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On posséde peu de données sur les réactions des organométalliques avec les
thiocétones. Deux types de réaction ont été mis en évidence. Les thiocétones aromatiques
substituées par des groupes donneurs en para réagissent avec les organomagnésiens pour
conduire au tétraarylthiiranne et (ou) a 1'éthylénique correspondant {1, 2) ; la thio-
benzophénone se condense avec l'acétylure de sodium pour donner le bis (benzhydrylthio)
acétyléne (3, 4) ; le phényllithium, le phénylsodium et le bromure de phénylmagnésium

conduisent au sulfure de benzhydryle et de phényle (5, 6).

Nous avons montré que les organomagnésiens aliphatiques ou aromatiques
réagissent de fagon générale sur la thiobenzophénone «]; pour donner le produit d'addition
sur le soufre‘g (7). Les meilleurs rendements ont été obtenus en opérant dans le T.H.F.
pendant 20 mn (95 % avec C;H; MgBr, 75 % avec CH,MgBr) ; ils sont moins bons dans
1'éther (respectivement 20 % et 30 %), les conditions étant les mé&mes par ailleurs.

De plus, dans ce dernier solvant, si on prolonge la durée de contact des réactifs au-dela
d'une dizaine d'heures on obtient en outre du tétraphénylthiiranne et du tétraphényléthyléne.
Ce sont les seuls produits isolés au bout de 24 heures (Rdt 95 %) lorsqu'on utilise les

halogénures de méthylmagnésium comme réactifs.
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La nature particuliére de ces diverses réactions nous a amenés i étudier le
milieu réactionnel (solvant : éther ou T.H.F.) en R.P.E. (appareil Varian V-4502).
Un spectre bien résolu est obtenu dés le début de la réaction par exemple avec un mélange
contenant O, 6 Mole.1"! de CH,Mgl et 0,04 Mole.17! de'}, . Le radical correspondant est
observable a température ordinaire, sans précaution particulidre, pendant au moins
24 heures et l'intensité de son signal reste constante pendant cette durée. La concentration
en radicaux, déterminée par intégration et comparaison avec un étalon est d'environ

4, 1075 Mole. 17,
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Dans le cas de 1'iodure de méthylmagnésium et du bromure d'éthylmagnésium,
nous avons pu analyser le spectre de R.P.E. qui est attribuable au radical libre
alcoylthiodiphénylméthyle 3 . Cette structure a été vérifiée en simulant les spectres
correspondants (figure 1) i 1'aide des constantes de couplage indiquées dans le tableau

suivant (8).

Constantes de couplage en Gauss

a a a

Ho Hm ®Hp 2Hxde S aH(s de S

3a R=CH, 2,84 1,16 3,16 1,16 -
3b R =CHCH, |2,80 1,22 3,14 1,22 0,30
3¢ R=C(CH,), 0,32

SR

Le spectre de 3 c est trop complexe pour une analyse détaillée
mais la constante de couplage la plus faible, correspondant aux
protons en P de S, est facilement mesurable sur le spectre

expérimental.

Nous avons mesuré le facteur g pour chacun des spectres. Les valeurs
obtenues (2,0032 pour 3 a, 2,0030 pour 3 b et 2,0032 pour 24 c), proches de celle de
1'électron libre (2,0023), sont caractéristiques d'un faible couplage spin-orbite {9). Ceci
montre que la densité d'électron libre sur 1'atome de soufre est faible : les facteurs g des
radicaux ou l'électron est localisé sur le soufre sont plus élevés (g = 2,024 pour le soufre
liquide (10) . Les constantes de couplage avec les protons portés par les noyaux benzé-
niques sont voisines de celles des radicaux diphénylméthyle (11) et la modification du
spectre obtenue en remplagant le groupe CH; par CD; correspond qualitativement a celle

qui est attendue.

On admet généralement, bien que des preuves définitives manquent a ce sujet,
que les espéces paramagnétiques mises en évidence par R.P.E. au cours de réactions
dtorganomagnésiens sur les cétones aromatiques sont des ions~radicaux du type cétyle
(12, 13). Dans le cas de la thiobenzophénone le radical obtenu est trés différent. On
connait jusqu'ici peu de radicaux sulfurés stables neutres (14, 15) ; l'action des
organomagnésiens sur la thiobenzophénone est un moyen intéressant et commode
d'obtention de tels radicaux qui sont probablement a l'origine de la formation du
tétraphénylthiiranne et du tétraphényléthyléne. Des études sont en cours afin de

déterminer le mécanisme de cette réaction.
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