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Voies d'acds aux nitriles thio6thers RR'C=C(SEt)-CN 
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(P,~<:~iw:~ In F rl-ce 1~1 ?dIarch I?@; received in UK for wblicatinn 25 MW 1978) ,__:. 

On connait deux voies d'accss aux nitriles acryliques a-thiosthers CH2=C(SR)-CN, 

l'une par addition d'un chlorure de sulf&nyle 2 CH2=CH-CN suivie d'une d&hydrohalogknation 

(11, et l'autre par addition d'un mercaptan & CH2=CCl-CN suivie d'une action de KBr dans 

le DMF (2). 

Les 

trois d&iv& 

CN-CH2-SPh en 

homologues R-CH=C(SR)-CN et surtout RR'C=C(SR)-CN restent peu connus. Seuls 

du type Ar-CH=C(SPh)-CN ont 6t6 pr&par& par condensation de Ar-CHO avec 

pdsence de t-BuOK (3) (Rdt x2-46%) ou avec le phosphonate (Et0)2P(0)-CH(SPh)-CN 

(4) (Rdt 68%), cette dernibre m6thode n'6tant pas g&&alisable aux ald&ydes &olisables 

et aux c&tones. Nous proposons deux nouvelles m6thodes de prgparation de ces compos6s 

applicables aux d&iv& mono et disubstituik aliphatiques. 

La premidre m&hode utilise comme matike premisre les nitriles a-thiohthers RR'CH-CH(SEt)-CN, 

facilement obtenus par action de ICN sur les mercaptals d'ald6hydes (5) 
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La m&,hode est rapide car elle ne n&cessite pas l'isolement du d&-iv6 brom6 et 

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

La deuxiame mdthode met en jeu le d&iv6 EtS-CH2-CN que l'on peut facilement prgparer soit 

.% partir de Cl-CH2-CN (6) soit par notre mgthode (5 a) $ partir du mercaptal CH2(SEt12 

(Rdt 75%). 11 suffit de condenser ce d&iv6 avec un aldehyde ou une c&one en pr6sence de 

E-tONa 

R\ 
CHASn R/O + 2\cN EtONa 

R\ lSRt 

,/="\ 
CN 

Cette mi%hode nous a don& en g&&al de trbs bons rendements sauf dam le cas 

de CH3CH0 (37%) et de la benzoph&one trap peu &active. 

La structure des composks obtenus a 6t6 vkrifi6e par RMN et IR. Lorsque R # R', 

on obtient un m6lange d'isom&es 2 et E en proportions voisines, quelle que soit la m6thode. 
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TABLEAU 

I : I 
I Rat:% * I 
I R R' : dthode : l&ho& : E!l Of2 I 
I : : A B : I 
!___~___~__~___~~~:~~________. .~~~~~_~__~:~~~~___~_~:~~~~~~~_~_~______! 
I : : I 

'1, Me H : 6g 37 : ao-a2115 I 
I : I 
I2 Et 
I - 

H : 65 a4-a6110 I 
: I 

'3 nBu H : 72 : 75-76/1 I 
I : I 
’ !i Ph H : a0 a0 : 111-113/o ,6 ! 
I : : I 

'Z Me Me : 78 : a0 : go-91/10 I 
I I 

!d Et Et: 76 : log-llO/lO I 
I : I 
* 7 -(CH2)5- al : 102-103/1,5 I 
I : I 
’ 8 is0 Pr H : 65 : 104-106/25 I 
I 
I 2 p-MeO-Ph : H : 78 i 

I 
155-156/l i 

I : : I 
I 10 Ph-CH=CH : H : : 
I- 

74 : 13a-140/0,65 1 
: I 

Ill Ph ph : 78 0 : 
I-- 

F= 53,5-54,5 ! 
: I 

* M.&ho& A. Addition 2 RR'CH-CH(SEt)-CN dans Ccl4 d'un exe& de brome, agitation a 40' 
pendant 40 m (75 mn pour le &&iv6 2 et ll),puis addition de NEt 
30 mn, traitement par HCl ail&. La qua&% de brome n6cessaire a 

(2 moles/mole), reflux 
our qu'il ne reste pas de 

produit de a6part est variable selon le cas 
pour i et 1,8 pour 2 et 11 (5b). 

: 1,2 mole/mole pour I., 1,5 pour 2 et 2. 1,l 

M&ho&z B. On ajoute une solution de EtONa (0,7 mole) .?i une solution alcoolique de 
EtS-CH -CN 

E 
(1 mole) et d'ald6hyde ou de c&one (1,l mole ; 3 moles dans le cas de Me-CO-Me 

et Et- O-Et). Repos une nuit & temperature ordinaire. Dans le cas des al&hydes, il est 
possible de r6duire la quantitk de EtONa et le temps de rEaction (3 h). 

l- 

2- 

3- 

4- 

5- 

6- 
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