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Summary 

2,2,4,4-Tetramethyl-8pentanethione and adamantanethione react with Grig- 
nard reagents (RMgX) to give either thiophilic addition (with R = aliphatic 
group) or carbophilic addition (with R = unsaturated group)_ However, two 
exceptions have been observed_ 

RisumC 

La tetramethyl-2,2,4,4-pentanethione-3 et l’adamantanethione reagissent 
avec Ies riactifs de Grignard pour donner soit une addition thiophile (R = ali- 
phatique), soit une addition carbophile (R = reste insature). Toutefois deus 
exceptions sont observies. 

Introduction 

L’etude de la reactivite de composes organomitalliques avec le groupement 
thiocarbonyle a fait l’objet de multiples travaux que nous avons recemment re- 
sum6 dans une mise au point [ 11. Dans ce mimoire, nous presentons les resul- 
tats que nous avons observes avec deux thiocetones non enethiolisables: la 
titramethyl-2,2,4,4 pentanethione-3 (I) et l’adamantanethione (II) qui presen- 
tent la particulariti d’avoir un groupement thiocarbonyle dont l’environnement 
stirique est tr& different (2,31. 
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Dans cette publication, nous now sommes limit& 5 l’espod de nos resultats 
esperimentaux, ainsi qu’a une breve discussion sur les facteurs qui peuvent favo- 

riser soit une addition thiophile soit une addition carbophile sur le groupe thio- 
carbonyle. L’Ctude du mkrnisme des r&actions esposees, avec en particulier la 
thiocetone I est actuellement en cows par R.P.E. Nous espirons ainsi verifier 
l’hypothese de A. Ohno et al_ [4] qui proposaient en 19’75 le radical anion A 
Comme intermediaire dans les reactions de la tetramethyl-2,2,4,4 pentanethione-3 
(I) avec les riactifs nucleophiles. 

. 
t-Bu, C-S- 

(A) 

Resultats esperimentaux 

Pour cette etude, nous avons utilise deur solvants: le tPtrahydrofuranne (THF) 
et l’ether (Et?O), ainsi que deux principales classes de composes organometalli- 
ques: les derives saturb et les derives insaturbs. 

(1) ComposQ organomdtalliques .satur& 
Les resultats que nous avons observe avec la tetramethyl-2,2,4,4 pentanethione-3 

sont rassemblb dans le Tableau 1 (experiences 5 25°C). Cette thiocetone I con- 
duit 5 trois types de d&iv&: 
- It compose reduit III obtenu avec les magnbiens reducteuw, 
- le compose d’addition thiophile IV obtenu par action clu bromurc de methyl- 
magnisium dans le THF, 
- le compose d’addition carbophile V obtenu par action de l’iodui-e de methyl- 
magnesium ou du methyllithium dans Et20. 

Pour ces reactions, il faut noter l’ambivnlence du bromure de methylmagne- 

TABLEAU 1 

ACTION DES c~~lIposES 0RGANOMETALLIQUES SATURES SUR LA TIIIOCETONE I. (rendrments 

des compos&s ix+& en fonction des conditions) 

SH 
/ / 

SR 
/ 

SH 

RbIgX + (I-Bu)zC=S - (t-Bu),C 
\ 

+ (t-Bu)$ + (c-Bu)zC 

-Ii ‘H ‘R 

(III) (IV) (V) 

R s SoIKlIlt t 00 III IV (R = Me) V (R = Me) 
-- - 

Me Br THF -20 35 

XMr Br Et20 24 6 7 

Mr I Et20 24 60 

Et Br THF 2 95 

Et I Et20 2 95 

i-Pr I Et20 2 95 

t-BU Br THF 20 90 

t-Bu Br Et20 20 65 

CH-$i Et10 2 95 
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TABLEAU 2 

ACTIOS DES COSIPOSES ORCXSOMETALLIQIJES SXTL’RES SUR LA TIIIOCETOSE II (rendrmenrs 

des composis is~&s en fonction dcs conditions) 

SH 
/ / 

SR SIi 
/ 

Ili\l~S + Ada.C=S - Adn.C t- Xdn.C 

lr* 

t i1dn.C 
\ 

R 

sium qui dans Y&her conduit % la fois ELI compos6 d’adrtition -thiophile et au 

compos6 dhddition carbophile. Toutefois les rendements tri.s foibles de cet.te 
r&ction lui font perdre une grande partie de son int&et. LSdamnntnnethione 
II conduit aus r&ultats rassembk dans le Tableau 2. Dans ce cas on obtient: 
- le compos6 r6duit VI avec les maytkiens r&ducteurs_ 
- le compos6 d’addition thiophile VII (R = Me) par action du bromure de m& 
thylmagxkium dans re THF, mais 6galement par action du m&hyllithium dans 
Et20, 
- le compos6 d’addition thiophile VIII (R = Et): 
- le compos6 d’addition carbophile IS par action du bromure ou de l’iodure de 
m6thylmagn6sium dans I&O. 

Dans le cas de cette thioc&one II, on retrouve des rkultats proches des pr& 
&dents. Deus differences sont cependant zi signaler: l’obtention d’un composP 
d’addition thiophile par action du m&hyllithium, ninsi que l’obtention du com- 
pos.6 d’addition thiophile VIII par action du bromc:e d’&hylmngn&ium. Cette 
dernike reaction met en kidence la plus grande accessibilitC du thiocarbonyle 
de la thioktone II. 

(2) Compos& organonr~tailiques insatur& 
Les risultats que nous avons observk sont rassembk dans le Schema 1 (ex- 

periences 10°C). Les thio&tones I et II donnent des r6actions identiques avec 
les bromures d’allylmagnbium et de propargylmagnCsium. Dans ces cas on isole 
un melange contenant lecompod d’addition carbophile (XI, XIII, XVI ou XVIII) 
et un hit&ocycIe sulfur& (XII, XIV, XVII ou XIX) qui correspond 5 Ia cyclisa- 
tion du produit de C-addition. Ces melanges sent facilement s&parables par CPG 
sauf dans Ie cas du couple XIII + XIV. 11 faut noter que des CPG successives 
entrainent Ia disparition progressive des composk d’addition carbophile et il 
apparait soit I’hCtkocycIe correspondant, soit des goudrons. 
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ACTIOh’ DES CONPOSES ORGANONRTALLIQUES INS_4TURES SUR LES TIIIOCETONES I ET II 

THF /” 
I + CH*=CH --M&L _ 

45 h 
ct-Bu),C \ 

SCH=CHZ 

Et20 /S” 
I + CH,=CH-CH,MgBr c (t-Bu),C, i 

2h CH,-CH=CH, . 

cm 50% 

Et@ c 
SH 

I + H-CCCCH2MgBr u-B”),C< 
+ 

2h CHz-C~C~ 

mm 35% 

II i- CY=CH-.MgCL 
THF /= 

2h 
Ada-C, 

CHSCH, 

am 45% 

Et20 
I f CH,=CH-CH,MgBr 2 h =- 

,SH 
Aba-C, f 

CH2- CH=C!-$ 

Et>0 
E f H-CrCCH2Mgar 2 h - 

/SH 
Aba-C, + 

CHz--CXH 

GQI f 33% 

S 

33 I 
GE0 35% 

S 
Ada (I 

ciz7.x 140% 

Le chlorure de vinylmagnisium donne par contre deux r&&ions differentes 
avec les thiodtones I et II. La tetramethyl-2,2,4,4 pentanethione-3 (I) conduit 
5 un composi d’addition thiophile X et l’adamantanethione (II) i un compo& 
d’addition carbophile XV. Ce phcnomene en particulier fait l’objet de notre 
itude actuelle en R.P.E. 

(3) Structure des compos& isol&_ Synthke indkpendunte 
- Les composes prtkidemment d&-its, ont et6 caractirisis par leur spectre de 
R&IN (voir partie experimentale) et Ieurs analyses. De plus certains d’entre eux 
ont it& synthetises dune man&e independante. Ainsi par chauffage en pre- 
sence de borohydrure de sodium la thiocetone I (ou II) conduit au composd 
r&kit III (ou VI), lequel, traitk par un haIogCnure convenable en presence d’une 
base, donne le derive S-alkyli attendur 

/ 
SH 

NaNH? \ 
:c=s - 

/YH 

RX\ 1 

SR 

F,C, 

H 

Ainsi nous avons non seulement obtenu Ies composes IV, VII et VIII isoles ions 
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des reactions des organomagnksiens, mais egalement les produits S-alkylb XX, 
XXI, XXII, XXIII et XXIV_ 

/ 
SEt 

/S-i-Pr 
,SCH2CH=CH2 

(t-BUN, (t-B&C, 

H 

(t-Bu)&( 

H H 

(SX) (SXi) (SSil) 

/S-i-Pr SCH,CH=CH= 

AdaC 

‘H 

AdaC 
/ 

‘H 

(SSIU) (XXIV) 

Le fait de posseder un jkhantillon authentique de ces cinq demiers derives. 
nous a permis de verifier par CPG, leur absence dans le melange reactionnel 
obtenu avec les composes organom&alliques_ 

Discussion 

Les rkultats d&its dans ce m&moire, ainsi que ceux qui ont Cti publiis pre- 
cedemment [ 5,61 permettent de tirer les conclusions empiriques suivantes, en 
ce qui concerne I-addition de composes organometalliques sur des thioc&ones 
non aromatiques: 
- l’addition thiophile est favoris&? avec des organomagrkiens aliphatiques 
s&u& (i l’exception du cas ou R = Me), 
- l’addition carbophile est favorisee avec des organomagnbiens aliphatiques 
insatures ainsi qu’avec Ie methyllithium, 
- pour les organomagnesiens du type CH,MgX, les deux additions thiophile et 
carbophile peuvent &re observees. Cette ambivalence de ces magnesiens est 
particulierement bien illustree par le fait qu’un simple changement de solvant 
ou d’halogene X peut permettre de faire bascu!er la reaction dans un sens ou 
dans un autre. 

Bien entendu plusieurs exceptions viennent troubler la rigueur de ces con- 
clusions empiriques. Cest en particulier le cas de deus des reactions que nous 
exposons dans ce memoire (obtention des composes VII et X). Toutefois a 
notre connaissance, ce sont les deux seuies exceptions et de plus Ies conclusions 
precklentes semblent dgalement s’appliquer aux reactions observes avec les di- 
thioesters non aromatiques [7,8,9]. 

Remarque. Plusieurs auteurs ont itudie la reactivite d’une thiocetone aroma- 
tiquer la thiobenzophenone, avec des composes organometalliques [ 10,Il I- Nous 
pensons que des conclusions d’ordre g&&al ne peuvent Ctre tirees des resultats 
observes avec Ia thiobenzophenone que nous considerons comme un cas parti- 
culier. En effet pour ce compose la prkencede deux groupes phinyle favor-id la 
polar-it& C.?--S’+ invoqutk pour le thiocarbonyle [ 12,131. 
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Partie experimentale 

AEthodes g&z&ales 
Les~chromatographies en phase gazeuse (CPG) ont et& effect&e soit sur une 

colonne de silicone SE 30 i 20% de 4 m, sur une colonne de carbowax 20 M 
a 20% de 4 m; dans les deux cas le chromosorb est du type W/AW. 

Les spectres de RMN ont Ctd enregistres 5 l-aide dun appareil fonctionnant & 
60 MHz, le solvant utilise etantle tetrachlorure de carbone. Les d&placements 
chimiques sont don&s en ppm par rapport au titramethylsilane en reference 
inteme, et les constantes de couplage en Hz. A l’exception du mClange XIII 
+ XIV, tous Ies composes cites ont &P anaIysis soit par le service central de 
Microanalyse du C.N.R.S. de Caen (C, H, S i kO.3570) soit par spectrographic de 
masse 2 70 eV_ 

Prgparfrtion des thioce’tones de d&part I et II 
Ces thiocetones sont preparees selon les methodes d&rites par Ohno et al_ 

[l-lr] et Greidawus {15] respectivement. 

Rt?actions des compos& organome’talliques saturks 
On prepare, sous azote, une solution clans le THF ou l-ether de 0.05 mol de 

r&actif de Grignard. A cette solution agitie et maintenue 5 25°C environ, on 
ajoute 0.01 mol de thiocitone I ou II legerement diluee dans le solvant utilise. 

Afin de suivre l’evolution de la reaction, on prevele 5 intervalle regulier un 
echantillon dans Ie reacteur_ Cet kchantillon est hydrolyse et analysi par CPG. 
On peut ainsi suivre l’avancement de la reaction. Cette demiere est a&tee lors- 
clue les pourcentages des divers composes n’evoluent plus de facon notable_ On 
obtient ainsi les durees reactionnelles indiquees en par-tie theorique. 

A la fin de la rPaction le melange est hydrolyse par une solution du chlorure 
d’ammonium dans l’eau et extrait 5 P&her. La phase organique est sechee sur 
sulfste de sodium et concentree sous vide. Les rendements indiques en partie 
theorique sont calcules, en tenant compte du poids de produit brut obtenu et 
de sa composition estimee par CPG analytique. Ces rendements ont pu i%re v&-i- 
fies a l’echelle preparative en particulier sur les reactions qui four-r&sent des 
solides (V, VI et XII) car ces demiers peuvent egalement Ctre inject& en CPG. 
Cette technique de CPG nous a d’ailleurs pennis d’obtenir des ichantillons 
purs pour analyse et spectroscopic. 

Tetramdthyl-2,2,4,4 pentanethiol-3 (III)_ Liquide incolore, CPG (SE 30, 
130°C); RMN: 6 1.11 (s, 18H); 1.25 (d, SH); 2-67 (d, lH, J-8 Hz. 

T@tramdthyl-2,2,4,4 me’thytthio-3 pentane (IV)_ Liquide incolore; CPG (Car- 
bowax, 150°C); RMN: 6 1.17 (s, 18H); 1.97 (s, 1H); 2.18 (s, 3H). 

Pentame’thyl-2,2,3,4.4 pentanethiol-3 (V). Solide incolore qui se decompose 
5 partir de 55°C; CPG (carbowax, 140°C) RMN: 6 l-18 (s, 18H); 1.35 (s, SH); 
1.38 (s, 3H). 

Adamantanethiol-2 (VI)_ Solid; incolore, F. 147°C; CPG (SE 30,180”C); 
RMN: 6 1.37 (d, SH, J7 Hz); 1.6-3.3 (m, 15H). 

fif@tWthio-2 adamantane (VII). Liquide incolore; CPG (SE 30,190”C); RMN 
6 l-4-2-4 (m, 14H); 2,03 (s, 3H); 2.93 (m, 1H); Masse m/e 182 (M’), 135 (pit 
100%). 



Ethylthio-2 adamantane (VIII). Liquide incolore; CPG (SE 30,190’C); RhlX: 
6 1.25 (t, 3H); 1.4-2.4 (m, 14H): 2.51 (q, 2H); 3.03 (m,_lH). 

Methyl-2 adumantanethiol-2 (IX). Liquide incolore; CPG (SE 30, 190°C); 
RMN: 6 l-50 (s, SH); 1.61 (s, 3H); 1.4-2.7 (m, 14H). 

Reactions des compost% organomQtalliques insatures 

Un mode operatoire identique au precedent est utilise. la reaction &ant effec- 
tuee a 0°C. Pour le chlorure de vinylmagnesium, le THF est utilise comme solvant, 
pour les autres composes organometalliques nous avons utilise EtZO. Les durees 
des reactions (voir partie thiorique) ont igalement et& determinees comme 
precedemment. 

Ethenylthio-3 tetramethyl-2.2.4.4 pentane (X). Liquide incolore; CPG 
(carbowax, 95OC); RMN: 6 1.16 (s, 18H); 2.45 (s. 1H); 5-5.3 (m, 2H): 6.2-6.7 
(m, 1H); Nasser m/e lS6 (M+), 57 (pit 100%). 

t-Butyl-3 dimithyi-2.2 hex&e-5 thiol-3 (Xi)_ Liquide incolore; CPG (SE 30, 
170°C); R&IN: 6 1.22 (s. ISH): 1.27 (s. SH) 2.63 (m. 2H); 4.9-5.3 (m, 2H); 
5.6-6.1 (m, 1H). 

Di-t-butyf-2.2 thia-I cycfopentane (XII). Solide incolore; F. 52°C: CPG (SE 
30, 170°C); RMN: 6 l-16 (s, 1SH); 1.7-2.2 (m, 4H); 2.71 (m, 2H); 

t-Butyl-3 dim.ethyl-2.2 hexyne-5 thiol-3 (XIZI). Compose non separable par 
CPG (SE 30,170”C) du produit cyclique XIV, R&IX: 6 1.28 (s, 1SH); 1.50 (s, 

3H); 2.03 (t, lH), 2.78 (d, 2H, J-2.6 Hz). 
Di-t-butyl-5.5 thia-1 cyclopentene-2 (XIV)_ Compose non separable par CPG 

du produit precedent XIII; RMN’ 6 1.15 (s, 1SH) et systeme ABX? avec 6x2.03, 
6, 5.40, 6,\ 6.07, JZ\n 6.6, JAx 3.3, Jux 3.1 Hz. 

Vinyf-2 adamantanethiol-2 (XV). Liquide incolore; CPG (SE 30, 200”); RhlX: 
8 l-67 (s. SH)r l-6-2.4 (m, 13H); 3.33 (m, 1H); 4.9-5.3 (m. 2H); 6-6.6 (m, 
1H). 

AZlyC-Z-adamantanethiobZ (XVI). Liquide incolore; CPG (SE 30, 210°C); 
RMN: 6 1.70 (s, SH); 1.6-2.3 (m, 13H); 2.72 (m, 2H); 3.30 (m, 1H); 5-5.4 
(m. 2H)r 5.7-6.3 (m, 1H): Masse: m/e 208 (M*); 1’74 (pit 100%). 

Adamantane-2-Spiro-2’-(thia-1’ cyclopentane) (XVII). Liquide incoiore; CPG 
(SE 30,210’C); RMN; 6 l-6-2.5 (rn, 1’iH); 2.‘i-3.2 (m, 3H). 

Propargyl-2 aa!amantanethioZ-2 (XVrrl)_ Liquide incolore, CPG (SE 30, 200°C); 
RMN: 6 l-6-3.0 (m, 14H); 2.03 (t, 1H) et 2.91 (d, 2H, J- 2.S Hz); 2.28 (s, 
SH). 

Adamantane-2-Spiro-5’-(thia-1’ cyclopentene-2’) (XIX)_ Liquide incolore; 
CPG (SE 30, 200°C); RMN: 6 l-6-3.0 (m, 14H) et systeme ABX= avec 6x 2.77, 
6z 5s49,6,6-12; JAB 6.5. JAs 2.2, JBx 3.2 Hz. 

Syntheses directes de composes S-alkyl& 
Dans un ballon place sous courant d’azote, on introduit 0.01 mol de boro- 

hydrure de sodium dans 70 ml d’alcool ethylique absolu. A cette solution on 
additionne lentement, 0.01 mol de thiocCtone dissoute dans le minimum d’al- 
cool et on agite le melange obtenu & retlux durant 3 h. Le compose organique 
est extrait i Pether; on obtient ainsi le derive reduit III (ou IV) avec un rende- 
ment pratiquement quantitatif _ Ce d&-h& r&duit (0.01 mol) est. ensuite introduit 
lentement dans un ballon piacd sous courant d’azote et contenant un mGlange 
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agitP de 0.01 mol d’hydrure de sodium, 40 ml de DMSO et 30 ml de benzke 
sec. On lake rkgir durant 30 min 5 temp&ature ordinaire en agitant, puis on 
verse dans le mhlange 0.01 mol du bromure souhaite (sauf dans le cas de la mC- 
thylktion oti l’on utiliie l’iodure de mCthyle). A la fin de l’addition on lake 
de nouveau rkagir durant 2 h % tempkature ordinaire puis le mklange est dilu6 
2 I’eau et extrait i l’&her_ AprPs &aporation du solvant on obtient le derive 
S-alkyle souhaite avec un rendement de l’ordre de 90%. 

Nous avons ainsi prepare les composis IV, VII et VIII dGjji d&-its pr&Cdem- 
ment ainsi que Ie produits XX, XXI, XXII. XXIII et XXIV. 

Ethylthio-3 tdtrame’thyL2,2,4,4 pentane (XX). Liquide incolore; CPG (Car- 
bowax, 160°C); RMN: 6 1.13 (s, 18H); 1.23 (t, 3H); 2.05 (s, 1H); 2.58 (q, 2H); 
Masse: m/e 188 (M’) et 57 (pie 100%). 

isopropylthio-3 tc?tram&thyl-2,2,4,4 pentane (XXI)_ Liquide incolore: CPG 
(carbowax, 160°C); RMN: 6 1.13 (s, 18H); 1.26 (d, 6H); 2.19 (s, 1H); 2.83 
0-n, lH)- 

Alfylthio-3 te’tramdthyl-2,2,4,4 pentane (XXII). Liquide incolore, CPG (carbo- 
wax, 110°C); RMNr 6 1.12 (s, 18H); 2-08 (s, 1H); 3-17 (m, 2H); 4.8-5.3 (m, 
2H); 5-5-6.2 (m, 1H). 

Isgpropyithio-2 adamantane (XXIII). Liquide incolore; CPG (SE 30,200”C); 
RMN: 6 1.26 (d, 6H); 1.5-3.3 (m, 16H); Masse: m/e 210 (M’) et 135 (pit 100%). 

(Adamantyl-2)thio-3 prop&e (XXIV)_ Liquide incolore, CPG (SE 30, 200°C); 
RMN: 6 1.5-3.2 (m, 15H); 3.10 (m, 2H);4_8--5-3 (m, 2H); 5.4-6.2 (m, 1H). 
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