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Nous avons essay6 d'etendre la reaction de BENARY-CDVIGNY-NORMAET (1,2). 

/ R’W 
R-CO-CH=CH-N 

\ 
-- R-CO-CH=CH-R' 

aux vinylogues de thioamides. 

Le bromure de phinylmagndsium est oppose & la N,N-di&hylamino-3 p-mdthoxyphdnyl-1 

prop&e&one-l (3). La thiochalcone esperde, de formule brute C H 
16 14 

OS, n'a pas 6th 

obtenue, mais on a is016 un composd bleu 1, fondant & 151-152", rdpondant a la formule 

dimere C32H2S02S2. 

Ar-CS-CILCH-Ar' 

Ar = p-CH30C6H4 , Ar' = C6H5. 

Analyse centesimale de 1 : 

CalC. % C 75,55 H 5,54 S 12,60 0 6,29 

Tr. 75938 5945 12371 6383 

Masse molaire calculee : 508 ; masse molaire ddterminde par osmomdtrie : 499 + 15. 

La presence d'un groupement thiocarbonyle a 6th mise en evidence par "olrgdation" de 1 & 

la fois par l'acdtate mercurique et l'oxyde de benzonitrile (4,5) : 

Ar-CS- 

1 

HS(CH3COO)2 , H20 

Ar-CS- b Ar-CO- 

1 Ar 2 
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A Ar-CO- + 
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Le speotre IR de 1 ne oomporte auoune bade d'sbeorption entre 1610 et 2800 om-'. Le 

speotre IR de 1 oomporte une bade de moyenue intensitd B 1655 om"_attribuable B la 

xkbration de valence d'un oarbonyle. L'analyee oenldsimale de 2 oonfirme, par rapport 

B 1, la remplaoement d'un atome de soufre par un atome d'oxyg&ne et la r&e&ion de 

l'autre atome de soufre. Le groupement fonotionnel SH n'ayant pas BtB mis en Bvidence 

par ailleure (en partioulier pas de doublement de la mol4oule en &ieulfure sow l'ao- 

tion des orydante usuels du groupement SH), le second atome de soufre ne peut entrer 

dans la mol4oule 1 qu'8 1'6tat de thio6ther. 

Le epectre de lW?* de 1 (l'analyee du speotre a BtB facilitde par double irradiation) 

fait apparartre deux syet&mee bien distinote AA'BB' correspondent aux huit protons de 

ddx substitusnts p-CH30C6H4 non Equivalents (interprdtds comme des eyst&mes A2B2 : 

6,82 (a), 7,42 (it), J = 8,6 Hz : 2 Em et 2 Ho respectivement de p-CH30C6H4 attribuds 

d'apr&s (6) i 6,84 (a), 7,76 (a), J = 9 Hz : 2 Hm et 2 Ho respectivement de p-CH30C6H4). 

Le doublement de la mol4oule eeoomptde se oonfirme par ailleurs dane le restant du 

speotre I 6,91 B 7,33 (m) : 10 H des 2 C6H5 ; 3,76 (a) et 3,82 (8) : 3 H par signal de 

CH30 ; 3 H aliphatiques et 1 H BthyUnique : 

= C -c-c-c- 
l I I I 

H5 

Ddplaoements ohimiques x 

H2 : 1 doublet = 4,99 

H4 H3 =2 

10'6 

JH,-H, = 11 Hz 

H3 I 1 doublet dkloubld = 5,23 

H4 : 1 doublet aeaoubie = 4,03 

H5 : 1 doublet = 6,23 

- / 
'H3-H4 

= 3,6 Hz 

JH4-H5 = 6,6 Hz 

&.ns le spectre de masse de 1, le pio correspondant B l'ion moldoulaire M+' eet absent 

en utilisant une daergie de faisoeau de 70 e.v.. Le pio le plus abondant apparaft B 

m/e 234 et peut vraieemblablement Btre attribub B uue rdaotion rdtro DIBLS-ALDER : 
Ar' 

11 appara%t alors 

4&thiopyrannique 

+. 
m/e 254 

probable que l'on BE trouve en pr4eenc.e d'uu oyole dihydro-2,3 

: 
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Le spectre de .RMN de 2 (de 4,46 B 5 : massif relatif B II2 + H + H non analysable au 
3 4 

premier orclre, B 6,16 : doublet de H5, JH _H = 2,2 Hz) semble indiquer qu'il provient 
4 5 

cl’une Bpim&isation au niveau du carbone 4 oonduisant B une structure moins encombde oti 

les groupements aromatiques lids B deux carbones voisins du cycle seraient en trans l'un 

par rapport B l'autre : 

Par reaction de certain6 magdnsiens, p-CH3C6H4MgBr par exemple, sur le m&me vinylogue 

de thioamide, on obtient d'ailleurs directement sous forme d'huiles rouges des cornpods 

ayant le m&me type de spectre de RMN que L0 
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(*) En RMN, le solvant utilise est le deutkriochloroforme. La position des signaux est 

don&e en ppm par rapport au tBtramethylsilane servant de rbfkrence interne. 


