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La sulfuration directe de cyclobutanones substitukes par un melange HaS/HCl 

permet d’acceder aux cyclobutanethiones correspondantes (1). Toutefois cette mkthode 

ne nous a pas permis de prkparer la cyclobutanethione elle-m8me. En effet la sulfuration 

de la cyclobutanone conduit soit au gem-dithiol correspondant (en milieu basique) soit au 

trithianne-1 ,3,5 (en milieu acide) (2). 11 nous a semble important de pouvoir connartre le 

chef de file de cette skrie de compos6s et pour ce faire, nous avons utilise une tech- 

nique bien au point : la thermolyse SOUS vide avec un appareillage tres proche de celui 

decrit pour des rkactions retrodikniques (3). 

En effet la thermolyse B 400°C, sous une pression de 10-i torr, du gem-dithiol 1 
- 

permet d’obtenir la cyclobutanethione 2 : - 

Cette thiocttone 2 , 

I’Btat solide dan.?k 

SH S 

SH 4oo", -CT + "2s 

1 2 

qui se prksente sous la forme d’un liquide orang6, est r&cup&r&e a 

piege refroidi par de l’azote liquide qui se situe B la sortie du four 

servant B la thermolyse (4). A la fin de la reaction, le piege est scelle et conserve h 

-18O’C en attendant les diverses analyses. La cyclobutanethione 2 est un compose tr&s 
- 

instable qui se decompose immediatement lorsque le tube rtcepteur revient h la tempe- 

rature ordinaire ; c’est la thiocetone la plus instable que nous connaissions et sa 

vitesse de degradation est largement sup6rieure B celle de la thioacetone r6put6e 

pourtant trbs peu stable. 

Nous avons toutefois pu enregistrer la plupart des spectres de ce composeLen 

travaillant $ basse temperature dans des tubes scelles sur le blti de rgception. 

Spectre de masse (introduction directe de l’echantillon dans l’appareil). Ce spectre de la -----------*---- 
cyclobutanethione, enregistre B 70 ev donne trois signaux importants : m/e= 86 (52 %), 

58 (100 %) et 34 (33 %). Le fragment 34 correspond tres probablement au pit moleculaire 

de l’hydrog&ne sulfur6 present dans le milieu. La seule fragmentation importante 

observke correspond done a la coupure classique d’une cyclobutanone (5) ou d’une cyclo- 

butanethione substituke (1) : 
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Ej--J ; pry+- 
- CH2=C=S 

1” 

m/e = 88 m/e = 58 

Ce spectre de masse confirme egalement que seule la cyclobutanethione (ou des compos6s 

plus 16gers) est presente dans le tube rkcepteur de la thermolyse car aucun signal 

n’est observe en balayant le spectre jusqu’a des masses de 350, ce qui Climine la 

prksence de dimitre ou de trimkre. 

RMN ‘H (CS,) et r3C (CDIC1 a) enregistrks B -7O’C. ______~_____________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

La multiplicitk des signaux du spectre de RMN rH de la cyclobutanethione est tres 

voisine de celle de la cyclobutanone (6). On observe deux multiplets centres ?I 2,53 ppm 

(2H en 3) et 3,08 ppm (4H en 2) (7). C e spectre se distingue facilement de celui du 

gem-dithiol de depart (2) par l’absence du signal des deux SH et par ailleurs il nous 

permet d’affirmer que la thermolyse est complete ou pour le moins supkrieure h 95 %. 

Le spectre de RMN r3C confirme Cgalement la structure proposee car le carbone 

porteur du soufre est facilement identifik 1 269 ppm, ce qui est en bon accord avec les 

valeurs observees pour les cyclobutanethiones substitukes (1). Nous proposons pour les 

deux autres carbones les valeurs de 53 ppm (C,) et 15,5 ppm (C,) ; toutefois nous 

reservons cette attribution du fait que cette zone du spectre est tr&s perturbke par des 

signaux “parasites” qui proviennent soit de l’enethiol isombre soit d’une impuretk. 

Seectre U.V. (les solutions dans l’hexane sont faites sous vide 1 -7O’C et la solution _ _________ 

froide est analys6e immediatement). 

Ce dernier spectre confirme la presence du chromophore C=S avec une transition 

r * c n caracteristique $ 495 nm (1,8). 

En conclusion, la thermolyse sous vide du gem-dithiol& permet d’obtenir la cyclo- 

butanethione, mais l’ktude de ce composk s’avhre tres difficile du fait de son instabilite. 
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