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Abstract 

Allylic Grignard reagents easily react through addition and elimination, with the two methylthio groups of 2,5bis(methylthio)- 
1,3,4-thiadiazole, and with the one methylthio group of S-methylthio-1,3,4-thiadiazol-2(3H)-thione, to lead to symmetrical or 
unsymmetrical disubstituted derivatives of 1,3,4-thiadiazole. 

Les magnisiens allyliques rkagissent facilement, par addition-Climination, avec les deux groupes mithylthio du 2,5-bis(m&hylthio)_ 
1,3,4&iadiazole et avec le seul groupe mkhylthio de la 5-m6thylthio-1,3,4-thiadiazol-2(3H)_thione, permettant de pkparer des 
d&iv& disubstituCs, symbtriques ou dissynktriques, du 1,3,4_thiadiazole. 

Xey woruk Magnesium; Thiadiazole; Addition-elimination reaction 

1. Introduction 

Quelques d&iv& substituks en 2 et/au 5 du 1,3,4- 
thiadiazole 

N-N 

RGR’ 

R = H, alkyle, SCH, 

R’ = groupe fonctionnel 

prBsentent des proprittCs fongicides et herbicides mar- 
quees [l-14] et, & ce titre, cette sCrie prBsente un 
grand in&& en chimie appliquke aux produits phy- 
tosanitaires. 

Par ailleurs, nous avons rkemment mis en evidence 
la bonne rCactivitC des magnCsiens allyliques vi&-vis 
de mCthylthiohCt&ocycles permettant d’atteindre, par 
addition-Climination, des htttrocycles substitk [ 151: 
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R4 
R’ R3 

SCH, + ‘c=c< 
R/ WMgCl 

(Z=O, S) 

1. (Et),O, O-SC 
> 

2. 3 h reflex 
3. H30+ 

Rdt = SO-90% 
La rdaction a toujours lieu avec transposition al- 

lylique et de ce fait, lorsque R’ et R* # H, la structure 
est trop encombree en C(2) pour qu’une seconde molC- 
cule de magn6sien r6agisse a nouveau sur la liaison 
C=N. 11 nous a paru inttressant, en vue de fonction- 
naliser le cycle 1,3,4-thiadiazole par des groupes insat- 
u&s ou fonctionnels, d’6tudier le comportement dans 
ce type de rCaction: 

0 1994 - Elsevier Sequoia. All rights reserved 



2 J. Laduranty, L. Miginiac / Magnbiens allyliques 

l d’une part, du 2,5-bis(mCthylthio)-1,3,Cthiadia- 
zole 1: 

Y-Y prepare selon [ 16,171. 

CH S ASASCH 3 3 

l et d’autre part, de la 5-methylthio-1,3,4-thiadia- 
zol-2(3H)-thione 2: 

N-NH N-N 

CH SR,& 3 L CH &S&H 3 

prCparCe selon [ 10,18]. 

2. Resultats et discussion 

2.1. Action des magnbiens allyliqws SW le 2,5- 
bis(mt!thylthio)-1,3,Cthiadiazole 1 

LB magnesiens allyliques utilises dans cette etude 
sont les suivants: 

3a (CH,),C=CH-CH,MgCl 

3b (CH,XC,H,)C=CH-CH,MgCl 

3c (CH,),C=C(CH,)-CH,MgCl 

3d (CH3XiC,H,)C=CH-CH,MgCl 

3e (CH,XiC,H,)C=CH-CH,MgCl 

Compte tenu de la presence sur 1 de deux groupes 
methylthio, nous avons envisage d’obtenir, soit le pro- 
duit de bis-reaction, soit le produit de monoreaction. 

2.1.1. BiwGaction 
En operant avec un large exces de magnesien (en 

pratique, trois equivalents de 3 pour un equivalent de 
11, dans des conditions experimentales similaries a 
celles deja utilisCes dans [U], nous obtenons le seul 
produit de bis-reaction 4, avec d’excellents rendements 
(Tableau 1): 

N-N R’ 

CH S +SCH +2 R;c=C= ;H 
3 3 2 

MgCl 

1 

4 

Remarque: Un essai realid dans les mi?mes conditions 
en utilisant le chlorure de crotylmagn6sium a conduit B 
un melange inexploitable de plusieurs produits, lesquels 
presentent cependant les bandes caracteristiques du 
groupe - CH=CH, en spectrographic infrarouge. 

TABLEAU 1. Priparation de 2,5-bis(l,l-dialkyl- (ou 1,1,2- 
trialkyljpropen-2-yl)-1,3,4-thiadiazoles, 4 

Magnksien 3 Produit obtenu 4 Rdt a% 

3a 

3b 

3c 

N-N 

Sfv& 4a 81 

N-N 

&vfL 4b 85 

3d 

3e 

81 

85 

a Rendements, non optimisk, en produits isolCs par distillation. 

2.1.2. Monors!action 
En operant en addition inverse (addition de la solu- 

tion magnesienne au derive thiadiazolique en solution 
dans Tether), avec un seul equivalent de 3 pour un 
equivalent de 1, on pouvait esperer obtenir les derives 
de mono-substitution 5: 

N-N R’ 

CH &&SC, 3 3 + RSC=C= :H MgCl 
2 

1 3 

N-N 

- CH,S 

5 

En pratique, les trois essais realids avec le 
magnesien 3a, respectivement a O”C, - WC, et - 50°C 
montrent que l’on obtient toujours un melange des 
produits 4a (his-reaction) et 5a (monoreaction) (Rdt 
global: 50-55%) accompagne d’une certaine quantite 
de produit de depart 1 (30-35%). 11 semble cependant 
que l’abaissement de temperature de reaction favorise, 
dans une certaine mesure, la monoreaction: 

Essais Reaction (5 h) 
no t (“0 

1 0 
2 - 15 
3 -50 

5a/4a a 

27/73 
41/59 
43/57 

a Pourcentage d&ermine par CPG. 
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TABLEAU 2. Preparation de 5-(l,l-dialkyl- (ou l,l,Ztrialkyl)pro- 2.2. Action des magnkws allyliques sur la 5-mkthylthio- 
pen-2-yl)-l,3,4-thiadiazol-2(3H)-thiones, 6 1,3,4-thiadiazol-2(3H)-thione 2 
Magnesien 3 Produit obtenu 6 Rdt “% 

3a N-NH 6a 

2&s 75 
3c N-NH 6c 

3e N-NH 6e 

2$&s 69 
a Rendements, non optimises, en produits isolCs par distillation ou 
par cristallisation. 

En condquence, cette voie parait difficilement uti- 
lisable pour p&parer, dans de bonnes conditions, les 
produits de type 5. 

N-NH R’ 

CH 
3 
&&, +2 R;‘=” 1; 

2 
MgCl 

6 

L’action d’un magnksien allylique 3 sur le d&iv6 2 
(en pratique, deux Cquivalents de 3 pour un Equivalent 
de 2) conduit facilement (Rdt = 69-78%) S des 5 
aldnyl-1,3,4-thiadiazoL2(3H)-thiones 6 (Tableau 2). 

TABLEAU 3. Preparation de 5-~1,1-dimCthylpropen-2-yl~2-alkylthio-l,3,~thiadi~les fonctionnels, 8 

DC&iv& halogen& 7 

CH,I 7a 

CH,=CH-CHrBr 7b 

HGC-CH lBr 7c 

HGC-CHBr-CH s 7d 

C,Hs-GGCHrBr7e 

H&OCOCH,Br 7f 

Produit obtenu 8 

N-N 

N-N 

Rdt ‘% 

86 

80 

61 

26 

75 

83 

N=C-CH ,Cl 7g 70 

HOCH,CH,Br 7h 76 

a Rendements, non optimists, en produits isoles par distillation. 
b Produit identique B 5a (qui avait et6 obtenu en melange avec 4a). 
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2.3. Alkylation a!e la 5-(l,l-dimbthy&ropen-2-y&1,3,4- 
thiadiazol-2(3H)-thione da 

Les d&iv& 6 prCpar& dans le paragraphe prCcCdent 
peuvent &re alkyl& selon le schCma rkactionnel: 

6 

8 
Nous avons BtudiC l’alkylation du composC 6a par 

des d&iv& halog&& 7 de structure varike. 
Les rksultats du Tableau 3 montrent que cette rCac- 

tion a lieu, gCnQalement avec de bons rendements, et 
permet d’atteindre plusieurs d&iv& 8 du 1,3,4-thia- 
diazole dissynktriquement substitu& en 2 et 5, suscep- 
tibles de p&enter d’intbressantes propriCtCs fongi- 
tides et herbicides [l-14]. 

2.4. Action des magnbsiens allyliques sur le j-(1,1- 
dim~thy~ropen-2-yl)-2-~‘thylthio-l,3,Cthiadiazole 8aa 

Les alkylthioh&&ocycles 8 p&par& dans le para- 
graphe p&&dent sont, ?t leur tour, aptes g rCagir par 
additiondlimination avec un magnkien allylique: 

N-N R’ 

H,C 
--+ 
- ’ &,, + ‘c=c< rH MgCl - 

3 Rz/ 2 

CH3 
3 

Baa 
N-N 

“5pg 
3 R3 

9 

TABLEAU 4. PrCparation de 5_(dirrCthylpropen-2-yl)-2-(l,l-dialkyl- 
(ou 1,1,2-triakyl)propen-2-yl)-1,3,4-thiadiazoles, 9 

Magnkien 3 Produit obtenu 9 Rdt a% 

3b 

3c 

3e 

a Rendements, non optimids, en produits isol& distillation. 

Nous avons rCalisC quelques essais avec le d&iv6 
Baa Ga) porteur d’un groupe thiomCthyle. Comme 
p&u, la rkaction a lieu facilement (Tableau 4) per- 
mettant de prkparer des 1,3,4-thiadiazoles 9 substituks 
en 2 et 5 par des groupes alcCnyle diffkrents. 

3. Conclusion 

Ce travail a permis de montrer que les magnkiens 
allyliques sont des rCactifs performants pour rkaliser la 
fonctionnalisation, de manEre sym6trique ou dissymk- 
trique, en positions 2 et 5 du cycle 1,3,4_thiadiazole, 
permettant ainsi d’atteindre une large variCtC de struc- 
tures g activitk phytosanitaire potentielle. 

4. Partie experimentale 

4.1. GtWralitks 
Les chromatographies en phase gazeuse ont BtC 

effect&es avec un appareil INTERSMAT IGC 12M 
(ddtecteur B ConductibilitC thermique) Cquipt de 
colonnes analytiques de 2 m ou 1,5 m (diamhtre: 6,3 x 

lop3 m>, remplissage soit 20% SE30, soit 20% Car- 
bowax 20 M sur Chromosorb W, ou un appareil 90 P3 
AEROGRAPH (mCme type de dktecteur) CquipC d’une 
colonne prkparative de 3 m (diambtre: 9,5 x 10m3 m) 
avec remplissage 20% SE30. 

LB spectres Infrarouge (IR) ont CtC enregistrks 
pour les produits liquides ?t 1’Ctat pur entre lames de 
chlorure de sodium et pour les produits cristallisks en 
dispersion dans le bromure de potassium B I’aide d’un 
appareil IR 4240 BECKMAN. Les frCquences sont 
exprimCes en cm-‘. Intensite des bandes: tF, t&s forte; 
F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, t&s faible. 

Les spectres de rksonance magnCtique nuclCaire 
(RMN) ont CtC enregistrhs gCn&alement en solution 
dans le deuttrochloroforme sur un appareil JEOL EX 
90, aux frCquences respectives de 89,5 MHz (‘H) et 
22,5 MHz (13C). Les dkplacements chimiques (6) sont 
exprimCs en ppm par rapport ?i la rCf&ence inteme 
(‘H: t&ram&hylsilane, S = 0,OO; 13C: deudrochloro- 
forme, S = 77,O). Les ddterminations et attributions ont 
CtC faites g&e aux techniques DEPT, INEPTNON, 
SEL. Les spectres RMN des composCs 4b, 4d et 4e ont 
Ct$ rCalisCs sur un appareil BRUKER A 500,13 MHz 
(‘H) et a 62,90 MHz (13C). Les spectres 13C ainsi 
obtenus n’ayant apportk aucune pkcision supplkmen- 
taire, seuls les spectres ‘H sont dkcrits. 

Les produits nouveaux ont donnC des rdsultats ana- 
lytiques correspondant 2 la formule 2 kO,3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilisk est constituk par 
un ballon 2 trois tubulures de volume convenable, 
muni d’un agitateur mkcanique, d’un rkfrigkrant & eau, 
d’un thermoni&re, d’me ampoule B pression CgalisCe 
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pour l’introduction des reactifs liquides et d’un disposi- 
tif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 
Toutes les manipulations sont rCalisCes sous une hotte 
bien ventilee. 

L’Cther utilise a CtC prealablement dessCchC et 
dCsoxygCnC par distillation sur benzophenone/ sodium, 
sow courant d’azote sec. Toutes les mat&es premieres 
commerciales sont, soit recristallides, soit distillees 
avant utilisation. 

4.2. Preparation des ma t&es premieres 

4.2.1. Preparation du 2,5-bk(methylthio)-1,3,Cthia- 
diazole Z 

I1 est prepare B partir de 0,l mol (15,O g> de 5- 
mercapto-1,3,4-thiadiazol-2(3H)-thione, produit com- 
mercial, par action de 0,2 mol (11,2 g) de potasse en 
milieu hydroalcoolique (50 ml H,O/50 ml C,H,OH) 
puis de 0,2 mol(28,4 g) d’iodure de methyle dans 25 ml 
C,H,OH, d’aprks [16,171. 

Eb 105”C/O,O5 Torr, Litt. [16]: 95”C/O,3 Torr; ng = 
1,6548; Rdt = 82%. 

IR: 1428m, 1388F, 132Om, 1135f, 1048tF, 97Om, 
745m, 710f; en accord avec [17]. 

‘H RMN: 2,70 (s, 6H, CH,S); en accord avec 1161. 
13C RMN: 165,O (C-2 et C-5); 16,0 (CH,S); en 

accord avec [16]. 

4.2.2. Preparation de la 5-methylthio-1,3,4-thiadiazol- 
2(3H)-thione, 2 

Ce produit est prepare B partir de 0,l mol (15,O g) 
de 5-mercapto-1,3,4-thiadiazok2(3H)-thione, produit 
commercial, par action de 0,l mol(5,6 g) de potasse en 
milieu alcoolique (50 ml) puis de 0,l mol (14,2 g) 
d’iodure de methyle, d’apres [10,181. 

F 137°C Litt. [lo] 136-137°C; Rdt = 84% 
IR: 344Om, 306Om, 1490F, 1270F, 1115F, 97Om, 

715F; en accord avec [171. 
‘H RMN (CDCl,/CD,SOCD,): 14,20 (s Clargi, lH, 

NH); 2,63 (s, 3H, CH,S); en accord avec [161. 
13C RMN (CDCl,/CD,SOCD,): 186,8 (C = S); 

157,6 (CSCH,); 14,3 (CH,S); en accord avec [16]. 

4.2.3. Preparation des chlorures de 3,3-dialkyl- (ou 
2,3,3-trialkyl)propen-2-ylmagnf?sium 3 

11s sont prepares selon [19,20] au sein de I’Cther 
dboxygene (250 ml) a partir de 0,41 mol de magnesium 
broyC (10 g) et du melange de chlorures allyliques 
(R1XR2)GC(R3>-CH 2C1 et H ,C=C(R3)-C(R’XR2)Cl 
(0,l mol), lui-mi$me obtenu B partir de l’alcool allylique 
H2C=C(R3)-C(R1XR2)OH selon 1211. Le rendement, 
&value par pesCe du magnesium restant, est, en g&&-al, 
suptrieur a 80%. 

4.2.4. D&iv& alkylants 7 
L,es halogenures utilises pour realiser l’alkylation 

sont, soit des produits commerciaux: iodomethane, 
bromo3-prop&e, a-bromoadtate d’ethyle, wchloro- 
acetonitrile et bromo-2-propanol, soit des produits 
prepares selon des methodes classiques a partir des 
alcools correspondants: bromo3-propyne [22al, bromo- 
1-pentyne-2 [22b,22c] et bromo3-butyne [22dl. 

4.3. Z’reparation de 2,5-b&(1,1-dialkyl)- (ou 1,1,2-trial- 
kyl)propen-2-yl)-1,3,4-thiadiazoles 4 

4.3.1. Mode opera toire 
Au magnesien prealablement prepare a partir de 0,l 

mol de chlorure allylique, on additionne lentement, B 
t = 0-5°C une solution de 2,5-bis(mCthylthio)-1,3,4- 
thiadiazole (4,5 g, 0,025 mol) dans 30 ml d’ether 
d&oxyg&te. Apr&s retour a temperature ambiante, le 
milieu reactionnel est chauffe au reflux durant 4 h, 
puis est refroidi (0-5°C) et hydrolyse in situ par addi- 
tion de 150 ml d’une solution aqueuse saturee de 
chlorure d’ammonium. La phase aqueuse est extraite 
par 4 x 50 ml d’ether. Les phases organiques sont 
sechees sur sulfate de magnesium, puis concentrees, et 
I’huile residuelle est distillee sous pression reduite. 

4.3.2. Produits obtenus 

4.3.2.1. 2,5-bis(l,l-dimethylpropen-2-ylj-1,3,4-thia- 
diazole, 4a 

Eb 88”C/O,O5 Torr; n$’ = 1,5098. 
IR: 309Of, 1635m, 144Om, 141Om, 995m, 915F 

(H,GCH); 298OF, 1375m, 136Om ((CH3)2C); 146Om, 
1065F, 755m, 690m (cycle 1,3,4_thiadiazole, voir 1171). 

‘H RMN: 6,13 (dd, 2H, Jcis = 10,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HCk); 4,95-5,30 (m, 4H, H,C=); 1,56 (s, 12H, 
(CH3)2C). 

13C RMN: 176,8 (C-2 et C-5); 144,3 (HW; 112,l 
(H2Ck); 40,8 ((CH3)zC); 27,4 ((CH3)2C). 

4.3.2.2. 2,5-bis(l-ethyl-I-methylpropen-2-y&1,3,4- 
thiadiazole, 4b 

Eb 107”C/O,O5 Torr. 
IR: 309Of, 1635m, 1440 (Cpaulement), 141Om, lOOOF, 

915F (H,C=CH); 2975F, 1375m (CH,); 146OF, 1070F, 
105Om, 1030F, 76Om, 675m. 

‘H RMN (500 MHz): 6,09 (dd, 2H, JciS = lo,68 Hz, 
J frans = 17,39 Hz,HC=); 5,05-5,16 (m, 4H, H,C=k 1,94 
et 1,89 (systeme ABX,, 4H, JAB = 14,04 Hz, JAx = 7,41 
Hz et J,, = 7,38 Hz,CH,CH,); 1,51 (s, 6H, CH,C); 
0,85 (t app., 6H, J = 7,40 Hz, C H,CH,). La presence 
des deux diastertoisomeres eventuels n’a pas pu stre 
mise en evidence sur ce spectre. 
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13C RMN: 176,9 (C-2 et C-5); 143,7 (He); 113,6 
(H,C=); 45,0 (CH,C); 34,3 (CH,CH,); 23,7 (CH,C); 
8,5 (CH,CH,). 

4.3.2.3. 2,5-bis(l,l,2-trim~thylpropen-2-yl)-l,3,4-thia- 
diazole, 4c 

Eb 104“C/O,O5 Torr; F < 50°C. 
IR: 3095m, 1640F, 1405m, 895tF (H&J=); 2980F, 

1380tF, 1365m (CH,); 1450F, 1060F, 755m, 715m. 
‘H RMN: 4,85-5,05 (m, 4H, H&k); 1,68 (s app., 

6H, CH,Ck); 1,60 (s, 12H, (CH,),C). 
13C RMN: 178,0 (C-2 et C-5); 149,9 (CH,C=); 110,7 

[H&Z=& 43,9 ((CH,),Ck 27,6 ((CH,),Ck 19,5 

3 . 

4.3.2.4. 2,5-bis(l-isobutyl-1-mkthylpropen-2-y&1,3,4- 
thiadiazole, 4d 

Eb 134”C/O,O5 Tort-; 2 diastereoisomeres 50/50, 
non &parables par CPG. 

IR: 309Of, 1635m, 1440 (epaulement), 1410m, lOOOm, 
915F (H,CkCH); 296OF, 1385m, 1370m (CH,), 1460F, 
1035m, 760m, 700m. 

‘H RMN (500 MHz): 6,157 et 6,150 (2dd, 2H, Jcis = 

10969 I% J,,,,, = 17,36 Hz, HW; 5,127 et 5,112 (2d, 

4H, Jcis = 10369 I% Jtrans = 17,36 Hz, H&k); 1,785- 
1,890 (m complexe, 4H, CH,CH); 1,650-1,750 (m, 2H, 
CH,CH(CH,),); 1,573 et 1,571 (2s, 6H, CH,C); 0,864 
et 0,812 (2d, 12H, J= 6,63 Hz, (CH,),CH, diastereo- 
topie). 

13C RMN: 177,5 (C-2 et C-5); 144,6 (HC=); 113,2 
(H,W; 50,7 (CH,); 45,l (CH,C); 24,79 (CH); 24,61 
(CH,C); 24,55 et 24,46 ((CH,),CH, diasttreotopie). 

4.3.2.5. 2,5-bis(l-isopropyl-I-mhhylpropen-2-yl)- 
1,3,4_thiadiazole, 4e 

Eb 124”C/O,O5 Torr; 2 diastereoisomeres 50/50, 
non &parables par CPG. 

IR: 309Of, 1635m, 1410m, 995m, 915F (H,CkCH); 
2970F, 1390m, 1370m (CH,), 1460m, 1035m, 760m, 
700m. 

‘H RMN (500 MHz): 6,183 et 6,175 (2dd, 2H, Jcis = 
lo,75 Hz, Jtrans = 17,39 Hz, He); 5,205 (dd, 2H, Jcis = 

10375 I-k Jgem = 0,8 Hz, -HC=CHH czk); 5,136 et 
5,134 (2dd, 2H, J,,,,, = 17,39 Hz, JBem = 0,8 Hz, 
- HC=CHH tram); 2,273 et 2,270 (2 hept., 2H, J = 
6,85 HZ, J = 6,87 Hz, CH(CH,),); 1,489 et 1,487 (2% 
6H, CH,C); 0,894 et 0,841 (2d, 12H, J= 6,85 Hz, 
(C H,),CH, diastereotopie). 

13C RMN: 176,7 (C-2 et C-5); 142,5 (HCk); 114,3 
(H,C=); 48,2 (CH,C); 37,6 (CH(CH,),); 19,5 (CH,C); 
17,5 et 17,4 ((CH,),CH, diastereotopie). 

4.4. Prkparation de 5- (1,l -dialkyl- (ou 1,1,2-trialkyl)pro- 
pen-2-yl)-1,3,4-thiadiazol-2(3H)-thiones 6 

4.4.1. Mode op&ra toire 
A une solution refroidie (0-5’0 de 5-methylthio- 

1,3,4-thiadiazoL2(3H)_thione (3,3 g, 0,02 mol) dans 120 
ml d’ether desoxygtne, on additionne lentement (duree 
1 h environ) une solution BthCree de magnesien 040 M 
(110 ml soit O,O44mol, voir remarque). Aprbs maintien 
sous agitation pendant 4 h B 0-5°C le milieu reaction- 
nel est hydrolyse in situ B cette temperature, par addi- 
tion de 100 ml d’une solution aqueuse saturee de 
chlorure d’ammonium. Apr&s extraction par 4 X 50 ml 
d’ether, la phase organique est sCchCe sur sulfate de 
magnesium et concentree. Le residu solide obtenu (cas 
de 6a et 6c) est la& avec 2 X 15 ml de pentane anhydre 
et s&he en dessicateur sous pression reduite. Dans le 
cas de 6e, l’huile residuelle est distillee sous pression 
reduite. 

Remarque: apres decantation du magnesium restant, 
les sels de magnbium precipitent rapidement, ce qui 
rend l’addition inverse t&s delicate. On opere done de 
la faGon suivante: le magnesien est d&ante dans une 
fiole grad&e, hermetiquement bouchee sous atmos- 
phere d’azote et conservee a t = 0-5°C. On prelke, 
pour la realisation des reactions, le volume adequat de 
la solution surnageante a l’aide d’une seringue. 

4.4.2. Produits obtenus 

4.4.2.1. 5-(l,l-dimkthylpropen-2-yl)-1,3,Cthiadiazol- 
2(3H)-thione, 6a 

F 64°C 
IR: 309Om, 164Om, 1440 (Cpaulement), 1410m, 995m, 

915F (H,CXH); 297OF, 138Om, 1365m ((CH,),C); 
343Om, 3050m, 1535m, 1475m, 146Om, 1285F, 1125m, 
1075F, 735F (1,3,4-thiadiazoL2(3H)-thione, voir [17]). 

‘H RMN: 12,04 (s Clargi, lH, NH); 6,00 (dd, lH, 
Jcis = 1072 Hz, Jt,,,, = 17,6 Hz, HC=); 5,06-5,26 (m, 
2H, H,C=); 1,46 (s, 6H, (CH,),C). 

i3C RMN: 189,5 (C=S) (en accord avec [23]); 171,9 
(C-5); 143,0 (HC=); 114,5 (H&Y=); 42,l UCH,),); 27,l 
((CH,),C). 

4.4.2.2. 5-(1,1,2-trimkthylpropen-2-y&1,3,4-thiadia- 
zol-2(3H)-thione, 6c 

F 95°C. 
IR: 3090m, 1640m, 1440 (Cpaulement), 141Om, 915F 

(=CH,); 2980F, 1380F, 1360m (CH,); 344Om, 305Om, 
153Om, 1450F (Cpaulements), 1270F, 1105F, 1055F, 
720F. 

‘H RMN: 12,30 (s Clargi, lH, NH); 4,90-5,lO (m, 
2H, H,C=); 1,72 (d app., 3H, J= 0,7 Hz, CH,C=); 1,49 
(s, 6H, (CH,),C). 

i3C RMN: 189,6 (C=S); 172,2 (C-5); 148,l CC=); 
112,6 (H,C=); 44,6 (C(CH,),); 26,6 ((CH,),C); 19,5 
(CH,C=). 
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4.4.2.3. 5-(I-isopropyl-I-mkthylpropen-2-yl)-1,3,4- 
thiadiazoG2(3H)-thione, 6e 

Eb 165”C/O,O5 Torr; ng = 1,602O. 
IR: 309Om, 1635F, 1440 (Cpaulement), 141Om, 995m, 

920F (H,C=CH); 2970F, 139Om, 1370m (CH,); 3400- 
3000F large, 1530m, 1450F, 1270F, 1105F, 106OtF, 
725tF. 

‘H RMN: 12,46 (s Clargi, lH, NH); 600 (dd, lH, 

Jcis = 1098 I-k Jlr.ns = 17,l Hz, HC=); 5,05-5,35 (m, 
2H, H,G); 2,08 (hept., lH, J= 6,8 Hz, CH); 1,38 (s, 
3H, CH,C); 0,89 et 0,92 (2d, 6H, J = 6,8 Hz, 
(C HJzCH, diastereotopie). 

13C RMN: 188,7 (CkS); 171,2 (C-5); 140,6 (HC=); 
116,l (H,C=); 49,0 (CH,C); 36,9 (CH); 18,8 (CH,C=); 
17,3 et 17,4 ((CH,),CH, diastereotopie). 

4.5. Preparation de 5(l,l-dirnkthylpropen-2-yl)-2-(al- 
kylthio)-1,3,4-thiadiazoles fonctionnels, 8 

4.5.1. Mode operatoire 
A une solution refroidie a t = 5-10°C de 3,7 g CO,02 

mol) de 5-(l,l-dimCthylpropen-2-yl)-1,3,4_thiadiazol- 
2(3H)-thione 6a dans 30 ml d’alcool absolu on ajoute, 
par petites portions, la potasse en poudre, de purete 
85% (1,4 g, 0,02 mol). A cette m&me temperature, 
l’halogenure (0,02 mol) est addition& goutte a goutte, 
puis le milieu est chauffe B reflux pendant 4 h; il se 
forme un precipite. Apres filtration, le filtrat est con- 
centre a set sous pression reduite. Le residu est dild 
par 25 ml de chloroforme, la phase organique est la&e 
par 2 x 50 ml d’eau, par 2 x 25 ml de soude 1,2 M et, a 
nouveau, par 2 x 50 ml d’eau. Apres sechage sur sul- 
fate de magnesium et concentration de la phase chlo- 
roformique, l’huile rQiduelle est distill&e sous pression 
reduite. 

Dans le cas de la reaction avec le bromo-2-ethanol, 
l’huile residuelle est purifiee par chromatographie sur 
colonne de silice, eluant: dichloromCthane/ heptane/ 
acetate d’tthyle: 4,5/2,5/3. 

4.5.2. Produits obtenus 

452.1. 5-(l,l-dimethylpropen-2-yl)-2-(methylthio)- 
1,3,4_thiadiazole 8aa (Sa) 

Eb 95’C/O,O5 Torr; ng = 1,5608. 
IR: 309Of, 164Om, 1430m, 141Om, 995m, 920F 

(H,C=CH); 2980F, 1380tF, 1365m ((CH,),C); 1475m, 
146Om, 1315m, 1060tF, 97Om, 755m, 690m (cycle 1,3,4- 
thiadiazole). 

‘H RMN: 6,ll (dd, lH, Jcis = 10,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HE); 5,01-525 (m, 2H, H&k); 2,75 (s, 3H, CH,S); 
1,56 (s, 6H, (CH,),C). 

13C RMN: 177,5 (C-5); 166,2 (C-2) (en accord avec 
[23]); 144,4 (HC=); 113,0 (H&k); 41,5 UCH,),); 27,8 
((CH,),Ck 16,O (CH,S). 

4.5.2.2. 5-(l,l-dim&hylpropen-2-yl)-2-(propen-2- 
ylthio)-1,3,4-thiadiazole, 8ab 

Eb 109°C/0,05 Torr; ng = 1,5592. 
IR: 3O!Wm, 164Om, 1420m, 141Om, 99Om, 920F 

(H,C=CH); 298OF, 1380tF, 1365m ((CH,)),C); 1475m, 
146Om, 1055tF, 755m, 725m, 690m. 

‘H RMN: 6910 (dd, lH, Jcis = 1093 Hz, Jtrans = 1794 
Hz, =CHC(CH,),); 5,75-6,25 Cm, lH, =CHCH,k 
5,00-5,50 (m, 4H, H,C=); 3,90 (dt apparent, 2H, J = 6,9 
Hz, J= 1,0 Hz, CH,S); 1,45 (s, 6H, (CH,),C). 

13C RMN: 177,7 (C-5); 164,4 (C-2); 144,5 (=CH- 
CKH,),); 132,0 (=CHCH,); 119,l (CH,CH=CH,); 
113,0 (CCH=CH,); 41,6 UCH,),); 36,4 (SCH,C=k 
27,8 ((CH,),C). 

4.5.2.3. 5-(l,l-dimhhylpropen-2-yl)-2-(propyn-2- 
ylthio)-1,3,4_thiadiazole, 8ac 

Eb 112“C/O,O5 Torr; ng = 1,5674. 
IR: 3295F large, 212Of, 640F (HCkC); 309Of, 1635m, 

141Om, 995m, 925F (H,C=CH); 2970F, 1380tF, 1365m 
((CH,),C); 1475m, 146Om, 1055tF, 755m, 730m, 695m. 

‘H RMN: 6,12 (dd, lH, J,_is = 1073 HZ, Jt,,,, = 1774 
Hz, HC=); 5,05-5,25 (m, 2H, H&X; 4,05 (d, 2H, 
J = 2,7 Hz, SCH,); 2,34 (t, lH, J = 2,7 Hz, HW; 1,57 
(s, 6H, (CH,),C). 

13C RMN: 178, 3 (C-5); 163,0 (C-2); 144,3 (HC=); 
113,l (Hz=); 77,7 (C=CH); 72,5 (GCH); 41,5 
UCH,),); 27,8 (WH,),C); 21,9 (SCH,). 

4.5.2.4. 5-(l,l-dime’thylpropen-2-yl)-2-(l-mkthyl-pro- 
pyn-2-ylthio)-1,3,4-thiadiazole, 8ad 

Eb 108”C/O,O5 Torr; ng = 1,5549. 
IR: 3310F large, 212Of, 645F (HCkC); 31OOf, 1640m, 

1415m, 995F, 925F (H,CkCH); 2995F, 1385tF, 1370m 
(CH,); 1475m, 145Om, 1055tF, 76Om, 735m, 690m. 

‘H RMN: 6,13 (dd, lH, Jcis = lo,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HW; 5,00-5,30 (m, 2H, H&Z=); 4,58 (qd, lH, 
J= 7.0 Hz, J = 2,4 Hz, CHS); 2,43 (d, lH, J = 2,4 Hz, 
He); 1,71 (d, 3H, J = 7,0 Hz, CH,CH); 1,58 (s, 6H, 
(CI-I,),C). 

13C RMN: 178,7 (C-5); 162,5 (C-2); 144,4 (HW; 
113,2 (H,C=); 82,6 (C&H); 72,5 (CXH); 41,6 
KW”c~;,; 33,3 (SCH); 27,9 ((CH,),Ck 21,9 

3 * 

4.5.2.5. 5(l,l-dimethylpropen-2-yl)-2-(3-ethyl-propyn- 
2-ylthio)-1,3,4_thiadiazole, 8ae 

Eb 141”C/O,O5 Torr; ng = 1,5595. 
IR: 2240m (WC); 3085m, 164Om, 1435 (Cpaulement), 

1410m, 995m, 925F (H,C==CH); 2975F, 1380tF, 1365m 
(CH,); 1470m, 1460m, 1055tF, 755m, 725m, 690m. 

‘H RMN: 6,12 (dd, lH, JCiS = 10,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HC=); 5,04-5,25 (m, 2H, H&J=); 4,02 (t, 2H, J = 2,3 
Hz, CH,S); 2,19 (qt, 2H, J= 7,4 Hz, J= 2,3 Hz, 
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CH,CH,); 1,57 (s, 6H, (CH,),C); 1,ll (t, 3H, J = 7,4 
Hz, CH,CH,). 

i3C RMN: 178,3 (C-5); 163,9 (C-2); 144,5 (HC=); 
113,l (H+); 86,7 (CH,C=); 72,9 (SCH,C+ 41,6 
(C(CH,),); 27,9 ((CH,),C); 23,l WI-I,); l3,5 
(CH,CH,); 12,4 (CH,CH,). 

4.5.2.6. 5-(l,l-dim&hylpropen-2-yl)-2-(carb&hoxymk- 
thylthioj-1,3,4-thiadiazole, &If 

Eb 135”C/O,Ol Torr; ng = 1,5381. 
IR: 1740tF (GO); 1160F (C-O-C); 309Of, 1640m, 

1445 (Cpaulement), 1415m, 995m, 925F (H&=CH); 
2980F, 1380tF, 1365m (CH,); 1475m, 146Om, 106OtF, 
755m, 73Of, 695m. 

‘H RMN: 6,ll (dd, lH, Jcis = 10,3Hz, J,,,,, = l7,4 
Hz, HC=); 5,00-5,25 (m, 2H, H,C=); 4,35 (q, Z-I, 
J= 7,2 Hz, CH,O); 4,ll (s, 2H, SCH,CO); 1,56 (s, 6H, 
CH,); 1,28 (t, 3H, J= 7,2 Hz, CH,CH,). 

i3C RMN: 178,l (C-5); 167,5 (GO); 163,2 (C-2); 
144,2 (HG); 113,0 (H,C=); 61,6 (CH,O); 41,4 
KgH&; 35,0 (SCH,C==O); 27,7 ((CH,),C); 1397 

3 2. 

4.5.2.7. 5-(l,l-dimkthylpropen-2-yl)-2-(cyanomkthyl- 
thio)-1,3,4- thiadiazole, &g 

Eb 14O”C/O,O5 Torr; ng = 1,564O. 
IR: 2255m (C=N); 3095f, 164Om, 1415m, 995m, 925F 

(H,CkCH); 2980F, 1385tF, 1365m ((CH3)2C); 1475m, 
1460m, 1060tF, 755m, 715 (epaulement), 690m. 

‘H RMN: 6,13 (dd, lH, JEis = lo,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HG); 5,00-5,29 (m, 2H, H,Gk 4,21 (s, 2H, 
SCH,); 1,59 (S, 6H, (CH3)zC). 

13C RMN: 179,3 (C-5); 160,6 (C-2); 143,9 (HW; 
115,2 (GN); 113,4 (H2G); 41,5 (C(CH3)2); 2796 

((CH3)zC); 1872 (SCH,). 

4.5.2.8. 5-(l,l-dim~thylpropen-2-yl)-2-(2-hydroxye’- 
thylthioj-1,3,4-thiadiazole, &h 

Produit huileux; ng = 1,567O. 
IR: 3390F large (OH); 3095f, 164Om, 1415m, lOOOF, 

920F (H,CkCH); 2980F, 1385tF, 1370m ((CH3)zC); 
1475m, 1465m, 1065tF, 76Om, 695m. 

‘H RMN: 6,lO (dd, lH, Jcis = lo,3 Hz, J,,,,, = 17,4 
Hz, HC=); 5,04-5,25 (m, 2H, H,C=); 4,61 (s Clargi, lH, 
OH); 3,99 (t, 2H, J= 5,9 Hz, CH,O); 3,48 (t, 2H, 
J= 5,9 Hz, CH2S); 1,55 (s, 6H, (CH3)zC). 

13C RMN: 177,6 (C-5); 165,6 (C-2); 143,9 (He); 
113,0 (H,C=); 60,5 (OCH,); 41,2 (C(CH,),); 36,l 
(SCH,); 27,5 ((CH3)zC). 

4.4. Prkparation de 5-(l,l-dimkthylpropen-2-y&2-(1,1- 
dialkyl- (ou 1,l,2-trialkyl)propen-2-yl)-1,3,4-thiadiazoles, 
9 

4.6.1. Mode opkratoire 
Au magnesien ahylique (prepa& a partir de 0,l mol 

de chlorure allylique) refroidi B 0-5”C, on additionne 
lentement une soution de 0,03 mol (6,0 g) de 5-&l- 
dimCthylpropen-2-yl)-2-(mtthylthio)-1,3,4-thiadiazole 
dans 30 ml d’ether dCsoxyg6nt. AprBs retour a 
temperature ambiante, le melange est chauffe a reflux 
pendant 4 h, puis refroidi a t = 0-5°C et hydrolyse in 
situ par 150 ml d’une solution aqueuse saturee de 
chlorure d’ammonium. Apres extraction par 3 X 50 ml 
d’ether, skchage sur sulfate de magnesium et concen- 
tration sous pression reduite, le rtsidu huileux est 
distill6 sous pression rtduite. 

4.6.2. Produits obtenw 

4.6.2.1. 5-(l,l-dimtfthylpropen-2-yl)-2-(l-tfthyl-l-ml 
thylpropen-2-yl)-1,3,4-thiadiazole, 9ab 

Eb 102”C/O,O6 Torr; nff = 1,5074. 
IR: 3095m, 164Om, 1445 (Cpaulement), 1415m 

(H,Ga); 2980F, 1385F, 1370m (CH,); 1465F,1075F, 
765m, 695m (cycle 1,3,4_thiadiazole). 

‘H RMN: 5,90-6,30 (m, 2H, HC=); 5,00-5,25 (m, 
4H, H,C=); 1,80-2,00 (m, 2H, CH2CH3); 1,57 (s, 6H, 
(CHs),C); 1,53 (S, 3H, CH3CCH2); 0988 (t, 3H, J= 794 
HZ, CH3CH2). 

13C RMN: 177,5 et 177,3 (C-2 et C-5); 145,0 et 143,8 
(HC=); 112,6 et 113,7 (H,C=); 45,l et 41,4 (CH,-C- 
C,H, et CH,-C-CH,); 34,3 (CH,CH,); 28,0 
((CH3)zC); 23,7 (CH3C); 8,6 (CHsCH,). 

4.6.2.2. 5-(l,l-dimt!thylpropen-2-yl)-2-(1,l,2-trimk- 
thylpropen-2-yl)-1,3,4-thiadiazole, 9ac 

Eb 89”C/O,Ol Torr; ng = 1,5102. 
IR: 3095m, 1640F, 1415m, lOOOm, 920F, 895F 

(H,C==CH, H,C=); 2980F, 1385tF, 1365m (CH,); 
148Om, 1455m, 107OtF, 765m, 7OOm. 

‘H RMN: 6,14 (dd, lH, Jcis = 10,3 Hz, Jtrans = 17,4 
Hz, HC=); 4,85-5,30 (m, 4H, H,C=); 1,69 (d apparent, 
3H, J= 0,7 Hz, CH,C=); 1,60 et 1,57 (2s, 12H, 

(CH3)2C). 
13C RMN: 178,0 et 177,9 (C-2 et C-5); 150,O (C=); 

144,8 (He); 112,5 (H,C=CH); 110,8 (H,C=C); 44,0 
((CH,),C-C(CH,)=); 41,4 ((CH,),C-CH=); 27,9 et 27,7 
((CH3)zC); 1936 (CH3G). 

4.6.2.3. 5-(l,l-dimkthylpropen-2-yl)-2-(l-isopropyl-l- 
mLthylpropen-2-yl)-1,3,4-thiadiazole, 9ae 

Eb 108”C/O,O5 Torr; ng = 1,5111. 
IR: 3090m, 1640F, 1445 (Cpaulement), 1415F, lOOOF, 

920tF (H,C=CH); 2975F, 1390F, 1375m (CH,); 1470F, 
1060F, 765m, 690m. 

‘H RMN: 6,18 et 6,14 (2dd, 2H, Jcis = 10,3 Hz et 

1078 I% J,,,,, = 17,l Hz et 17,4 Hz, HG); 5,00-5,30 
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(m, 4H, H,C=); 2,30 (hept., lH, J = 6,8 Hz, 
CH(CH,),); 1,57 (s, 6H, (CH,),C); 1,49 (s, 3H, CH,Ck 
0,90 et 0,86 (2d, 6H, J = 6,8 Hz, (CH,),CH, 
diast&Cotopie). 

13C RMN: 177,7 et 177,0 (C-2 et C-5); 145,0 et 142,6 
(HC=); 114,4 et 112,6 (H,C=h 48,3 et 41,4 ((CH,),C et 
CH,C); 37,6 (CH); 28,0 ((CH,),C); 19,6 (CH,C); 17,7 
et 17,5 ((CH,),CH, diastCrCotopie). 
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