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SUR L’OXYDATION SELECTIVE DE 
BIS(ALKYLTHIO)-METHYLENE-3 CAMPHRE 

A. M. LAMAZOUERE et J. !GXIROKKLOS* 
Laboratoirc de Chimie Organiquc Apphqute, Universitt Paul Sabaticr II8 Route de Narbonne, 

31062 Toulouse Ccdcx, France 

(Receid VI France 20 January 1983) 

RCslmCL’oxydatton da bis(alkylthto)-mcthylkne-3 camphrc conduit. suivant lc tictif utilisi. eau 
oxygCnte ou periodate, a da tpoxydisulfones ou i des sulfoxydes. rcspcctivcment. Darts ce dcmicr cas 
il v a formatton de diasttr&oisomtrcs dtis a l%nanttomCrie de I’atome de soufre que I’on observe en 
r&onana magnktique du proton et de “C. En outrc. I’encombrcment existant dans ces products permet 
d’envisagcr I’existma de conformations prGrcnticllcs qul se manifestcnt dans ces spcctres. 

Abstract-When bis(alkylthio)-methylene-3 camphor is oxidized by hydrogen peroxide or potassium 
periodate, epoxy-disttlfones or vinylsulfoxida arc obtainai respecttvely. In the case of sulfox~da. NMR 
spectra reveal not only diastereoisomcrs due to S inversion but also conformers due to restrict4 rotation. 

Lors de I’ttude des spectres d’absorption infrarouge 
et des spectres klectroniques de dtrivts de dimer- 
captomkthyltne-3 camphre (I). un fort dkplacement 

bathochrome des bandes d’absorption dues aux tran- 
sitions V+ N (n -+n l ) (TE) avait ttt observt, preuve 
d’une forte dtlocalisation existant dans ce systlme. 
Nous avions attribui ce phinomine H la participation 
des paires libres des atomes de soufre sans pouvoir 
toutefois en tvaluer I’importance. 

Une question restait posie: ces sulfures pouvaient- 
ils tiagir par I’intermkdiaire des doublets ou ces 
doublets Ctaient-ils vraiment indisponibles? 

c’est dans cc but que nous avons entrepris I’itude 
de I’oxydation de ces dkivks, sucassivement par 
deux agents, I’eau oxygtnk en milieu adtique, et 
le piricdate de potassium en milieu hydro- 
mtthanolique. 

Oxydntion par I’eau oxygP&e 
Les essais ont montrC que le produit d’oxydation 

d&end essentiellement de la structure du d&A mis 
en oeuvre et parfois du temps de r&action: 

Les composts oti R est aliphatique (l-4) fixent trts 

facllement au bout de 2 d 4 h. par chauffage mod&, 
cinq atomes d’oxygine (voir analyses centbimales) et 
conduisent B des kpoxydesdisulfones. 

so 
R 

Ji+ R 

so2 
0 

0 

Les composks cycliqus 7-9 dans les mimes condi- 
tions, donnent toujours Ie mtlange disulfones et 
ipoxydes+iisulfones qu’il n’a pas ktC possible de 
iparer, mime par chromatographie sur colonne. Par 
contre. en prolongeant la r&&on, on arrive g des 
&oxydes+iisulfones pures. Cette ICgtre difficultk i 
atteindre les tpoxydes peut Etre imputke g la plus 
forte conjugaison obserwk dans Ies produits 7-9 
(Tableau I). 

Enfin. avec les composis 5 et 6 IYpoxydation n’a 
pas lieu; seules sont obtenues Ies disulfones. On peut 
attribuer ce comportement d des empkhements stkr- 
iques dues aux noyaux aromatiques encombrants. 

Tableau I. Spcctrcs d’absorption dans I’ultra-violet 
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I 14 
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-Ct$ -C& 

IS -CHZ-C6H4-CC lo) 

Analyse structurale 
Structure a%.~ hpoxyh -disulfones. La structure des 

epoxydesdisulfones (composes 10 a 17) a tte Ctablie 
par analyse des spectres infrarouges et de resonance 
magnetique nucltaire du “C. On remarque la dis- 
parition en IR de la bande due a la double liaison 
C=C entre 1535-156Ocm-’ et en RMN du “C, la 
presence de deux signaux des atomes de carbone lies 
a I’oxygtne vers - 77 et - 89 ppm respectivement. 

D’autre part, cette disparition de la double liaison 
provoque le deplacement vers les champs faibles du 
signal des trois protons fixes sur Ie C, situ&s avant 
I’epoxydation dans Ie champ de blindage de cette 
liaison Cthyltnique. 

Signalons aussi que les deux groupements sulfones 
prkentent en IR deux bandes intenses vers II30 et 
13lScm-‘. 

L’tpoxydation semble conduire a un seul produit 
puisque les spectres de RMN du “C montrent des 
signaux uniques pour tous les atomes de carbone. II 
est en effet permis de penser que I’attaque de la 
double liaison par I’agent d’epoxydation se fait de 
facon asymttrique c’est i dire du c8te endo de la 
mokule a cause de la presence du pant iso- 
propylidenique. On obtient ainsi un produit dans 
lequel la proximitt de I’oxygene et du Cs justifie 
pleinement la perturbation observee. en RMN du “C, 
du signal de cet atome (compose 16: signal a 
-21.38ppm; camphre: signal a -274Oppm); cette 
perturbation est comparable a celle apparaissant dans 
le spectre du 19 ou Ie signal du C, est aussi a 
-21.42ppm.z 

En RMN du proton, les groupes sulfones pro- 
voquent un deblindage: (a)des protons des group- 
ements -CH, ou -CH, - fixes sur I’atome de 
soufre; (b) des protons fixes sur le C,; et (c) du proton 

tixe sur le C, (Tableau 2). En effect, ce demier proton 
situ& dans le cas du camphre, dans le massif des 
protons Cs, C, (vets 2 ppm) est dtblindi entre 
2.53 ppm lorsqu’on introduit une double liason au 
niveau du C, (composes 21 (Ref. 3), composes 7, 22. 
I (Ref. 4). Les groupements sulfones accentuent 
ce deblindage vers 3.5ppm (compose 23). 
L’ipoxydation faisant disparaitre la double liaison. 
ram&e le signal de ce proton entre 2.5 et 3.3 ppm; 
dans cette position, ce proton est encore deblindt par 
rapport a sa situation dans le cas du camphre. 

Dans quelle maure, I’oxygene de IYpoxyde 
contribue-t-i] a ce deblindage? 

Les spectres des composes tels que le compose I9 
ne font pas apparaitre ce proton C,-H qui reste noyi 
dans un massif au dessous de 2 ppm comme dans le 
cas du camphre. Nous pensons done que seuls les 
groupements sulfones sont responsables de ce pht- 
nom&e soit par I’influence electrostatique a distance 
de I’ensemble du groupement SOI ou des doublets 
libres des atomes d’oxygene, soit par leur anisotropie 
diamagnttique (soit par les deux); une interpretation 
analogue avait ett proposke par Martin et al.’ pour 
expliquer des deplacements chimiques dans des sul- 
fones cycliques. 

Entin le dichroisme circulaire de la bande n+n* du 
C-0 de ces epoxydesdisulfones est negatif a qui 
contirmerait la configuration proposke oti Its group- 
ements sulfones sont situis dans un octant supkrieur 
arriere droit a contribution negative. Le A( du cam- 
phre ( + I .68) se trouve ainsi largement compense, si 
I’on admet conjointement que I’effet produit par les 
groupements sulfones est supkieur a alui de 
I’oxygene de I’epoxyde (Fig. I). 

Dans le cas particulier des composes cycliques 16 
et 18 ou il a ett possible d’obtenir le melange 
disulfone et ipoxyde-sulfone, les spectres RMN per- 
mettent une evaluation de la proportion des com- 
poses dans le melange. A partir de a resultat, nous 
avons tente d’interpreter les spectres d’absorption 
ultraviolette d’un melange contenant 50% de disul- 
fone et 50% d’epoxydedisulfone. 

En uv. on observe trois bandes nettes situkes 
respectivement i 390 nm (c 15.5; corrigi 31), a 310 nm 
(c 65; corrige 130) et i 250 nm (c 3200; corrige 6200). 
La bande a 3lOnm est attribute au carbonyle de 
I’epoxyde-disulfone et les deux autres bandes a la 
disulfone. La bande n-+x* de la disulfone (390 nm) 
et la bande n +n* (250 nm) ont des c consid- 
erablement abaissts par rapport a celui du dith- 
ioether (Tableau 3). a qui montre de facon tvidente 
que la conjugaison se limite maintenant au systtme 
-C=CC=O, toute participation des doublets du 
soufre ttant iliminke. 

D’autre part, la faible intensiti de la transition 
n + T* dans le cas de ces Cpoxydcdisulfones 
confirme I’hypothese que nous avions Cmise’ sur le 
transfert tlectronique possible du soufre vets le car- 
bonyle proche, pour expliquer dans le cas des dith- 
ioethers la forte intensitt de la bande n+n+. 

Remarquons enfin Ie deplaament bathochrome 
surprenant de la bande n -rn l du carbonyle lorsqu’on 
passe du dithickther a la disulfone. 

En ce qui concerne les disulfones obtenues a partir 
des composes 5 et 6, on a pu observer un remarquable 
deplacement vers les champs forts (de 0.60 i 
0.37ppm) du signal des protons fixes sur le C, 
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Tableau 2. Spectres de rlsonance maanttiquc nucleairr ‘H: d (ppm) 

20 C6 Hi4 (I.62 2 

c - CM2 

21 Cd *I4 I o.su 2.53 

‘c * 0 

/ of3 s - 

c: c 

I Cg Qq ‘s - 

‘c : 6 

Ctf3 0,76 3 

c:c / 

22 Ck “I 1 ‘0 1 J lJ,?S 2,6 ‘c I 0 

23 

c-c 

, so2 

1.5 Ct HI4 1 ‘I)’ \so I 2 I,06 2.5 

‘c l 0 

Fig. I. 
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Tableau 3. spectres d’absorption dans I’ultraviolet 

compobti 

J?r) ?OcJ 

II 

3% t3 

I * 
n -_ ” 

A 
max c mar: 

377 19650 

376 2 I0l.k’ 

75d 6 700 

: 5r’ 57di 

lorsqu’on passe du compose S au compose 14, ce qui 
permet d’envisager une conformation dans laquelle 
fun au moins des groupements phtnyles se trouverait 
proche du pont isopropylidtnique (voir Fig. 2). 

Fig. 2. 

Oxydation par le periodate de potassium 
L’oxydation est realike, aux environs de SO”. en 

solution hydromethanohque de @riodate de potas- 
sium. On obtient, dans tous les cas, quantitativement 
des disulfoxydes (en IR, bande large entre 
I OO& 1050 cm _ ‘). La chromatographie sur colonne 
courte (IS cm) d’alumine neutre permet d’avoir 
I’kchantillon analytique.. 

Malgre la concordance des analyses avec la struc- 
ture envisagke. mime les produits bien cristallisis 
prtsentent en RMN des spectres complexes. 

Ainsi. le spectre RMN du compoti 30 indique la 
presence de deux signaux i 3.33 et 3.40 ppm, dis au 
proton H, du noyau du camphre, tres deblindes par 
rapport au produit de depart; s&talons que les pits 
des trois groupements methyles du camphre sont 
uniques. Le cycle du dithiolanne n’ayant pra- 
tiquement aucune mobilite conformationnelle. le de- 
doublement observe est di sans aucun doute H la 
chiralite du soufre. D’autre part, ces deux signaux 
&ant trb proches. on peut conclure que le proton H, 
se trouverait i peu de chases pres sur la bissectrice de 
I’angle O-S: &ant donne que la position respective de 
I’oxygene et du doublet par rapport au proton H, ne 
modife que tres faiblement le dtplacement chimique 
de ce dernier. L’existence de deux diastirioisomeres 
est contirmee par le dtdoublement de presque tous les 
signaux des atomes de carbone en RMN du “C. 

Le spectre RMN ‘H du composk 28 indique de 
meme qu’on afTaire a deux diastertoisomeres puisque 
les signaux du proton H, sont dtdoubles (3.22 et 
2.84ppm). toutefois plus nettement que dans le cas 
precedent, car dans ce produit Ie proton H, n’itant 
plus sur la bissectrice de I’angle O-S: (le cycle du 
dithiolanne n’existant plus), I’inversion du soufre 
am&e a proximite de ce proton soit I’oxygene. soit le 
doublet libre du soufre. I’oxygene deblindant plus que 
le doublet (compose 14: H, a 3.05 ppm). En outre. on 
observe deux signaux par groupement methyle du 
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noyau du camphre avec blindage intense du (CH,), 
dl a la proximite du noyau aromatique (comme dans 
la disulfone correspondante 14, Fig. 2). Ce de- 
doublement pourrait indiqucr que I’inversion de 
I’atome de soufre est accompagnl ici dune Ii&e 
modification de conformation (peut ttre du noyau 
aromatique) et par conskquent dune modification 
plus nette de I’environnement du groupement 
mtthyle dans les deux invertomtres. 

Enfin. le spectre du disulfoxyde 24 montre la 
presence de 16 signaux pour les deux groupements 
methyles tixes sur les atomes de soufre rlpartis en 
deux groupes distincts de huit signaux chacun cent& 
a 2.65 et a 3. I2 ppm ainsi que six signaux pour les 
trois groupements mithyles du noyau du camphre (I 
et 0.98 ppm pour (CH,), et (CH,),,, 0.91. 0.85, 0.81 
et 0.75 ppm pour (CH,),). 

Lcs chromatographies (sur colonne) rep&es per- 

mettent d’isoler un produit cristallisk presentant seu- 
lement le massif de huit signaux centre a 3.12 ppm 
et trois signaux pour Ies groupements methyles du 
camphre (I ppm pour (CH,), et (CH,),,,, 0.9 et 0.81 
pour (CH,)&. Dans ce meme spectre, deux signaux 
sont attribuables au proton H,, apparaissant chacun 
comme a I’accoutumie sous forme de doublets. 

L’ensemble de ces observations indique la presence 
dans ce produit cristallisk, issu du sulfoxyde 24, de 
deux entites bien distinctes. 

D’autre part, et compte tenu du fait que la molt- 
cule est chirale et que chaque atome de soufre pout 
s’inverser, quatre diastirtoisomeres peuvent exister 
(Fig. 5). Avec huit signaux probables pour les deux 
groupements methyles fixes sur les atomes de soufre, 
chacun de ces grougements se trouvant dans des 
environnements dil%rents. 

Or. nous observons seize signaux (c’est a dire huit 

Cornpod 28 

Fig. 4. Spcctre RMN’H compos& 28. 
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Fig. 5. 

signaux nettement dkdoublts) qui indiquent sans 
doutc la presence de huit isomires. Un choix parmi 
pinfinite de solutions possibles est exclu mais ii nous 
parait possible de priviltgier les conformations dans 
lesquelles le doublet de I’atome de soufre se placerait 
a proximite du carbooyle du noyau du camphre en 
raiscm du moindre encombremeot qu’il prkseote par 
rapport a alui du groupement mcthyle ou de I’atome 
d’oxygene. 

L’eocombrement particulierement important au 
sein de ces molecules nous autorise par cOnskquent a 
imaginer I’existena. pour ces diastkrkoisomires, de 
conformations bloquks, Cnergetiquement tquiv- 
alcntes. 

En conclusion, les doublets libres des atomes de 
soufre dans des dithiotthers 01. /I ethyliniques sont 
assez disponibles pour fixer un ou deux atomes 
d’oxygene. Ces essais ont permis, en outre. de mettre 
en evidena la sklectivite parfaite des deux agents 
d’oxydation utilisks mais signalons aussi que, der- 
niirement, Potts Ed 01.” ont mootre qu’il Ctait possible 
de fixer progressivement un, deux, quatre ou cinq 
atomes d’oxygeoe sur des prod&s a structure ana- 
logue, au moyen de I’acide mttachloro per- 
benzoique. 

Dans It cas de la fixation d’un atome d’oxygene par 
atome de soufre, I’tnantiomirie due a I’atome de 
soufre dans le disulfoxyde obtenu devient detectable 
en RMN a cause de I’environnement asymetrique 
crS par le (+)-I R.4R camphre. 

D’autre part la formation de disulfones n’est rendu 
possible que dans le cas de dithiokthers encombrks od 
I’approche de la double liaison semble plus difficile. 
Dans tous Ies autres cas. on obtient par oxydation 
totale I’epoxyde-disulfone. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Lcs points de fusion ont t3 maurts sur platine 

chautTante sous microscope L.&z. Lc service de Micronalyse 
du CNRS a effectuC la analyses amtCsimalcs dcs produits. 
Les spcctrcs IR ont CtC cnregistrts sur un spcctrophotomCtrc 
Beckman Acculab I en solution dans le chloroforme et la 
spcctres du proton ‘H sur apparcil Bruker WH90 avec le 
TMS comme tGfCrcnce intcme. Les d&placements indiquts 
sont exprimCs en ppm. Les spcctrcs RMN du “c ont ttt 
enregisttis sur apparcil Brukcr WP 60, les spectrcs UV sur 
spcctrophotomttrc Unicam SP 800 et la spcctrcs dichro- 
ismc circulairc SW Dichrographc Rousscl-Jouan. 

Preparation ah +oxy&s4su~ones ou dcs akulfones 
5 mmola de dithiottha sont dissoutes dans Ic mClangc: 

acide atitiquc (20 ml) + a&ate de sodium (2 g). On ajoute, 
darts un ballon de IO0 ml et sous agitation, 30ml d’cau 
oxygintc et I’on chaulie au bain-maric. ScuJ Ic tcmps de 
chautfage varie avec le dithio&her i oxyder. 

Lcs composts 10-15 et 17 ont It& obtenus apti dcux 
heurcs de chauffage. tcmps au bout duquel Ic mtlangc s’est 
ncttcment Cclairci. Quatre heurcs pour le compost! 13 et 
trcnte six hcurcs pour Its compo3s 16 et 18 ont CtC 
n&assaircs pour obtcnir da rendcments quantitatifs. 

La solution at ensuite neutralis& par du carbonate de 
sodium. La solution &h&r& cxtraite de ccttc solution cst 
s&h& puis &vapor&, laissant selon les cas dcs produits 
liquida ou cristallisb. 

ComposP 10. Cristaux blancs purifiis par chre 
matographie sur colonnc d’alumine n&rc a& Clution i 
I’tthcr. fondant a 169”. Calc Dour C,,H,O.S,: C. 46.43: H. 
5.95; S, 19.05. Tr C, 46.30; H, 6.13;‘S. ‘i8.77% IR (CHCI,) 
YL;o 1715cm’. Yyh I325 et I I40 cm - ‘. RMN’H (CDCI,): 
d 3.43 et 3.36 (SCH,); 3.27 (T-I,); I.18 (CH,),o; 1.04 (CH,k; 
1.03 (CH,)a UV (Cthanol) A,., 312 nm (L 45). DC (Cthanol) 
L 305nm (AC -0.37). 

CowwsP 11. Cristaux blancs fondant a 175”. ~urifiis oar 
chromatographic avec tlution i I’tther. CaJc pour 
C,,HH,O&: C, 49.45; H. 6.59; S. 17.58. Tr C, 49.12; H. 6.77; 
S. 16.54%. IR (CHCI,) vrn 1757cm-‘. ~w,. 1315 et 
I I3Ocm< RMNiH (CDCl,i:-;i 3.27 (H,) I.19 ($?-I,),,; 1.04 
(CH& 1.02 (CH,)* UV (Cthanol) A,,,,% 312 nm (t 47.5). DC 
(Cthanol): L,, 305 nm (Ac - 0.52). 

Cotnposh 12. Cristaux blancs recristallistS dans Ethanol 
absolu, fondant d 128’. Calc pour C,,H,O&: C. 52.04; H. 
7.14; Tr C, 51.89; H, 7.23; S. 15.87%. IR (CHCI,) Y,-~ 
1757cm ‘.YsoI 1315 et Il3Octnt. RMN’H (CDCI,): 6 3.27 
(H4); I. I3 (CH,),& 1.04 (CH&; 1.02 (CH&. UV (Cthanol) 
%_ 312 nm (c 42). DC (Cthanol): L 308 nm (A( - 0.49). 

ComposP 13. Liquide tpais jaunt pale chromatographit et 
Glut oar un mtlannc &her de &role 90?? + tthcr 10%. Calc 
pour’C,&J,,O&:~, 54.28; H. 7.62; S’i5.24. Tr Cl”54.78; 
H. 7.60; S, 15.21%. IR (CHCI,) yco 1745 et 1762cm-‘; vy>, 
1320 et I l25cm’. RMN’H (CDCl,): d 3.27 (l-l,); 1.04 
(CH,),,; 1.02 (CH,),: 0.97 (CH,),. 

Compos4 14. Cristaux jauna fondant a l84”, recristallis& 
darts Ethanol absolu. Calc pour C,,H,O,S,: C. 63.55; H, 
5.93; S. 13.66; Tr C, 63.66; H, 5.97; S. 13.15%. IR (CHCI,) 
Yrn 174Ocm’; Y- 1320 et 1300; II25 et IlOOcm-‘. 

c._ 

RMN’H: 6 5.2 a 4.;;iCH, : benzyl); 3.05 @I,); 0.98 (CH,),,; 
0.79 (CH,k; 0.37 (CH,),. UV (tthanol): ,I_ 390 nm (( 100). 
240 nm (c 7500). DC (Ithanol): ,I_ 440 nm (A( + 0. I I); 
390nm (AC - 0.15). 

Composh 15. Cristaux jaunts fondant a 208” rccristalliscs 
dans I’ithanol. Calc pour C,,H,O,S&l,: C. 56.45; H, 4.80; 
S, 11.82; Tr C, 56.32; H. 4.98; S. 11.54%. IR (CHCI,) vw 
174Ocm’; ycX 157Ocm’; rso, 1330et 13lOcm-‘. RMN’H 
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(CDCI,) 5.4 i 4.5 (CH,: benzyl); 3.04 (H,); 1.03 (CH,),, 
0.81 (CH,b; 0.63 (CH,),. 

Compose 16. Cristaux blancs recristallis& darts I’alcool 
absolu. F: 192” Caic C H 0 S . C. 46.71; H. 5.39; S, 19.16; II I( 6 *’ 
TrC.46.84:H. 5.61;s. 1854%.lR(CHCI,)v,, 1765cm’; 
vsor 1330 et ll2Ocm-‘. RMN’H (CDCI,): 3.8 (CH,); 2.5 
(H,): 1.09 (CH,),, et (CH,k; 1.06 (CH,),. UV (ethanol): &, 
310 nm 6 65) ipoxydedisulfone; L 390 nm (c 15.5) et 250 
nm (3 100) disulfone. DC ethanol): A_ 305 nm (de - 0.15) 
tpoxyde; i_ 395 nm (dg + 0.19) disulfone. 

ComposP 17. Cristaux blancs fondant a 135” Crdc 
pour C,,H,,O,S,: C. 55.61; H. 5.36; S, 15.61. Tr C, 
55.07. H. 5.47: S. 14.85%. IR (CHCI,) ~co 1765cm -‘; vsol 
t328-134Ocm” et llO~ll2Ocm~‘. 

ComposP 18. Cristaux blancs fondant P 173” Calc pour 
C,,Hc,O&: C. 49.72; H, 6.08; S. 17.68. Tr C. 50.97; H. 6.31; 
S. 17.83%. IR (CHCI,) vco 1768cm’: vso, 1330 et 
ll2Ocm-‘. UV (ethanol): I_ 3lO.nm (c 250) 
ipoxydedisulfone; 1, 3% nm (( 42) et 250 nm (c 3500) 
disulfone. DC (ethanol): .I_ 315 nm (A< - 0.41) 
ipoxyde-disulfone; I._ 395 nm (At + 0.33) disulfone. 

Preparation a?5 riincfoxydes 
0.01 mole de dtthidther dissoute dans 20 ml de methanol 

est melangee a 2 g de mCtap&todate de sodium dissous dans 
20 ml d’eau. On ague 24 h en maintenant un chauffage tres 
doux. Le residu brut est tilt& sous vide et le methanol tva- 
pore. Le produit est rep& par I’ether, IavC a I’eau et s&he 
sur sulfate de sodium. La solution CthCrCe est chromatogra- 
phiee sur colonne d’alumine neutre de I5 cm. 

Seuls la compos& 28 et 29 ont Cte simplement re- 
cristallisb darts le chloroforme. 

ComposP 24 Crislaux jaune pile. fondant a 78”. Calc pour 
C,,H,O,S,: C, 54.17; H, 6.96; S, 22.22. Tr C. 54.09; H, 7.23; 
S.20.76~...R(CHCI,)~,l720cm-‘.~,l5%cm-’.v,, 
IOOO-IO5Ocm ‘. RMN’H (CDCI,): d 3.91 et 3.76 (H,); 
massif de 3.26 a 3 (SCH,); I (CH,),, et (CH,b; 0.90 (CH,),. 

Composh 2S. Cristaux jaunes fondant a 70”. Calc pour 
C,,H,,O,S,: C, 57.69; H, 7.69; S. 20.51. Tr C. 57.29; H, 7.62; . _. _ _ 
S. 20.63%. IR (CHCI,) vc_, 1725cm-‘, vc- 159Ocm-‘; vso, 
IOOO-IOSOcm-‘. RMN’H (CDCI,): 6 4.24 et 3.97 (H.); 3.79 
P 2.89 (SCH,-) RMN IJC (CDCl,): IOUS Ies signat& sont 
dtdoublic et en particulier C, -207.06 et - 206.35; C,, 
- 149.78 (double) et - 149.05. 

Composh 26. Ctistaux jaunes fondant a 65”. Calc pour 
C,,HnO,!$: C, 59.30; H. 8.14; S, 10.60; Tr C, 58.91; H, 8.02; 

S, 18.73%. IR (CHCI,) vco 173Ocm’; vc- l@Ocm-‘; vso, 
ICHXr-1050cm’. RMN’H (CDCI,): 4.24 et 3.93 (H,); 1.02 
(CH,),,; 0.99 (CH,), 0.77 (CH,),. 

ComposP 27. Liquide jaune chromatographie avec elution 
a f&her. Calc pour C,,H,,O& C. 61.29; H, 8.60; S, 17.20. 
Tr C. 61.16; H. 8.65; S. 17.02%. IR (CHCI,) vW 173Ocm-‘; 
Yrr I595cm’; v- IWO-IO50 cm - ‘. RMN’H: 6 4.24, 3.95 
et5.73 (H,); I (fi,),,. (CH,b et (CH,),. 

Comoosi 28. Cristaux iaunes fondant i 126:127”. Calc 
pour &H,O,S,: C, 70.75; H. 6.60; S. 15.09. Tr C, 70.70; 
H. 6.60; S. 14.86%. IR (CHCI,) Y- 1720cm’; v- 
l585cm’;v,, lOO&lO5Ocm-‘. RMN’H (CDCI,): 63.21 et 
2.82 (H,); 0.93 et 0.88 (CH,),,; 0.82 et 0.80 (CH,b; 0.41 et 
0.35 (CH,),. 

Compost! 29. Cnstaux jaunes fondant B 160”. Calc pour 
C,,H, O,S$ZI,: C. 58.94; H, 5.1 I; S, 12.57. Tr C. 59.03; H. 
5. I I; S. 12.23%. IR (CHCI,) vca, 1725cm-‘; V- 1568 et 
1585 cm ‘. RMN’H (CDCI,): 3.08 et 2.93 (H,); O.YS et 0.8Y 
(CH,),,; 0.75 et 0.71 (CH,k; 0.62 et 0.58 (CH,),. 

Composd 30. Cristaux jauna fondant a 138”. Calc pour 
C,,H,,O,!$: C. 54.54; H, 6.29; S. 22.38. fr C. 54.48; H. 6.39; 
S. 22.41%. IR (CHCI,) vW 173Ocm-‘; vcc 1612cm’. 
RMN’H (CDCI,): 6 3.4Oet 3.33 (H,); 1.04 (CH,),, et (CH,b: 
0.88 (CH,)“. RMN”C (CDCI,): tous les signaux sont de- 
doubles cOrnme par exemple C, - 203.63 et -203.38; 
C,, - 157.23 et - 156.84. 

Composk 31. Cnstaux jaunes fondant i 92”. Calc pour C,, 
H, OS,: C. 57.32; H, 7.00; S, 20.23. Tr. C. 57.31; H. 7.02; 
S. 20.30%. IR (CHCI,) vco 1725cm“; vcc 159Ocm“. 
RMN’H (CDCI,): 6 4.30 et 3.96 (H,): 1.07 (CH,),,; 0.91 
(CH3,; 0.84 (CH,),. 
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