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Au tours de ces derni&es an&es, la chimie des &tones a-thiogthers et de leurs 

d&iv&, importants agents de synthsse, a connu un essor tout particulier. Leur preparation 

met le plus souvent en jeu la sulfknylation d'une cEtone (1). 

Nous d6crivons dans cette note une m6thode de synthsse originale d'autres composks 

de cette famille &_, & partir des aldehydes que l'on transforme facilement en nitriles 

R-CH=C(SEt)-CN 1, comme nous l'avons montr6 dans une publication antkieure (2). 

MeONa AcOH 

/=t 
3 K; .:_::;._': 

R-;-CH\ = 
0 CN 

4a - 

R-CHO - R-CH=C 
/sB 2 HSB 

'CN 
CC14 ou CH3CN' 

H: 6N; 

R-CBr=C 
'CN 

1 2 - 

R-C(OH)=C 
/sm 
'CN 

4b - 

L'accumulation de trois groupements fonctionnels tr& r6actifs dans la mol6cule 4 - 

permet d'entrevoir d'assez nombreuses possibilit& d'utilisation de ces compos& en synthgse. 

DERIVES BROMES R-CBr=C(SEt)-CN 1 

Tan&s que les d&iv& 2 aromatiques s'obtiennent directement sans difficult6 en - 

chauffant $ reflux une solution dans CC1 de 1 et de brome, cette m6thode m&e, lorsque R est 
4 - 

aliphatique, 2 un mglange de R-CBr=C(SEt)-CN et du produit d'addition R-CHBr-CBr(SEt)-CN quine 

se dkbromhydrate que tres lentement au reflux de CC1 
4 
et avec formation de produits secon- 

daires. Par ailleurs l'action de NE% 
3 
regkdre en partie le produit initial par 6limination 

de Br 
2. 

6tait done nkessaire de d&finir d'autres conditions pour les compos6s dipha- 

avons pu daliser avec succk la bromation au sein de CH3CN, ce cornpod jouant 

r81e de solvant et d'agent de d6bromhydratation puisqu'il peut fixer HBr avec 
L 

LL 

tiques. Nous 

L la fois le 

formation d'un se1 d'iminium CH3-CBr=&i2Br- (3). Nous avons v6rifi6 ce r81e d'agent de &shy- 

drohalogdnation en chauffant dans CH3CN le 

CC14. 

mglange des d&iv&s mono- et dibrom& obtenu dans 
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CETONES a-THIOEX'HERS R-CO-CH(SEt)-CN & 

Par I'interm&diaire des &hers R-C(OMe3=CfSEt)-CN 2 (m&hods A) 

Cette m6thode g&kale, utilisable quelle que soit la nature de R, consiste & hydro- 

lyser les 6thers d'snols 2. Ces &hers sont facilement obtenus par action d'un excss d'une 

solution mgthanolique de MeONa (reflux 10 2 30 mn sauf dans le c&s de R = o-chloroph6nyle 

qui dcessite un reflux de 3 heures avec un large excbs de MeONa, 3 moles/mole). Le mglange 

des Cthers 1, Z et E (en proportions voisines dans tous les cas) est hydrOlys6 2 1'6bullition 

(reflux 15 an, 24 h dans le cas de R = o-chloroph6nyle) par un m6lange de HCl 6 N et d'acide 

ac6tique. 

Par action directe de KOH SUP 2 (m&h&e BI 

Cette m&thode n'est utilisable qu'en s6rie aromatique, les d&ids aliphatiques se 

rgsinifiant dans ces conditions. Dans une solution & 10 % de 2 dans le DMSO, refroidie dam 

la glace, on verse sous agitation la solution aqueuse de KOH & 40 % (2 cm3 par g de 2) puis 

agite une nuit B temperature ordinaire, verse dans l'eau, extrait & l'&her les impuret6s 

non acides, puis prdcipite par acidification. 

Le tableau II donne les rendements en c&ones par rapport aux d&iv& brom&s 1. 

TABLEAU II 
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methode Al methode B 

a) la distillation s'accompagne de la formation d'un peu de p-MeO-Ph-CO-CH2-CN, 
F = 130-132' (CHC13) &j& &crit (5). 
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Les spectresIR et de RMN montrent qu'en g&&al les &tones obtenues sent un tilange 

des deux formes knolique et cgtonique ; il est possible de les purifier par dissolution dans 

une solution aqueuse de Na CO 
2 3' 

extraction et reprgcipitation. Seul le compos6 4 R=o-chloro- 

ph6nyle cristallise lentement, permettant l'isolement B 1'8tat solide d'un des tautom&es : 

l'infrarouge montre qu'il s'agit de l'une des formes gnoliques. 

Spectres infrarouges : 

knol : 9CEN 2195 $ 2205 cm 
-1 

forte ; VOH 
-1 

vers 3300 cm 

&tone : vC_N vers 2245 cm 
-1 

faible ; 

cm" (R aliphatique). 

vCzo vers 1690 cm -1 ( R aromatique) et 1730 

Spectres de RMN (dans CCQ,) : 6 en ppm par rapport au TMS : 

CH (c&one) 5,1-5,2 (R aromatique) et 4,3-4,4 (R aliphatique) ; OH (6nol) vers 

7,5-8,2. 
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