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PREMIERE PARTTE
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ATCENES 1



- Ii?&rtie theorique:
I.,1-Introduction

Les dithiocacides et les dithioesters aliphatiques sont des
produits qui sont connus depuis longtempsnleur préparation au
départ (1902)ébait trés difficile et le rendempngxge la réac-
~tion micge en jeu trés faible .Ces produits : jamais été
isolés et conservés & l'etat pur (dithioacides ou dithioesters)

a cause de leur altération & 1l'air et leur point d'ebullition
elevé.On les isolait et conservait sous forme de sels de plomb
ou de zinc .

Clest 909 gue £t utilisé pour la premiere fois ,par
J  JHOUEEN et L,KESSELKAUL (1) la réaction de condensation du
sulfure de carbone sur un organo-magnesien pour la préparation
deg dithioacides.

C&tte réaction fOt reprise par plusieurs auteurs et ce n'e=
gue récémment qu'on a miz au point un mode de synthése facile a
réaliser a%%@%%%gﬁigguctible avec de bons rendements:Les produits
ainsi synthétisés sont isolés et consérvés a basse température.
Ce travail a fait 1l'objet d'une partie de la thése de Docteur-
Ingénieur de My J-M,BEINER(2). de 1'Univérsité de CAEN,
I.2-Synthése des dithioesters aliphatiques:

T.2.1-Historique: _
TLes deux pricipeles réactions qui sérvent 4 obtenir ces

produits sont:
—iction du sulfure d'hydrogéne sur un thioiminoester

R——-—-?-‘—-—-ﬂ.}ﬁ +7T{§D ————— 2 R—--—T?—-'HZJRI -+ (I\IE[L[—)ES

P;.II s . 7
~Addition du sulfure de carbone Sur un organo-magnésién et
alkylation:
R-MgX+CSpmm=— RCSSMgX (étapel)

R-CSSMpX+R! X —me-R-CSS-R1 +Mg¥p (6 tape? )
Clest cette dérniére réaction gque nous &avons utilisée duvreom
tout notre travail:
Le solvent et la température jouent un r8le trés important dans
le rendement de cedtte réaction.
En 1902 ,HOUBEN(1)utiliScié  1le méme solvant qui luiservoit &
préparer le réactif de Grignard,l'éthér éthylique.La température



2
&tant fixée & -5°C.Les rendements de sa réaction sont trés

modestes comme le montre le tableau sulvant:

——--————-——_-—-—_-.—--—_..—_-.—-—--—__.——._.—._—-—-.—-—.—~-————._.._-.

1
'Halogénure Dithioacide ' Dithioacide isolé sous forme de: i
T B T e el ot 2wl S
‘ e ' Acide Ester Sel
de départ ,  , 1ibre _ _' méthyligue _ ! de plomdb _ L
1 1 . 1 y 1 1
CH§I ; CHBCSSH t 97 ; o) t 8 , ] % ‘
b 1 ’ ]
' CHGBr 1 CoH(OSSE 11 9% 1 5,5% 1
1 1 1 1
<€ H-B & H £ % ' !
-0z 73r 13 70351 ‘ 5¢

1150-C,HoBr, 1s0-C,HLSSH : : '

'iso—C5H,‘,|Bi~ iso—C5H,i,lCSSI‘I 414";5 : ! 1

1 ! 1 1 1 T

Heo H--CSS % 0%

' G6 5 Bp t 06 5 CoSH t ' 9% ' 70% ‘
: pBIC 6H4:Br . p—BIC 6HL!_CSSH i ; ; 67% .
'G6H50H201 'C6H50HQCSSH ! ! 2 ,:54-5'5 v 70-80% !
o s m palam e i e e e X o oy s s oI ———— Poo o covms i i 1

DUGGER (3) utilise le tétrahydrofuranne comme solvant et il
propose une température de -76°C.
Les produits ainsi préparés par Bugger (3) sont isolés sous forme
de sels de plomb et de zinc.
Cette méthode fit reprisc par J . M-BEINER(2) et il ressort
N de dgscengro
du résultat de son travail qu'il n'est pas nécessairea -76°C
en température;Une température de -5°C suffit largement comme

le montre le tableau suivant:

-———-—-—_——._..--—..——_-————-_—-—v—-—...—_._.__._

| o i -..._.—-..—_—.—.—.—..__.__.—...

.-.-.---_...._.—_..-_..__.._...—_._._.—..____._—__...._.-_.__.—
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Les rendements sont en tout points comparables.

Le mode opératoire mit au point par JJI-BEINER(2) est plus
pratique et plus fecile & réaliser au laboratoire.

En effet il est plus aisé d'obtenir une température de -5°C
(sel+glace) qu'uhe température de -75°C(carboglace+acétone) cétte
dérnieme nécessite une surveillance trés rigoureuse.

Les produits ainsi préparés par la méthode de BEINER sont isolés
soit sous forme de dithioacideSOltsous forme de dithioester(comme
i1 doivent 1'&tre).Leur altération n'est pas obsérvée s'ils sont
consérvés au réfrigérateur;

1.2.2.0éthode de synthése: _

La synthése des dithioesters aliphatiques comporte trois
&tapes(voir réactions 1 page Ly,

~Préparation du réactif de GRIGNARD(Atape q)| 

_Condensation du sulfure de carbone sur le réactif de

GRIGNARD. (&tape 2)

~Llkylation du produit de la réaction (étape 3)

Dens 1'étape 1 on prépare le magnésién dans le minimum d'éther,
Ensuite (etape2) on refroidit a -5°C et on additionne le
tétrehydrofuranne (qui sera symbolisé par la sulte par THT)

et le sulfure de carbone,onlaisse réagir pendant quatre heures.
Enfin (&tape?) on fait réagir un halogénure d'alkyle sur le
produit de la réaction(RCSSMgX);

Les réactions mises en jeu sont donnés a la page 4

REMARQUE s

TLc réactif de Grignard préparé dans 1'ethér éthylique

CQQ%QCEH5 a la structure suivente.
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e QEt OB+
> T :1 i >

Mg ——BI‘—- l"‘-—-BI‘-“In' Br—-}ﬁg—Br
N Et, q &Etg
Si 1'halogénure de départ est Re=Br

On voit que l'éthér 02H5—0~62H5 intérvient dans la structure du
magnésién.lLe THF quand il est additionné,se substitue a 1'éther
dans la structure du magnésien.Le RlMgX g'etant révélé par la
suite beaucoup plus réactif vis a vis du sulfure de carbone
dens le THF que dans 1'ethér éthylique (voir résultats dses
travaux de DUGGER(Z) et BEINUR(Z) ).

Cette substitution est sanotionﬁéepar une élévation de
température du milieu réactionnel,ce qui justifie en partie
1l'opération dec refroidissement du ballon lors de 1'addition gde
CS,5 et THF.

etre
TLes réoctifs ubtilisés pour les trols &tapes doiventvires

purs.f cette fin on leur fait subir certains traitements
préalables qui sont décrits dans le paragraphe T Al

Les dithioesters »réparés par cette méthode sont distillés
sous-vide.Leurs noints d'ébullition ainsi que leurs formules et
lss rondements de la synthése sont donnés dans le tableau 1 de
la page G.

T.3-Passagc des dithioesters aux alkylth 1ow4 mé 2thylthio-1

alcénes 1

On peut éfféctuer une deuxiéme alkylation sur le predult

ainsi obtenu(dithioester),en faisant réagir en milieu basique
un halogénure d'alkyle sur le dithioester corréspondant (voir

Lactions 2 page 4). dnten
Une telle réaction n'est pas possiblc avec un' aliphatique

normal ( RCOOR!).
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Cl'est donc une réaction asscz remarquable .Sa mise au point n'a
&té faite que récémment par J-MN, BEINER,.(2) pour les composés
alinhatigues.

Une étude cinétique a été'faite (en ultra-violet) sur cette
réaction dang le but de détérminer 1l'ordre de la réaction
d'ionisation du dithioéster(voir deuxiéme partie)

Les produits préparés par cette méthode,leurs formules,

ainsi que les rendements de la réaction mise en jeu sont groupés

dans le tablesu 2 de la page ©.

T.4- Etude spnéctrale des composés préparéss

I.4.1- Etude en spéctrométrie de résonnance
magnétique nucléaire:
L'gppareil que nous avons utilisé est un "PERKIN-ELMER modéle
R12Av,
Clest un appareil a aimant pérmanent qui donne un champ
de 14092 gauss pour le proton qui absorbe a 60 mégahértz.

Sa résolution est de 0,4 hértz et le rapport _g;ggg};;50.
bruit

Comme tout appareil fonctionnant avec un aimant pérmanent,il est

Fd -

trés sensible aux variations de temperature;La salle dans laquelle

4 Fd - ” s .~ + - -
il est éxposé doit &tre thérmostate ac 590 (e ol °C),condition

= . 100
qui n'est pas toujours réalisée.

Pour cette raison on procéde avant son usage aux réglages
du signal .Cette opération 13€\IL~: durer quatre-vingt-dix
minutes.En plus entre une mesure et une autre on ’P?t)f“ ne pas
avoir la méme résolution ce qui va nécessiter un second réglage
(avec des échantillons d'cau et d'acétaldehyde);

L'gppareil offre la possibilité de travalller dans une

gamme de températuresveriant de -100°C & +150°C.Comme il éxiste

sur 1l'appareil un systéme perméttant de travailler a double



[l
(]

réson ance (en champ ou en fréguence)

t

1=

liée pour les tirages des

D
o

Lg référence interne gui a ét
spéctres cst le tétraméthylsilanc THS(S1 CH5)4) dont les douze
protons sont identiques et absorbent a 60.106Cycle5 par seconde,
ce qui corréspond au zéro de 1'échélle en ppm(parties par miliion)
du papier enregistreur(il éxiste sur la feuille deux échélles,
1'une en bas et l'autre en haut,les valeurs des déplacements
chimiques sont donnés par rapport & cette dérniére échelle pour
tous les spéctres).

Le solvant qui a été le plus souvent utilisé est le tétrachlorure
de carbone CCL, .

Les spéctres RMII des composés des tableaux let 2 sont donnés

©nfin de la premiére partie;Oe sont les spéctres B, , B, ,Bz ,
B, ,BB,(page 19 et 20).

LEn dehors ?i dithioacétate de méthyle ot dc bis(méthylthio)-1,1
méthyl-2 propéne-1 dont chaque groupe de protons ne donne pas de

couplages avec les aubtres,cértains protons des autres composés

(adithiopropionate de méthyle,isopropyl dithiocarboxylate de
méthyle et le bis(méthylthio)-1,1 pronéne’ ) donnent des spectres
qui méttent en évidence des couplages du premier ordre.

On a dans ce cas des systémes LD simples(A etB symbolysent deux
ou deux groupes de protons identigues),c’est a dire que dans ce
cas l'hydrogéne A donne un nombre de pics &gal au nombre de

protons B voisins,le tout majoré de ung

ombre de pics méttent en —_(Nombre de protons Hp) + 1
évidence le proton Hﬁ & B

Ainsi pour le systéme AD suivant:

CH.,
2

G SR
Il
S

@y CH2(E)



9

{ous aurons un triplet(trois pics dont l'intensité est
donnée par le triangle de Pascal( coefficients de (R+1)" ),qui
est dans ce cas 1-2-1 ) pour le —Cﬂa (protons L)jet un quedruplet
(quatre vpics dont 1'lppensité est 1-3~3-1 toujours donnée par le
triangle de Pacal) pour le -CH,(protons B)-

Les déplacements chimiques sont éxprimés en ppm (parties
par million) et les constantes de couplage en hertz(ou en cycles
par seconde:Cps).

Les tableaux 5 et 4regroupent tous les rensecignements
relatifs aux cing composés préparés.

I.4.2-Etude en Spéctroscopie Infra-rouge:
Les dithioesters sont caractérisés par une bande fine situee
sux environs de 12000m_q (& peu prés 9,75 microns) relative a
la double liaison C====5.
Cette bande disparait comme il fallait s'y attendre pour les
alkylthio-1 méthylthio~1 alcénes 1.

Deux spéctres infra-rouge du bis(méthylthiod-1,1 méthyl-2
propéne-1 et de l'isopropyl dithiocarboxylate de méthyle sont
donnés: en fin de premiére partie(spéctres IR, et IRqa a la
page 20,

Tt appareil utilisé pour le tirage des spéctres est un
WPERKIN-ELIER 457 Grating Infra-red Spéctrophotométer”.

Tia substance a étudier est déposée en film entre deux fen8tres

en chiorure de sodium
I.J+.3- Btude en spéctroscopie Ultra-Violette:

Les dithioésters sont caractérisés par une bande intense
relative & la liaison C====5 qui sort sux environs de 503 nm

(nenométres) et une bande fine située aux environs de 220nm.
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La bande intense (308nm) corréspond & une transition

K

* I 4 I L] - e ————
>A",des éléctrons de valence de la liaison O===§,
qui passent d'une orbitale liante 3 une orbitale snti-liante.

~y

Nous pmnsons que la bande fine située & 220nm et de plus faible

intensité est attribuable a une transition n »n¥des Aléctrons

non appariés du soufre .
Ces deux attributions sont en accord avec 1l'étude qui a été faite
sur les dithiocacides et les  thiocétones(h).

Ligppareil qui a servi & 1l'étude est un "PERKIN-ELIMER 402
Ultra-violet visible spéctrophotométer".Le solvant est le méthanol:
Les cuves sont en silice et ont une épaisseur deq centinétre.
Leurs capacité est d'environ un centimétre-cube.

Le spéctre UV dc¢ 1l'isopropyl dithiocarboxylate de méthyle

est donné en fin de _- premiére partie(page 20 ).
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IIL.Partie experimentale: :
I1.1.Traitement pré alable des réactifs de départ:

~Le magnésium est séché a 1l'étuve avant usage.
~L'ether du commerce doit séjourner durant une demi-journée
sur du chlorure de calcium anhydre.Le but de ce premier
traitement est d'éliminer l'eau.ll doit &tre ensuite filtré
sur du sodium pour parfaire le premier traitement ( élimination
des dernieres tracecs d'eau).
-Le tétrahydrofuranne ( CH5—CH,): doit €tre débarassé

|
o .
¢ e
de toutes les traces d'@au et de peroxydes.Il est distillé une
premicre fois sur potasse (élimination des péroxydes).Le
distillat est recu sur de l'hydrure de lithiym aluminiun
Li 41 Hy (élinination des traces d'eau) e
On procéde alors & une deuxiéme distillation.Le flacon
contenant le distillat doit &tre bien bouché.Le tétrahydrofuranne
ainsi obtenu doit 8tre utilisé dans les six hcures qui sulvent,
sinon refaire la derniére distillation (verscr le THT sur
Li 41 Hy ot redistiller le mélange).
-Le sulfure de carbone(CS,) ; il cst distillé sur potasse
KOH,
~Lthalogénure d'alkyle (RL): doit 8tre égalenent pur et scc.
Comme ce sont des produits qui sont décomposés par la lunmicre,
i1 faut les conserver a l'ombre ct & basse temperature.
IT.2.84ynthése des dithioesters-Méthode générale de

préparation:

Dans un ballon de un litre & trois cols rodés,peser dix
grannes (environ 0,4 atone—-gramne) de magnésium bien séc.Couvrir
Jjuske le nagnésiun(environ un millinetre au~dessus du niveau de
Mg) d'&ther anhydre et additionner quelques goubttes d'halogénure
dtalkyle RX.Quand la réaction a démarré Sverser 100 cr? dtéther
enhydre et continuer l'addition de RX goutte a goutte et

sous une bonne agitation.
La quentité totale de RX qui doit 8trec ajoutée cst égale a O,4



mole.

i)

£ la fin de cette premiére (tape,refroidir le ballon a -5°C
et additionner environ 400 cm5 de THF ggtte a goutte en agitant.
On laisse refroidir et on doit obsérver dans la phase
tetrahydrofurannique(THF) ,si la température de -5°C est maintenue
dans le ballon ,un dépot ée cristaux blancs (le magnesien
cristallise dans le THF).Yerser alors l'equivalent de O,4

. u CS - . ;
mole sulfure de carbone CS, goutte & goutte en agitant et laisser

D

réagir quatre heures .

La condensation du sulfure de carbone doit s'éffectuer au
fur et a mesure de l'axroisscrecat do temperaturce du bein réfrigér-
ant , celui-ci rcvenant progressivement a4 temperature ordinaire.

Au bout de quatre heures , le ballon est refroidi & -5°C;
on ajoute alors O,4 mole d'iodure de néthyle .On laisse le
systéme réagir pendant six heures .

Toutes ces opérations doivent 8tre (fféctubessous azote.

Le produit de la réaction est alors vérsé dans une ampoule
4 brome de deux litres contenant des volumes égaux d'eau et
d'éther (600 cm5 au total).

Agiter bien l'ampoule et séparer la phase éthérée de la phase

P

aqueuse.laver la phase éthérée & i'eau légdérement acidulée.
, - - pou\ ' - - -
Cing ou six lavages sont nécéssaireg une bonne &limination
du THE,
la phase organique est séchec sur du CeCl, anhydre,
Ltevaporation du solvant (1'éther) laisse un produit

huileux ,de coloration jaune foncé corréspondant au composé 1 _

de la page 4.
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Les dithioesters ainsi préparés sont purifiés par
distillation sous pression réduite et sont utilisés pour la
préparation suivante(Préparation des alkylthio-1 méthylthio-1
alcénes 1),

IT.3 .Préparation des alkylthio-1 methylthio-~1 alcéneg .

lMettre en solution 0,02 mole de dithioéster dans 40 cm’
'acétone et les additionner sur 22 cmade soude normale,agiter,

La solution doit rougir immédiatcment;aprés une heure ,le mélange
est refroidi & -5°C.La deuxieme alkylation est assurée par la
gquantité correspondante d‘halogenure REK'

Verser le produit de la réaction dans une ampoule & brome
contenant des volumes égaux d'ether et d'eau 56 parer la.phase
organique de ls phase aqueuse et laver la phase éthérée plusieurs
fois a l'ecau.Sécher ensuite la phase étheree sur du Na2504
&nhydre.,

Lt'évaporation du solvant conduit au composé 2 de la page.

Les alkylthio-1 méthylthio-1 alcénedl sont plus difficilesy
purifier par distillation que les dithioésters.Ils ont été puri-

~fi és par chromatographie en phase gazeuse

II.4Purification des produits obtenus:

Afin d'efféctuer des études spectroscopiques nous avons

asgurce la pureté des dithioesters et des alkylthio-1 méthylthio-~
Llecénes? par chromatogrephie en phase gazecuse.
Lignpareil que nous avons utilisé est un "PERKIN-LELIM:IR I 21
Pr8parativer Gaschromatograph"

La colonne est garnie de graisse de silicone adsorbée sur
chromosorb.

constitué
Ainsi la phase stationnaire cst< de graisse de silicone.
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Le support de cette phase est du chromosorb P ayant une
granulométrie de 80-~100 mesh;Le pourcentage en phase stationnaire
est de 15% .Latempérature limite d'utilisation de ce remplissage
est de 180°C

La longueur totale d'utilisation de la colonne est de 1,8
metres(elle est constituée de deux éléments de 0,90 m).

Le gaz wvecteur est l'azote .Son débit est de 400 millilit-—
res par minute .

On utilise un détécteur a ionisation de flamme.La flamme
est obtenue par combustion d'un mélange air-hydrogéne.

Un détécteur enregistre le passage de chaque prodult et le

traduit par un pic sur le chromatogramme(comme illustration de

- ) . CH; _ //SCI-I3
ceci un chromatogramme de separation de /;'“—“—‘C\\
. H SCH
Gil Chg s
Du mélange contenant ,///CH ﬁ SCH, en particulier.
) 2
GHB S

Ce chromatogramme est donné & la page 271:les premiers petits
pics sont ceux du solvant utilisé pour chaque préparation;
L0, TiF, acétone,bau; le deuxiéme pic est relatif au
dithioéster, et le dérnier grand pic est celul de bis(méthyl- .
~thio-1,1)méthyl-2 priopéne.
Ta surface du pic es% proportionnelle & 1'importance du
produit dans le mélange

" Les injéctions se funt avec une seringue,le volume

(D~

(¥

injécté en méthode préparative pour chaque opération est

0;25 m

]-._3

Les produits séparés sont recevillis dans des piéges
numérotés de 1 & 4 et sélectionnés un & un par un systéme de

vannes pneumatiques.
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I

1
Pour chague mélange , les bvempératures de 1'injécteur et de
la colonne ainsi que la pression d'azote,ont &té fixécc & des

valeurs qui pérme

-.1.

Ces valeurs sont donnés dans lc tableau 5 de la page 18



!

up Nerohiaids /{:JE,U.-‘_‘_' ; "r'é,uw-'/;.ii' .;“;,'-?_..311,;_“}

Cout QL out

et e e el o

oty P elouwe

gt 8
f(uuzz,,é,'r;,a Hne
g’ e‘.-'r{;,.ﬂ-:}{::.{_.&-_

I
|

(.
i

b

U

JALosLA

2 ke lud

B




e _1 RS {
(I ¥ (oo
i :E"!—_ L = —
s [ (1 T g

(THS Admat olt'a )

5‘.“!." n'_

Counse Iutearis + SrecTRE RMI AU Cowasé ﬂh-‘“-—i—““s i
| | ’F

SPECTRE RMN bU Compasé gt)cn—g.,sc“s

SeEctan By

et

e anenams s |

o i e,

SPECTRE RMN bu Corwose ")C x
Hs

SrecTme By

~T
£ 8

;: B




k] "
|
|
|
1 ¥ e |8
~{recTrum TE
loate SEALE
P ;[lmﬂ)ﬂ Ctlg | wamar

e - BaBf |friTen F 3

|
]
-: 5 J\ : ; ‘.‘: 50 ’MICRONS &0 Ta a9 0 10 12 j I-IIM
i T I N P it L — P i e =S SIL BCSRPI LTS GO SRy L . - —
/ - T RUgLE
= | Tl X ﬂ lIU' |
FE| y | SPEcTRE InFra-RovaE &n Fiim 8U Comease fe { : 4 R
i i|| “;'xng-"“! (.fmsg“ :Fast 'V"I | .
|
| | seecree IR, .
|
|
|
i 90 N | U R AT T S e
WAVERLIMBER [oM) WAVENUMEER (oM
% 30 4 50 MICRONS &0 Y 10 L1 24 0 ” u
S VS —— e o B WESSPUISEISIN SRR L S . | b 1 —t b b e i |J.‘_._L-.L-_.¢:.h‘_-_l_l_lrl_¢.¢_l,‘..‘._!_,_._'i - ‘l...ol. R

Jobomust: Me 7 wanoe
/“\ / Seectae UV ov Compose :;!,a,_? seuy .fc-n.rnq,::;
| \ll / ; SrEcTAR UV,

n \/ :

. =7 180 240 it " A . jon $h i 185 00 0 b
WAVELENGT e am) WAVELENGTH Tam}



A

[
CHROMATOGRAMHE BE Se paraTion A © 5)5.4{_ 3
! LHB \5(:%“!5

CH3 waCH&;E& Pmmﬁum:ﬂ g

AU Mmm INGE. EQMLNgﬁT
| T Hs

L ugoreaToaR ARME E;Er

A 5 B K\ wy
S S
,, U
‘“;HH/,,./ | \/_ _*-_1____,



22
CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE
Dans cette premiére partie,nous avons préparé avec de
Produits
bons rendements desYsulfurés tels que les dithioesters et les
alkylthio~1 méthylthio-1 alcénes’.

La preparation relativement délicate de ces composés nous
a ainsi rapidement mis en présence des principaux problémes
de la synthése organique de 1aboratoire;

Parallélement les études spectroscopiques de ces produits
nous ont permis d'aborder globalement les méthodes physiques
modernes d'analyse organique telles que :

-Spéctrométrie de résonnance magnétique nucléaire
-Spectrographie Infra rouge
—Spectrographie Ultre violet
—-Chromatogranhie en phase vapeur
Ces méthodes vont &tre utilisées et approfondies dans les

chapitres sulvants.
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DEULTIEIS JANTTIE

ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION.
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I.Introduction

II.Description du phénoméne

IIT.Déscription de 1'appareillage

1IV.Détérmination des constantes de vitesse des deux dithio-
ésters

V.Calculs

V.1.Calculs relatifs a CH5CHQCBSCH§

V.2.Calculs relatifs a (CHB)gaHCSSOH5

V2 Cas do CH5CSSCH,

VI.Conclusion



I.I80TRODUCTION,

L'equilibre suivant a été étudic:

R,I\ (/]) L__,||\ S .,5

CH :5-15 + OH™ T~ C ¢ +1,0
P ﬂ 2) "")/ L s N
s S 2o 2

Les deux formes mésoméres suivantes ctant envisagées:
S (o)
D.'_{ PL 13 &

/ 5
\ s -~

- o "
e 1" (..J

b L 2
4 _ 1yre ence N 5
Mous avons opéré en d'un grand éxcées de basel.lous pouvons

Rq
\C__“

n) /

.I.LE

supposer dans ce cas ,que la réaction va évoluer dans le sens(1)

Rq Rq SR,
S ] A P
//QL———C SR5 +Oh"———-___%, //AJ C\\ +E20

R - R- S~

.ﬁ’ 12 d

Pour une telle réaction ,la vitesse pourrsd¥ s'exprimer
par la relation suivante:
v=k (OH™) (OT®)
Avec DTE= dithioester.

Comme (OH"\O est nétbtement supéricure & (DTE),on peut
suppocer qutau cours de la réaction , la concentration en lons
OE™ est constante au cours du temps¢dans 1l'expression de v on &
supposé aussi que la réaction est du premier ordre par rapport
au dithioester).

Lt'expression de la vitesse devient dans ce cas la:

v = K (DTE) avec K = k(OH™)

Por silleurs :

v - 4(DTE)

—dt

¥n égalisant les deux expressions de la vitesse et en



o
O

no

intégrant 1'équation diffirentielle ainsi obtenue , nuus aurons:
~Log(DTE) = Kt + C., (1)

Lrétude a 6té

(D
@
]

fectuée sur deux dithioesters ,le
dithiopropionate de métayle(ﬂﬂ50FECSSCH5) et 1'isopropyl
dithiocarboxylate de mcthyle, dans le but de détérminer leurs
constantes de vitesse k.

I1,DESCRIPTION D\ FPHEHOMENE s

. i 1'UV une .
Les deux dithioesters donncat dan bande intense aux

environs de 508 nm,sur laquelle 1l'etude a été faite .

Par action du solvant (méthanol+soude) cette bande diminue
au cours du temps(le concentration de la soude étant maintenue
constante)jusqu'a disparzitre complétement;Parallélement ,a2pparalt
une bande & 240nm qui corréspond & une forme ionisée du dithioester

r rd - d— . - -
Le phénoméne de la naissance de cette bande et‘ﬁa disparition

de 1l'autre( 508 nm) est illustré par 1'ensemble des

spectres ultra-violet (UV5 , UVs, UV4) qui sont donnés a la

page 39, _ '
ITITI . DESCRIPTION DE L'APPAREITLAGE s

Ltgppareil utilisé est un "PERKINI-ELIMER UV et Visible
nodéle 402" possédant une gamme de longueurs ¢fonde variant
de 190 a &50 nn.

Un systéme de baleyage répété de cette gamme (avec
rebobinage du papier ) permet d'enregistrer 1l'évolution du
spectre au cours cu temps :

Pour effectuer une ¢tude convenable nous avons été tenun
3 ne pas depasser une certaine concentration en dithiodster,
cclle—ci variant entre 10 et 30 mg/l;

3
Pour chaque dithioester ,nous avons éfféctué 1'étude
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cinétique a deux concentrations différentes.le solvant est le

methanol.
ont
Les cuves sout en silice etVin centimetre d'épaisseur.

La température n'e pas €té mointenue constante ,car nous

n'avions pas de cuves Thhrmoqtatqh,. Jette température variait
de 35 a 40°C. Ce qui pourrait peut &tre expliquer le leger

xistant entre deux constantes calculées pour up produit

(D\

rs
beart

(voir partie V: calculs).

IV.DEDERMINATION DES bONbE&Nm DE VITESSE:
IV.1.Choizx de la médthode:

On éxprime 1l'itensit® de l*absorption par la transmission

IO Designent 1'intensité de la radiation frappant 1'échantil-
= lon et I 1'intensité transmise.

-

On peut d%duire une expression plus commode de cette

intensité A'ebsorption de la loi de LAMBERT-BEER, qul relie
la transmission , 1' isseur de 1l'échantillon et la concentratior
du composé absorbant:
X
0]
T S 8
k = constante caractéristique du soluté

¢ = concentration du soluté

b= épaisseur de 1l'échantillon
A = densité optique (absorbance des auteurs anglo-saxons)
Si l'on exprime ¢ en moles par litre, et b, en centimétres,

l'expression précédante s'écrit:

A=E ¢ b,



il nn
i
[

Le terme € appelé aujourd'hui absorption molaire,était

avtrefois denommé ccé fficient d'extinction molaire.
L est

On voit dans la derniere formule que 1l'adsorbance
ce

proportionnelle & la concentretion du soluté(qui cst dans

cas le dithioester) ;

IV.2.3nlcul des constantes

L'expression (I) devient si (DTE)=c

.._Log A= K'b '!‘C_pl - Loga bS

On pose :
C’I" Log & bs= B

Nous aurons ainsi:
~Logi= Kt + B

Soit en passant aux logarithmes decimaux
= XK{t+ B

~2,5 logqph =

S1i la réaction envisagie est du premier ordre par rapport

au dithioester, la fonction -log A=f(t) doit 8tre linéaire.
2 10
les points éxpérimentaux.

Clest ce qu'on trouve en tracant
4té calculées par la méthode

Les constantes de vitesse ont

des moindres carrés.
Nous avons chérché les paremetres a et b de 1'équation

y=ax+b qui vérifie les points experimentaux de la courbe

_1ogqoﬁzf(t),avec

y:—log,] OA

o K
2,5

-

2.5
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On sait que K=k(OHT),

Ce qui donne pour a

A= k( OH"'}D
2.5
et pour k:

27
ke —Sa2 8

(0E g
V.CALCUIGS &

V.1.Calculs relatifs & CH,CHCESCH,

V.1:1.Premiére expéricnce:

2
(NaOH),, =0,0154g/1

(CﬁﬁCH CSBCHBQS 0,0176g41

Les mesures sont données dans le tableau 6 page 30,

Le calcul nous donne:

e = 0,019
Tt s 0,2210

Nous aurons pour kj -
2.5.0,0192,1,54
T
40

1

k,= 11,47 lemole™ .min”

V.1.2,Deuxiéme experience:

(CH;CﬁgcﬁSCHB = 0,0176g/1.

) -
%o
(1a0H), = 0,0308 g/1.

Les mesures sont données dans le tableau 7 page 371,

a= O,0469

b=-0,2165 et

W, A
ki= 14,032 l.mole . min

Les courbes de ces premiédres expériences sont données auX

page s 52 et 33.
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A twordraur, A4

A4 45
AL, 0F
AY

49,93
22,08
2, 4
28, &5
34,1y
= Y

4

A, 33
A, 2
A, 3

4,23

0/4-
0,34

0 ¢3

- Aog A

(;. /fD

-2, .J.Z5
- 0, A4 4
— O Ao 4

~o,od

0,409

0 638

TagLeau & -

e . e . -
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V.2.0elculs relatifs au (CHz),CHOSSCH:;

V.2,7.Freniere experience:

( (GHB)ECHGSSGﬁﬁ)tO =0,0289 g/1

(NeOH) = 1,57 g/1
Le tableau des mesures est donné & la page 35 et la courbe a
la page 36.
a= 0,026
b=-0,0159
ky =1,5587 l.mole™ : min™,
V.2.2.Deuxiéme experience:
( (OHﬁ)ECHCSSCHB)tO=O,0173 g/1
(¥aOH), =1,57 g/1.
e= 0,057
b=—0,0156

) : L 4
ké: 2,2035 l.mole q.min '

Les mesures sont données dans le tableau 3 et la courbe
=z

a la page 50.
V.5 QCaS du H;CBSCHB
lious avons éffectué deux expériences a differentes

concentrations pour te dithioester.

Nous n'avons pas pu d.tverminer 1'ordre de la réaction

Al

par mangue de temps(le nombre d'éxpériences p.itcg Gtant
egal & deux)

Tous n'avons pas obtenu de droites pour ces deux
experiences , ce gui just fie le fait qu'on cit pas une réaction

du premiexr ordre.
VI.CONCLUSION; 1a réaction étudiée pour les 2 4 thioesters

(CH5CH,CSSCHy et(CH;),0SSCH;) obelt & une cinétique du 12Fordre

par repport au dithloester.
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Elle correspond a l'arrachement 'd'uyy proton en alfa du
carbonyle avec formetion d'un anion stabilisé par résonance,

selon le schémas

R,11 Ri\ RQ\ J/dC %
N 5 = _ q-
2 S g 8 2

La disparition assez rapide de la liaison C=5 ,nous

permet de conclure que la réaction est rapide .
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4.0
PROTEG b PﬂHfIE
SYNTHESE DiS DITHIOESTERS DETA-HYDROYYLES
I.INTRODUCTION
IT.SYNTHESE ET PURIFICATION DES 2RODUITS

~Furification de: 06H5—ﬁ—3_?H_GH20H

I1IT,ETUDE SPECTRALE DU PRODUIT
ITT .1+Etude en RMN
III.1.1.Etude generale du spectre Rill.
a-Spectre R,

b=Snechre R2

III;1;2.Etude detaillég du spectre R, et de la

o

courbe integrale;
a-Courbe integrale
b-Btude du systeme ABX
~Irredistion au ~CH-.
-Etalement de la zone (5,1 & 4,4 ppm)
III.2,5%ude en I-R

IIT.3.Btude en spectrographie de masse
CONCLUz IO
BIBIIOGRAPHIE Dii L. DEUZIEME ET DE L&A TROISIEME PARTIE
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I.,INTRODUCTION,

-

En fin de stage ila &té procédé a 1

o

synthese d'alcools
du type RGSSCHggHECH
xEyr“\Gurﬂ preparation nous avons suivi les deux prenieres

etapes de la synthese des dithioesters :

" v I ) -
R-X +Mg -ZREER . ° popo ¥ (etape 1)

R-Mg-X YOS, —I .,  R-CSS-MgZ(etape 2)

I

L 1'etape 2,on fait reagir sur le produit de la reaction

(RCS5MgX) ,s0it de 1'oxyde d'ecthylene soit de 1'oxyde de propylene
Aprés un temps de reaction d'environ éuatre heurcs "
on hydrolyse le produit résultant de la synthese avec de l'eau
acidulée,leproduit cherché est alors extrait a 1’ ether.
Si on tient compte du nombre des reactifs gqul ont ete mis
en presence ,on se rendra compbe qu'il n'est pas tres simple
d'isoler 1l'alcool ainsi »réparé
Les produits qui ont éb% mélangés successivement,sont an
dehors des solvamtsj CgHgBr(ou CHzI ou CoHsBr); 08, CH,OCH, (ou
CHEGF CH,
Chaéue &étape de la synthese n'etant pas rentable a 100,
il va subsister toujours,uane certaine quantité de réactif aqni
pourrailt reagir avec les reactifs suivants(il se formera par
exemple CH5Mgi et il subsistera ‘voujours un peu de CH5I)
Hous avons tenté de cette fagon trois syntheses.
Pour faciliter 1l'identification du produit per swéctromctrie
synthése du composé le plus simvle a savoir GHPGFS”HQCHQOJ.

Enguite nous avons ésgayé de synthétiser CPHBCSSCH¢GEcGH et

CH,CSSCH,CH,0H)

]
o
P
H
l,_.l
)
g
R
D
=
]_1 .
6]
pd
4
]
4
s
s
o
D
()]
D
P
¢
o]
l_ -
}_._J
®
(o]
0]



4.2
nouvs devrions obtenir successivement les prodults suivants:
CH-lg& CH

CSS‘. .gi; C CUB C]—Er CHEOH ]

5 5 2
Dans la derniere molecule nous avons grossiérement quatre
groupes de protons différents.
dtalt
Ce qui nous intéresseit en premier lieu .Ee groupement
-0H.On a essayé de mettre en évidence ce groupement par action de

Z

ltacide trifluoracétique(CFB—COOH)sur 1'échantillon & anal¥ser en
RMN,

Les groupements ~OH sont associés entre-eux par liaison
hydrogéne.Ces liaisons ont pour effet de déblinder les protons
par diminution de la densité electronique autour du proton(effet
paramagnétique).Commg les liaisons sont fonctions de plusieurs
facteurs:température,dilution,solvant,il est facile de prévoir
3 priori quel sera le deplacement chimique de 1'-OE 4'un £1c00l.

Dans notre cas , selon leur concentration, les groupements
~OH vont donner un signal qui a souvent l'aspect d'un arrondi
et qui ve se mélanger aux signeux des autres protons de la
molecule.

Par addition de l'acide trifluoracétique,on dilue la solu-

—~tion du tube &chantillon et on blogue ainsi le groupement -~OH.

Ce dernier changera de position et s'isolera des autres

picse.

Oma »u a2insi mettre en evidence 1'-0H.

x

Pour la mise en evidence des autres protons nous avons procédé
4 des operations de découplege de spin,avec le montage a double
resonance

L' operation de decouplage de spin nous permet esussi de
juger la pureté de 1%4chantillon.En effet en irradiant un

proton (ou un groupe de protons) quel onque de la molecule
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nous provoquons une modification et un dénlacement des signaux
des protons environnants;si on a un corps étranger dans
1'échantillon , les signaux dc ses protons ne seront pas afféctés
et on pourra ainsi éliminer certains pics.
Enfin la courbe intégrale nous fournit une indication
supplénentaire sur la pureté du produit.

II.SYNTHESE ET PURIFICATION DES PRODUITS

Les rendements trés faibles de la réaction,en alcool,
ne nous permettent nas d'énoncer un mode opératoire;Sa mise
eau point nécessitera une étude plus approfondie des réactions
mise en Jjeu.

Le seul produit i1solé est - mproly-blement
le dithhobenzoate d'hydroxy—E méthyl-1 éthyle(voir sa structure
sur le spectre Rq),toutefois la structure dithiobenzoate 2
d'hydromy—~2 propyle (G6H56350H0HCH5) ntest pas & rejeter
definitivement

Ce produit a été obtenu par action de l'oxyde de propyline
suxr 06H5CSSMgBr

Les autres produits n'ont pas &té isolés a 1l'état pur .
L'appareil de choix qui s'offrait a nous pour ce genre de travail
et éui est le chromatographe en phase yapeur , nécessite une &tude
préalable de tous les paramétres:nature du remplissage,température
de la colonne ,température de 1'injecteur,pression du gaz vecteur;
Le temps ne nous a pas permit de faire 1'étude compléﬁe;

~Purification de G6HBCSSQ{CH5)CH20H3



Ce produit z été purifié par chrometographie sur alumine

(celle—ci a &té légerement desactiviée par 1l'eau) |
Le produit de la synthése a été dissout dans du benzene
et versé sur la colonne. "

Ltéluant est constitué a'ether de pebtrole milangé a des
proportions croissantes de 0636(909 dtether de petrole + 10% de
OgHgs 80% d'ether de pétrole + 207 de CpHe etiCasassenans)e

Le produit intéressant passe en fin de chromatdFraphie;
hprés éveporation du solvant nous avons efféctué des études
spéctrales sur le produit obtenu dans le but de déterminer sa
structure.

III.ETUDE SPECTRALE DU PRODUIT

IIT.1.Etude en RMN
S4i on élimine les protons du noysu phényl,il nous reste
des protons qui donnent un sgstene ABXG5 qu'on peut reduire
a4 un systeme ABX,

Le systeme ABX .st costitué des protons suivants:
H(:)
1
CI(X) C
1

H(B)

(voir la formule détaillée du produit sur le spectre R,

en fin de la premiere partvie)

III.1.1.Etude generole des spectres Ri

W)
&
5
[
Q
cf
H
M
"
=

Le solvant sst le CC1,

On observe en gros cing massifs et un pic net

T'attribubion de ces magsifs est donnée dans le tableau 10.

Lo courbe integrale confirme ces ettributions.
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he
b-Spectre R,
Le deuteriochloroforme est le solvant,et le TS a ... toujours
4t6 utilisé comme réference.
l'hydrogéﬁe g du groupement -Of apparalt plus nettement
sur le spectre si on utilise le CDC].5 comme solvant; L'-0H sort
a 2,65 ppm .Par ailleurs CDC1l; permet d'isoler 1'-OH des autres
pics(comparer R, et R,).
Par ailleurs CDCl5 fait apparaitre plus nethement 1c dou
~let des deux quadruplets du systeme LB. (voir R, et R )
III.7.2.Etude detaillée du spectre R, et
de la courbe intégrale:
a-Courbe integrale:
Si on attribue au premier massif (7,8ppm-8,2ppm) les deux
hydrogénes ortho H(a) du radical phényl ,nous aurons:

4,5 cm pour 2 hydrogénes , solt :

A P 2
L;i = 2,25cm pour un hydrogéne.
Le deuxieme multinlet doit correspondr ad( .2,25 ) em =

6,75cm puisgu'on a un hydrogéne para ot deux hydrogénes méta
(trois hydrogénes b en tout ).Le mesure nous donne exactement
6,75 cm,donc il s'agit bien des trols protons considérés

Le multiplet entre 3,85 et 4,4 ppm doitv correspondre a
un seul proton ( proton X ), la mesure nous donne 2,2 em

Tes deux quadruplets qui ne soat pas faciles a mettre en
evidence avec 1l'echelle utilisse , et qui apparaissent entre
5,1 et 3,85 ppm doivent correspondre aux deux hydrogénes L et B
La courhe integralaco"firﬁc cette attribution(4,6 cm)

Le pic & 2,65 ppm correspond & 1l'hydrogéne g du groupement

~OH (2,55 em)s et entre 1,25 et 1,55 ppm on doit avoir

C g

(2,25 . 3 ) cm = 6,75 cm , hauteur relative aux trois hydrogénes
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b-Etude detailllée du systeme LBX:
Ta zone compliguée du spcectre est celle qui epparailt
entre 3 et 4,5 ppm
Pour résoudre le systeme qui donne ce massif,nous avons
effectud les opérabions suiventes:
_Irradiation du —~CH-(decouplage de spin,
voir spectre RB);
a

On rradié au niveau du multiplet qu'on & supposé

.

correspondre a 1'hydrogéne X du systeme ABX. Ce multiplet est
gitué cntre 3,85 et 4,5 ppm.
En réalisant cette opération , on supprime tout couplage
du proton ¥ avec les hydrogénes environnents (1,0 ,B )i
Le MCH5 (protons C) donne un singulet
Le CH,~ (protons L et B) donne un singulet
T'n absense de tout couplage
Ttirradiation est indiqué per gH

Les deux singulets sont indiqués par les lettres(s etfﬂ;

]

(on observe en plus d'autres pics qmi resultent des réglages

g

de la ligne de bese)
Par ailleurs l'irradiation confirme le fait que le proton
est couplé avec les protons @ et les protons 1B,
_Etslement de lea zone comprise entre 5,1 et
4 4 ppm (voir le spectre Ry ):

Pour micux mebtre en evidence les deux quadruplets du

~

L

systéme £~B ,nous avons 46alé cette zone sur 100 hertz

Les sommets 2-5-6-8 sont ceux du premier quadruplet
ot les sommets 1-3-4-7 ceux du second quadruplet

T étude de 1'ensemble de ces spéctres nous permet de

dresser le tobleau 11,relatif aux deplacements chimiques
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et aux constantes de couplage .
IIT.2.Etude en infra-rouge:

Le spectre infra~rouge du prodult a confirmé la présence
du groupement —OH;

T1 Gonne une bande large située sux environs de 5400 en™ .
Le spectre est donné en fin de premiére p&rtie(1353

III.?%.5tude en snectrographic de musse:

Le produit a été etudié en spectrogrephie de masse

Lt'appareil utilisé est un ALET type S 10 Spectrometer" .

D~

Le domeine de messe qui a &té fixé varie de 7 a4 200(impos

[6)]

ibilité
dtavoir le pic moléculaire & 212)

La vitesse d'enregistrement est égale a 1000,.Le voltage
ataccéleration est de 5 kilo-volts et le voltage d'ionisation
cst égal a 70 eV,

I'échentillon est introdul?t suiﬁant la technique a'i:frofuc—
tion indirecte, et la température est égale & 100°C environ.

Le spectre de masse donné par 1l'appareil est difficile a

interpreter.Néanmoins nous sSOMNES arvenus a localiser certains

b
£

fragments aqui sont donnés dans le tableau 12.

Le spectre de masse Sli, e 6té tronsformé en bargraphe(%ﬁp)
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CONCLUSION DE LA TOISIEME PLRTIE ,

’

La méthode de synthése utilisée ne nous a permis que
dans un cas d'obtenir avec un rendement spprédiable les alcools

RCSS-CH-CH,OH attendus.Une mise au point plus précise de cette
1

méthode pourra certainement permettre leur préparation

R— |Of —oligk + R'— GH{—?HQ —_ s R—C—=G ——({H-—CHQOH
f =
S 0 S Rt

T

D'autres essais ont été tentés,en particulier la condensation

des dithiomagnésiens sur les aldéhydes:

e
i

ﬁ_sr-;gX + R-CHO —> R—ﬁ—SCH—R'
|
S s OH

Mais les résultats ont été decevants.

Le bubt de cette étude étalt finalement de passer aux
dithioesters vinyligues du type R——I(:,—--S——CH::OH2 par

L r S
déshydraetation des alcools préccédents

R— O —SCH,OH,O0H = R—( —S— CH—CH.

-~ | ;ld

.'S ot
3

D! autres méthodes pourront &tre envisagées dans la poursuite

eventuelle de cette étude,par exemple:

R—C—S—MegX + Z—QH=CH ——m—élﬁ—0~&—6m:ﬁ%
I & 2 I
o e

En effet de tels dithioésters vinyligues peuvent fairce

1'objet d'études de polymérisation.
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