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Un nouvel exemple d'6quilibre entre formes m6so et racgmique. 

D&sulf&ylation d'un a-dithio&ther en ol6fine par action de CH3COCl et AlCl 
3 
. 
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On ne connait qu'un nombre restreint d'interconversions d'isomkes m&o et dZ ; 

signalons par exemple, la mise en gquilibre par chauffage au dessus de 125' des isomtres 

du dinitrile C6H5-C(CH3)(CN)-C(CH3)(CN)-C6H5 6tudike par Peterson (1). 

Le developpement de notre ktude sur les nitriles a-thiogthers facilement obtenus 

par action de ICN sur les mercaptals (2), nous a conduit 2 mettre au point une preparation 

de dithiogthers 1 et & mettre en Evidence une isom&isation analogue 2 celle 6tudi6e par 

Peterson, mais pouvant 8tre dEj& rapide 2 temperature ordinaire ou peu klevke. D'autre part, 

nous avons trouv6 que l'action sur les compo&s 1 de AlC13 et de CH3COC1 constituait une 

mgthode int&essante, et B notre connaissance originale, de d&sulf&ylation avec formation 

d'une double liaison : 

Ar-~(SEt)-~(SEt)-Ar 
A1C13 + CH3COC1 

dans CH2C12 + 
Ar\cJCN 

CN CN CN/ 'Ar 

I - Synthbse des dinitriles thiodthers 1. - 

Ces dinitriles sont facilement obtenus, sous forme d'un mglange d'isom&es, en 

agitant pendant 40 mn une solution 6th&&e port&e ?i l'kbullition d'un d&iv6 Ar-CBr(SEt)-CN 

[p&par6 par action du brome sur Ar-CH(SEt)-CN (3)] avec du cuivre en poudre ; on utilise 

en g&&al 1,l at-g de cuivre/mole sauf dans le c&s des d&-i&s o-chlork et p-nit&, pour 

lesquels il est ngcessaire pour avoir de bons rendements d'op&er 2 plus basse tempgrature 

(agitation une nuit, respectivement B 0' ou $ tempgrature ordinaire) en prksence de 1,4 at-g 

de cuivre/mole. 

Sparation des ste'r6oisomZres. La phase 6th&6e est d6cant6e et le pr6cipit6 de CuBr rincd 

5 l'i%her, puis agitd avec un mglange de CH2C12 et de HCl glac6 dilud (l/3). Les solutions 

dans l'&ther et dans CH2C12 sont 6vapor6es &pa&ment sous vide et .?i temperature ordinaire. 

Dans tous les cas, la quasi totalitg du dinitrile obtenu sous forme d'un mklange 

de diast&&oisomkes, se trouve soit dans la solution 6th&6e, soit dans CH Cl 
2 2' 

sauf dsns 

le cas de Ar= C H pour lequel on constate que la solution dans CH2C12 renferme l'un des 
65 
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isom&es pratiquement pur*, et la solution Qthgr6e un mglange riche en l'autre forme que 

l'on peut purifier par lente cristallisation B temperature ordinaire de sa solution dans 

MeOH. 

Lorsque Ar# C6H5, les isodres ont pu ^etre Bgalement isol6s ?Z 1'Ctat pur (sad 

dans le cas de Ar= o-chloroph&yle) selon des modes operatoires qui seront d6crits en 

&tail dans une autre publication. Le tableau I rassemble les caractkistiques des composts 

p&par&s. 

TABLEAU I 

Dinitriles Ar-C(SEt)(CN)-C(SEt)(CN)-Ar 1 

I ! 

I 
F'=C (b) I 

! Ar : Rdt $ (a) : isom&e A : isomk B ! 

! 1 

t 'gH5 72 144 135 
1 
; o-Cl-C6H4 : 42 172 a&. 

i m-CH30-C6H4 ; 57 131 100 

1 

I 

! p-CH3-C6H4 : 86 170 160 ! 

1 ! 
; p-NO,-C6H4 i 93,5 i 220 d&z.: 150 1 

! 
r 1 

(a) Rdt, par 

de fusion instants&e. 

rapport a Ar-CH(SEt)-CN, en mdlange d'isom&es non &par&. (b) Point 

Etude RMN. Dans chaque cas, les deux isom&es &pares par cristallisation ont des spectres 

de RMN se diff&enciant nettement par la position du triplet relatif au groupement S-CH2-CH3, 

et &entuellement la position des singulets relatifs aux groupements Me ou Me0 fix& sur 

les noyaux (voir tableau II). Nous avons constat& que tes spectres des solutions des iso- 

m&es A et B &olu&ent vers un mZme spectre correspondant d ceZui d'un me'lange A + B en 

proportions voisines. Cette Grolution est rapide, en moins de 5 minutes & 76" dans CCl4. 

(Dans le cas de Ar= p-NO,-C6H4, insoluble dans CC14, 1'6volution dure moins de 10 minutes 

a 40' dans CDC13). 

+ Dans ce cas, le CuBr form6 retient prEf&entiellement l'isombre B comme nous 
avons pu le v&rifier en agitant plusieurs heures ?i temp6rature ordinaire une solution 
6thgr6e d'un mblange des deux isomgres avec ce sel. 
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TABLEAU II 

Spectres de RMN 

! 1 
1 Ar iso&res :6CH* ii Me-Ph massif aromatique I : : : 
! 3 : et MeO-Ph : I 
!______________:___________:_________:__~~~~~~~~~~ ._________________________________________~ 
1 ! 

1 : : ' ! ! 
1 

'gH5 A 117 deux massifs "cent&s" & 7 60 et 7 08 
:...........:...:.....:...........:...........................~.......~.....! 

B I,28 massif "centr&" B 7,53 ! : : : un 
I ! 
1 ! 
! : : ' 1 
! :...........:...‘.....:....:......:.....................~.......~...........l A 118 3 87 massif &al6 entre 6 83 et 7 58 
! m-MeO-C6H,+ : B : 1,30 : 3,7a : massif 6tal& entre 6,78 et 7,50 t 

! ! 
1 ! 
1 ! 

1 ! 
! A : : ’ 115 2 45 "doublets' centr6s ir 7 37 et 7 77 

:...........:...:.....:....:......:.......................~.......~.........! 
! p-Me-C6H4 B : 1,25 : 2,39 : "doublets" cent&s 2 7,23 et 7,52 t 
1 ! 
! ! 
t ! 
! 

2-C6H4 
A ’ 118 : ’ "doublets" centr& L Ei 18 et 8 53 

! 

:...........:...:.....:...........:.......................:.......:.........! 
B : .I,30 : : "doublets" centrCs B 7,95 et 8,42 1 

t 1 

* Centre du triplet du groupement S-CH -CH (le groupement CH se pr6sente dans 
tous les cas sous la forme d'un multiplet 6ta16 entr * -2 2 et 3 ppm e nviro8). Spectres dans 
Ccl4 sauf pour Ar= p-CH3 -C H et p-NO,-C6H4 (CDC13). 6 en ppm par rapport au TMS. 6 4 

Ces observations ne peUVent S’inteqdter queparl'&.ablissement dlun 6quilibre 

m&o = dl faisant t&s probablement appel, comme celui 6tudi6 par Peterson & un interm& 

diaire radicalaire : 

SEt FEt 

Ar-A--F-Ar z 
7” sn FN 

2 Ar-C. _ - Ar-C-C-Ar 

AN CN AN &N ;Et 

A l'appui de la formation de cet intermgdiaire radicalaire, notons que le chauf- 

fage de 1 en solution dans C H SH, 
65 

qui joue le rSle de donneur d'hydrogsne, mbne de faqon 

quantitative it Ar-CH(SEt)-CN. D'autre part, la structure des dim&es a &6 v6rifi6e dans 

le cas de Ar= C H , par spectrographic de masse (Mf= 352) et par dgsulfurisation avec le 
65 

nickel de Raney dans HC02H it 65’~, qui conduit 2 un mglange de trois dinitriles et d'un 

peu de cyanure de benzyle. Les trois dinitriles, C H -CHCN-CHCN-C H m&o et thre'o, et 
65 65 

C6H5-C(CN)=C(CN)-C H trans, 
65 

ont Bt6 &par&s par cristallisation. 

Signalons enfin que dans le cas de Ar= o-chloroph&yle, nous n'avons pu isoler 

qu'un seul compos6 fondant $ F= 172'. Celui-ci dissous dans CDC13 donne un spectre de PMN 

correspondant 2 un m6lange de deux isom&es dans une proportion l/2. 11 y aurait done 

dans ce c&s Ctablissement rapide d'un 6quilibre d8s la mise en solution & temperature 
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ordinaire. 

L'attribution aux isom&es A et B de la configuration m&o ou dl ne peut done 

^etre faite par voie chimique en raison de l'isom&isation rapide de chaque forme. Seule 

une dgtermination de configuration absolue par radiocristallographie permettrait de r&ou- 

dre ce problzme. Nous pouvons seulement presumer, comme cell a deja 6t6 fait dans le pas&, 

que ce sont les isom&es dont le point de fusion est le plus 61ev6 qui ont la configuration 

m&o (1). 

II - Prgparation des trans dicyanostilb&es 2 - 

La d&ulf&ylation est rGalis6e en portant 2 reflux, et en agitant pendant 20 

minutes, une solution de dim&e dsns le dichlorom&hane, additionnge de AlCl 3 (3,5 moles/ 

mole) puis de chlorure d'ac6tyle (2,6 moles/mole). Aprss hydrolyse, le stilb&e est obtenu 

par gvaporation du solvant et des sous produits parmi lesquels nous avons identifi6 

CH3-COSEt et Et-S-S-Et. 

Nous poursuivons 1'6tude de cette reaction afin d'en pr6ciser si possible le 

mgcanisme. Signalons que la d&ulf&ylation a &ho& dans le cas de Ar= p-N02C6H4, et que, 

dans le cas de Ar= o-chloroph&yle, il y a formation concomitante d'une imports&e quantit6 

de Ar-CCl(SEt)-CN. 

Le tableau III donne les rendements en d&iv& recristalk&?. 

TABLEAU III 

Yccc/ CN 
CN/ 'Ar 

! ! 

1 Ar : Rdt% : F'C ! 
!______________:_________:___________---! 
1 1 

1 

! 
'gH5 : 65 : 160-161 (a) ! 

I 

; p-CH3-C6H4 ; 70 : : 197-198 (b) ! I 
i m-CH30-C6H4 i 60 ; 138-140 1 

I 
; o-cl-c6H4 i 50 ; 172-172,5 ; 

(4) F= 161.~. 
., (5) F= 197'. 
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