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Une des synthkses les plus importantes des thiopyrannethiones-2 est l’action 

du sulfure de carbone sur les diCnamines (“a). T ou e t f ois, la nature m8me de la r6action 

fait que l’on n’obtient que des thiopyrannethiones-2 ayant, en 3 et 5 d’une part et en 

4 et 6 d’autre part, deux substituants identiques. 

La reaction que nous dkrivons ici entre les dithiole-1,t thiones et les Bnamines 

constitue une synthese g&&rale de ce type de compos&s : 

Ra R4 

Rl R’ R’ I 

La thiopyrannethione-2 est obtenue seule, avec un assez bon rendement, lorsque 

la dithiole-1,2 thione-3 n’est pas substitu6e en 5 (Ra = H) ; dans les autres cas, le rende- 

ment est faible et l’on obtient, en plus, un peu de trithia-1 ,6,6ah4 pentalkte : 

R f k3 
La formation de thiopyrannethione-2 1 s’explique aiskment par une attaque en 5 

de la dithiole-1,2 thione-3 par le doublet n de l’dnamine : 

1473 



Pour la formation de trithia-1,6,6aJ’ pentalbne t, on peut envisager une 

attaque en 3 et un m&anisme tel que le suivant : 

R~~$F!J$$_?~$Rk_* 

Raj&@ ,R*R&&J R’ lil& 

R’ R’ R1 R’ 
Pour les composks 1 la structure thiopyrannethione-2 a &6 retenue de prefk- 

rence a thiopyrannethione-4 car les spectres d’absorption UV de nos produits pr6sentent 

trois bandes d’absorption intense dans les regions 250, 310 et 430 nm ; celles-ci subissent 

un dgplacement hypsochrome par effete de solvants de polarit croissante, ce qui est 

caracteristique des thiopyrannethiones-2, alors que les thiopyrannethiones-4 subissent 

un dhplacement bathochrome 0 ’ “1. 
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200 300 400 so0 Anm- 

Spectres d’absorption UV et visible : A, dimkthyl-2,6 thiopyrannethione-4 ; 

B, dim&hyl-3,5 thiopyrannethione-2 ; C, mdthyl-6 tetrahydro-5,6,7,8 thio-1 chromsne- 

thione-2 1 c. - 

Les trithia-1,6,6ah4 pental&tes obtenue ont BtC identifies avec des produits d4jja 

preparCs par une autre voie (e’e). 

Mode opkratoire : 

Toutes lee dithiole-1,2 thiones-3 utilisbes sont d&rites de m&me que les 

Bnamines qui ont toutes 6th obtenues avec la pyrrolidine. 

A 0,02 mole de dithiole-1,t thione-3 dans 50 cm’ d’ac6tonitrile on ajoute 0,04 

mole d’bnamine. On agite, ZI temperature ambiante, en suivant la rkaction par chroma- 

tographie sur couche mince, jusqu’8 disparition de la dithiole-I,2 thione-3. S’il en reste 

encore apiFBs 3 heures on chauffe B 50° jusqu’s .sa disparition, ce qui ne demande jamais 

plus d’une heure. La solution est concentrke, le rksidu repris par du ben&ne est 

chromatographie sur gel de &ice. Les trithia-1 ,6,6aA4 pental&es sont 61~6s a l’kther 

de p&role (Eb = 60-700), les thiopyrannethiones-2 avec un melange en parties Cgales 

dr&her de p&role et de berm&e. 

Les thiopyrannethionee-2 suivantes ont bt6 ainsi p&pa&es. A lrexception 

de celle pour laquelle une reference est donnke il ne semble pas qu’elles aient ktC 

d&rites antdrieurement. Elles ont donne, pour lee 6lkments C,H,S, des r6eultats 

analytiques avec une erreur absolue infkrieure B 0.3 %;’ 

R6f. RI R2 R’ R* Fe 

la H H -CH2-CHa-CHa- 112,113 

Ib H H -CH2-CH2-CHe-CH2- 83-84 

Ic H H -CH2- ‘H-CH2-CHa- 120-121 

Ha 

k! H H -CH2-CHa- , 

4 \’ 
9g,99 

Rdt % 

29 

23 

30 

3 
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R&f. 

le - 

If - 

&z 
lh 

li 

u 

lk - 
11 - 

R’ RZ R’ R4 Fe Rdt % 

CsHs H -CHs-CHs-CHs- 147 50 

CeHs H XHa -CHs -CHa-CHs- 102$03 (‘) 51 

CeHa-CHs (p) I-I -CHs-CHs-CHs- 117-118 . 50 

C,H4-CH, (p) H -CHs -CHs -CHs -CHa - 117-118 43 

CeHb-CH, (p) H CH,-CHs H 106-107 72 

GH5 H CHe-CHs H 47-48 51 

H CeH4-OCHa6) -CHs-CHz-CHz- 118-119 3 

H CsH4-OCH3H -CHa-CHs-CHs-CHs- 0 

Les trithia-l,6,6afi4 pental&nes 2k et 2_1 sont obtenus avec des rendements - 
respectifs dt 1,6 et 0,5 %. 
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