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Canbodithioic acids when heated with peroxudes fead to Linearn ofigomens whose then-
molysis gives ndise to trhithiolannes and tetrathiannes ; U V innadiation Leads to tetrathian-
ne and cyclic oligomens.

Les dithioacides aliphatiques, en particulier lors des réactions aveec les alcénes!
conduisent & des produits cycliques de formule (R-CH)»S_ (x = 2, 3 ou 4) qui semblent prove-
nir d'une dimérisation de ces acides. Nous décrivons les résultats d'une &tude du comporte=
ment de ces dithioacides soit en présence de générateurs de radicaux libres, soit sous 1'ac-
tion de lumidre ultra-violette (A > 300 nm),

Action des peroxydes

Afin de provoquer la formation de radicaux libres nous avons employé les peroxydes
aprés aveir constaté la formation de produits d'addition entre diazoiques et les dithioaci-
des. Ainsi 40 mmoles de dithiocacide et 3 mmoles de peroxyde de benzoyle dans 25 ml de benzé-
ne sont portés 3 reflux 20 h. Lorsque le produit brut est distillé puis analyse par CPV (car-
bowax, 175 i 200°C), on peut isoler (CPPV) et identifier (RMN, Masse) les isoméres Z et E
du tetrathlanne 6a2 ou du trithiolanne 3b comme seuls prodults 3 partir respectivement des
acides dlthloacethue et dithiopropionique. A partir de 1'acide méthyl-2 propionique on iso~
le et identifie les trithiolannes 3¢, 4¢ 5 de plus 1'€tude par PMM de certaimes fractions de
chromatographie permet de caractériser les produits 5¢, 7c ainsi que le dimére du diméthyl~
thiocéténe.
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Spectre de masse : mfe : 184 (M = C,HaB8, : 6a) ; 180 (M = CgHyp53 : 3b) ;: 208 (M = CgHjeSy :
3¢) ; 206 (M = CgHuuSa : 4c)

Spectre de RMN (CCly ; GTMS = 0)
6a : 6(CH3) = 1,71 (d) et 1,60 (d) J=6Hz ; S8(SCHS) = 4,90 (qua.) et 4,75 (qua.) J=6Hz
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3b : 6(CH3) = 1,05 (t) et 1,10 (t) J=7Hz ; &§(CHz) = 1,92 (quin.) J=7Hz ;
8§ (SCHS) = 4,60 (t) et 4,65 (t) J=7Hz
3c : 8(CHa) = {,12 (2d) J=7Hz ; &(CH) = 2,00 (m) ;
& (SCHS) = 4,50 (d) et 4,60 (d} J=8Hz
4¢c @ 8(CHa) = 1,15 (d4) J=6,5Hz 3 §(cH) = 2,00 (m)
8(CH3C=) = 1,62 (s), 1,67 (8) ; &(SCHS) = 4,65 (d) J=7,5Hz
7c : §(CHz) = 1,17 (d) J=6,5Hz 3 S(CH) = 2,00 (m)
S(CH3C=) = 2,00 (s) ; 8(SCBS) = 4,65 (d) J=BHz

5¢ : 8§(CH3-C=) = 1,85 (s), 1,90 (s).

L'étude des produits bruts par chromatographie d'exclusion (GPC)} et RMN en évitant
tout chauffage montre que le mélange réactionnel ne contient que environ 10 7 de diméres et
assimilés. Le produit brut est essentiellement composé d'oligoméres (DPn A 5) de structure
2 (n % m)(RMN). Par fractionnement on a pu isoler un oligomére 2a de DPn = 14 caractérisé
par ses spectres :

RMN (CDClz 8. . = O)
S(CHyC=S) = J485 (s) ; 6(CH3) = 1,80 (d) J=6,5Hz ; §(SCES) = 4,5 i 5,0 (m)

IR v(SH) : 2390 cm 1

La formation de tels oligoméres est compatible avec la facilité des transferts de
chaine entre radicaux libres et dithicacides® mais constitue le premler exemple ou une ad-
dition thiophile radicalaire sur un thiocarhonyle n'est pas aussi une cycllsatlon ; celle—
ci se produit néanmoins et justifie la formation des t&trathiammes 6 ou 7. Lors du chauffage,
les polymfres 2 se coupent, de préférence au niveau des liaisons S-5, et conduisent aux pro-
duits observés ¢ qui varient donec selon la nature des groupes alkyles portés par les atomes de
carbone : le groupe isopropyle favorisant les &liminations conduit 3 une plus grande variété
de structures.
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Pour abaisser la temperature de formation des oligoméres des dithioacides, nous
avons soumis les acides i 1'action de la lumidre UV (f11tre en Pyrex) de X > 300 nm ; 1'ir-
radiation a lieu dans le benzéne 2 temperature comprlse entre 15 et 20°C pendant 20 h. Il
en résulte des oligoméres de DPn voisins de 15 mais ne comportant pas de groupe dithicester
terminal, constitués essentiellement de motifs transposés (m >> n) pour lesquels une struc—
ture 6 (m > 2) cyclique semble probable. Le reste du mélange réactionnel (20 %) est comsti-
tué par le tétrathianne ba, les trithiolannes 3b ou 3c accompagnés de traces des disulfures
(R~CH2) 2S5 provenant d' une réduction dupllcatxve des dithioacides RCS;H (pour R = CH3 le
disulfure plus volatil n'a pas &té isol&). Un mécanisme radicalaire semble possible A partir
d'un Etat excitd du dithioacide : 1'intervention du transfert interne avant toute réaction,
conduisant & un biradical explique mieux la structure des oligoméres rencontrés et ce méca-
nisme est compatible avec les résultats obtenus par addition photochimique des dithiocacides
sur les alcénes’.
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