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Les dithioacides aliphatiques, en particuliet lors des reactions avec les alckesl 
conduisent 1 des produits cycliques de farmule (R-CH)zS (x = 
nir d'une dimdrisation de ces acides. 

2, 3 ou 4) qui semblent prove- 
Nous ddcrivons leg rdsultats d'une etude do comporte- 

ment de ces dithioacides soit en pr&sence de g6n6rateurs de radicaux libres, soit sous l'ac- 
tion de lumigre ultra-violette (X > 300 nm). 

Action des peroxydes 
Afin de provoquer la formation de radicaux libres nous avons employ6 lea peroxydes 

apres avcir constatd la formation de produits d'addition entre diazoiques et les dithioaci- 
des. Ainsi 40 mmoles de dithioacide et 3 mmoles de peroxyde de benzoyle dans 25 ml de benz& 
ne sent portes 1 reflux 20 h. Lorsque le produit brut est distills puis analysd par CPV (car- 
bowax, 175 1 ZOO'C), on peut isoler (CPPV) et identifier (RMN, Masse) les isomsres 2 et E 
du tgtrathianne 6a2 ou du trithiolanne 3b comme seuls produits L partir respectivement des 
acides dithioacgxque et dithiopropionique. A partir de l'acide m8thyl-2 propionique on iso- 
le et identifie les trithiolannes 3c, 4c ; de plus l'dtude par RW de certaines fractions de 
chromatographie pennet de caractbrzerles produits &, 
thiocgtke. 

k ainsi que le dimke du dimgthyl- 

transfert c ismutation 

R-c k? 
3, 
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Spectre de masse : m/e : 184 (M = C~&SI, : ha) ; I80 (M = CaHlzS? : 3&j ; 208 (M 
&I ; 206 (M = CeH>4S3 

- 
: 4c) - 

Spectre de RMH (CC14 ; Sms = 0) 

6a - : 6(CHmj) = I,71 (d) et I,60 (d) J-6Hz ; s(SCHS) = 4.90 (qua.) et 4,75 (qua.) 

1941 

a. RzCH, 

b. R=C,H, 
t. R=Me&H 

R’I MepC 

= C8HJ6S3 : 

J=6Hz 



3b : 6(CH3) = I,05 (t) et I,10 (t) J=7Hz ; s(CH2) = 1.92 (quin.) J=7H.z ; - 
d(SCHS) = 4,6C (t) et 4,65 (t) J=?Hz 

3c : 6(CH?) = I,12 (2d) J-7Hz ; b(CH) = 2,OO (m) ; - 
8(SCHS> = 4,5r) (d) et 4,60 (d) J=8Hz 

4c : d(CH?) = I,15 (d) J=6,5Hz ; 6(CH) = 2,00 (m) - 
G(CH3C-) - I,62 (s), 1.67 (s) ; a(SCHS) = 4,65 (d) J=7,5Hz 

7c : 6(CHz) = 1.17 (d) J=6,5Hz ; 6(CH) = 2,00 (m) - 
G(CH3C=) = 2,00 (s) ; 6(SCHS) = 4,65 (d) J=RHz 

5c : G(CH3-C=) = I,85 (s), I,90 (s). - 

L'Btude des produits bruts par chromatographie d'exclusion (GPC) et 
tout chauffage montre que le mglange rcactionnel ne contient que environ 10 Y 
assimilss. Le produit brut est essentiellement composC d'oligomeres (DPn 1, 5) 
2 (n % ~)(RMN). Par fractionnement on a pu isoler un oligomsre 2a de ij?;;, = 14 - 
par se6 spectres : 
RHN (CDCl3 6 
G(CH$=S) = ya,=(:; ; 6(CH3) = I,80 (d) J=6,5Hz ; G(SCHS) = 4,5 2 5,0 (m) 

IR v(SH) : 2390 cm-l - 

La formation de tels oligomeres est compatible avee la facilitd des . _ transferts de 
chaine entre radicaux lihres et dithioacides' mais constltue le premier exemple 06 une ad- 
dition thiophile radicalaire sur un thiocarhonyle n'est pas aussi une cyclisation" ; celle- 
ci se produit neanmoins et justifie la formation des t6trathiannes 5 ou 7. Lors du chauffage, 
les polymsres 2 se caupent, de prlfgrence au niveau des liaisons S-S, et conduisent aux pro- 
duits observ&qui varient done selon la nature des groupes alkyles portes par les atomes de 
carbone : le groupe isopropyle favorisant les Pliminations conduit L une plus grande varietal 
de structures. 

RMN en evitant 
de dimsres et 
de structure 
caractEris6 

Photochimie . 

1 i!L R-t& I) 

a.R=CH 3; b.R=C,H, 
c.RzMe2CH 

Pour abaisser la tempgrature de formation des oligom&res des dithioacides, nous 
awns soumis les acides 1 l'actian de la lumisre UV (filtre en Pyrex) de A > 300 nm ; l'ir- 
radiation a lieu dans le benzsne 3 temperature comprise entre 15 et 20°C pendant 20 h. I1 
en rlsulte des oligomsres de i% voisins de 15 mais ne comportant pas de groupe dithioester 
terminal, constitu6.s essentiellement de motifs transposLs (m >> n) pour lesquels we struc- 
ture 6 (m > 2) cyclique semhle prohable. Le reste du.malange rEactionne1 (20 X) est consti- 
tuC par le tdtrathianne &, les trithiolannes 3b ou 3c accompag&s de traces des disulfures 
(R-CH2)2$ provenant d‘une rgduction duplicative desdithioacides RCS2H (pour R = CH3 le 
disulfure plus volatil n'a pas 6tb isolg). Un mscanisme radicalaire semble possible a partir 
d'un Btat excite du dithioacide ; l'intervention du transfert interne avant toute reaction, 
conduisant B un biradical explique mieux la structure des oligomPres rencontres et ce m&a- 
nisme est compatible avec les rCsultats obtenus par addition photochimique des dithioacides 
sur les alc&es5. 
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