fait 

l'objet de nombreux travaux rassemblés dans plusieurs mises au 

point (69). 

Il 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 l'on ne peut consi­

dérer séparément et qui sont : 

- les effets électroniques et stériques des substituants 

( 69) ' 

- les effets stériques des nucléophiles (70) 

(ici l 'agent soufré), 

- et les effets de solvants. Ils sont surtout importants 

avec les solvants protiques qui, grâce à leurs pouvoirs 

de solvatation par l 'oxyqène et à leurs acidités faci­

litent l'ouverture du cycle époxyde (71). 

• Par ailleurs, signalons qu'uniquement dans le cas des 
synthèses effectuées en présence de thiourée et d'acide dilué comme 

solvant, il a été possible d'isoler un intermédiaire réactionnel 

le sel de B-hydroxythiuronium (IV). Celui-ci a été obtenu oar 

précipitation de l'intermédiaire (I) (première étape) (59): 

Par exemol e (59) 
?_ 

X = 1/2 S04'-

ou 
X = d-camphosulfonate 
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Un traitement alcalin de ce sel permet ensuite d'obtenir 
en une seule étape le thiirane correspondant. 

• Enfin dans tous les cas. la rupture de la liaison C-0 
del 'intermédiaire III dans la dernière étape qui conduit à 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 synthèses stéréospécifiques 
de thiiranes ont été effectuées. Par exemple, le cis et le trans 
sulfure de stilbène ont été synthétisés respectivement à partir du 
cis et du trans oxyde de stilbène (59). 

De plus, KIRK et PRICE ont obtenu le L(-) diméthyl-2,3 

thiirane à partir du D(+) diméthyl-2,3 oxirane en présence de 
thiocyanate de potassium (66). 

Enfin, le sulfure de cyclohexène a été synthétisé à 

partir de l'oxyde de cyclohexène cis (55,72). 

... CXe"' n 
C=::N 

/ 
'5 

... 

Dans ce dernier exemple, la stéréospécificité de la réaction 
est liée à la capacité des dérivés du cyclohexane à se déformer sous 
l'influence des facteurs stériques pour conduire à la conformation la 

plus favorable (72). 
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Par contre, à oartir d'un époxyde cyclique à conformation 
bloquée, la réaction n'est pas stéréospécifique puisqu'on obtient 

trans un mélange des deux isomères cis et trans avec un rapport ~ 4 
c s 

( 72). 

KSCN 
• + s:'" ... 

trans cis 

A partir de ces informations mécanistiques, nous constatons 

que la méthode de synthèse des thiiranes à partir d'époxydes répond 
en partie à 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 synthèse 
d'époxydes à partir de dérivés carbonyl 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 synthèse originale et performante (73) 

a permis l'obtention d'oxiranes, et en particulier d'époxydes furan­
niques avec des rendements élevés. 

Toutefois l'application directe des conditions expérimentales 
d'obtention de thiiranes décrites dans la littérature aux époxydes 
furanniques et à d'autres époxydes peu stables ne peut être envisa9ée 
sans y apporter des améliorations puisque 

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

- la présence d'eau en quantité importante provoque 
l'accroissement du pH du milieu réactionnel. Raopelons que ceci 
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limite le rendement en thiiranes au profit de la dégradation de ce 

dernier en polymère, 

- 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 à proposer une 

nouvelle méthode de synthèse des thiiranes à partir d'époxydes et 

d'un agent soufré se déroulant en milieu hétérogène solide-liquide 

faiblement hydraté. 

II.7.4 Réaction en m~eu hét~ogène ~o~de-~quide 

Le choix d'utiliser un milieu hétérogène solide-liquide 

faiblement hydraté pour 1 'obtention de thiiranes est justifié par 

le fait que cette méthode 

- s'est révélée être très efficace dans diverses synthèses 

organiques : réaction de WITTIG (74,), éthérification (75), alkylation 

(76,100), époxydation (73,77), formylation (78), 

- s'effectue généralement avec un taux d'hydratation du 

milieu réactionnel contrôlé 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'envisa0er 

par la suite son extension à 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 rôle de la nature du solvant organique sur l'évolution 

de la réaction sera étudié avant de tenter de réaliser ces synthèses 

en 1 'absence de solvant. 

+ eau 
(solvant) 

Pour mener à bien cette étude, nous définirons tout d'abord 

les conditions expérimentales optimales de synthèse du furyl-2 

thiirane à partir du furyl-2 oxirane (molécule modèle qu'il est 

possible d'obtenir directement à partir du furfural). 

0-cHO 
0 

Cette démarche est originale puisqu'aucun auteur ne s'est 

pas encore intéressé à la synthèse du furyl-2 thiirane. 

Une étude plus complète de la réaction sera ensuite 

envisagée 

• avec la généralisation à d'autres époxydes diversement 
substitués, 

• en définissant des conditions opératoires douces et 
peu onéreuses en vue d'une transposition à plus grande échelle. 

• avec une étude de la comparaison de la réactivité 

entre le thiocyanate de potassium et la thiourée vis-à-vis des épo­

xydes ainsi que celle du rôle de l'eau sur le mécanisme réactionnel. 



- 43 -

Toutefois, avant d'aborder cette étude, nous allons nous 

intéresser à la synthèse d'époxydes à partir de dérivés carbonylés 

en milieu hétérogène : le transfert de phase solide-liquide. 

Pour cela nous allons étudier la réactivité des cétones furanniques 

et cycliques vis-à-vis du bromure de triméthylsulfonium 

~ 9 
R- C-R' + (CH 3 )

3
s, Br -----1~ ' Il 

0 

R' 
1 

R-C- CH 
' / 2 
0 

Dans ces conditions nous pouvons disposer de deux types 

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

- un aldéhyde 

u 

- ou bien une cétone R 

et nous tenterons de synthétiser les thiiranes correspondants. 
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C H A P I T R E I I 

REACTIONS D'EPOXYDATIONS DE CETONES 
FURANNIQUES ET CYCLIQUES 



- 45 -

1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

L'obtention d'époxydes à 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 à 

utiliser cette méthode. 

Les premières synthèses ont été réalisées en milieu homogène 

anhydre en présence d'un halogénure de triméthylsulfonium ou de 

sulfoxonium et d'une base forte telle que le n-butyllithium ou 

l'hydrure de sodium (82,83). 

R-e-R' 
Il 
0 + 

Base forte 
+ 

Solvant 

Bien que cette technique de synthèse ait permis l'obtention 

d'époxydes diversement fonctionnalisés avec souvent de bons rendements 

(80,82,83), elle présente l'inconvénient d'être d'une mise en oeuvre déli­
cate (température basse : 0 à 20°C, milieu rigoureusement anhydre, bases 

fortes). 

Dès 1969, l'utilisation de la catalyse par transfert de 

phase par HATCH (84,85) où le sel de sulfonium joue le rôle 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 -5-R + R-CHO 
1 

9CH 
1' 
R 

1 
Phase organique 

Phase aqueuse 

~ 9 
R -S-R + H20 

1 
X + Base 

9CH 
1' 
R 

En effet dans ce cas : 

• les bases sont moins fortes (NaOH le plus souvent 

(84,85,87)' 

• la température du milieu réactionnel est de l'ordre 

de 60°C, 

la récupéra ti on de l 'époxyde dans la ohase organique 

est plus aisée surtout dès l'instant où le sel de 

sulfonium est greffé sur un support polymérique (88). 

De rlus, les réactions secondaires ~énéralement 

présentes : Cannizzaro et aldolisation, sont dans ce 
cas inhibées. 

Toutefois la catalyse par transfert de phase a le désa­

vantage de ne pas pouvoir être appliquée aux dérivés carbonylés 

partiellement solubles dans l'eau, ce qui est souvent le cas des 

aldéhydes d'origine végétale : le furfural rentre dans ce cas de 
figure. 

r~otre objectif étant de transformer sel on une méthode 

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

-l'hydratation limitée et contrôlée du milieu réactionnel 
est à l'origine du bon déroulement de la réaction, 

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

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

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

+ (CH ) ~ 1e KOH R_b~CH, .<CH 3) s • KI .H,O 
3 3 

' CH CN H 0 \ / 
2 

3 , 2 0 

Mis au point avec le benzaldéhyde, cet outil de synthèse 
a été généralisé à d'autres aldéhydes. Il a permis notamment de 
transformer le furfural en furyl-2 oxirane avec un rendement de 
89 % après optimisation des conditions expérimentales (73) : 
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Bien que ce nouveau procédé ait été classé en 1982 parmi 
les meilleures techniques d'époxydation d'aldéhydes et de cétones 

(89), la présence de réactions secondaires (nitriles éthyléniques, 
réaction de Cannizzaro) et les rendements moyens obtenus avec les 
cétones : furylméthylcétone : 

fTV... -CH <zoY-8 3 
(28 %) 

et acétophénone 

@-g-eH3 (36 %) 

nous ont conduit à en rechercher les causes et à 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 très sensiblement 
ces performances puisque le rendement en furyl-2 oxirane est passé 
de 89 à 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 
à utiliser ce sel dans la synthèse d'époxydes à partir de cétones 
notamment furanniques et cycliques, réaction difficile à réaliser 
comme nous l'avons vu avec le sel iodé. 
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li - CONDENSATION DU BROMURE DE TRIMETHYLSULFONIUM 

AVEC DES CETONES DIVERSEMENT SUBSTITUEES 

II.l A partir de cétones furanniques 

Les cétones furanniques utilisées ont été synthétisées 

par acylation du furanne selon une méthode de synthèse que nous 

avons Dise au point(90). Elle met en jeu : un acide organique, 

l'anhydride trifluoroacétique et une résine échangeuse d'ions 

phosphoniques sous forme acide. Cette dernière joue le rôle de 
catalyseur 

Les alkylfurylcétones sont obtenus avec des rendements 

quasi-quantitatifs. Ils constituent donc des substrats de choix 

pour la synthèse de nouveaux époxydes : 

R- C-R + ( CH
3

)
3
;, ér KOH 

1 
Il 

2 
CH C 0 3 N,H20 

R2 
1 

R
1
-C- C H 2 ' / 0 

Ils seront obtenus à partir du bromure de triméthyl­

sulfonium dans des conditions opératoires que nous allons préciser. 
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A partir des résultats rapportés sur le tableau II, 
nous constatons que le bromure de triméthylsulfonium est remarqua­
blement bien adapté à la transformation des cétones furanniques en 
époxydes correspondants et ceci quelle que soit la nature des 
substituants RI et R2. 

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

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

II.2 A partir de cétones cycliques 

• Résultats et discussions ------------------------

• Les résultats du tableau III nous montrent que les 
rendements en époxydes obtenus à partir des cétones cycliques et 
du bromure de triméthylsulfonium sont excellents, ils sont supé­
rieurs à ceux relevés dans la littérature en milieu homogène. 
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 l'efficacité du bromure 
de triméthylsulfonium dans la synthèse d'époxydes selon un procédé 
de transfert de phase solide-liquide en milieu faiblement hydraté. 
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1 Durée de No Rl R2 réaction 

la 0 -CH3 2 

2a ![J o.,- -CH 3 3 

3a 
1 

0 1 
-CH3 2 

0 
1 

4a ![Y;_ -CH(CH3)2 3 
0 

5a 0- -(CH2)4-CH3 3 
0 

' 

6a 0- -(CH2)çCH3 3 
0 

7a 1 Ü- -( CH2) 12-CH3 3 
0 

Ba 0 -( CH2) 14-CH3 3 
0 

9a 0 -(CH2)8CH=CH 2 3 
0 

lOa ![Y;_ -(CH2)8- 2 
0 

lla 0- -(CH2)10- 2 
0 

~ Le complément à 100 % correspond à la cétone 

+ Rendement en diépoxyde. 

Conditions expérimentales 

KOH 

tone 
= 6 

sel 
aldéhyde = 

1 
' 5 

la 1 Rendement en * 1 
Essais 

(h) époxyde (%) no 

96 1 

1 

1 

98 
! 

2 

98 3 

95 4 

95 5 

95 
1 

6 

95 7 

95 8 

95 9 

98+ 10 

1 

1 

98+ 11 

n'a pas réagi. 

0,005 M ; ; v =30 ml 
solvant 

TABLEAU II T!r.aM60Jtmat~on de c.é.tone~ 6UAann~que-6 en époxyde~ avec. ~e bJtomUAe de 
tJt~mé_thy.t~u~ 6 o n~um. 

0,02 JVj 

(1)-(11) (a) ( la) ( lla) 
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Durée de 
Epoxydes no R1 R2 la réaction RE * (%) Essais 

(heure) 

12a 0 2,5 98 
1 

12 

13a 0 3 98 13 

<c~3~D 
99 

14a 3 trans : 35% 14 
cis :65% 

CH,Q 97 
15a 4 cis: 99% 15 

i Pr 

R.E. : rendement en époxyde. 

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

Conditions expérimentales 
KOH 

2,5 
cétone 

sel de sulfonium 
cétone 

- H2o = 0,0005 mole 

- Température = 60°C 

- V = 30 ml 
solvant 

1,5 

TABLEAU III Tna.YM 6otuna..:0Lon de c.é:toneo c_yc_f-<_que~~ en époxudeo a.vec_ 
te. bnomlLILe de bumé:thytout&on_{_um 

0,02 IV! 
(12)-(15) (a) 

R., 
1 -

R
1
-C- C H 2 ' / 0 

(12a)-(15a) 

no 
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• En ce qui concerne la stéréosélectivité de la réaction 
- 1 · - 1 B 4 trans 35 d rea 1 see avec a t u- cyc 1 ohexanone, un rapport -.- = -

65 
ans 

ClS 
lequel 1 1 isomère 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). 

isomère trans isomère cis 

La valeur du rapport des deux isomères tr~ns (~) obtenue 
Cl S 65 

avec 1 •ylure de diméthylsulfonium est surprenante car en milieu 

homogène COREY (80) et CARLSON (92), mentionnent au contraire la 
_d . d 1•. ~ t (trans __ 87). pre om1nance e 1somere rans 

ci s 13 

o•après ces auteurs, un ylure instable (soit le méthylure 

de diméthylsulfonium) attaque la fonction carbonyle de préférence 

en position axiale pour conduire essentiellement à 1 •isomère trans 

alors qu•un ylure plus stable, par exemple le méthylure de diméthyl­

sulfoxonium conduira exclusivement à 1 •isomère cis après une attaque 

équatoriale de la fonction carbonyle (80). 

isomère cis 

(exclusivement) 

isomère trans 

(majoritairement) 
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La prédominance de l'isomère cis dans notre cas met en 

relief une stabilisation particulière del 'ylure de diméthylsulfonium 

à l'interface solide-liquide. 

Le comportement de cet ylure dans le cadre de cette réaction 

apparaît comme étant intermédiaire entre celui d'un ylure stable et 

d'un ylure instable. 

En effet, à partir de travaux complémentaires effectués sur 

l'étude des interactions entre la phase solide et la phase liquide, 

il a été montré que les formations de : 

• l' yl ure 

rapide 

• la bétaïne 

• et de l'époxyde 

al) 
(CH3)2Sr?H2 

e 10-C-R 
1 

R' 

---. ... ~ ( C H 3 )2 S + RR:._C- CH 
/' / 2 

0 

se déroulent toutes trois à l'interface solide-liquide (73). 

On peut alors penser que la stabilité particulière de 

l 'ylure de diméthylsulfonium en milieu hétérogène solide-liquide est 

liée à des interactions entre l 'ylure et la phase solide. 

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

une étude cristallographique (73) a permis de déterminer la nature 
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des interactions entre différents agents basiques et sels de sulfonium 

à l'interface solide-liquide autre que les interactions acido-basiques. 

Ainsi, il a été montré que la structure du réseau cristallin, par 

exemple du carbonate de potassium K2co3, 1,5H2o était compatible 

avec celle du sel de thiolanium G Br e SCH 2-C00Et, 
œ e 

et non avec celle de (CH 3)3 S, Br 

De plus, l'étude Infra-Rouge de la phase solide après la 

formation de l 'ylure a effectivement mis en évidence la formation mais 

également l'adsorption de 

à la 

Avec les sels de triméthylsulfonium, il n'a pas été possible 

de confirmer par I.R. la présence de l 'ylure correspondant à la surface 

de la potasse (KOH, 1H 20) dans la mesure où les fréquences de vibra­

tions des liaisons C-H des groupements méthyles sont trop faibles. 

Toutefois il est raisonnable de penser que l 'ylure une fois 

formé est stabilisé grâce à la solvatation de l'atome de soufre par 

une molécule d'eau du réseau cristallin de l'hydroxyde de potassium 
H 

'\. e -
___. C '''''''''''''''''''QH2 

H' ' 

- . = g· 
H2Q · · · ···· · · ·· ··· ····ÜH 

L'utilisation du transfert de phase solide-liquide avec un 

sel de triméthylsulfonium modifie donc la stéréochimie de la réaction 

d'époxydation de cétones cycliques à conformations bloquées. 

A ce stade de l'étude il 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 la réaction. Pour cela, nous avons utilisé le 

bromure de S-éthyl et de 5-benzylthiolanium. 

Na ture du sel . Durée de la RE ~ Essais no Epoxyde no . 
R' réac ti on (h) (%) 

14b -CH 2cH 3 4 60 16 
(cis) 

14c -cH2-Q 6 50 17 

1 
(cis) 

*Le complément à lOO % correspond à la cétone qui n'a pas réagi. 

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

Conditions expérimentales 

KOH 
cétone 

= 2,5 

sel --- = 1,5 
cétone 

H2o = 0,005 mole 

- Température 60°C 

- V = 30 ml 
solvant 

TABLEAU IV : Tkan~6okm~on de ta t-Bu-4 cyc~ohexanone 
avec de~ ~e~ de thiotan{um 

en époxyde 

G , e KOH GUFH + S--R, Br (C N CHJG . "A'' 
~ êH 3 

(a) 2 
(b) (1 )-( 4~ 

R•=-CH 3,y 
• D'après les résultats des essais (tableau IV), nous 

constatons tout d'abord que les rendements en époxydes sont inférieurs 

à 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 



- 57 -

antérieure (73) sur la comparaison de la réactivité entre le bromure 

de triméthylsulfonium et de 5-méthylthiolanium dans la 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 longue. 

Cette différence de réactivité entre les sels de thiolanium 

et de sulfonium a été attribuée à une acidité plus faible des protons 

du groupement méthyle fixé sur 1 'atome de soufre dans le sel de 

thiolanium comparée à celle des protons du sel de triméthylsulfonium 

(93,94,95). 

On peut penser que dans notre cas, l'acidité des protons du 

groupement méthylène du sel de 5-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 5-benzylthiolanium, il est raison­

nable d'admettre que le rendement moyen en époxyde (essai 16) est lié 

également à la stabilité de 1 'ylure de 5-thiolanium. En effet la 

délocalisation de la charge négative à l'intérieur du cycle benzénique 

rend cet ylure moins réactif vis-à-vis de la t-butyl-4 cyclohexanone : 

... 

Les mauvaises performances enregistrées avec ce sel ne sont 

pas surprenantes puisque HATCH (84) constata également que son homo­

logue : le sel de diméthylbenzylthiolanium 

utilisé dans des conditions de catalyse par transfert de phase est 

peu réactif vis-à-vis des dérivés carbonylés puisque de bons rende­

ments en époxydes ne sont obtenus qu'en milieu basique très concentré, 
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(les rendements en phényl-2 oxirane sont de 14% et de 88% en 

présence respectivement d1 une quantité de base où les rapports 
(Na OH) = ) 1,42 et 4,25 • 

(sel de sulfonium) 

• La réaction s•avère être également stéréosélective en 
présence de ces sels de thiolanium puisque seul 1 •isomère cis est 

obtenu dans les deux cas (essais 15 et 16). Les deux ylures de thio­

lanium ont donc chacun un comportement analogue à un ylure stable. 

On peut penser que, de façon analogue à ce que nous avions 

évoqué avec 1 •ylure de diméthylsulfonium, les ylures de thiolanium 

sont également stabilisés grâce à leurs interactions avec la phase 
solide. 

Toutefois la stéréosélectivité de la réaction dans ce cas 

est très probablement également liée à une différence de stabilité 

entre les deux bétaïnes intermédiaires selon que l 1 ylure de thio­

lanium se fixe sur la fonction cétone en position axiale ou en 

position équatoriale. 

e 
1 ') 

(a) ( b) 

HR 

~ 
isomère trans isomère cis 

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

para1t défavorisée. 
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Par contre la bétaïne (b) avec le cycle tétrahydrothio­

phénique en position équatoriale n'est pas soumise à ces contraintes 

stériques. Elle conduira donc exclusivement à l'époxyde cis selon le 

processus classique 

... çrHR + 0 s 

(b) 

Afin de vérifier cette hypothèse nous avons choisi de 
réaliser la réaction d'époxydation avec une cétone cyclique à confor­

mation bloquée, la menthone : 

qui possède un groupement isopropyle en position 2 susceptible 

d'entraîner également des gênes stériques au niveau d'une des 

bétaïnes intermédiaires. 

En présence du bromure de triméthylsulfonium la menthone 

se transforme en époxyde avec un excellent rendement (97 %)et de 

façon stéréosélective (isomère cis seul) (essai 15). 

Ce résultat confirme bien que des interactions stériques au 

niveau d'une des bétaînes intermédiaires sont bien à 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 é0alement on 
constate une différence de stabilité entre les deux bétaînes inter­
médiaires : 

(a) 

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

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

R:CH 3 : (9= 75 
(2) 25 

R=H (1) 31 
Ô)= 69 

nr (,, 
O CH 

H J 

R'~l (2) 

o~l 
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Ainsi la stéréosélectivité de la réaction dans notre cas 

permet de penser que de façon analogue au milieu homogène (80, 92), la 

formation de la bétaïne intermédiaire se déroule sous contrôle 

thermodynamique. Ceci est renforcé par les interactions avec la phase 

solide qui en stabilisant l'ylure accentue ce phénomène. 

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

L' a-ionone 
CH3 \1 

C:i;;:C'CH3 

CH 3 

est une cétone 

en a-B insaturée. La réactivité vis-à-vis de l'ylure de diméthyl­

sulfonium est intéressante puisqu'elle peut nous renseigner sur la 

stabilité de ce dernier. 

En effet, un ylure instable : l'ylure de diméthylsulfonium 

réa~it sur le groupement carbonyle pour conduire à l'époxyde alors 

qu'un ylure plus stable attaque surtout la double liaison éthylénique 

et forme un dérivé du cyclopropane(80,97,98). 

En milieu hétérogène solide-liquide faiblement hydraté, 

l'a-ionone est transformée uniquement en époxyde avec un rendement de 

82 % après 2 heures de réaction dans des conditions expérimentales 

analogues à celles utilisées avec les cétones cycliques (essai 18). 

Le comportement de l 'ylure de diméthylsulfonium est analogue 

dans ce cas à celui du milieu homogène. On peut penser ~ue les phéno­

mènes d'interactions entre la phase solide et l 'ylure évoqués précé­

demment sont insuffisants pour modifier la réactivité de ce dernier. 

Avec ce substrat le comportement de la réaction est analogue à celui 

qui est décrit en milieu homogène (32). La formation de la bétaïne 

intermédiaire doit donc se dérouler sous contrôle cinétique. 
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l 

Durée de 1 a RE * Epoxyde no R1 R2 réaction(h) (%) Essais no 

CH1 TI' 
16a O;,;:C'CHl CH3 2 82 18 

l 
CH 3 

1 

~Le complément à 100 % correspond à la cétone qui n'a pas réagi. 

RE rendement en époxyde. 

Conditions ex2érimentales 

KOH 
cétone 

2,5 

- H2o = 0,005 mole 

- Température = 60°C 

- V = 30 ml 
solvant 

TABLEAU V T~an~no~mation de l'a -ionone en épo~yde aveQ le 
b~om~~e de tkiméthyloulnonium 

• • 
• 

D'après 1 'ensemble de ces résultats la technique d'époxydation 
effectuée en transfert de phase solide-liquide faiblement hydraté, avec 

des sels de sulfonium et de thiolanium apparaît efficace et générale. 

Elle nous a permis 

• de synthétiser : 

• des époxydes cycliques et furanniques disubstitués 
avec de bons rendements, 
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• sélectivement des époxydes cycliques à conformations 
bloquées à partir de sels de thiolanium et de la 

menthone, 

• de confirmer la plus faible réactivité des sels de 

thiolanium comparée à celle des sels de sulfonium, 

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

cétones cycliques à conformation bloquée à la différence de ce qui 

est obtenu en milieu homogène, 

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

Ces différents époxydes obtenus pour la plupart avec des 

rendements élevés et une bonne sélectivité pourront être des substrats 
de choix pour la synthèse des thiiranes. 

Toutefois, avant d'aborder la transformation de ces oxiranes 

en thiiranes, il est nécessaire de déterminer au préalable les condi­

tions opératoires les mieux adaptées. Ceci va être réalisé grâce à un 

substrat modèle : le furyl-2 oxirane : 
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C H A P I T R E I I I 

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 synthèse de thiiranes 

à partir d'époxydes sera effectuée sur le furyl-2 oxirane. La synthèse 

et la réactivité de cet époxyde ont été très peu étudiées. En ce 

qui concerne sa synthèse, seuls Franzen (91), Hatch (84) et plus 

récemment Borredon {89) ont proposé différentes méthodes. Parmi 

elles, l'utilisation du transfert de phase solide-liquide en milieu 

faiblement hydraté (89) mise au point dans notre laboratoire semble 

être la mieux adaptée. De même, à notre connaissance, seules des 

réactions de polymérisation anionique, cationique et par "coordination" 

conduisant à de nouveaux polymères furanniques ont été effectuées 

sur le furyl-2 oxirane par Gandini (101). 

Toutefois la présence à la fois des cycles furannique 

et oxirane dans cette molécule lui confère des propriétés particulières 

(102,103) et sans aucun doute une réactivité intéressante qui mérite 

d'être étudiée. 

Signalons que la synthèse du furyl-2 thiirane à partir 

du furyl-2 oxirane n'a jamais été proposée dans la littérature. 

Pour l'ensemble de ces raisons, il nous a semblé judicieux 

d'entreprendre la mise au point d'une méthode de synthèse de thiiranes 

en présence d'un agent soufré à partir du furyl-2 oxirane avant 

de la généraliser à d'autres oxiranes diversement substitués. 

Nous allons tout d'abord étudier 1 'influence de certains 

paramètres expérimentaux : la nature du solvant, celle de l'agent 

soufré (thiocyanate de potassium et thiourée) et sa concentration 

ainsi que la quanti d'eau introduite en début de réaction, sur 

le rendement final et sur la sélectivité en furyl-2 thiirane. 

Ceci nous amènera 

• à définir des conditions expérimentales douces et économi­

ques les mieux adaptées à la synthèse de ce thiirane 

• mais également à évaluer comment celles-ci interviennent 

au niveau du mécanisme réactionnel. 
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I - SYNTHESE OU FURYL-2 THIIRANE EN MILIEU HETEROGENE SOLIDE­

LIQUIDE EN PRESENCE DE SOLVANT 

!.1 Infl nature du solvant 

La synthèse de thiiranes à partir d'oxiranes en milieu 

homogène se fait généralement en présence d'un agent soufré tel 

que le thiocyanate de potassium ou la thiourée et d'un solvant 

pratique polaire comme l'eau ou bien le mélange éthanol-eau (18,28). 

La réactivité particulière du furyl oxirane nous amène 

à rechercher la nature du solvant la mieux adaptée à 1 'utilisation 

d'un milieu hétérogène solide-liquide. 

+ n H-cH + 
~v· 

Plusieurs solvants de nature différentes ont été testés 

le dioxanne-1,4, l'acétonitrile, le toluène, l'éthanol. 

Les essais ont été-effectués sans addition d'eau. Les 

solvants utilisés sont déshydratés*. Les autres conditions opératoires 

retenues ont été définies à 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 sur tamis moléculaire. Leurs taux d' 
tations résiduels ont été contrôlés par la méthode de Karl-Fisher. 
Ils sont égaux â 0,1 % pour l' thanol et à 0, % pour les autres 
solvants. 
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Résultats et discussion 

D'après les résultats rapportés dans le tableau VI nous 

constatons que quelle que soit la nature de l'agent soufré: KSCN 

ou (NH 2)2C=S, seul l'éthanol conduit de façon quantitative au furyl-2 

thiirane (essais 25 et 26). Avec les autres solvants, la réaction 

est inopérante (essai 19 à 24). 

a) Solvant pratique polaire l'éthanol 

• Bien que l'efficacité de ce solvant soit attendue puisqu'il 

est très souvent utilisé dans les synthèses effectuées en milieu 

homogène mais en général associé à 1 'eau (18,53), le rendement 

et la lectivité 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, ). Celle-ci 

facilite l'ouverture du cycle oxirane et maintient le pH du milieu 

réactionnel proche de 9. Ceci permet d'éviter la formation de polymères 

qui est favoris par un milieu très basique. Par ailleurs le fait 

de n'utiliser qu'une très faible quantité d'eau a pour conséquence 

de limiter 1 'hydrolyse del 'intermédiaire réactionnel qui est à 

l'origine del 'augmentation très rapide du pH : (55) 

Ce point constitue un avantage majeur de notre technique 

G 
OH 

de synthèse que nous allons exploiter. Celle-ci peut donc se dérouler 

dans l'éthanol sans addition d'eau ni d'acide avec un rendement 

et une sélectivi en furyl-2 thiirane élévés. 
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1 

Solvant Réactif RT (%) + sais no 

1-

KSCN 0 19 Acéton i tr ile 
(NH 2)2C=S 0 20 

1 

KSCN 
1 

0 21 
Dioxanne-1,4 

(NH2 )2 C 0 
1 

KSCN 0 23 
Toluène 

(NH 2 )2 C=S 0 24 

! 
KSCN 98 ' 25 

Ethanol 
26 b. ( NH 2 )2 C=S 98 

RT : Rendement en thiirane 
+Le complément à 100 %correspond à l 1 époxyde qui n1 a pas réagi 
b. Dans cet essai le milieu réactionnel est homogène en fin de réaction. 

Conditions e 

- V solvant = 30 ml 
agent soufré 

- rapport molaire 1 
époxyde 

- Température : 20'c 

- Durée de la réaction : 1 heure 

TABLEAU VI 1n6lu.e.nc.e.. de. la natwr..e.. du. -6otva.nt -6u.Jr.. le. Jte..nde..me..nt e..n 
6wr...yt-2 thi.ùane.. 

n -H-CHz 
~~v 

Solvant 
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En milieu hétérogène solide-liquide, il est raisonnable 

de penser que l'efficacité de l'éthanol anhydre liée à ses propriétés 

physico-chimiques est mise en jeu en particulier lors de la première 

étape du mécanisme réactionnel 

attaque de l'agent soufré : 

l'ouverture du cycle oxirane après 

El 

e 
-cH-cH- + SY ------

"'-cl 
? 

-î~-CH-

Effectivement, les solvants pratiques tel que l'éthanol 

sont décrits comme favorisant 1 'ouverture des époxydes par solva­

tation de l'oxygène (104). fragilisant ainsi la liaison C-O. 

De plus dans notre cas, la présence du cycle furannique 

doit participer également à 1 'augmentation de la polarisation de 

la liaison carbone- oxygène du cycle oxirane grâce à une solva­

tation par l'éthanol du noyau furannique au niveau de l'oxygène. 

A ce propos, Krutosikova a montré qu'en présence d'un 

solvant pratique tel que le chloroforme la valeur du facteur de 

transmission électronique n du cycle furannique était plus faible 

(n = 0,47) (présence d'une liaison hydrogène) comparée à celle 

obtenue dans le tétrachlorure de carbone (n = 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 cycle oxirane. 

Ainsi, l'utilisation de l'éthanol dans notre cas qui 

permet une solvatation des deux oxygènes du furyl-2 oxirane, 

/[J_cH-CH2 }) \cl 
...... -

Et-OH ~ 
H-O-Et 

modifie la réactivité de l'époxyde en facilitant la rupture de la 
liaison carbone-Jxygène (oxirane). 



- 70 -

• Toutefois, le rendement quasi-quantitatif obtenu en 

thiirane en présence d'éthanol nous amène à 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 C ). 

En effet, sa constante diélectrique élevée et sa polarité 

facilite 1 'ionisation et la dissociation de la liaison potassium­

soufre du thiocyanate de potassium conduisant ainsi à la formation 
+ -

des deux ions K et SCN 

En présence de thiourée, 1 'éthanol augmente le poids 

de la forme mésomère la plus polaire et donc la plus réactive vis 

à vis de 1 'époxyde 

e 
Bien qu'étant en milieu polaire, l'ion thiocyanate SCN 

e 
ne semble pas s'isomériser en ion isothiocyanate NCS (106) puisque 

1 'on obtient exclusivement du furyl-2 thiirane et non du furyl-2 

aziridine. Ce résultat est lié au pouvoir nucléophile plus élevé 

de 1 'atome de soufre comparé à 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 

sol vaté de manière spécifique par 1 'alcool. 

Tous ces points concourent à diminuer considérablement 

la réactivité nucléophile de ce centre dans 1 'hypothèse où sa formation 
aurait lieu. 

• 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 
que ces deux réactifs soufrés avaient un pouvoir nucléophile voisin 

(107). Ils ont été évalués à 4,7 pour l'ion thiocyanate et à 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 à 1 'origine de la formation du thiirane. 

De plus, dans la mesure où le rendement en thiirane est 
quantitatif et que le volume d'éthanol reste constant, la dissolution 
des agents soufrés dans la phase organique serait liée à l'équibre: 

~-sc~s 

s 

dont le déplacement se ferait au fur et à mesure que le furyl-2 

thiirane se forme. 

* Leurs solubilités ont été évaluées à 6,5 g de KSCN et à 3,2 g 
de thiourée dans lOO g de solvant. Ces valeurs peuvent être 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 = 0 
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 : 

* d'une phase homogène en fin de réaction avec la thiourée (essai 26) 
*d'une phase hétérogène avec le thiocyanate de potassium (essai 25) 



- 72 -

Dans ces conditions, la réaction ne se déroulerait pas 

à l'interface solide-liquide comme dans le cas de la synthèse des 

époxydes à partir des cétones mais dans la phase organique où sont 
présents le réactif (1 'agent soufré) et le substrat (le furyl-2 
oxirane). 

b) Autres solvants 

L'acétonitrile, le toluène et le dioxanne-1 ,4 utilisés 

anhydres sont tous les trois inopérants lors de la synthèse du 
thiirane quelle que soit la nature de 1 'agent soufré. 

Ces résultats ne sont pas surprenants puisque ces solvants 

ne solvatent pas les oxygènes des cycles oxirane et furannique 
et par conséquent ne facilitent pas la rupture de la liaison carbone­
oxygène lors de la première 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 la formation de furyl thiirane dépend étroitement 
de la solubilité du réactif dans la phase organique. 

L'ensemble de ces résultats qui témoignent de 1 'efficacité 
d'un solvant pratique polaire et de l'inefficacité de plusieurs 

solvants aprotiques laisse envisager que l'addition d'eau dans 

le milieu réactionnel permettrait d'amplifier le rôle attribué 

à 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 l'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'après les résultats présentés sur le tableau VII nous 

constatons : 

• qu'une quantité minimale d'eau est indispensable pour 

obtenir le furyl-2 thiirane dans 1 'acétonitrile, le dioxanne-1 ,4 

et le toluène, 

• que par contre l'addition d'eau dans l'éthanol ne modifie 

pas le rendement final en furyl-2 thiirane, 

• et que les rendements en thiirane sont toujours supérieurs 

avec le thiocyanate de potassium à 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 rôle joué par 1 'eau pour chacun de ces solvants et de 

comparer la réactivité de ces deux réactifs dans de nouvelles 

conditions expérimentales. 

a) Rôle de l'eau 

La présence indispensable d'une quantité minimale d'eau 

dans 1 'acétonitrile, le dioxanne-1 ,4 et le toluène afin d'initier 

la réaction témoigne de l'importance de son rôle. 

Possédant les mêmes caractéristiques que 1 'éthanol, on 

peut considérer qu'elle intervient de façon analogue : 

- au niveau de 1 'ouverture du cycle en solvatant les 

cycles oxiranes et furanniques par l'oxygène, 

-et sur la réactivité des deux agents soufrés en facilitant 

la formation de 1 'ion thiocyanate et celle de la forme mésomère 

la plus polaire de la thiourée. 
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• R.T : Rendernflnt en furyl-2 thiirane. Le complément à iOO% c0rrespond 
à 1 'époxyde qui n'a pas réagi. 

LAs conditions avec lesquelles ont été effectués tests 
solubilités sont rapportées en partie expér11nentaiec:c. 

Vitîeurs peuvent être différenles 1L1n<J rH)lrî:' c.1s il r,1usP 
de 1 ~époxyde" du U1 ii r -1110. de KOCN et de 

r·f';tc 1 lon 1 ;H_·t<~'1' 

,-,'!'lP''r n!.lll'e ( 

Etude. de. .~',ùt6~ur2,!1Ce. de. ea quan.tJ.tz d'e.cu.L c.jouté.e. toJt-6 
de. .(ét ,~ynthè/.>e. du ÙMyf.-'2 f.:h,.(.iJwne. potUt di_ftftéJte.nu /.>otvanL~. 

I[J-c_H-cH2 
o,4 N 

solvant f!)-c,H-cH2 v 
( 17) 
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• Utilisée en faibles quantités (0,02 et 0,04 mole), 
nous constatons que les rendements en thiiranes varient selon la 

nature du solvant. 

L'acétonitrile et le dioxanne-1 ,4 donnent les meilleurs 

résultats (essais 27, 29, 30 et 33, 35, 36). Par contre dans le 

toluène la réaction évolue moins bien (essais 41, 43, 45). 

En présence d'acétonitile qui possède un fort pouvoir 

dissociant on comprend aisement pourquoi 1 'ajout de molécules d'eau 

(ionisantes) permet d'obtenir facilement le thiirane. 

De même, 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 grâce à une locali­
sation privilégiée sur le réactif. 

Le même phénomène est observé dans le toluène. 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 l'insolubilité du toluène 

dans l'eau entraîne la formation de deux phases hétérogènes liquide­

liquide. Ceci est d'ailleurs confirmé dès l'instant où le taux 

d'hydratation augmente (essai 45 à 48). En effet le rendement en 

furyl-2 thiirane dans le toluène n'évolue que faiblement, la réacti­

vité entre l'agent soufré (phase aqueuse) et 1 'époxyde (phase orga­

nique) étant défavorisée. 

Au contraire, dans le dioxanne-1 ,4 et l'acétonitrile, 

le rendement en thiirane augmente avec la quantité d'eau (essais 

31 , 32 et 3 7 à 40) • 

Nous constatons lors de ces essais qu'au fur et à mesure 
que le taux d'hydratation s'élève, l'influence du solvant se réduit. 
Ainsi ce sont les molécules d'eau introduites initialement qui 
progressivement jouent le rôle essentiel au niveau de 1 'avancement 
de la réaction en "gommant" les propriétés physico-chimiques du 

solvant. Ce phénomène sera confirmé et amplifié dès l'instant où 

nous réaliserons ces synthèse sans solvant. 
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• A ceci il faut ajouter que de façon comparable à ce 
qui a été noté avec l'éthanol une partie des molécules d'eau sert 
aussi à solubiliser le cyanate de potassium et 1 'urée formés, dans 
la mesure où ces deux produits sont insolubles dans l'acétonitrile, 

le dioxanne-1 ,4 et le toluène. 

Leurs solubilités respectives sont de 72,3 g et de 1,6 g 

pour 100 g d'eau. 

• En ce qui concerne l'influence de la quantité d'eau 
en présence d'éthanol sur le déroulement de la réaction de transfor­
mation du furyl-2 oxirane en furyl-2 thiirane, le rendement reste 
constant (essais 49 à 52) quel que soit l'agent soufré. Par contre 
à 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 après 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 l'avons vu avec d'autres solvants, sur 
l'ouverture du cycle oxirane et sur la réactivité des agents soufrés, 
ce qui amplifie le rôle joué par 1 'éthanol mais également sur un 
plan plus fondamental au niveau d'une ou des étapes lentes du mécanisme 
réactionnel. 

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

Par exemple en présence de thiocyanate de potassium, 

elles correspondent à la ~~e!~C~ de la liaison soufre-carbone dans 
l'intermédiaire réactionnel suivant: 

1 1 
-c-c-

l 1 
101 •s' 
\ /J 
~_) 
Ne 

-9 
151 

1 1 -c-c-
l l 

0 
1 -c=N 
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e 
et au départ nucléofuge de l'ion 0- N lors de la cyclisation 

du thiirane. 

('9-•s• 1 1 
-C-C-

11 1 

101 
1 
C:N 

Nos conditions expérimentales étant peu différentes, 

il est logique de penser que dans notre cas, ces deux dernières 

étapes sont également déterminantes sur la cinétique de la action. 

Les molécules d'eau peuvent intervenir préférentiellement 

au niveau de l'ouverture du cycle en polarisant la liaison carbone­

soufre, ce qui facilite sa rupture. 

Toutefois il ne faut pas oublier qu'elles participent 

associées à 1 'éthanol à 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, 
~11es augmentent aussi la vitesse de la réaction dès l'instant où 

l'on considère que la dégradation de l'agent soufré est une étape 

1 imitante. 

b) Comparaison de la réactivité de KSCN et de (NH 2l 2C 

La quantité d'eau nécessaire minimale afin d'initier 

la 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 dès que la réaction est amorcée, les rendements 

en thiirane sont supérieurs avec la thiourée. 

Ces résultats sont directement li 

par conséquent à la activité différente 

à la solubilité et 

deux agents soufrés 

dans l'acétonitrile, le dioxanne-1,4 et le toluène. 
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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 dès que cette quantité d'eau est suffisante, 

la réaction se fait plus facilement. Ceci permet de penser que 

ces conditions expérimentales sont très favorables à la formation 

de sa forme polaire, et "exaltent" la réactivité de la thiourée 

au détriment de celle des ions thiocyanates . 

• • 

• 

La réalisation de la synth e du furyl-2 thiirane à partir 

du furyl-2 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 à fait remarquables 

car, outre son aspect novateur lié à 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, durée de la réaction 

courte, absence de toute trace d'acide). 

Toutefois le rôle de l'eau mis en évidence en présence 

des différents solvan~mérite d'être mieux exploité. Pour cela, 

la réalisation de cette synthèse sans solvant mais uniquement en 

présence d'un taux d'hydratation contrôlé devrait permettre de 

le définir plus précisement. De plus, sur un ~lan pratique, la 

récupération et la purification du furyl-2 thiirane sera plus aisée 

puisqu'elle pourra être envisagée par simple filtration du milieu 
réactionnel. 
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II - SYNTHESE DU FURYL-2 THIIRANE EN MILIEU HETEROGENE 

SOLIDE-LIQUIDE SANS SOLVANT 

L'utilisation d'un milieu hétérogène solide-liquide sans 

solvant en synthèse organique a fait l'objet de nombreux travaux, 

par exemple dans des réactions de C - alkylation (108) deN - alky­

lation (108) et de condensation : réaction de Michaël (108) - croto­

nisation de cétones (108). Dans certains cas, le réactif peut être 

fixé sur support généralement l'alumine (108). 

Les bons rendements obtenus, les conditions expérimentales 
très douces, la facilité de mise en oeuvre de ces processus expéri­

mentaux ainsi que la sélectivité très particulière obtenue dans 

certains cas (108) illustrent bien l'intérêt du milieu hétérogène 

solide-liquide lorsqu'on le compare aux méthodes plus classiques: 

milieu homogène, catalyse par transfert de phase liquide-liquide 

etc ... 

Afin de déterminer les nouvelles caractéristiques de 

la réaction qui conduiront à un rendement et à une sélectivité 

en furyl-2 thiirane élevés, nous allons dans un premier temps déter­

miner la quantité d'eau nécessaire (élément moteur de la synthèse) 

et ceci avec le réactif soufré qui, en présence de solvant, s'est 

avéré le moins performant : le thiocyanate de potassium. 

Les conditions expérimentales considérées comme optimales 

dans ce cas seront ensuite appliquées directement à la thiourée. 

II.1 Synthèse 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 rôle primordial joué par l'éthanol ou par 1 'eau ajoutée en début 

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

sur la réactivité des agents soufrés 
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Le thiocyanate de potassium qui est le plus soluble dans 

la phase organique hydratée s'était avéré le moins performant dans 

cette synthèse. 

Utilisé en présence d'une faible quantité d'eau, c'est­

à-dire avec une concentration initiale plus importante dans la 

phase liquide constituée par le furyl-2 oxirane uniquement, sa 

réactivité devrait être différente. C'est ce que nous nous proposons 

de vérifier en étudiant l'influence du taux d'hydratation initial, 

sur le rendement final en furyl-2 thiirane. 

a) Rôle de l'eau 

D'après les résultats du tableau VIII nous constatons 

qu'une augmentation du taux d'hydratation initial a une influence 

à la fois sur le rendement en thiirane et sur la durée de la réaction. 

Discussion 

• Pour une quantité d'eau inférieure à 0,02 mole, le 

furyl-2 oxirane n'est pas complètement transformé en thiirane 

puisqu'après quatre heures de réaction les rendements n'évoluent 

plus. Ils sont respectivement de 52% et 87% (essais 67 à 70). 

De façon analogue à ce qui avait été constaté dans les 

différents solvants autre que 1 'éthanol, ces résultats semblent 

directement liés à la solubilité, c'est-à-dire à la concentration 

en ions thiocyanates dans la phase organique au début de la réaction. 

En effet bien que très soluble dans l'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 à dissoudre 

le cyanate de potassium formé au cours de la réaction (cf paragraphe I). 

* La solubilité de KSCN dans l'eau est trés importante (227 g dans 
100 g d'eau). Elle peut dans notre cas être modifiée de 
par la présence du furyl-2 oxirane et du furyl-2 thiirane dans 
le milieu réactionnel. 
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1 

Durée de la réaction Quantité d'eau RT * Essais 
(heure) (mole) (%) no 

0,005 9 1 53 1 

0,01 27 54 
1 0,02 50 55 

0,04 85 56 
0,05 98 57 

0,005 17 58 

2 0,01 35 59 
0,02 81 60 
0,04 1 98 61 

1 

1 

0,005 
1 

27 62 
3 0,01 61 63 

0,02 98 64 

1 

4 0,005 45 
1 

65 
0,01 84 66 

1 

4 l 0,005 50 67 
2 0,01 86 68 

0,005 1 52 69 5 
1 

0,01 87 70 

RT * Rendement en furyl-2 thiirane 

Le complément à 100% est constitué par l'époxyde qui n'a 
n'a pas réagi. 

molaire 

: 0,04 mole 

Température : zo"c 

1 

TABLEAU VIII : In6ftte..11c..e de ta quan.t~té. d'e_au ,~u)r. te Jtendemen.t 
en nw'tljt-'2 th~ùane en p'té.-6enc..e de. KSCN MM Mlvant 

KSCN n -H-cH "orcv 2 
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Par conséquent le milieu réactionnel va se saturer au 

fur et à mesure que la réaction évolue (l'équilibre de solubilité 

de KSCN n'est plus déplacé). Il n'est donc pas suffisamment hydraté 

pour permettre l'avancement de la réaction jusqu'à 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 hétérogène 

solide-liquide. 

• Pour une quantité d'eau supérieure ou égale à 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 après 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 

qu'en l'absence de solvant les rendements en thiirane sont supérieurs 

(excepté avec 1 'éthanol). Ces meilleures performances sont directe-
e 

ment liées à une concentration en réactif (SCN) et en substrat 

(~C~~CH2 ) plus élevée dans la phase liquide. 
0 

• La diminution de la durée de la réaction quand la quantité 

d'eau introduite initialement augmente avait été déjà constatée 

en présence d'éthanol hydraté (paragraphe I). On peut lui attribuer 

un rôle analogue à savoir celui de faciliter 1 'ouverture de 1 'inter­

médiaire réactionnel dans la troisième étape du mécanisme réactionnel: 

1 

-C-0 "' 

1 
-"'- e 

C=NI 
-/ --c- ~ __) 

1 

- 1 ___ •N=c-o-c-
1 _e 

-C-S• 
1 -

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'après ces résultats, il semble qu'en présence 

du thiocyanate de potassium, une quantité d'eau supérieure à 0,02 

mole soit nécessaire afin d'avoir à 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) 

entraîne 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 retenue 

pour la suite de cette étude. 

Nous avons constaté que si la synthèse est effectuée 

en milieu homogène (quantité plus importante d'eau : 0,3 mole), 

on observe une élévation de la température (+ 10°C), qui entraîne 

la formation de polymères et donc une chute du rendement en furyl- 2 
thiirane (88 %). 

Ce phénomène n'est pas surprenant puisqu'il est souvent 

~vaqué par plusieurs auteurs en présence de différents époxydes 

(18). Ce dernier point souligne à nouveau l'avantage de n'utiliser 

qu'une faible quantité d'eau et donc l'intérêt de mettre en oeuvre 

un milieu réactionnel hétérogène solide-liquide. 

b) Rôle du formamide 

Le formamide et 1 'eau jouant un rôle comparable lors 

de la réaction d'époxydation de dérivés carbonylés (89) ou de Wittig 

(109) quand celles-ci sont effectuées grâce à un processus de trans­

fert de phase solide-liquide, il nous a paru intéressant de comparer 

le rôle du formamide à celui de l'eau dans la synthèse du furyl-2 

thiirane. 
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Résultats et discussions 

Du réé de la réaction 

1 

RT * Essais 
(heure) (%) no 

1 
1 

1 35 71 

3 

1 

80 72 

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

Conditions expérimentales 

KSCN 
molaire--- 1 

époxyde 
: zo·c 

Formamide 0,02 mole 

TABLEAU IX Synthè.~e_ du ùuJtyi-2 thJ.ùa.ne en p!té~enc.e de ùOJtmamJ.de 

KSCN 
NH-C-H 28 

Ü-cH-CH 2 + KOCN 
o 's/ 

Nous constatons d'après les résultats des tableaux VIII 

et IX que le formamide utilisé à la place de l'eau conduit à des 

performances du même ordre bien que 1 èrement inférieures (compa­
raison des essais 71, 72 et 55, 60, 64). 
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Ce phénomène n'est pas surprenant puisque 

le formamide a un pouvoir ionisant et dissociant élevé 

( E: 109' 5) 

-la dissolution de l'agent soufré (KSCN) est comparable 

dans les deux solvants (227 g et 202 g respectivement dans 100 g 

d'eau et de formamide). 

• • 

• 

Après avoir défini les conditions expérimentales les 

mieux adaptées à la synthèse du thiirane effectuée sans solvant 

en présence de thiocyanate de potassium, nous allons immédiatement 

les appliquer directement à la thiourée. 

L'application directe des conditions opératoires considérées 

comme optimales avec le thiocyanate de potassium à savoir : 

- époxyde : 0,02 mole 

rapport molaire : ag~~~x~~~fré 
- H20 : 0,04 mole 

- Température : 20°C 

Durée de la réaction 4 heures 

ne nous a pas permis d'obtenir le furyl 

avec la thiourée. 

thiirane (essai 72') 

Nous avons constaté une très forte exothermicité du 

milieu réactionnel en début de réaction (pendant cinq minutes). 

La température atteint très rapidement 90°C avant de décroître 

lentement jusqu'à la température ambiante. 
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Toutefois la structure du furyl oxirane bien qu'elle 
n'ait pas été transformée en thiirane, a été modifiée. 

L'analyse structurale du liquide obtenu en fin 
(par R.M.N. du H) a permis d'identifier le vinyl-2 furane 
(Rendement 95 %). 

de réaction 

:f/\0 
<(a A~ 

Le comportement très différent observé entre le thiocyanate 
de potassium et la thiourée quand ils sont utilisés sans solvant 

confirme la réactivité plus importante déjà enregistrée avec la 
thiourée en présence de solvant. Dans ce cas les concentrations 
p 1 us importantes en ré act if soufré et en époxyde "exaltent" encore 
plus cette différence. 

Bien que le vinyl-2 furane présente un grand intérêt 
de par ses nombreuses applications (110), notre objectif premier 

n'ayant pas été atteint nous avons vérifié si un contrôle de l'exo­
thermicité de la réaction (en maintenant la température à 0°C) 
ne nous permettrait pas d'obtenir le furyl-2 thiirane. 

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

Un contrôle de la température du milieu réactionnel 
nous permettra donc de favoriser soit la formation de 1 'alcène 
soit celle du thiirane. 

O-cH=CH2 

nH---CH 
~v2 
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Ainsi il semble que sous l'effet thermique on ait une 

désulfuration du thiirane. Afin de confirmer cette proposition 

nous avons chauffé progressivement le furyl-2 thiirane jusqu'à 

une température de 90°C. On obtient effectivement le vinyl-2 furane 

de façon quantitative. 

~H=CH2 + [s] 

Ce phénomène n'est pas surprenant puisque plusieurs 

auteurs l'ont signalé en présence de KSCN (53, 18, 62). 

Récemment Lutz (62) apporta quelques informations 

concernant le mécanisme de cette désulfuration en précisant l'état 

énergétique du soufre et le type de combinaison dans lequel il 

intervient. 

Selon lui, cette réaction n'est pas du premier ordre 

contrairement à ce qu'avait affirmé auparavant Lown (111). Elle 

n'est pas non plus une simple réaction chelotropique où 1 'atome 
de soufre : S o posséderait à la fois une orbitale vide et pleine. 

Elle serait plus complexe. Par exemple le thiirane 1 
réagirait avec une espèce~. laquelle accepterait l'atome de soufre 

pour conduire à 1 'oléfine 2 et à une espèce AS. Celle-ci attaquerait 

à son tour une mol ule de thiirane. 

1 + A 2 + AS etc ... 

/'>,!' : de cette étude nous n'avons pas souhaité a 11er 

au del~ J~~s : ·~nalyse des raisons qui justifient de la réactivité 
particulière de la thiourée vis à vis du furyl-2 oxirane en fonction 

de la température. 
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Toutefois 1 'application de ces conditions expérimentales 

à des époxydes diversement substitués nous permettra d'avoir sans 

aucun doute des renseignements complémentaires mais également : 

*de déterminer 1 'influence de la structure de 1 'époxyde 

sur la réaction de ~ésulfuration, 

*et de mieux situer sur le plan économique l'avantage 

de ce procédé de synthèse d'alcènes par rapport à ceux généralement 

utilisés. 

Ceci fera l'objet d'un chapitre ultérieur . 

• • 
• 

L'étude de la synthèse du furyl-2 thiirane à partir 

du furyl-2 oxirane effectuée dans un solvant organique a mis en 
évidence 

- 1 'efficacité de 1 'éthanol anhydre ou hydraté pour 

les deux agents soufrés (KSCN ou (NH2 ) C=S) comparée à celle des 

autres solvants testés (1 'acétonitrile, le dioxanne-1,4 et le 

toluène) puisqu'un rendement en furyl-2 thiirane de 98% a pu 

être atteint après une heure de réaction ; 

-le rôle important joué à la fois par l'eau ou l'éthanol 

*en facilitant 1 'ouverture du cycle oxirane par 

solvatation au niveau des oxygènes du furyl-2 oxirane, 

*en augmentant la réactivité des deux agents 
soufrés, 

* en modifiant la vitesse de la réaction gr 
à san intervention dans les étapes lentes du mécanisme réactionnel 

et lors de la diffusion des réactifs solides vers la phase organique, 

*en solubilisant: KSC0l, (NH?)'"'C=S, KOCN et (NH'"')?C"O 
~ ~ L ~ 

-et enfin que ce sont les molécules d'agents soufrés 
présents dans la phase liquide qui sont à l'origine de la réactivité 
de l'oxirane. 
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Quand la réaction est effectuée sans solvant 

- avec le thiocyanate de potassium nous avons confirmé 

* le rôle 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 synthèse 

à 0°C et non à 20°C afin d'éviter 1 'exothermicité de la réaction et 

par là même, la formation quasi-quantitative du vinyl-2 furanne par 

désulfuration du furyl-2 thiirane intermédiaire. 

Les performances de cette technique de synthèse avec 

ou sans solvant : 

-rendement et séléctivité en furyl-2 thiirane très 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 être directement 

effectuée à partir du furyl-2 oxirane non purifié et obtenu par 

simple filtration à la fin de sa synthèse, et ceci sans modifier 

de façon significative le rendement en furyl-2 thiirane (RT = 95 %), 

en présence ou bien en 1 'absence de solvant. 

La généralisation à divers époxydes devrait nous permettre 

de comparer la réactivité du furyl-2 oxirane et de conforter certaines 

hypothèses émises sur le rôle de 1 'eau et du solvant mais également 

de préciser certains aspects du mécanisme réactionnel concernant 

notamment l'ouverture régio ou non régiosélective du cycle oxirane. 

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

cette étude. 
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C H A P I T R E I V 

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 grâce au thiocyanate de potassium a mis particu­

lièrement en évidence l'efficacité du milieu hétérogène solide-liquide 

sans solvant : durée de réaction réduite, récupération aisée du 
thiirane. 

Ainsi 1 'application directe des conditions opératoires 

définies avec ce thiirane à 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 l'alcène 

par cette méthode est généralisable à divers époxydes ou 
bien seulement applicable aux époxydes furanniques. 

I.l Application aux époxydes furanniques 

Les différents époxydes utilisés ont été synthétisés à partir 

d'un aldéhyde (essais 73,74) ou d'une cétone (essais 75 à 80) selon la 

méthode de transfert de phase solide-liquide en milieu faiblement 

hydraté décrite dans le deuxième chapitre. 

D'après 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 reu d'influence sur le rendement en 

thiirane comparé aux résultats obtenus avec le furyl-2 thiirane après 
3 heures de réaction (essai 64) mais par contre elle entraîne une 

légère diminution de la vitesse de la réaction. 



No 

18 

3 

4 

6 
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1 

Rl R2 Réactif Durée de la RT ( %) Essais 
réaction ( h) 

! HCJ[J_ KSCN 5 98 
H 

3 0 Thiourée 0 '1 60* 

fJ>- KSCN 5 80+ 
Me 

0 Thiourée 2 85* 

fJ>- KSCN 5 o+ 
CH(CH3)2 0 Thiourée 5 a+ 

fJ>- KSCN 5 a+ 
(CHz)6-CH3 

0 Thiourée 5 o+ 

R1 rendement en thiirane. 
+ le complément à 100% est constitué d'époxyde n'ayant pas réagi. 

* le complément à lOO % est constitué d'alcène correspondant 
(voir§ V de ce chapitre). 

Conditions opératoires : 

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

agent soufré 
Rapport molaire = 1 

époxyde 

TABLEAU X : TJtaM6oJr.mct.tLon d'époxyde.J.J 6u.itanrtiquu en .th..UAanMdaM un 
milütt J.J anJ.J Mlvan.t e.n p!téJ.J e.nc.e. de. .tfU.o c.yana.te. de. po.taJ.J~~ium 
ou de. .tfU.oWI.ée. 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

no 
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- avec les époxydes disubstitués sur le même ato~e de 

carbone, la synthèse est moins efficace (essais 75,76), voire 

impossible dès l'instant où 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 même, avec les autres époxydes disubstitués, aucun 

thiirane n'a pu être synthétisé. 

Discussion 

• La diminution de la réactivité du (méthyl-5 furyl)-2 

oxirane comparée à celle du furyl-2 oxirane en présence du thiocya­
nate de potassium ou de la thiourée (essais 73 à 76) n'est pas anor­
male si l'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 l'effet inductif donneur du radical CH 3 
par les électrons TI du cycle furannique stabilise le cycle oxirane 

ce qui entraîne par conséquent une diminution de la réactivité des 

ions thiocyanates ou de la molécule de thiourée vis-à-vis de C1 et de C2. 

• Quand un groupement alkyle est fixé directement sur C2, 
ce phénomène est amplifié puisque dans ce cas 1 'effet inductif donneur 

est intégralement transmis. 
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On co~prend ainsi que dès l'instant où la force de celui-ci 

augmente (CH3 < (CH3)2CH- < CH 3-(cH2)6-) la réaction devient plus 

difficile (essais 73 à 76) sinon impossible (essais 77 à 80) et 
ceci quelque soit l'agent soufré utilisé. 

• La comparaison des résultats obtenus pour les deux agents 
soufrés confirme la réactivité supérieure de la thiourée déjà mise 

en évidence lors de la synthèse du furyl-2 thiirane qui est en grande 

partie liée à 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 le 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,§ II.2). 

I.?. Application aux époxydes hétéroaromati~ues et aromatiques 

Les résultats du tableau XI indiquent que : 

- Le thiényl-2 oxirane est transformé de façon quasi­
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 même, 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 à 95). Par contre, un substituant électrodonneur (CH3o-) 
en para l'augmente très sensiblement et ceci quelle que soit la nature 
de l'agent soufré (essais 89 à 91). 
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No R1 R2 1 

R3 Réactif Durée de 1a RT (%) Essais 
réaction (h) 

KSCN 1 98+ 81 
19 1 (J_ H H 

(NH 2)2C=S 1 95+ 82 s 

(J_ KSCN 1 a+ 83 
2 CH3 H 

s (tJH2)2C=S 1 60+ 84 

KSCN 5 0 85 

0 
10 0 86 

20 H H 

(NH 2)2C=S 5 10 87 
10 45+ 88 

KSCN 5 15+ 89 
21 t\Cg-Q- H H 10 zo+ 90 

(NH2)2C=S 5 98 91 

N02 KSCN 5 0 92 
22 b H H 10 0 93 

(NH2)2C=S 5 15+ 94 
10 40+ 95 

0 
KSCN 15 0~ 96 

23 H COOEt (NH 2)2C=S 15 o* 97 

RT rendement en thiirane 
+ 1e comp1ément à 100% est constitué par 1 'époxyde qui n'a pas réagi. 
~ formation d'a1cène correspondant. 

Conditions opératoires : 

- Epoxyde : 0,02 mole 
- Température : 20°C 

Agent soufré = 
1 

Epoxyde 
- H

2
o = 0,02 mole 

TABLEAU XI : Tttan<HOllm~on d' époxyde6 Moma:tique,.<, et hété/wa/wmactique6 en 
:t~ane~ .!>aru) Mtvan:t 

~2 73 
R1-C-C-H 

\-/ 
9 

KSCNou 

~2 ~3 
R1-C C-H + 

".-/ s KOCN 

no 
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Ce phénomène est largement 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 (NH 2)2C=S 
pour conduire à 1 'alcène correspondant. 

Discussion : 

• La réactivité plus faible observée avec le thiényl-2 
oxirane substitué ou non, comparée à celle de son homologue furanni­
que (comparaison des essais 81 à 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 où le cycle benzé­
nique très aromatique mais faiblement électroattracteur se transforme 
beaucoup plus difficilement en thiirane. 

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

• Toutefois, les rendements en thiiranes obtenus avec des 
époxydes aromatiques substitués par un groupement électrodonneur 

(CH3-0-) (essais 89 à 91) et électroattracteur (-N02) (essais 92 à 

95) indiquent que les facteurs électroniques n'ont pas l'effet 
attendu sur 1 'avancement de la réaction. 

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

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

* Cette réaction sera étudiée dans le cadre du § IV de ce chapitre. 
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groupement nitro devrait la favoriser~. La réactivité inattendue des 

époxydes aromatiques substitués, plus précisément du {p-méthoxyphényl) 

oxirane (RT 98% avec la thiourée) est très certainement liée à une 

ouverture plus facile du cycle oxirane dans cette molécule de par la 

transmission de 1 'effet mésomère donneur du groupement CH 3-o-. 

Ce phénomène a d'ailleurs été décrit par STRAIT (112) en 

comparant les spectres U.V. des dérivés 

avec leurs homologues oxiranes et cyclopropanes. Ainsi il a montré 

que la présence du groupement méthoxy en para déplaçait la bande 

d'absorption du noyau benzéni~ue de l'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. 

Se 1 on cet auteur, avec CH 3-o- la transmission de l'effet 

mésomère a lieu jusqu'aux carbones du cycle oxirane ou thiirane à 

cause du caractère insaturé que possède les hétérocycles à trois 

chaînons. Ceci a pour conséquence de favoriser la formation de ces 

deux formes mésomères a et b et donc l'ouverture del 'époxyde (a). 

c 

t 
X:O,S 

*r1 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 N02, la transmission de son effet 

mésomère est défavorisée à cause de 1 'effet inductif des cycles oxi­

rane et thiirane qui s'y oppose. De plus elle ferait apparaître des 

charges positives sur 1 'hétéroatome. 

En présence d'un cycle cyclopropane, la transmission peut 

par contre avoir lieu, ce qui était impossible avec le groupement 

CH 3-o-. 

Dans notre cas, la facilité de la rupture carbone-oxygène 

du cycle époxyde dans le (p-méthoxyphényl)-2 oxirane explique qu'un 

rendement très élevé et supérieur à celui du phényl-2 thiirane où 

le phénomène est moins important, ait été 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 être expliqué par les mêmes 

raisons dans la mesure où ici seul 1 'effet inductif attracteur du 

groupement N02 intervient. Il s'avère toutefois insuffisant pour 

modifier la réactivité de l'époxyde vis-à-vis de la thiourée. 

Toutefois le rendement moyen obtenu en phényl-2 thiirane 

avec la thiourée sans solvant a pu être facilement amélioré en aug­

mentant la durée de la réaction, puis~u'après 21 heures, la trans­

formation du phényl-2 oxirane en thiirane est ~uasi-quantitative 

(RT 98 %). 

Ces résultats mettent en évidence une fois encore 1 'effi­

cacité d'un milieu hétérogène solide-liquide sans solvant puisqu'en 

milieu homogène, sa conversion en phényl-2 thiirane avec un rendement 

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

coûteux, très nucléophile la méthyl-3 benzothiazole thione-2 
CH3 
1 

~:>=s et d'acide trifluoroacêtique avec 

une durée de réaction de 5 à 10 minutes (113). 

• La transformation totale du carboéthoxy-1 phényl-2 
oxirane en alcène (essais 96,97) n'est pas surprenante puisqu'elle a 

déjà été observée avec un époxyde très réactif : le furyl-2 oxirane 
(Chapitre III,§ II). Elle est d'ailleurs mentionnée dans la litté­
rature avec des thiiranes aromatiques (59). 

Cependant dans ce cas, la désulfuration est très certaine­
ment liée à la grande instabilité du thiirane intermédiaire et non à 

une dégradation thermique comme avec le furyl-2 oxirane dans la 

mesure où une très faible exothermicité a été constatée lors de sa 
synthèse. 

• Enfin, la comparaison des résultats obtenus pour les 

deux agents soufrés : KSCN et (NH 2)2C=S confirment les meilleures 
performances de la thiourée déjà enregistrées avec les différents 

époxydes furanniques (Chapitres III et IV,§ I.1). 

I.3 Application aux époxydes cycliques et aliphatiques 

Les résultats du tableau XII appellent à quelques 
commentai res : 
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No R1 R2 Réactif RT + ( ~s) Essais 

1 

KSCN 0 98 
24 (CH 3)2CH-OCH2 H 

l (NH2)2C=S 30 99 

@o-cH2- KSCN 0 100 
25 H 

{NH 2)2C=S 28 101 

KSCN 12 102 
26 Cl-CH2- H 

(NH 2)2C=S 57 103 

KSCN 0 104 
27 CH 3- ( CH 2)- H 

(NH 2)2C=S 32 105 

KSCN 0 106 
28 CHr{CH2)6- H 

; {NH2)2C=S 0 107 

0 KSCN 0 108 
12 

{NH 2)2C=S 0 109 

(C~p-o 
KSCN 0 llO 

14 
(NH2)2C=S 0 111 

CH3Q KSCN 0 112 
15 

(NH2)2C=S 0 113 iPr 

0 KSCN 0 114 
13 

1 {NH 2)2C=S 0 115 ! 

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

Conditions expérimentales : 

- Epoxyde : 0,04 mole 
- Température : 20°C 
_ Agent soufré = 

1 
Epoxyde 

= 0,02 mole 

no 

TABLEAU XII T~1an6 tSoJr.maJ:;:on de6 époxyd~6 lliphcU:LqueJ.J e-t c.yc.Uque~6 en ,thJAJtanu 
Mm() "~ oivan,t 

r2 
R1C-CH2 

\./ 
9 

KSCNou ~ 
+ 

(NH 2J2 C=&, KOCN 
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• La non réactivité des époxydes à substituants cycliques 

quelle que soit la nature de l'agent soufré (essais 108 à 115) n'est 

pas surprenante puisqu'à notre connaissance, la synthèse de thiiranes 

de ce type n'a jamais été mentionnée dans la littérature. 

• Ce phénomène qui est lié à la grande stabilité du cycle 

oxirane (liaison C-0 peu polaire) malgré la solvatation de l'oxygène 

par l'eau est constaté également avec les époxydes aliphatiques 

(essais 98,100,104,106 et 107) surtout quand la chaîne carbonée est 

longue (CH 3-(CH2)g essais 106,107). En effet, dans ce cas, même en 

présence de la thiourée (l'agent soufré le plus efficace), aucun 

thiirane n'est obtenu (essai 107). 

• 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 Cl-CH 2-

sont liés aux effets électroniques plus intenses que ceux des radicaux 

R-O-CH 2- R=(CH3 )2CH_-·0 ) 
• Ces rendements en thiiranes ont pu être facilement augmentés 

en prolongeant la durée de la réaction, par exemple : 98 % de chloro­

méthyl-2 thiirane et 95% d'éthyl-2 thiirane ont été obtenus après 

respectivement 8 et 10 heures de réaction avec la thiourée. 

Bien que ces durées de réaction soient longues, elles ont 

tout de même l'avantage d'avoir permis d'atteindre des rendements 

beaucoup plus élevés que ceux annoncés en milieu homogène (par exem­

f)le à partir de l'épichlorhydrine 67% après 3 heures de réaction 

(54)). 

La réalisation de la transformation d'époxydes en thiiranes 

dans un milieu hétérogène 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-à-vis du thiocyanate de potassium ; 

• rendements plus élevés, 
• formation d'alcènes par désulfurisation 

de thiiranes instables, 

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

D'après ces résultats, l'usage d'un milieu hétérogène 
solide-liquide sans solvant est bien adapté aux époxydes très 
réactifs, c'est-à-dire instables. 

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

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

C'est ce que nous nous proposons de vérifier dans la suite 
de cette étude en contrôlant 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 à 

celles utilisées lors de la synthèse du furyl-2 thiirane dans 

l'éthanol 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 rôle particulier joué par l'éthanol dans cette synthèse. 

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 également 

en thiiranes avec d'excellents rendements (RT = 95 %, essais 122 à 

125). 

- De façon analo9ue à ce que nous avions constaté avec le 

furyl-2 thiirane, ces résultats sont directement liés à la polarité 

plus élevée de la liaison carbone-oxyqène après solvatation del 'atome 

d'oxygène mais également à une concentration plus élevée des agents 

soufrés dans la phase organique, l'éthanol venant amplifier le rôle 

joué par les molécules d'eau introduites initialement. 

Ces nouvelles conditions expérimentales sont très efficaces 

puisqu'elles permettent d'obtenir des thiiranes avec des rendements 

plus élevés qu'en l'absence de solvant (cf. tableau XII), ce qui met 

à nouveau en relief les qualités de cette techni~ue de synthèse. 
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No R1 R2 Réactif Durée RT(%) Essais 
(heure) no 

20 o- H 
1 

KSCN 5 40+ 116 

21 ~cV H KSCN 5 85+ 117 

0- KSCN 5 16* 118 
4 -CH(CH3)2 

0 (NH2)2C=S 5 16* 119 

0 KSCN 5 of:~ 120 
6 -(CH 2)6-cH3 06 0 (NH 2)2C=S 5 121 

KSCN 1 go+ 122 
27 CH 3-CH2- H 

(NH 2)2C=S 1 95+ 123 

KSCN 5 95+ 124 
28 CH 3-(CH2)6- H 

(NH 2)2C=S 5 95+ 125 

RT rendement en thiirane. 
* le complément à 100 % correspond aux produits secondaires non identifiés 

(10 %) et à l'époxyde qui n'a pas réagi. 

6 ouverture du cycle oxirane sans formation de thiirane. 
+ le complément à 100% est constitué par l'époxyde qui n'a pas réagi. 

Conditions expérimentales : 

- Epoxyde : 0,04 mole 
. agent soufré 

Rapport mola1re _ d ~ 1 
epoxy e 

- Volume du solvant : 30 ml 

- H2o : 0,02 mole 

rature : 20°C 

TABLEAU XIII Tttan-66oJUna.tion de,.s épox.yde-6 hétéJwattoma.tiquu e;t aRA.pha~ûque-6 
e.n th.ü:Jta.neô daM .e.' é.thano.t 

r2 
R;-C-CH2 

\./ 
9 

KSCNou , 
(NH2> 2 C=~ 

+ 

KOCN 
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De plus, elles confirment que ce sont les molécules d'agents 

soufrés présentes dans la phase organique ~ui sont à 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, mal~ré la présence d'éthanol, la totalité des 

époxydes furanniques disubstitués n'est pas transformée en thiiranes 

puisque seul l'isopropyl-2 furyl-2 thiirane est obtenu avec seulement 

un rendement de 16 % après 5 heures de réaction (essais 118 et 119) et 

qu'il est accompagné de produits secondaires. 

Ainsi, une concentration élevée en agents soufrés solubilisés 

et la solvatation des deux atomes d'oxygène de la molécule de substrat 

sont des éléments insuffisants pour conduire à 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. 

• 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 ~uasi-comparables quelle 

que soit la nature del 'aqent soufré (essais 118 à 125). Un phénomène 

analogue avait été déjà remarqué lors de la transformation du furyl-2 
oxirane en furyl-2 thiirane et attribué à un pouvoir nucléophile 

comparable (107). 
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Dans ces conditions opératoires, leurs concentrations 

dans la phase organique sont suffisamment élevées pour que leurs 

différences de solubilités ne soient plus un facteur déterminant 

dans 1 'avancement de la réaction. 

II.2 Application aux époxydes cycliques 

• Les résultats obtenus lors de la transformation des 

époxydes cycliques en thiiranes en présence d'éthanol (tableau XIV) 

mettent une fois encore en évidence l'intérêt d'utiliser un milieu 

hétérogène solide-liquide avec l'éthanol hydraté. 

Dans ces conditions expérimentales, les rendements en 
thiiranes sont moyens (essais 130 à 133) et même excellents avec 

le cyclohexyl-2 oxirane (essais 126,127) et le ( tBu-4 cyclohexyl)-2 
oxirane (essais 128 à 129}. 

Rappelons que ces composés n'ont jamais été synthétisés en 

milieu hétérogène avec ces réactifs. Toutefois, les durées de réac­
tion sont relativement longues surtout avec 1 'époxyde à conformation 
bloquée (essais 128 et 129). 

• En ce qui concerne la stéréochimie de la réaction nous 
avons constaté, d'après l'étude des spectres de RMN du 1H et du 13c 
(cf paragraphe IV}, que 1 'isomère cis du (t Bu-4 cyclohexyl}-2 oxirane 
s'est transformé en isomère trans et réciproquement, 1 'isomère trans 

en isomère cis (essais 128 et 129). 

Il ne nous a pas été possible de vérifier si l'isomère trans 

de 1 '(isopropyl-2 méthyl-4 cyclohexyl}-2 oxirane était également 
converti en thiirane avec une inversion de stéréochimie dans la mesure 
où nous n'avons pas trouvé dans la littérature de système de référence. 



- 1 07 -

No Rl R2 Réactif Durée R/(5q Essais 
(heure) no 

12 0 KSCN 20 98 126 

(NH 2)2C=S 127 

<cH}pQ 
KSCN 24(cis) 98 128 

14 (cis= 129 (NH 2)2C=S 96(trans) 65%) 
(trans= 

35%) -

0 KSCN 20 60 130 
13 (NH 2)2C=S 131 

CH3Q KSCN 40 50 132 
15 (NH 2)2C=S 133 

i Pr 1 

+ RT : rendement en thiirane. Le complément à lOO% est constitué par 1 'époxyde 
qui n'a ras réagi. 

Conditions expérimentales 

- Epoxyde : 0,04 mole 
. réactif 

Rapport mola1re _ d 1 
epoxy e 

- Volume du solvant : 30 ml 

- H
2
o : 0,02 mole 

- Température : 20°C 

TABLEAU XIV : T~an~6o~m~on d'époxyd~6 ~y~iiqu~ en th~ane~ en p~é~en~e 
d'éthanol 

r2 
R1-C-CH2 

\-/ 
9 

KSCNou 
(NH2) 2 C=~ 

R2 
R 1 1-c- CH2 

"'.-/ 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 1 0uverture du cycle oxirane (1ère étape) 

et lors de la formation du cycle thiirane (4ème étape) (18,66), 

-et d 1 affirmer qu 1 avec ce type de substrat 1 1 attaque du 

nucléophile au cours de la première étape est régiosélective. 

En effet, ce mécanisme réactionnel propose deux rotations 

de 180°C des groupements -C-u0 et -OCN autour de la liaison c-c 
du cycle oxirane. Elles ne peuvent se faire que si ces groupements 

sont fixés sur un carbone n1 ayant pas une structure rigide, donc sur 

le carbone primaire. L1 attaque initiale de 1 1 agent soufré, par exemple 

1 1 ion thiocyanate doit alors avoir lieu sur le carbone tertiaire. 

~~e le étape 

(le inversion) 

3e étape 

SCN 

(2e inversion) 
+ 

e 
OCN 

D1 après 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 11 inversion de stéréochimie observée avec le (t Bu-4 cyclo­
hexyl)-2 oxirane. 

• Par ailleurs la durée de la transformation de l 1 isomère 
trans en thiirane (96 heures) beaucoup plus longue que celle de 

1 1 isomère cis (24 heures) indiquent que 11 avancement de la réaction 
dépend de la structure de 1 1 isomère de départ. 
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Il est raisonnable de penser que ces résultats sont liés à 

la stabilité de l'intermédiaire réactionnel cyclique formé au cours 

de la 2ème étape du mécanisme réactionnel. En effet, nous pouvons 

considérer que les interactions entre 1 'atome de soufre et les deux 

hydrogènes axiaux sur les carbones 3,5 déstabilisent l'intermédiaire 

obtenu à partir de l'isomère trans(~). ce qui défavorise la forma­

tion du thiirane correspondant. Ce phénomène sera d'ailleurs confirmé 

lors de 1 'étude structurale par RMN du 13c de ce composé (cf§ IV). 

De plus, sur un plan thermodynamique, le fait que l'isomère 

trans du thiirane soit plus stable que son hologue cis accentue encore 

ce phénomène. Ainsi, il est normal que l'intermédiaire (E_) (le plus 

stable) conduise plus facilement à l'isomère trans du thiirane (le plus 

stable également). 

-~H, 
(a) (isomère cis) 

(isomère trans) 

• Les contraintes stériques au niveau de l'intermédiaire 

réactionnel cyclique doivent être également à l'origine de la chute 

de rendement observé avec 1 '(isopropyl-2 méthyl-4 cyclohexyl)-2 

thiirane. 

Dans ce cas, on peut également considérer ~ue la présence 

d'un groupement isopropyle sur la chaîne carbonée cyclique diminue la 

polarité de la liaison carbone oxy~ène du cycle oxirane, ce qui lui 

assure une plus grande stabilité. 
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• Enfin, il faut signaler qu'une fois encore, le thiocyanate 

de potassium et la thiourée ont révélé une réactivité comparable 

vis-à-vis de ces différents époxydes en présence d'éthanol . 

• • 
• 

La réalisation de la synthèse de thiiranes à partir 

d'oxiranes dans un milieu hétérogène solide-liquide dans l'éthanol 

hydraté a permis : 

- sur un plan pratique : 

• d'obtenir divers thiiranes, inaccessibles en l'absence 

de solvant, avec de bons rendements, 

• de confirmer le rôle joué par l'éthanol analogue à 

celui de l'eau au niveau de la solvatation et de la 

solubilité des agents soufrés, 

• de synthétiser des alcènes par désulfurisation du 

thiirane intermédiaire quand celui-ci est ~nstable. 

- sur un plan fondamental : 

• de montrer que ce sont les molécules de thiourée ou 

de thiocyanate de potassium présentes dans la phase 

organique qui sont à l'origine de la synthèse du 

thiirane, et que leurs diffusions de la phase solide 

vers la phase liquide constituent un facteur limitant 

quand la réaction est effectuée sans solvant, 

• et enfin de mettre en évidence la régiosélectivité de 

la réaction en présence d'époxydes cycliques avec une 

attaque spécifique de l 'aqent soufré sur le carbone 
tertiaire. 
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III - QUELQUES ASPECTS DU MECANISME REACTIONNEL DE LA 

TRANSFORMATION D'OXIRANES EN THIIRANES DANS UN MILIEU 

HETEROGENE SOLIDE-LIQUIDE FAIBLEMENT HYDRATE 

En milieu homogène 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 (1ère inversion de HALDEN) 

SCN 

' 
1 e ,c c ..... 

SCN ' 1 
ou 101 ® 

' 
, -e 

//NH 2 ,c-c_ ou 
+ ® ""'- -/ NH~ e 1 s-c 

0 c/ "c-~~ -C 
1 l' 

NH/ 101 
2 -e 

2ème étape : formation d'un intermédiaire cyclique 

SCN 
1 1 

-c _L. c­l \.. 1 

101 
-e 

ou 
® 
NH2 ,, 

s-c 
1 1 ' -c --{...- c- ~H2 
1 ' 1 

101 
- 9 

1 1 
-c-c-

l 1 
101 151 

" / c 
Il 

Ne 
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ouverture de 11 intermédiaire cyc 1 i que 
-8 

1 1 
-c-c-

l 1 
101 ISI 

\ j-.J 
c 1 
Il-' 
Ne 

8-
....-;151 

1/ 1 
-C-C­
l) 1 

161 
1 
C:N 

ou 

1 1~1 
-c-c-
l 1 

0 
1 -c::N 

- e 
151 

1 1 
-y-?-
101 

t~ 
"' ' H2 N NH2 

du thiirane (2ème inversion de WALDEN) 

5 
......._ /--........./ G 

-----/c-c-........ + OCN 

ou 

5 
/-\ 

'c-c-- ' 
+ 

• La première 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 le cas), on considère que 

cette réaction est une substitution nucléophile d'ordre 2 (104). 
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En milieu hétérogène solide-liquide 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 rôle analogue au niveau 

• de la solubilité du thiocyanate de potassium et de la 

th i ou rée, 

• et de la solvatation de 1 'oxygène du cycle oxirane. 

Ainsi d'après ces observations il est raisonnable de penser 

qu'en présence de solvant, cette première étape est également une 

réaction rapide, par contre sans solvant, sa vitesse dépend directement 

de la concentration dans la phase organique. 

En ce qui concerne 1 'attaque de l'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 où c'est une réaction de substitution nucléo­

phile d'ordre 2, donc très sensible à l'encombrement stérique (104). 

Toutefois, à partir du (p-méthoxyphényl)-2 oxirane, le 

rendement le plus élevé en thiirane correspondant comparé à celui du 

phényl-2 thiirane nous a amené à proposer 1 'écriture d'une forme 

mésomère majoritaire : 
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e 
qui semble favoriser par contre dans ce cas 1 1 attaque de SCN ou 

NH -C-S 8 sur le carbone secondaire. 
2 ll 

Gl:.!H2 

De même, en présence d1 un époxyde cyclique : le (t Bu-4-

cyclohexyl)-2 oxirane, nous avons montré que dans ce cas 1 1 attaque 

était régiosélective. Elle ne pouvait se faire que sur le carbone 

tertiaire (paragraphe II) pour permettre les deux rotations autour 

de la liaison carbone-carbone du cycle oxirane et 1 1 inversion de la 

stéréochimie. 

Ainsi, d 1 après l 1 ensemble de ces résultats, il semble 

difficile de définir une règle d 1 orientation de l 1 attaque de 1 1 agent 

soufré sur le cycle oxirane commune à tous les époxydes. C1 eSt ce qui 

explique pourquoi dans très peu de travaux le sens d 1ouverture du cycle 

oxirane ait été mentionné. 

• La deuxième étape qui consiste en la formation d1 un inter­

médiaire cyclique est décrite comme une étape rapide. 

Par contre les deux dernières sont considérées comme lentes. 

En milieu hétérogène solide-liquide nous avons mis en évidence 

ntl
1 une augmentation de la quantité d1 eau facilite la dissolution des 

(leux agents soufrés dans la phase liquide, l 1 ouverture du cycle oxirane 

~ar solvatation de 1 1 0Xygène,mais également diminue la durée de synthèse 
du furyl-2 thiirane (cf. chapitre III). 

Ainsi, comme nous 1 1 avions précisé dans ce chapitre, si nous 
considérons que les deux dernières étapes sont également lentes dans 

nos conditions expérimentales, la présence de molécules d1 eau favori­

sent 1 1 ouvertur·e de 1 1 intermédiaire cycliaue et la formation du thiirane. 
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Cependant, il semble raisonnable de penser qu 1elles inter­

viennent surtout dans la 3ème étape en augmentant la polarité de la 

liaison carbone-soufre (28). 

1 1 
-C-C-

l 1 
101 ISI 

\ /_) 
c 
Il\ 
Ne' 

ou 

-e 
1 '?' -c-c-
l 1 

0 
1 -
CEN 

• Enfin, signalons que nous avons confirmé qu 1 une double 

inversion de lJALDEN avait lieu lors de la première et de la dernière 

étapes du mécanisme réactionnel. En effet, d1 après 1 1 étude RMN du 

proton et du 13c (cf§ IV), les isomères cis et trans du (t bu-4 

cyclohexyl)-2 oxirane sont transformés respectivement en isomère 

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 

RANE ET THIIRANE 

Cette étude nous a permis de mettre en évidence : 

• La stéréosélectivité de la réaction lors de la transforma­

tion du (t bu-4 cyclohexyl)-2 oxirane en thiirane (cf§ II de ce 
chapitre) et donc de confirmer le mécanisme réactionnel proposé par 

plusieurs auteurs en milieu homogène. 
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• L'influence de la nature de l'hétéroatome (0 ou S) sur 

les déplacements chimiques des protons et des carbones pour les deux 

isomères cis et trans. 

Elle revêt un intérêt particulier grâce à son ori9inalité 

dans la mesure où ce thiirane n'avait ja~ais été synthétisé jusqu'alors. 

Pour présenter l'ensemble des résultats, nous aborderons, 

dans un premier temps, l'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 isomères cis et trans del 'époxyde 
et du thiirane dérivés de la tBu-4 cyclohexanone nous permettra de 

mesurer l'innuence de l'hétéroatome (O,S) présent dans le cycle 

à trois chaînons : x:o,s sur les déplacements chimiques 

des différents carbones de chac~n des isomères de la molécule. 

Rappelons que la réaction d'époxydation à partir de la 

tBu-4 cyclohexanone a conduit à un mélange des deux isomères cis 
cis 65 . et trans dans un rapport trans~ 3S (chap1tre II). 

u~o 
tB~ 

KOH 

0 

tB~tBu 
cis trans 

De plus en présence de thiocyanate de potassiu~ ou de 

thiourée, ces époxydes ont été transformés sélectivement en thiiranes 
avec une inversion de configuration : 



cis 65 
-trans = 35 
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cis 
trans 

cis 

trans 

35 
65 

• Les déplacements chimiques des différents carbones ainsi 
1 que les valeurs des constantes de couplage J13c-lH sont respectivement 

rassemblés dans les tableaux XV et XVI. 

Composé Cg cl c2 c6 c3 c5 c4 c7 1 cs 

x 0 
1 

1 

1 isomère cis 53,5 58,1 33,4 24,8 47,1 32,4 27,6 

----- ----- --------- --------- ------- ------ -------
isomère trans 54,8 59,6 33,9 25,6 47,1 32,3 27,6 

x = s 
isomère cis 33,1 48,5 39,2 28,7 1 47,3 1 32,5 27,6 

--;~:~---1-~~:;--1-;;:;-1-~;:~--isomère trans 34,1 51,8 38,1 

TABLEAU XV Vépf..ac.emen;t:-6 c.fUmiqtœ~ (al d~ 73c de. f.'~omè.fLe c.~ e;t 
.:t'tan& de f.'épo:tyde. e;t du tÎlÂ.h'tane. 

9 

(a) Valeurs exprimées en ppm et mesurées par rapport au TMS. 
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1 H C ,....H C ....-H ,.......H 
Composé Cg<H c4-H c8-H 2,6 'H 3,5'H 'H 

isomère cis 171,7 122,2 128,2 127,0 
1 

128,9 

isomère trans 168,9 122,2 127,5 128,9 128,9 

TABLEAU XVI 1 Vafe.uM dM c.oM.ta.l't-tM de c.oupla.ge. ]C-H (Hz) poWt 
lM deux ~omè~e.~ de l'époxyde : 

Les déplacements chimiques des noyaux 13tl des époxydes 

cis et trans sont en accord avec ceux qui ont été attribués pour ces 

mêmes composés par N. DAVIS et ses r.ollaborateurs (114). 

Dans le cas des thiiranes cis et trans, la méthode d'"off 

resonance" a été utilisée pour distinguer les carbones primaires 

(C9, c8), secondaires (C2, c6), (C3, c5) , tertiaires (Cl' c4) et 

quaternaire c7. 

L'attribution des déplacements chimiques des 13c pour chacun 

des isomèrescis et trans du thiirane a pu se faire à 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, après 24 heures de réaction, la quasi-totalité de 
l'époxyde ci s est transformée en thi irane trans correspondant a 1 ors que 
seulement 50% de la forme trans de 1 'époxyde est transformée en 
thiirane cis (fig. IV). 

La corrélation 13c- 1H1*1 (fig. V) pour le ( tBu-4 cyclohexyl)-2 
thiirane a permis de confirmer le déplacement chimique du carbone 9 

pour 1 'isomère trans (33,1 ppm) et pour 1 'isomère cis (34,1 ppm). 
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60 50 40 

isomère cis époxyde 

isomère cis thiirane 

30 

3E 1 0 

20 10 0 ppm 

isomère trans époxyde 

isomère trans thiirane 

FIGURE IV Spec.t'te. de 13c d'lm métange. d'époxyde. et de cth~'tane 
ap1Lè6 20 heuJte6 de Jtéac.t(on 
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9 9 

3 3 

(c~\ 1 (cis) (trans) 

\ 11/ 
LJI0__ 

50 48 

FIGURE V 
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1/ 
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1 1 1 
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/{l :--
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• Les résultats rapportés sur le tableau XVI bis montrent 

1 'influence de la nature de 1 'isomère et de 1 'hétéroatome sur le 

déplacement chimique d'un 13c. 

o(cis(o)-trans(o))* o'cis(s)-trans(s))* o(cis(o)-cis(s))* o(trans(o)-trans(s))* 

-1,3 -1 +20,4 

-1,6 -3,3 +9,6 

-0,5 +1,1 -5,8 

-1 '8 +1,8 -3,9 

0 +0,4 -0,2 

+0,1 +0,2 +0,1 

0 0 0 

* Ces valeurs sont données en PPM et calculées à partir du 
tableau XV 

+20,7 

+7,8 

-4,2 

-0,3 

+0,2 

0 

0 

TABLEAU XVI b~~ : In6tuen~e de ta nat~e de t'~om~~e et de t'héténoatome 
~~te dépta~ement ~h~mique d'un 13c de ta moté~ute 

X:O,S 

~ Spectres enregistrés sur 90 MHz avec le chloroforme deutéré comme 
solvant et le TMS comme référence interne, sur un appareil BRUCKER 
AM 300 \,JB. 

(*) Corrélation c
13

-a
1 

effectuée sur un appareil BRUCKER AM 300 WB. 
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o•après ces résultats nous constatons une modification 

importante des déplacements chimiques des carbones c1 et Cg. c2 ou C6 

et c3 ou c5 quand la nature de 1 •isomère ou de 1 1 hétéroatome varie. 

En effet, le passage de l 1 isomère cis à ]•isomère trans 

pour 1 1 époxyde se traduit par un débl i ndage de ces 6 atomes de 

carbone. Par contre pour le thiirane, seuls les carbones c1 et Cg 

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 même isomère (cis ou trans) le passage de 11 époxyde 

au thiirane entraîne un blindage des carbones c1 et Cg (20,4 ; 

g,6 ppm pour l 1 isomère cis et 20,7; 7,8 ppm pour 1 •isomère trans) 

et un déblindage des carbones c2 ou c6 et c3 ou c5 (-5,8 ; - 3,g ppm 
pour 1 1 isomère cis et -4,2 ; -0,3 ppm pour 11 isomère trans). 

Ces variations sont liées essentiellement à la différence 

dans la taille de 1 1 hétéroatome (X= O,S) et à celles de leurs 

électronégativités. 

On peut penser que 1 1 électronégativité est le facteur prédo­

minant qui explique les variations des déplacements chimiques des 

carbones proches de 1 1 hétéroatome, à savoir c1 et Cg, observées entre 

1 1 époxyde et le thiirane. 

Par contre, 11 effet anomenque, c•est-à-dire l 1 intet·action 

entre les paires libres de 1 1 hétéroatome et les carbones du cycle 

intervient de façon non négligeable au niveau de c2 ou c6 et c3 ou c5. 

La réalisation du modèle moléculaire nous a permis de mettre en évi­

dence que cet effet est favorisé surtout avec les atomes de carbone 

3 et 5 dans ]•isomère cis du thiirane (l 1 hétéroatome le plus volumi­
neux) . 

isomè:::-e E isomère 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 'isomère cis 

à l'isomère trans ( +1 ~8 ppm)). 

Un phénomène identique explique également le déblindage 

important des carbones 3 et 5 (-3~9 ppm) observé entre 1 'isomère cis 
de l'époxyde et du thiirane. 

Par contre l'effet inverse est observé au niveau de ces 

atomes de carbone entre les deux isomères cis et trans de l'époxyde 

(-1,8 ppm). Ainsi, dans ce cas, il semble que l'électronégativité 

de l'oxygène 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. 

Après avois mis en évidence 1 'influence de la nature de 

l'hétéroatome et de l'isomère sur les déplacements chimiques des 13c 
des époxydes et des thiiranes nous allons présenter les modifications 

apportées sur les déplacements chimiques des protons. 

IV"2 R.M.N. du proton 

L'attribution des différents pics des spectres des thiiranes 

cis et trans (tableau XVII) a été faite à partir de l'identification 

des 13c et de la corrélation 13c-1H (fig. VI). 

Dans le cas des époxydes cis et trans, l'interprétation des 

spectres a été effectuée par analogie avec les spectres des thiiranes 
et avec les données de la littérature (115). Malgré la complexité 

des spectres, plusieurs commentaires peuvent être faits : 

• D'après le tableau XVII nous constatons que les protons 
équatoriaux H3, H11 et H6 , H9 pour les deux isomères du thiirane 
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X=O(trans) X=O(cis) X=S(trans) X=S(cis) 
8(ppm) 8(ppm) 8 ( ppm) 8(ppm) 

Hl, Hz 2,56 2,62 2,29 2,44 

(H3, Hll) eq 1,85 1,85 2,33 2,15 

(H4' HlO) a x 1,1 1,3 1,42 1,34 

(H 6, Hg) eq 1,85 1,85 1,90 1,90 

(H5, H8) a x 1, 1 1,3 1,20 1,33 

H7 ax 1, 1 1, 1 1,14 1,14 

(CH 3)3C- 0,9 0,9 0,89 0,87 

TABLEAU XVII Véptac.emen..t6 c.hJ.m.<.qu.ef.J def.J p!totoiU def.J époxydef.J 
et def.J tfL.ü.Jz.anef.J w et tftaiU : 

x = o,s 
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résonnent respectivement sous forme de deux massifs séparés (oH 3, H11 
cis = 2,11 ppm,oH3, H11 trans= 2,39 ppm, oH 6, Hg cis et trans= 

1,90 ppm) et pour les deux isomères de 11 époxyde sous forme d'un 

seul massif (o = 1,85 ppm). 

• Pour les deux isomères 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 , Hg fixés sur 

les carbones en a. Ceci devrait conduire théoriquement à un massif 

de 8 pics pour chacun de ces isomères, soit au total 16 pics, si nous 

considérons que ces protons forment un système du premier ordre. 

La simplification du spectre dans cette zone (8 pics au lieu 

de 16) est liée au fait que la constante de couplage JH 3H4 (ou JH
10

H
11

) 

soit égale à JH 3H5 (ou JH 11H
8

) et au chevauchement des deux massifs pour 
les isomères cis et trans ~. 

En effet, après irradiation du massif correspondant à la 

résonance des protons H6, Hg des deux isomères cis et trans, le 
massif initialement de 8 pics se simplifie en un quadruplet où 

JH 3H5 = JHnHs = 13 Hz). Cette constante de couplage est effectivement 
identique à celle des protons H3,H4 ou H10H11 (JH

3
H
4 

= JH
10

H
11 

= 13Hz) 
et supérieure à JH 3H6 ou JH

9
H

11 
= 3,5 Hz). 

* Ce chevauchement est visualisé sur le spectre par une largeur à 
mi-hauteur des raies de ce massif plus élevée que celle d'une raie 
unique correspondant à la résonance d'un proton. 
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• En ce qui concerne les protons H4 et H10 axiaux des deux 

isomères, ils résonnent également sous la forme d'un massif mais moins 
bien défini que celui qui correspondait aux protons H3 et H11 équato­

riaux (ôH4,H 10 trans= 1,42 ppm, ôH4H10 cis 1,34 ppm). 

Toutefois, nous avons pu confirmer la valeur de la constante 

de couplage JH 3H4 = JHloHll = 13 Hz. 

• Il est intéressant de remarquer également que pour les 
isomères trans de 1 'époxyde et du thiirane, les protons équivalents 

H1 et H2 résonnent sous la forme d'un doublet( 4J(époxyde) = 0,36 Hz, 
4J(thiirane) = 1,55 Hz). Ce phénomène nous amène à penser qu'il 
existe un couplage à longue distance (4J) entre ces deux protons et 
les protons H3, H11 ou bien H4, H10 • 

Généralement, pour les époxydes, un couplage analogue a lieu 

avec un hydrogène axial sur le carbone en S, ce qui correspond à une 

disposition en W (116), soit ici avec les protons H4 ou H10 . 

Afin de vérifier la nature du couplage dans le cas du thiirane, 
nous avons irradié successivement les massifs correspondants aux protons 
H3, H11 équatoriaux et H4, H10 axiaux de 1 'isomère trans. Nous avons 

alors constaté que seuls les protons H3, H11 équatoriaux étaient couplés 

avec les protons H1, H2 et étaient donc à l'origine du couplage à 

longue distance. 

Ce résultat, contraire à ce qui est généralement admis dans 

la littérature (116) pour les éooxydes, est sans doute lié à une 
qéométrie différente du cycle du thiirane comparée à celle de l'époxyde. 
En effet, le soufre étant plus volumineux que l'oxygène. il doit 
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se traduire par le fait que le 
H11 a une structure plus plane 

H4 ou H10 . 

W formé avec les hydrogènes H3 ou 
que celle formée avec les hydrogènes 

Il ne nous a pas été possible de vérifier si dans le cas de 

1 'époxyde un coupla9e analogue à lon9ue distance entre les protons H1 , 

H2 et H3, H11 avait lieu dans la mesure oa la présence d'un seul massif 

pour les protons H3, H11 et H6, Hg nous a empêché 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'alcènes lors de certaines synthèses a été 

présentée jusqu'ici comme le résultat d'une réaction secondaire. 

Toutefois, les nombreuses applications des alcènes et plus particu­

lièrement des alcènes furanniques font que 1 'utilisation d'un agent 

soufré en présence d'époxydes peut être considéréecomme une voie 

d'accès 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 'intérêt des dérivés vinyliques et 

leurs principales voies de synthèse en nous attachant ensuite plus 

particulièrement au vinyl-2 furanne. 

L'analyse des résultats obtenus 

- soit par désulfuration thermiCJue de divers 

thi iranes, 

- soit directement à partir d'époxydes, nous permettra 

de définir les avantages et les limites de cette 

technique de synthèse des alcènes. 

V.l Intérêts et applications des alcènes 

Les dérivés vinyliques 

R - CH = CH 2 
R = alkyl, aryl, acyl, halogène .. ~ 

trouvent un développement très important dans l'industrie chimique 

à cause de leurs réactivités particulières et de leurs multiples 

possibilités d'applications. 
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Ainsi ils ouvrent la voie à la synthèse d'un grand nombre 

de produits spécifiques tels que : 

• des aldéhydes : importants intermédiaires industriels 

au niveau de produits à activités biologiques (117) et aussi dans la 

fabrication d'alcools, d'acides carboxyliques, de certaines amines 

primaires et de divers produits d'aldolisation, 

• des résines thermoplastiques, 

• des fibres textiles, 
• des résines échangeuses d'ions, 

• etc •.• 

Ils peuvent également : 

• jouer le rôle d'intermédiaire de synthèse, notamment 

dans les cyclo-additions, les synthèses diéniques, etc ... 

• être utilisés en chimie macromoléculaire (figure VII). 

Le vinyl-2 furanne en particulier possède un large spectre 

d'applications que nous nous proposons de rappeler brièvement (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 à résister à 

la chaleur et à l'inflammation (123,124), 

- en tant qu'intermédiaire de synthèse. 
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Signalons que la réactivité du vinyl-2 furanne est importante 

avec les systèmes insaturés où elle permet d'accéder à plusieurs composés 
polycycliques (figure VIII) mais également avec des réactifs possédant 

un hydrogène mobile conduisant à plusieurs dérivés furanniques moyennant 

parfois l'utilisation d'un catalyseur (figure IX). 

~~ 0 NRR ( 13u 

''va 
lt~v;;;; 

ll:J--CH 2 -CH 2-SR (1331 

FIGURE VTT Réa.ct(vJ_;té du vùtyl- 2 ~U/ta.nne v.{_J.., -à- v.L6 d~6 
61j~!Jtème05 à hyd'tagène mob-Lte 

(131} 

(132) 



(134) 

(136,137) 

~CH-CH 
1 1 
C~-CF2 

( 135) 

0 

E 

~ E 

E 
1 

w 
1 
E 
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(135) 

E 

E ( 134 l 

FIGURE IX : Réactivdé du v_{_n.yi-2 t)Wtan.n.e. v0~-à.-v~ de.-6 
~ y0 tème.0 ;_v~,~ atuJté ~ 

(135) 
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De plus il faut mentionner : 

- qu•en présence de phénylchlorocarbène, on obtient 

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

Phénylchloro-
~ carbène 
"-~~ ___ __.. Oy 0 

Cl Ph 

- que sa bromination suivie ct•un traitement alcalin permet 

de synthétiser 1 1 éthynyl-2 furanne (127). 

~ KOH ale. n 
" 0 /-CH8r-CH 2Br ~ " 0 /---c_CH 

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

par simple chauffage à 130°C dans le toluène. 

- que le vinyl-5 hydroxyméthyl-2 furanne a été obtenu (70 %) 
par réaction du vinyl-2 furanne avec le formaldéhyde en présence de 

catalyseurs organométalliques (129). 

_______ C~H2~0----~HO n 
Pd bis(acétonate)-Ph 3P- ~0~~ 
Et3Al 1:3:4 
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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 à base de charbon (130). 

Catalyseur 

H2/150°C ~ 0 

Hz Q 
-15-o-oc-• 

0 
'-./ 

Pt/ Al 
Pd/ Al 

Ce large éventail d'applications que possède le vinyl-2 

furanne justifie l'intérêt que nous portons à la synthèse de cette 

molécule. 

V.2 Principales méthodes de synthèse des alcènes 

V.2.1 A p~ de dé~vé~ ~~bonylé~ 

La déshydratation d'alcools par catalyse acide ou basique 

et la déshydrohalogénation sont peu utilisées pour la préparation des 

composés vinyliques à cause de leurs manques de sélectivité. 

Elles sont de nos jours autant que rossible 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 

le no111 de 11 Réaction de HITTIG 11
, consiste en la condensation d'un ylure 

de phosphore (alcoylidènephosphorane) avec un dérivé carbonylé 

(aldéhyde ou cétone). 

La réaction s'effectue en deux étapes distinctes selon le 

schéma réactionnel suivant : 



/ 
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-PhlO 
C =: CH R' .....,..,...,__..;___ / 

O==c 

""" 

-BH +B 

+ 
+ -

R3 P - CH R' 

(II) 

C'est la réaction d'une phosphine tertiaire (en général la 

triphénylphosphine) avec un halo~énure d'alkyle ou d'aryle qui, dans 

une première étape, donne un sel de phosphonium (I). L'hydrogène 

labile porté par le carbone en a du phosphore est ensuite arraché par 

une base pour donner l'ylure de phosphore (ou alcoylidènetriphényl­

phosphorane)(II). Celui-ci réagit avec 1 'aldéhyde ou la cétone condui­

sant à la formation d'oléfine et d'oxyde de triphénylphosphine (140-142). 

Généralement effectuée en milieu homogène, cette méthode de 

synthèse 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 hétérogène solide-liquide (143) 

constitué d'un sel de phosphonium, d'un carbonate alcalin comme base 

et d'un solvant polaire faiblement hydraté. 

Grâce à cette nouvelle technique opératoire, de nombreux 

alcènes diversement substitués ont pu être 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 % après 4 heures de réaction à 

95°C en présence d'un cosolvant dans le milieu réactionnel 
( 1 e tri g 1 y me) . 

Très 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 l'utilisation d'un solvant ; le furfural jouant 

à la fois le rôle de solvant et de réactif. Des rendements de l'ordre 

de 98% ont été obtenus {117). 

li eu 

V.2.2 A partir de thiiranes 

L'obtention d'alcènes à partir de thiiranes peut avoir 

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

thermique), 

- ou bien en présence de catalyseurs. 

Les principaux catalyseurs utilisés sont : 

-le lithium {146) ou le phényllithium {147); 

-la triéthylphosphite ; {Et0) 3P {147), 

- l'iodure de méthyle (148,149), 

- le molybdène ( 150), 

l'intermédiaire benzyne ( 151) qui conduit à un 

phénylvinylsulfure. 

Les réactions sont généralement effectuées à des températures 

élevées ( >l00°C) (148) à partir d'alkyl (148), alkoxyméthyl (148) 

et aryl-2 thiirane. La conversion en alcènes est généralement totale 

et stéréosélective. 

En présence de phosphines, DENNEY {152) a montré que la 

réaction de désulfuration procède par une attaque nucléophile de l'atome 

de phosphore pour conduire à l' oléfine et au sul fu re de ph os phi ne en une 

seule étape. 

'é 
~, 
"C 
/\ 
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e L'obtention d'alcènes à partir de thiiranes reut également 

être réalisée sous l'influence de la température comme l'ont mentionné 

LUTZ (62) et LOWN (111). Il s'agit alors d'une désulfuration thermi­

que. Ainsi, par exemple, l'éthylène a été synthétisé à partir de 

l'oxyde d'éthylène à une température voisine de 250°C (18). 

• A ceci il faut ajouter que lors de synthèses de thiiranes 

à partir d'époxydes aromatiques et hétP.roaromatiques 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 

et 7% de quinolyl-2 thiirane 

à partir du quinolyl-2 oxirane avec le thiocyanate de potassium dans 

1 'éthanol hydraté. 

Selon LUTZ (62) le mécanisme de la désulfuration en l'absence 

de catalyseur n'est pas du premier ordre ni une simple réaction chélo­

tropique. Mais, comme nous 1 'avons déjà mentionné lors de la synthèse 

du vinyl-2 thiirane (Chapitre II), elle procède certainement selon un 

mécanisme plus complexe avec une suite de réactions en chaîne. 

V.3 Synthèse d'alcènes dans un milieu hétérogène solide­
liquide faiblement hydraté 

Afin de vérifier si les thiiranes obtenus selon notre 
technique de synthèse étaient suscepti~es d'être transformés en alcène 

par désulfuration thermique, nous avons placé plusieurs d'entre eux 

(aromatiques, hétéroaromatiques et "cycliques") dans des conditions 

opératoires propices à cette réaction (température 90-120°C). 
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No 
1 

Thiirane !:,. (OC) Durée R + (%) sais (mn) A 

17' <2)-~fH, 90 10 < 99 134 

18' D- 90 10 < 99 135 
CH ~H-~H2 

3 Q s 
M 1 

:I: 

3' 01-;;::7H' 90 10 80 136 
o "s 

2' 

0--cH-:;fH' 
90 10 < 99 137 

s ""-s 

20' <Q)-c~~ 
's/ 

100 10 < 99 138 

12' 0 120 30 0 139 

1 

1 

28' 

1 

CHr(CH2:ki\? 
s 120 30 0 140 

+RA : rendement en alcène. 

Le complément à lOO ~s est constitué par le thiirane initial. 

TABLEAU XVIII : Obt~ntion d' alc.ène/s CÜ!Lec.~tement pM c.hau6&age. 
thennU.que de~ thù.~tane~. 

no 
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D'après les résultats rassemblés dans le tableau XVIII nous 

constatons que seuls les thiiranes aromatiques et hétéroaromatiques 

conduisent aux alcènes correspondants avec des rendements très élevés. 

Ils confirment la stabilité supérieure des thiiranes alipha­

tiques ou "cycliques" qui même 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 

très sensibles aux chocs thermiques (18). 

V.3.2 A p~ d'époxyd~ 

Lors des nombreux essais effectués en 1 'absence de solvant, 

nous avons mentionné à plusieurs reprises la formation d'alcènes 

(tableau XIX); celle ci-étant généralement favorisée en présence de 
th i ou rée. 

Les réactions sont exothermi~ues pour les trois composés 
furanniques. 

On note que les rendements en alcènes sont très élevés pour 

le vinyl-2 furanne (RA= 98 %) et pour 1 'éthanoate-1 phényl-2 éthylène 

(RA= 98 %). Rappelons que l'exothermicité observée lors de la synthèse 

de 1 'alcène furannique indi~ue qu'il s'agit ici d'une désulfuration 

thermique. Par contre, à partir de 1 'éthanoate-2 phényl-1 oxirane, la 

perte de soufre est surtout liée à l'instabilité du thiirane intermé­

diaire. La stéréochimie conservée au cours de la réaction n'est pas 

étonnante puis~ue déjà constatée par HELMKAMP (153). 

Les rendements en alcènes sont directement liés à une 

stabilité plus importante des thiiranes intermédiaires. 
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1 

Durée + w Epoxyde (heure) RA Us) Essais no 

17' Q-cH-CH2 0,1 98 141 
'o/ 

1 

18' ! cOcH-CH2 0,75 40 142 
~ '0/ 

. 
GCHJ 

3' 0 CH-CH2 0,75 15 143 
'o/ 

23' ~-c'COOEt 15 98 [>. 144 
"'o/ 'H (trans) 

+RA rendement en alcène 

Le complément à lOO % est constitué de thiirane. 

t>. l'alcène est aussi obtenu en présence de KSCN. La réaction n'est pas 
exothermique. 

TABLEAU XIX Synth~e d'alQène6 en p~é~enQe de thioUhée dan~ un miL{eu 
~a~ "5 oivaYtt 

H20 
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Ainsi, d'après ces résultats nous constatons que 1 'utili­

sation d'un agent soufré en milieu hétérogène solide-liquide sans 

solvant permet d'obtenir des alcènes avec des rendements très élevés 

directement à partir d'époxydes instables. 

Cette méthode semble très intéressante surtout pour la 

synthèse du vinyl furanne. En effet, dans notre cas il peut être 

obtenu directement à partir du furyl-2 oxirane en une seule étape 

après 10 minutes de réaction avec un rendement quantitatif et une 

pureté supérieure à 98 %. De plus, rappelons que la maîtrise de la 

synthèse de cet époxyde directement à partir du furfural par trans­

fert de phase solide-liquide avec un rendement de 95 % permet de le 

récupérer avec une pureté suffisante par simple filtration 

(Chapitre II). 

Ainsi, plusieurs possibilités s•offrent à nous selon les 
conditions expérimentales choisies : 

fJ-cHo 
0 

----... ~ -H-cH KSCN Y-Gy 2 ou .. 
_ (NH2hCS 
ethanol- eau 

(N~hCS 
eau 

WITTIG 

fl H-cH 
~v' 

O-cH=CH2 0 

Ainsi, il est dès lors possible de réaliser dans le même 
réacteur la synthèse directe du vinyl-2 furanne à partir du furfural. 

Une telle simplification du protocole opératoire est origi-
nale et n'est lisable que grâce aux rendements élevés de chacune 
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de ces réactions. L'étude et la maîtrise de ce système méritent d'être 

réalisées compte tenu del 'intérêt économique que présente le vinyl-2 

furanne. Le vinyl-2 furanne peut être considéré comme un produit de 

première génération du furfural. 

Comparées à la méthode de synthèse effectuée à partir du 

furfural et d'un sel de triphénylrhosphonium en transfert de phase 

solide-liquide qui a permis d'obtenir é0alement cet alcène pur par 

entraînement azéotropique avec le triglyme à 95°C (118), nos condi­

tions opératoires (température, coût des réactifs) semblent plus 

compétitives. 

Toutefois, avant de rrocéder à l'étude de l'installation à 

plus grande échelle de la rroduction du vinyl-2 furanne, selon ce 

procédé, il est indispensable de mieux maîtriser les différents 

paramètres régissant cette réaction de désulfuration (contrôle de 

l 'exothermicité, influence des impuretés de la synthèse d'époxydation, 

etc ... ) • 

• • 
• 
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*La généralisation du processus de synthèse par transfert 

de phase solide-liquide à des dérivés carbonylés avec un sel de 

sulfonium alkylé à mis en relief les bonnes performances des sels 

bramés. En effet, l'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-à-vis de cétones cycliques à conformations bloquées, intermédiaire 

entre un ylure considéré instable et un ylure stable, confirme 

l'importance des phénomènes d'interactions solide-liquide dans 

la stabilité des espèces réactives. 

Ainsi, la réaction d'époxydation effectuée en milieu 

hétérogène solide-liquide faiblement hydraté apparaît comme un 

procédé de synthèse particulièrement bien adapté à la transformation 

des cétones diversement substituées en époxydes. 

*D'autre part, la mise en oeuvre d'époxydes associés à 

un réactif soufré (KSCN ou thiourée) dans un milieu organique hétéro­

gène 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 synthèse avec 

le furyl-2 oxirane a mis en évidence 1 'importance des différents 

paramètres expérimentaux qui conditionnent l' évo 1 ut ion de 1 a réaction 

à 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 l'éthanol 

s'est avéré jouer un rôle comparable à celui de l'eau au niveau : 

- de la solvatation de l'oxygène du motif oxirane, ce 

qui augmente la polarité de la liaison carbone - oxygène et donc 

l'ouverture du cycle, 

-de la solubilité des deux agents soufrés (KSCN et (NH 2)2C=S) 

dans la phase organique, en la favorisant. 

De plus, il évite dans certains cas la formation d'alcènes 

obtenus par désulfuration immédiate du thiirane intermédiaire 

sous l'effet thermique. 

C'est ainsi qu'avec ce solvant, le furyl-2 thiirane a 

pu être 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 

contrôlé, seul ce dernier a conduit au thiirane alors que la thiourée 

beaucoup plus réactive car soluble a permis l'obtention directement 

du vinyl-2 furanne. 

L'application directe des conditions expérimentales définies 

avec le furyl-2 oxirane à divers- époxydes a montré : 

-qu'en l'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 être transformés en thiiranes ; 

-qu'en présence d'éthanol : par contre les époxydes 

aliphatiques et non réactifs en milieu hétérogène sans solvant 

se transformaient en thiiranes dans ce cas. Ce point a confirmé 

le rôle du solvant déjà mis en évidence avec le furyl-2 oxirane. 
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*Sur un p 1 an p 1 us fondamenta 1, nous avons pu mettre en 

relief 

- que ce sont les molécules de thiocyanates de potassium 

ou de thiourée solubles dans la phase organique qui sont à l'origine 

de la formation du thiirane et non celles qui restent sous forme 

solide ; 

-grâce à l'étude structurale par R.M.N. du proton et 

du carbone 13 que l'attaque du réactif vis-à-vis d'un époxyde à 

conformation bloquée 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 homogène ; 

-que la formation d'alcènes à partir d'époxydes ne peut 
avoir lieu que si le thiirane intermédiaire est très instable et 

s'il y a un apport thermique au milieu réactionnel. 

*Ainsi, comparé aux méthodes classiques, l'utilisation 

d'un milieu hétérogène solide-liquide avec ou sans solvant pour 

la synthèse des thiiranes présente plusieurs avantages : 

1) de pouvoir obtenir des thiiranes aromatiques ou alipha­

tiques avec des rendements supérieurs à ceux obtenus en milieu 
homogène et ceci à température ambiante sans l'ajout d'acide ou 

sans avoir recours à la présence d'un réactif soufré très nucléophile; 

2) de permettre la synthèse 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 l'absence de solvant la formation 

d'alcènes furanniques directement à partir de l'époxyde sans isoler 

ces derniers. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
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I - OBTENTION DES REACTIFS ET SUBSTRATS 

• Le furanne carboxaldéhyde-2 (furfural) est fourni par 

la Soci é Agrifurane. Il est distillé sous pression réduite avant 
0 

son utilisation. Il est conservé sur tamis moléculaire (4 A) pour 

éliminer les traces d'eau, et placé à l'abri de la lumière pour 

limiter son auto-oxydation. 

• Le méthyl-5 furane carboxaldéhyde ainsi que les aldéhydes 

aliphatiques, les cétones cycliques sont des produits commerciaux. 

Ils sont utilisés sans aucune purification. 

• La base KOH, le thiocyanate de potassium, la thiourée 
sont également des produits commerciaux. 

• Le bromure de triméthylsulfonium ainsi que les autres 
sels de sulfonium sont synthétisés à partir du diméthylsulfure 

ou du tétrahydrothiophène et d'un halogénure d'alkyle diversement 

substitué selon le mode opératoire suivant : On mélange mole à 

mole le diméthylsulfure ou le tétrahydrothiophène et 1' halogénure 

d'alkyle en présence d'un solvant (acétone, acétonitrile). On 

laisse sous agitation à température ambiante pendant 48 heures. 

Les cristaux du sel de sulfonium apparaissent progressivement. 

Le sel est ensuite filtré; il est prêt à l'usage sans aucune 

purification. 

• Les solvants utilisés sont des produits commerciaux. 
0 

Ils sont séchés et conservés sur tamis moléculaire (4 A). 

II - DOSAGE COULOMETRIQUE DE L' 

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 l'iode a la pro­

priété de réagir avec le dioxyde de soufre en présence d'eau selon 

le schéma suivant : 

En fait, cette réaction s'effectue en deux étapes en 

présence de pyridine et de méthanol : 

Dans notre cas, le dosage a été réalisé à l'aide d'un 

appareil TACUSSEL de type U AQUAVIT. 

L'espèce titrante (I 2) est générée dans la cellule de 

titrage elle-même, par l'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 à l'aide de deux électrodes indicatrices, par:. potentio­

métrie à courant imposé. La masse d'eau contenue dans l'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 ml muni 

d'un agitateur mécanique. On mélange le sel de sulfonium (0,018 

à 0,02 mole suivant le cas), la base (0,02 à 0,12 mole) et le solvant 

organique : l 'acétonitrile (20 cm 3
) additionné de la quantité d'eau 

nécessaire. Le mélange est agité (vitesse d'agitation comprise 

entre 300 et 600 tours/min) à la température de 60°C. Elle est 

maintenue constante à l'aide d'un bain thermostaté. 



- 1 51 -

L'aldéhyde (0,015 à 0,02 mole) ou la cétone (0,02 mole) 

est dilué dans 20 ml d'acétonitrile puis ajouté dans le milieu 

réactionnel après 10 minutes de réaction. 

Après une durée de réaction déterminée selon l'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 excès est lavée à l'éther. 

Après évaporation du solvant et du diméthylsulfure (ou 

du tétrahydrothiophène) de la phase liquide, l'époxyde est purifié 

avec l 'heptane ou le pentane par extraction sélective ou par distil­

lation sous pression réduite, cette dernière étant plus efficace 

notamment pour les époxydes cycliques. 

IV - SYNTHESE DES THIIRANES A PARTIR DES EPOXYDES AROMA­

TIQUES, HETEROAROMA TIQUES, ALIPHATIQUES ET CYCLIQUES 

IV.1 Synthèse 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 grâce à un agitateur mécanique, à température ambiante. 

En fin de réaction, le thiirane pur est séparé du cyanate 

,........NH2) 0 l fol 0 de potassium (KOCN) (ou de l'urée : 0 = C par s1mp e 1 trat1on. 
-NH 2 

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. 

Il n'est pas possible de purifier les thiiranes par distil­

lation sous vide à cause de leurs instabilités thermiques. 
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IV. 2 Synthèse 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 à celles 

utilisées lors des synthèses de thiiranes sans solvant. 

V - TESTS DE SOLUBILITE 

V.1 Tests de solubilité de KSCN et (NH 2)2C=S 

Les valeurs du tableau VII ont été obtenues d'après le 

mode opératoire suivant : 

0,04 mole de KSCN ou de (NH 2)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 NH 2)2C=S)est filtré puis 

séché à 1 'étuve. 

La différence entre le poids de KSCN ou de la thiourée 

introduite au départ et celui obtenu après la réaction représente 

la quantité de KSCN ou de (NH 2)2C=S solubilisée dans le milieu 

réaction ne 1 . 

V.2 Tests de solubilité de KSCN, (NH 2)2C=S, KOCN, (NH 2)2C=O 

dans 1 'éthanol seul 

0,04 mole de réactif à solubiliser (KSCN ou (NH
2

)
2

C=O 

ou KOCN ou (NH 2)2C=S),30 ml d'éthanol sont introduits dans un bécher 

et agités pendant 1 heure i. Le solide est filtré puis séché à 

l'étuve. 
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La différence entre le poids de réactif à solubiliser 

introduit au départ et celui obtenu après la réaction représente 

la quantité de KSCN ou de (NH 2)2CS ou de KOCN ou de (NH 2)2CO 

solubilisée. 

V.3Tests de solubilité de KSCN, KOCN, (NH 2)2co dans l'eau 
et de KSCN dans le formamide 

Dans un bêcher de 50 ml, on introduit 0,55 mole d'eau 

(ou 0,55 mole de formamide). 

Le réactif à solubiliser (KSCN ou KOCN ou (NH2)2Co) est 

ajouté progressivement jusqu'à saturation. 

La quantité de réactif ajoutée représente alors la quan­

tité de réactif solubilisée. 

V.4 Tests de solubilité de KOCN et de (NH 2)2co dans le 

furyl-2 thiirane 

Dans 1 g de furyl-2 thiirane, le KOCN (ou (NH 2)2CO) est 

ajouté progressivement jusqu'à saturation en agitant le milieu 

réactionnel. 

La quantité de KOCN (ou de (NH 2)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 à 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 diamètre 

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 bar 

hydrogène : 1 bar 
air : 1 bar 

VII - ANALYSE STRUCTURALE DES EPOXYDES 

VII.1 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 

O CH-CH-C OOEt 
'a 

* 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. 
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VII.1.1 R.M.N. du p~oton d~~ ~poxyd~~ du typ~ 

R - CH - CH 
"·/ 2 

() 

Les constants de couplages sont en Hertz et les déplacements 

chimiques en ppm. 

*Epoxydes synthétisés à partir d'aldéhydes aromatiques 

et hétéroaromatiques. 

1 

R oH 1 oH 2 oH 3 JH1H2 JH1H3 JH2H3 

f);_ 4 3,2 3' 1 5 2,5 4,5 
0 

Hc-0- 3,80 Massif compris - - -
3 0 entre 3 et 3,5 ppm 

[[J_ 4,2 Massif compris - - -entre 2,8 et 3,4 ppm s 

@-cH=CH-
3,45 2,95 2,7 3,7 2,2 5,2 JH 1H4=7,5 

9-1:-
\ 

0 3,93 3' 16 2,83 3,7 2,2 5,2 

TABLEAU XX V~piac.~m~nt~ c.h-<-m-<-qu~o ~t c.oMtant~~ d~ c.oupiag~ (Hz) d~~ pJtotoM 
du c.yc.l~ ox-<-Jtan~ : 
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. 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 l'oxygène, alors que pour les protons Hz et H3, le carbone 

a pour substituants l'oxygène et un hydrogène. 

D'autre part, SALON (157) a montré que le proton Hz 
est plus déblindé que le proton H1 dans le furyl-Z oxirane d'après 

la structure de l'époxyde qui peut être généralisée aux autres 

époxydes de ce tableau. 
R 

En effet, le proton Hz a dans son vo1s1nage 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 système 

AMX ou ABX selon la nature deR. Leurs déplacements chimiques 

se situent entre Z,7 et 4,4 ppm . 

. Les constantes de couplage des protons en position 

cis sont supérieures à celles correspondant aux protons en position 

trans (158). 



- 1 57 -

R oH 1 oH 2 oH 3 oH 4 CH 3 CH 2 JH1H2 JH1H3 JH2H3 JH3H4 

HhHJ 

H,J{o~ 7,6 6,5 6,6 - - - 1 , 7 0,5 3,3 -

J-i., H2 6,9 7, 1 6,9 7,1 

HF~ ou ou ou ou 3,7 - 9 - - -
7,1 6' 1 7,1 6' 1 

H1 Ht. 

H1 H2 

~cl{) 5,9 6.37 - - 2,2 - - - - -

ü) Massif 
entre 

6,9 et 7,5 - - - - - - -
~ ppm s 

TABLEAU XXI Vépi~c~m~nt~ ch~m~qu~~ lppm) et con~t~nt~~ de coupi~g~ de~ 
pJto:toM 1Hz! du mo:t~6 R 

R-CH-CH2 

"'cl 
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V11.1.2 R.M.N. du pkoton de.~ époxyde.~ de type 

. Epoxydes synthétisés à partir de cétones aromatiques 

et hétéroaromatiques : 

no R R' oH 1 oH2 1 JH1H2 
! 
1 

2a 0 - CH 3 3 ou 3,3 3,3 ou 3 
0 

! 

5a 0 -(CH2)4-CH3 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 
0 

7a 0 -(CH2)12-CH3 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 
0 

Sa 0 -(CH2)14-CH3 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 
1 0 

9a 0 -(CH ) -CH=CH 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 
0 2 8 2 

0 1 
'lü a 1 -(CH2)8- 2,9 ou 3,2 3,2 ou 2,9 

1 0 
! 

CH3 

16a 
IYCH=CH-

- CH 3 3 ou 2,5 2,5 ou 3 , ;.,_rl-J. 
~\~''-

CH 3 

1 

TABLEAU XXII Véptacemen.t0 ch,im,ique~ (ppm) et eoMtante~ de. coupfage. (Hz) 
de~ p:w.toM du moü6 oxDrane 

R' 
R-t-c/H1 

'cf ""-H2 

5 

6 

6 

6 

6 

6 

5 
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. Les points d 1 ébullition sont : 

Ba 

- 9a 

10a 

151,7°C (760 torrs) 

171 oc (760 torrs) 

210,5°C (760 torrs) 

. Les protons H1 et H2 du groupement oxirane forment 

un système AB. 



- 1 60 -

no R' R oH 1 oH 2 oH 3 oH 4 oH 5 ocH 2 oCH 3 

/!j' 3a H j \ - CH 3 6,6 6,5 7,6 - - - 1 '65 
3 0 

H/Jj' Massif 
5a -(CH 2)4-CH 3 6,4 6,4 7,5 - - entre 1 ' 1 1, 2 et 

0 2 ppm 

ü' Massif 

)! \ entre 
?a -(CH2)12-CH3 6,4 6,4 7,5 - - 1,1 et 0,9 

H 
. 0 2 ppm 

H2 H1 Massif 

Hu entre 
8a -(CH2)14-CH3 6,4 6,4 7,5 - - 1,1 et 0,9 

3 0 1, 5 ppm 

/(j' C=CH 
9a -(CH 2)8-CH=CH 2 6,3 6,3 7,3 - - 2 -

H 5 
0 

/[j' 10a H / \ -(CH ) - 6,4 6,4 7,4 - - - -2 8 
0 

CH3 

aCHoCH-
16a 2 1 - CH 3 5,4 5,45 - - - - -CH 3 

CH 3 

1 

1 
1 

TABLEAU XXIII D~pla~ement~) ~h~m~que~ (ppm) de~ p~oton~ de~ g~oupement~ R et R' 
de~ ~poxyde~ de 6o~mule : 



no 

--

12 a 

13a 

15a 
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VII. 1. 3. Epoxyde_.o .oyn.thétùé.o a. pevttü de c.éton.e_/J 

c.y c.Li. q ue.o 

R OCH 2 ax OCH 2 eq 8CH 3 (2) 8CH 3 (4) 

0 2,56 2,56 - -

2,6 2,6 - -

oH 1 (ou) 

H2=2,9 

CH3Q ou 2,5 
(4J . (2) - 0,89 0' 77 

1 Pr JH 1H2=4,5 

TABLEAU XXIV Dép~a.c.emen.t.o c.h~m~que.o de.o p~otoV!.-0 de.o époxyde_.o obten.u.o à 
pevtt~~ de_ c.éton.e.o c.yc.~~que.o (ppm) 

• Les deux protons du groupement CH
2 

sont équivalents et réson­

nent sous la forme d'un singulet sauf dans le cas de la menthone (15a) où 

ils forment un système AB (96). 

• Le déplacement chimique des protons : CH
2 

en position équato­

riale sont plus déblindés que les protons du CH 2 en position axiale (80,92). 
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VII.1.4 R.M.N. du p~oton de~ époxyde~ de type 

no R RI cS H1 cS R (ppm) cS R 1 
( ppm) 

i 
1 

<cH)pÛ Massifs 

14b CH 3 2,5 entre 
0,83 et 

2 ppm 

1 1 
1 

1 

<cH)3cD v Massifs Massifs 

14c 4,7 entre entre 
1,86 et 7 et 
3,3 ppm 7,8 ppm 

1 

! 
1 

TABLEAU XXV Vépiacement~ chimique~ de~ p~oton~ du cycie oxi~ane da~ te~ 
époxyde~ de 6Mmuie : 
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VII.2 R.M.N. du 13 c de quelques époxydes 

L d R MN 13c t 't' . ' 90 MH es spectres e . . . on e e enreg1stres sur z 

avec le chloroforme deutéré comme solvant et le TMS comme étalon interne 

et avec un nombre de balayage variant en fonction des composés. 

no Composé c1 c2 c3 c4 c5 c6 

2 3 os 6 
17a 1 ~H-CH 142 109 110 150 0 4 'O' 2 47 46 

Sa 
~(CH2J 14-cH3 t5- C

6
H 

1 o t. 'o' 2 

141 107 109 152 55 53 

~CH2 )8-CH"CH2 
9a ls 6 142 108 110 153 56 53 1 C-CH o t. 'o' 2 

2 J J 2 

11 a f);c5 -(CH))~ !{J1 141 106 110 151 55 53 1 o...:-c~ 2 8 o~c~ 
6 6 

1. J 

12a s0o~H2 54,4 58,9 33,7 24,9 25,3 -

1 

1 1 

TABLEAU XXVI D~pla~ement~ ~h~m~que~ (ppm) de~ 13c de quelque~ ~poxyde~ 
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VIII - ANALYSE STRUCTURALE DES THIIRANES 

VIII.1 R.M.N. du proton 

Les spectres de R.M.N. du H des thiiranes ont 

sur un appareil de type VARIANT 60 dans le chloroforme 

avec le T.M.S. comme étalon interne. 

enregistrés 

deutéré 

VIII.l.l R.M.N. du p~oton de~ th~i~ane~ du type 

n° 1 

i 1 i 

ôH 1 ôH 2 ôH 3 JH1H2 r JH1H2 JH2H3 
! 

i 

17a ![J_ 4,1 2,8 2,7 7,6 4,4 
i 

- 1 '6 
0 

1 

HC_f[J_ Massif entre 1 

18 3,96 2,6 et 3 ppm 7 5 - 1 '6 
3 0 

2 I[J_ 4' 16 
Massif entre 

6,4 5 - 1 '6 2,6et 3ppm s 

20 1 0 1 
3,9 2,7 2,63 6,6 5, 1 - 1 '37 

1 ' ! 
1 ! 

24 (CH 3 )2CH-Q-CH 2- 3 '1 2,4 2,3 5,2 ' - i -

25 ~Hr 4,0 i 2,7 2,6 6,0 1 4,2 1 -

1 

1 

1 1 

i 
1 

1 

1 27 ! CHJ-CHt- 2. 9 l 2,43 2,30 - 6 -
1 1 

' 1 

1 

21 CHro-@- 3,9 2,7 2,63 6,6 5,5 - 1 '3 
1 

28 CHr.CH2\- 2,9 2,7 2 '1 - - -

TABLEAU XXVII Dé.ptac.eme.nU, c.h.imique~ l ppm J c.oMtante~ de c.ouptage 
(Hz) de.6 pJrotoM du c.yc.te. th.iüane : 
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La valeur de la constante de couplage JHzH 3 des protons 

geminaux du cycle thiirane a un signe négatif (159). 

VIII.l.Z R.M.N. du p~oton d~~ th~~~an~~ du typ~ 

1 1 
no R R' cS H1 a Hz 1 JH1 Hz 

3 I[J_ Me Z,9 Z,9 - 1 
0 . 

4 0- CH(CH 3)z Z,9 Z,5 - 1 '9 

0 -

z 0-- Me Z,9 Z,9 - 1 
s 

TABLEAU XXVIII Dépia~~m~nt~ ~h~m~qu~~ (ppm) ~t ~on~tant~~ d~ 
~oupiag~~ d~~ p~oton~ du mot~6 th~~~an~ : 



no 

12 

13 

15 

R 

0 
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VIII.7.3 R.M.N. du p~oton de~ th~~~ane~ ~ynth~t~~~~ 

à p~t~~ d'~poxyde~ ~y~l~que~ 

' 

8 CH 2 ax 8 CH 2 eq 8 CH
3 

(2) oCH
3 

(4) 

2,41 2, 41 - -

2,4 2,4 - -

oH
1 

(ou) 

oH
2 

= 2,4 

- ( ou) 2, 3 0,89 0, 77 CH3-Q 
(4) 

JH
1
H

2
=-1,6 i Pr(2) 

Hz -

TABLEAU XXIX D~p{acement~ ~h~m~que~ de~ p~oton~ de~ th~~~ane~ obtenu~ 
à pM:Uic de~ ~poxyde~ ~y~Vque~ 
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1 
Composé c, c2 

! 
1 

i O-cr+-èH2 17 
1 

29,0 23,2 
0 'S"' 

18 ~vC~H2 
y., 'S"' 29,7 23' 1 

1 
1 

2 Oc~~ 
S 4 'S" 

32,0 28,0 

20 @-èH--êH. 
's/ 36,0 27,2 

1 

i C~tJ-jH, 21 36' 18 26,99 - s 

12 OstH2 50,3 33,5 
1 

13 012 
vsf-H2 

38,3 33,5 

TABLEAU XXX Vé.ptac.e.me.nt/~ c.h;_m;_que.~ dv> 
13c du moüfi thùJr.ane. de. 

que.lque.6 th~;_Jr.ane.~ 
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Valeurs calculées (%) 
Produit Forme Poids Valeurs expérimentales (%) 

moléculaire moléculaire 
c H 0 s 

17 c6H60S 126 57' 14 4,76 12,69 25,41 
57,20 4,71 12,73 25,36 

20 c1oH1o5 162 
1 

70,58 5,88 - 23,54 
69,77 5,87 - 24,36 

12 C7H13S 129 65,11 10,07 - 24,82 
65,04 10' 12 - 1 24,84 

1 

66,66 24,00 1 9,34 28 C8H16S 114 - 1 

66,90 24 '16 
1 8,94 -

1 

TABLEAU XXXI PouA~entage de ~akbone, d'hyd~ogène, d'oxygène, de ~ou6~e 
de quelque~ th~~~ane~ 

IX - ANALYSE STRUCTURALE DE QUELQUES ALCENES 

R.M.N. DU PROTON 

Les spectres des R.M.N. du proton des compas 

du tableau XXXII 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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1 1 
1 

1 ! no R R1 o H1 o H2 oH3 JH1H2 JH2R1 . JH1R1 i 

17' f[J_ H 5,11 5,65 6,47 1,00 17,50 11 • 25 
0 

i 
j 

2' H 5,09 5,53 6,75 - 17,73 10,91 

1 

18' HC_[[J_ H 5, 10 5,60 6,55 2,00 12,00 7,00 
1 3 0 

! \ 
i 

20' o- H 5,33 5,80 6,83 1,00 20,00 10,00 

3' 0- CH 3 5,06 5' 60 1 2,00 - - -
0 

1 

i 

J 1 1 

TABLE AU XXXII Oé.p.iac.e.me.nt.ô c.h.-im.{qu.e.~ ( ppm l e.t c.on~tante.~ de. c.ou.plage. (Hz J 
de.,~ p)(otoM du. moU6 : 
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