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Summary 

Dithioacetals of P-unsaturated ketones are obtained, by thiophilic addition 
of Grignard reagents to S-allylic dithioesters in tetrahydrofuran at low tempera- 
tures, followed by 12.31 sigmatropic rearrangement of the intermediate carba- 
nion and methylation. 

Quelques dithioacetals de c&ones P-%hyl&iques sont prepares, par addi- 
tion thiophile de bromures d’alkyl-magnesium sur des dithioesters S-allyliques 
dans le tetrahydrofuranne a basse temperature, suivie dune sigmatropie 12.31 
du carbanion magnesii: puis de methylation. 

Introduction 

Parmi les syntheses regioselectives de composes carbonyles fi-insatur6.s ou 
de leurs formes masqu6es qui ont &5 recemment rkalisees, certaines mettent en 
oeuvre une transposition sigmatropique 12.31 d’ylures d’ammonium [l] ou de sul- 
fonium [3a-d] * et de carbanions derivant d’ethers [2] portant tous une insatura- 
tion olifinique ou aromatique en p ainsi qu’une fonction auxiliaire en a de 

* Dam cette skie des ethers-nitriles benzyliques il est possible dens certains conditions de rkdiser 
uniquement la sigmatropie C2.31. Voir ref. 3b. 
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l’hkt&oatome. Ces transpositions font intervenir l’insaturation comme electro- 
phile intramol&.&ire sur le carbone anionique et ont souvent l’avantage de 
permettre la synthese de composes difficilement ou non accessibles par les voies 
classiques. 

En ce qui concerne les carbanions de sulfures &insatur&, ils ont d’abord 
et& btudies sur des derives simples dans les series allylique [4] et benzylique [ 51, 
puis sur des derives portant une fonction auxiliaire sur le carbone anionique; 
c’est ainsi que nous avons recemment prepare des carbanions lithies A (M = Li) 
de dithioacetals du formaldehyde portant une chaine S-allylique et obtenu, 
apres r&rrangement sigmatropique et alkylation, les dithioacetals B d’aldehydes 
fi-ethyleniques [6]. 

(1) Q r2.31 

(2) R’X 

(A) (6) 

La mise au point dans notre laboratoire d’une preparation satisfaisante des 
dithioesters [ 71, egalement etudiee par Brandsma et al. [ 81, ainsi que l’addition 
thiophile observee au tours de notre etude sur la reactivite des organomagnesiens 
vis 5 vis des dithioesters S-methyliques [9,10], suggirent la possibilite d’acceder 
5 de nouveaux carbanions magnesies de dithioacetals A (M = MgX) en faisant 
agir des organomagnesiens sur des ditllioesters S-allyliques. 

R&rltats exp&imentaux 

L’emploi du tetrahydrofuranne h basse temperature nous a permis de realiser 
l’addition thiophile d’organomagnesiens aliphatiques sur la double liaison thiocar- 
bonyle de quelques dithioesters S-allyliques I; les carbanions magnesies II form& 
se rearrangent spontanement dans le milieu reactionnel par sigmatropie [2.3] et la 
methylation des sels III conduit a isoler les dithioacetals IV de c&ones /3-ethyl- 
eniques, selon le Schema 1. 

Nous avons utilise les bromures d’ethyl et d’iso-propyl-magnesium et les 
quatre dithioesters suivants: le butanedithioate de propene-2 yle (Ia); le propane- 
dithioate de butene-2 (E) yle (Ib), le propanedithioate de methyl-2 propene-2 
yle (Ic) et le propanedithioate de methyl-3 butene-2 yle (Id). 

Les dithioesters S-allyliques I se sent montr& tres rbactifs vis 5 vis des 
rkactifs de Grignard employ& et la reaction a pu etre effectuee h -30°C avec 
le bromure d’ethyl-magnesium et h -40°C avec le bromure d’iso-propyl-magne- 
sium; & ces temperatures et en presence d’iodure de methyle en exe&, l’alkylation 
des sels III conduit avec & bons rendements aux dithioacetals IV des &tones 
fi-ethyleniques, sauf dans le cas du compose IIId. 

Le Tableau 1 indique les resultats obtenus h partir des trois dithioesters Ia, 
Ib et Ic. 

Les rendements en composes IV sont parfois diminues par une reaction de 
fragmentation des sels III, competitive avec leur alkylation et favorisee par 
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SCHEMA 1 

ADDITION THIOPHILE DES ORGANOMAGNESIENS SUR LES DITHIOESTERS S-ALLYLIQUES 
SUIVIE DE REARRANGEMENT SIGMATROPIQUE 12.31 PUIS DE METHYLATION 

R‘MgBr R3rl=s THF 
R* RI 

/ 
-30 “c 

ou -40 “c 
R 

u C3.33 

a.R=n-C3ti,;R 
1 

= H;R 
2 3 =ii;R =H 

b.R=C2ii5;R’= H;R*= CH3;R3= H 

C. R = C2H5; R’ = H:R2 = H;R3= CH, 

d R=C,H,;R’ = CH3; R*= CH:,;-R3= H 

R3 

1c:+ / 

R2 
x / 

SCH, 

R’ =LsR, 

!, 

(iZl.R’= Et) 

(I92. R‘ = k-Pr) 

l’elevation de la temperature. Nous avons etudie cette @action principalement 
dam le cas des sels IIId qui ne conduisent pas aux dithioackils IVd attendus. 
La reaction de coupure G -20°C des sels intermediaires (IIId)* produit essentiel- 
lement les sulfures y-ethylkiiques VIId et IXd dont la formation peut Gtre 
interpr66e selon le Schkma 2. On observe la formation de quantitis compara- 
bles des sulfures VIId (45%) et IXdl (45%) & partir du dithioester Id et du bro- 
mure.d’ethyImagnesium, alors clue Ies sulfures VIId et IXd2 sont isol& dans les 

TABLEAU 1 

PREPARATION DES DITHIOACETALS IV DE CETONES P-ETHYLENIQUES 

R(C=S)SR4 (I) 

R R4 
___-- 

Ia n-Pr 
Ia n-Pr 
Ib Et 
Ib Et 
IC Et 
IC Et 

- 

allyle 
allyle 
crotyh? (E) 
crotyle (E) 
methallyle 
methallyle 

Temps 
(min) 

Produit 
obtenu 

Rendement (Z) a 

(45) b IVal 90 
45 IVa2 85 
75 IVhl 80 

(60) = IVb2 60 
90 IVcl 75 
45 WC2 50 

c Ces rendements. calcules en tenant compte du poids de produit brut et de sa pureti estimde par CPV 
analytique. ont Bte verifies a l’bchelle preparative par distillation (cf. Partie experimentale). b Reaction 
effectuee a -20°C. CReaction effectuee g -5OOC. 

* Ces sels IiId se ferment des -30°C (IIIdl) ou 40°C (IIId2); leur evolution B ces temperatures est 
plus complexe qu'l -20°C. ce qui peut provenir de la moindre reactivite vis B vis des reactifs de 
Grignard de la thiocetone Vd proposee comme intermediaire. 



316 

proportions respectives de 10% et 80% en utilisant le bromure d’iso-propyl-magrk- 
sium. 

SCHEMA 2. 

EVOLUTION DU SEL OBTENU PAR REACTION DU BROMURE VETHYL- OU D’ISO-PROPYL- 

MAGNESIUM ET DU PROPANEDITHIOATE DE METHYL-3 BUTENE-2 YLE Id 

C2H5 

(md) t?Zd) 

I R‘ MgEJr 

addition 

thiophile 
rgduction 

i 

I 

SMgBr 

C2H5 

I H20 
I 

ICH3 

CH-SR’ 

I 

C2H5 

(IXdl.IXd2) 

CH-SCH3 

I 
C2H5 

(PI7d) 

A park du butanedithioate d’allyle (Ia) les rendements en composes IVa 
restent de l’ordre de 90% si I’on opere entre -40°C et -10°C. Par contre, un 
essai effect& H partii du propanedithioate de methallyle (Ic) et du bromure 
d’iso-propyl-magm5siu.m h -20°C a conduit au methyl-2 methylthio-4 iso-propyl- 
thio-4 hex&e (IVc2) avec un rendement d’environ 35% et on a observ6 la forma- 
tion du methyl-2 iso-propylthio-4 hexBne (IXc2) en proportion importante 
(- 35%). 
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Discussion 

Les effets steriques lies a la presence des deux groupements methyles sur le 
carbone en p des atomes de soufre dans le compose IIId nous semblent pouvoir 
justifier 1’Qlimination de l’alkylthiolate de bromo-magn&ium (R’SMgBr)* de 
preference a l’alkylation. En presence d’un exces d’organomagnesien la thio- 
&tone Vd subit, soit une reduction en se1 de magnesium VId qui par alkylation 
par l’iodure de mkthyle conduit au sulfure y-ethylenique VIId, soit une addition 
thiophile conduisant au se1 de magnesium VIIId qui, trop encombre pour etre 
methyl&, conduit apres hydrolyse au sulfure y-ethylenique IXd. 

L’ordre de mollesse des iodures d’alkyl-magnesium, etabli par Dreux et al. 
[ll], justifie par le concept HSAB 1123, et egalement observe lors des additions 
thiophiles des bromures d’alkyl-magnesium sur les dithioesters S-methyliques 
19,101, se trouve confirm6 au tours des reactions precedentes. D’une part, lors 
de la preparation des dithioacetals IV, le temps necessaire pour obtenir une 
reaction complete, dont la fin peut Gtre decelee par la.disparition de la coloration 
du dithioester, indique que la reactivite du bromure d’iso-propyl-magnesium est 
superieure a celle du bromure d’ethyl-magnesium vis 2 vis des dithioesters 
etudies: en effet, l’emploi du’bromure d’iso-propyl-magnesium necessite un 
temps de reaction plus court, bien que l’on opere h plus basse temperature; 
d’autre part, l’influence de la mollesse du reactif de Grignard vis a vis de l’addi- 
tion thiophile sur la thiocetone Vd intermediaire apparait i%re le facteur pre- 
pond&ant pour la formation des sulfures VIId et IXdl ou IXd2. 

Partie experimentale 

Me’thodes g&z&ales 

Les chromatographies en phase vapeur ont ete effectuees au moyen d’un 
appareil Aerograph A 90 P sur colonne de silicone SE 30 a 30% sur chromosorb 
WAW 45/60 de 5 m ou sur colonne DC 550 a 5% sur chromosorb GAB 60/80 
de 3 m, chauffees a temperature constante (entre 150°C et 200°C aelon les cas), 
les temperatures de l’injecteur et du detecteur &ant respectivement d’environ 
220°C et 26O”C, le gaz porteur &ant l’hydrogene (pression 3.5 kg/cm2, debit: 
environ 70 ml/min). 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont et& enregistres a l’aide 
d’un appareil Varian A 60 D, le solvant utilise &ant le tetrachlorure de car-bone. 
Souvent tres complexes a cause de l’inequivalence magnetique de certains pro- 
tons, ils ne sont analyses qu’au premier ordre. Les d&placements chimiques sont 
donnes en ppm (6) par rapport au tetramethylsilane en reference interne; la 
multiplicite des signaux observes est indiquee par les abreviations suivantes: s 
sing&et, d doublet, t triplet, quart quadruplet, quint quintuplet, sext sextuplet, 
sept septuplet, m multiplet; le terme “massif” etant employe pour les signaux 
complexes des groupements tels que le n-propyle. Le nombre i: des protons im- 
pliques est indique entre crochets; les constantes de couplage J sont don&es en 
Hz. 

* Nous avons antk-ieurement observe dans un cas analogue une i2limination du phkylthiolate de 
lithium conduisant B un thioaldehyde [6]. 
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TABLEAU 2 

POINTS D’EBULLfTION ET RENDEMENTS DES DITHIOESTERS I 

Dithioester Eb. (“C/mmHg) 

Ia 92113 

Ib 52113 
IC 96/13 
Id 6510.2 

Rendement (So) 

82 

78 

(40) = 
67 

u Ce rendemrnt moyen est dQ 1 I’emploi du chlorure de m~thallyle. 

Prkparation des dithioesters I de depart 
Les dithioesters Ia-Id ont et6 prepares par la methode de Beiner et Thuillier 

[7], et de Brandsma et al. [S], en utilisant des bromures comme agents d’alkyla- 
tion. 

Ce sont des liquides orange; leurs points d’ebullition et les rendements 
obtenus sont indiques dans le Tableau 2. Pour tous ces nouveaux dithioesters 
des resultats analytiques (C, H, S) correspondant 5 leurs formules brutes ont et6 
obtenus (5 +0.3%); leurs spectres de RMN sont dkcrits dans le Tableau 3. 

R&action des organomagn&iens et des dithioesters 
On prepare, sous azote, une solution dans le titrahydrofuranne (redistill6 

sur LiAlH4) de 0.03 mol de reactif de Grignard. A cette solution agitee et refroi- 
die 5 -30°C dans le cas du bromure d’ethylmagn6sium ou a -40°C dans le cas 
du bromure d’iso-propyl-magnesium, on ajoute successivement 0.03 mol environ 
d’iodure de methyle et 0.01 mol de dithioester I. L’agitation est poursuivie a 
cette temperature jusqu’a dispari5on de la couleur orangee du dithioester (cf. 
Tableau 1 j_ Le melange reactionnel est ensuite hydrolyse par l’eau, assez lente- 
ment de man&e h ne pas dkpasser -10°C; on extrait a l’ether, neutralise par 
l’acide chlorhydrique dilue et refroidi vers OX, et lave h l’eau glacee; la phase 
organique est s&h&e sur sulfate de sodium anhydre et le solvant est elimine sous 
pression reduite. 

TABLEAU 3 

SPECTRES DE RMN DES DITHIOESTERS I R(C=S)SR4 

Ditnioester R R4 

Ia 

Ib 

t 133 0.92 J -7 
- sext [2J 1.84 J -7.3 

t [21 2.93 J -7.3 
t c31 1.35 J -7.3 

quart [23 3.00 J -7.3 

Ic t 131 1.37 J -7.5 
quart C213.02 J -7.5 

Id t 131 1.35 J -7.5 
quart c212.99 J -7.5 

d [2; 3.83 J -6.5 

m C314.9 g 6.3 

-d 1213.85 J -6 

-d [ 31 1.73 J -5 

m 121 5.2 B 6.2 

s [21 3.92 

-d 231 1.81 J -0.5 
m C214.8 15.2 

-d C213.83 J -8 
-s 1611.73 
-t Cl1 5.35 J -8 
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TABLEAU 4 

POINTS D’EBULLITION ET RENDEMENTS DES DLTHIOACETALS IV OBTENUS A L’ECHELLE 

PREPARATIVE 

Dithioac&d Eb. (°C/mmHg) Rendement (5) 

IVal 6210.02 91 

IVa2 70/0.02 83 

IVbl 6510.01 80 

Des echantillons analytiques (C, H, S h i: 0.3%) ont ete obtenus par passage 
en CPV preparative sur colonne de silicone SE 30 h 30% de 6 m chauffee h 
150°C; (la formation de divers produits de degradation a ete observee lors de 
ces CPV). 

Les dithioacetals IVal, IVa2 et IVbl ont et& prepares en plus grande 
quantite, & partir de 0.1 mol de dithioester, et distill& sous pression Gduite; 
leurs point d’ebullition et les rendements obtenus figurent dans le Tableau 4. 

Ces dithioacetals IV sont des liquides incolores ou jaune pae; leurs spectres 
de RMN sont decrits dans le Tableau 5. 

Les spectres de RMN des composes VIId, IXc2, IXdl et IXd2, isoles par 
CPV sur colonne DC 550 mesurant 3 m et chauffee vers 160°C sont decrits dans 
le Tableau 6. 

TABLEAU 5 

SPECTRES DE RMN DES DITHIOACETALS IV 

Dithioacitai SCH3 R’ R Chaine ahylique 

IVal s [312.00 

IVbl 
z 131g = 

IVcl s1312.01 

IVa2 s (31 1.99 

IVc2 s c33 2.02 

t 131 1.21 J -7.5 
quart L21 2.59 J -7.5 

t 131 1.22 J -7.5 

quart C212.62 d -7.5 

t [311.21 J -7.5 

quart 1212.59 J -7.5 

d C6i 1.25 J -7 
sept ill 3.06 J -7 

d 161 1.30 J -7 

sept [ 113.10 J -7 

d t611.27 J -7 
sept [113.07 J -7 

massif 1710.7 I2.0 

t [3]1_00 J -7.5 

- quart [al 1.75 J -7.5 

t 131 1.03 J -7 

- quart C21 1.78 J -7 

masaif C7I 0.7 H 2.0 

t [31 1.01 J -7.5 

- quart [21 1.78 J -7.5 

t C3l 1.02 J -7 

- quart [2] 1.79 J -7 

d C212.42 J -7 
m CZl4.9 B 5.4 
m Ill 5.6 a 6.3 

d 133 1.15 J -6.5 
- quint [l] 2.54 J -6.5 

m 1214.8 15.3 

m 111 5.7 B 6.3 

- d [3] 1.93 J -0.5 

s 121 2.44 

m 1214.8 a 5.1 

d 123 2.41 J -7 
m 123 4.8 B 5.3 

m Cl1 5.6 B 6.2 
d C311.17 J -7 

quint El] 2.56 J -7 

m 1214.8 B 5.3 

m [l] 5.7 B 6.3 
- s [31 1.90 
s C21 2.42 
m 1214.8 H 5.1 

a Deux singulets distincts sont observes pour les deux diast~tioisonukes. 
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TABLEAU 6 

SPECTRES DE RMN DES SULFURES VIId ET IX CHt=&CH-SR* 

I I 
R 

C0mp0si SCH3 ou SR’ R HsurCenaduS Chaine aliylique 

VIId 

IXc2 

IXdl 

IXd2 

* 131 2.11 m [S] 0.9 1 2.2 s 131 1.06 s 131 1.12 
(systeme ABC) D 

CH2: 6 A 2 6B ZI 4.99 
CH: 6c 5.90 

JAC(CiS) +10.15 

JBC(tmns) +18.45 

JAB +1.41 
d [S] 1.22 J -7 t [3] 0.98 J -7 m Cl] 2.5 12.9 - d [3] 1.74 J -0.5 
sept [l] 2.92 J -7 m [2] 1.3 a 1.9 d 1212.25 .J -7 

m [2] 4.7 & 4.9 

t :33 1.21 J -7.5 m [S] 0.9 a 2.2 s [3] 1.05 s c31 1.11 
- quart 1212.58 J -7.5 systeme ABC 

(anaiys& en ABX 
en lere approxima- 
tion): 
CH2: 6A-z 6B -4.38 
CH: 6~ -5.92 
.J(cis) -10 J(trans) -18 
J(gem) -1.8 

d [3] 1.23 J -7 m [Sl 0.9 12.2 s 131 1.03 s c311.09 
d [3] 1.28 J -7 systeme ABC (analyse 
sept [l] 2.84 J -7 en ABX en l&e 

approximation): 
CH2: 6A” 6B -4.97 
CH: 6~ -5.92 

J(cis) -10 J(tmns) -18 
J&em) -1.8 

o Ce systemc a ete anaiysd 1 l’aide du programme SUPERMAN 1131 par M.B. Lemarie we noua remercions. 
Une analyse ABX conduit a JAB -1.8. 
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