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Now avons d&rit la reaction du sulfure de bore avec plusieurs types de 

moldcules organiques (1,2,3,4,5). Cette etude a demontre que le sulfure de bo- 

re peut agir comme accepteur de protons vis i vis les substances porteuses d'hy- 

drogenes labiles (alcools, acides, ph&ols, mercaptans, amines, m&hyl&nes ac- 

tifs) ou comme accepteur d'oxyg&ne vis & vis certains types de carbonyles 

(aldehydes, c&ones, esters). L'echange d'oxygene pour le soufre, sur l'atome 

de bore peut &re expliqub par une stabilisation thermodynamique du systkme 

comme le sugghre la difference importante existant entre la chaleur de forma- 

tion du sulfur-e (B2s3:d H - -57.0 Kcal/mole) et de l'oxyde (B~o~:A H = 

-302 Kcal/mole). De fapon & mieux comprendre le processus dIgchange d'oxyg&ne 

pour le soufre nous avons entrepris l'etude de la reaction des orthoesters 

avec le sulfure de bore. 

Avec les orthoesters comme substrats, la migration des groupes alcoxyles 

semblait p&visible, &ant don& leur caractere relativement labile. C'est 

effectivement ce qui a et6 observe avec l'orthoformiate d'&thyle et l'ortho- 

acetate d'ethyle, la reaction conduisant a la formation d'orthoborates au lieu 

d'anhydride borique, tel qu'observe avec les carbonyles libres. 

La stoichiometrie de la reaction suggbre l'equation I pour ddcrire le phe- 

nom&e. 
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3R-C (OC2H513 + 
i 

B2S3 - 2 *(m2H5)3 + JR-C 
\ 

(es 1) 

La structure du thioester a pu he 6tablie par spectrodtrie de masse et 

par comparaison de son spectre r.m.n. avec un &hantillon authentique. 

Partie exp&imentale. 

Les mesures de r&onance magnetique nuclhaire ont 6th effect&es & l'aide 

d'un appareil Varian, modgle A-60 et les spectres infrarouges avec un spectro- 

r&tre Perkin-Elmer, mod&le 137. 

moe.&ea 

L'orthoformiate d'dthyle a 6td obtenu commercialement (Eastman Kodak, 

White label) et a 6th utilisk saw purification. L'orthoachtate d'dthyle a 6th 

prepare selon la mkthode de McElvain et Nelson (6): p. kb.: 144-146°/738mm. DQ- 

wit: p. Qb.: l45O/740 mm. 

R&action_& orthoesters avec le sulfure de bore. 

L'orthoacetate d'dthyle (19.8g, 0.12 mole) a 8tB reflug h l.&O", en atmos- 

ph&e d'azote set, avec 10.8 g (0.09 mole) du sulfure de bore pendant trois heu- 

res. Le m&Lange Gactionnel a alors 6th filtre et le filtrat distill6 & pression 

atmosphdrique. Le distillat, passant entre 70 et 120' (16.1 g) n'a pu gtre 

fractionne effectivement h l'aide d'une colonne Widmer. Le spectre r.m.n. du 

distillat total indiquait que la reaction dtait compl&te (disparition du qua- 

druplet typique de l'orthoacdtate d'&hyle & 3.50 6). 

Par chromatographie en phase gazeuse, utilisant une colonne de deux 

mT$treg (Ucon oil B 94O) un pit apparaissent h 2.5 min a 8th s&ard et con- 

den&. A la spectromdtrie de masse catte fraction a donne des fragments de 
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masse 43,58,59,60,71,76, masse mokulaire 104. Ces resultats sont compat;bles 

avec le thioester. L'isomke thiocarbonyle a 4th synth&tse (7) et son iden- 

tite au produit de la reaction demontre par c.p.v. et r.m.n. Spectra r.m.n. 

de CH3C (-S) CCH~CH? (dans CC14, avec le t.m.s. comme reference): triplet. i 

1.40 6, singulet a 2.54 6, quadruplet a 4.48 6. 

J.a presence de l'orthothioborate d'hthyle dans le distillat total &tait 

fortement suggeree par test ir la flamme et par une forte bande & 1335 cmwL ’ dans 

l'infrarouge. Par comparaison du spectre r.m.n. d'un Qchantillon authent:qw 

d'orthoborate d'ethyle (triplet a 1.15 cl‘ ,quadruplet & 3.82 6 ’ la prgsence ::e 

cet ester Qtait clairement indiquee. La proportion relative de thioestpr ci? 

d'orthoborate a pu stre Btablie par interpretation des mesures v.p.c. e:. 

r.m.n. et est en accord avec l'equation I. 

Une reaction en tout point jimilaire a kt6 effect&e avec l'orthoformiat,e 

d'gthyle, conduisant a l'orthoborate d'ethyle et au thioformate d'6tnylu. 
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