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Voies d'accés aux nitriles thioéthers RR'C=C(SEt)=CN
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On connait deux voies d'accés aux nitriles acryliques a-thiothers CH2=C(SR)-CN,
1'une par addition d'un chlorure de sulfényle & CH,=CH~CN suivie d'une déshydrohalogénation
(1), et 1'autre par addition d'un mercaptan & CH2=CCl-CN suivie d'une action de KBr dans
le DMF (2).

Les homologues R-CH=C(SR)=CN et surtout RR'C=C(SR)=CN restent peu connus. Seuls
trois dérivés du type Ar-CH=C(SPh)-CN ont &té préparés par condensation de Ar-CHO avec
CN-CH,-SPh en présence de t-BuOK (3) (RrRat 32-L46%) ou avec le phosphonate (EtO)eP(O)-CH(SPh)-CN
(L) (Rat 68%), cette dernidre méthode n'étant pas généralisable aux aldéhydes énolisables
et aux cétones. Nous proposons deux nouvelles méthodes de préparation de ces composés

applicables aux dérivés mono et disubstitués aliphatiques.

La premiére méthode utilise comme matidre premidre les nitriles a-thiodthers RR'CH-CH(SEt)-CN,

facilement obtenus par action de ICN sur les mercaptals d'aldéhydes (5)
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La méthode est rapide car elle ne nécessite pas l'isolement du dérivé bromé et

donne de bons rendements méme dans le cas de R=R'=Ph (voir tableau).

La deuxiéme méthode met en jeu le dérivé EtS-CH2-CN que 1'on peut facilement préparer soit
o(BEt),
(Rat 75%). Il suffit de condenser ce dérivé avec un aldéhyde ou une cétone en présence de
EtONa

a partir de Cl-CHE-CN (6) soit par notre méthode (5 a) & partir du mercaptal CH
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Cette méthode nous a donné en général de trés bons rendements sauf dans le cas

de CH3CHO (37%) et de la benzophénone trop peu réactive.

La structure des composés obtenus a &té vérifide par RMN et IR. Lorsque R # R',

on obtient un mélange d'isomdres Z et E en proportions voisines, quelle que soit la méthode.
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TABLEAU
R SEt
‘\\c=cuf’
LN
! : : H . : !
! : : Rdt % : 1
! R : R' : méthode : méthode : Eb °¢ !
! : : A : B : !
! : H : : 1
! : : H : !
! 1 Me : H : 69 : 37 : 80-82/15 1
! : : : : 1
1 2 Et : H : 65 : : 84-86/10 1
! : : : : 1
I 3 nhB : H : T2 : 75-76/1 1
! : : : : !
! 4 Ph : H : 80 : 80 : 111-113/0,6 !
! : : : : !
1 5 Me : Me : 178 : 80 : 90-91/10 1
! : : : : !
! 6 Et : Et : 76 : 109-110/10 !
! : : : !
17 -(CH,) .- : : 81 ¢ 102-103/1,5 !
r - 25 : H : !
! 8 isoPr : H : : 65 : 104-106/25 !
! : : : : !
1 9 p-MeO-Fh : H : : 78 i 155-156/1 {
! H : : : !
! 10 Ph-CH=CH : H : : Th : 138-1L40/0,65 !
! : : : : !
111 : !
{ : 1

Ph : Ph : T8 : 0 F= 53,5=54,5

.

* Méthode A. Addition & RR'CH-CH(SEt)=CN dans CCl, d'un excds de brome, agitation & L0°
pendant 40 mn (75 mn pour le dérivé 5 et 11),puis addition de NEt, (2 moles/mole), reflux
30 mn, traitement par HC1 dilué. La quantité de brome nécessaire Bour qu'il ne reste pas de
produit de départ est varieble selon le cas : 1,2 mole/mole pour 1, 1,5 pour 2 et 3, 1,1
pour 4 et 1,8 pour 5 et 11 (5b).

Méthode B. On ajoute une solution de EtONa (0,7 mole) & une solution alcoolique de
EtS-CH_-CN (1 mole) et d'aldéhyde ou de cétone (1,1 mole ; 3 moles dans le cas de Me-CO-Me
et Et-€0-Et). Repos une nuit & température ordinaire. Dans le cas des aldéhydes, il est
possible de réduire la quantité de EtONa et le temps de réaction (3 h).
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