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PREPARATION ET DIMERISATION DE LA BUTENE-3 THIONE-2 

ET DE LA METHYL-4 PENTENE-3 THIONE-2 (1) 

P. Beslm, D. Lagam et J. Vialle 

ERA 391 - Departement de Chimie - Universite - 14032 Caen - France 

Abstract : 3-buten-2-throne and 4-methyl-3-penten- thione are prepared by a retro - 
Diels reaction using flash thermolysis technique. Their particular mode of dimerisation is 
elucidated. 

L’un d’entre nous a decrit avec Metzner la preparation de cyclopentene-2 et 

cyclohexene-2 thrones monomkres. D’apres notre experience, ces composks sont stables 

lorsqu’ils sont substitues en position 3 (2 ). Les thiocdtones 0’1/3-ethylkniques acycliques 

simples par contre, sont moms bien connues. La premiere information les concernant est 

due a Bailey et ~011. qui, par thermolyse d’un sulfure d’allyle 1. , ont obtenu a -196 un 

pyrolysat dont la couleur bleue suggere la presence de thioacroleine IIa ou de methyl- 

vmylthiocetone II b ; ces deux composes se polymerisent a la temperature ordmaire (3). 

Ia R=H II a 
b R = CH, b 

Etudiant la m8me reaction par thermolyse eclair, de Mayo et ~011. ont lsole a -196’ la 

thioacroleine IIa dont 11s ont enregrstrk les spectres UV et IR ; une polymerisation a 

egalement BtC observee (4 a, b). D es tentatives de preparation par d’autres methodes ont 

conduit h des composes de cycloadditlon ou a des dimeres. C’est ainsi qu’en traitant la 

methylvmylcetone par le pentasulfure de phosphore dans la pyridme, Lipkowitz et ~011. 

ont obtenu un melange complexe a partir duquel cmq products ont Ctk isoles. 
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Mis a part le dimere de la methylvinylcdtone III c, 11s sont consideres comme resultant 

d’une reaction de Diels-Alder entre la cktone et la thiocetone, cette derniere Jouant le rale 

de dikne (III a, IV a) ou de dienophlle (III b, IV b) ; le d’ imere de la thiocetone n’a pas BtC 

isole (5). En faisant rkagir le pentasulfure de phosphore avec deux cetones 3( p-ethyle- 

niques comportant des substituants aromatlques Motoki et ~011. ont prepare recemment les 

dim&r-es V des thiocetones correspondantes (6). 11 est mteressant de noter que V b a Ctt 

obtenu par Quimou et ~011. par reaction du bromure de phtnylmagnCsium avec la N,N- 

diethylamino-3 p-mkthoxyphenyl-1 propenethione (7). L’examen de la litterature montre 

done que les thiocetones 3’ b -6thyleniques acycliques sont des composes fragiles et 

reactifs pouvant se dim&riser. 

C6H,MgBr 

(CaH,hN Ar 

Va Ar=C,H, 

b Ar = p.CH,0C6H4 

Les resultats que nous prksentons concernent la mkthylvinylthiocetone et la 

methyl-4 pentene-3 throne-2. 11s sont resumes par le schema cl-dessous : 

VI a R = H 

b R = CH, 

VII a 

b 

VIII (a) 

b 

IX a 

b 

Les cktones VI utilisees sont les isomeres exo (8) ; la preparation de VI a B partir de la 

butene-3 one-2 (9) et celle de VI b B partir de la methyl-4 pentene-3 one-2 (10) sont 

dkcrites. La sulfuration des cktones VI est rkaliske par l’hydrogene sulfur-6 dans le 

methanol en presence d’orthoformlate d’kthyle a temperature ordmaire (11). On obtient 

les thiocetones rouges VII purlflees par chromatographie sur gel de silice dans l’ether 

de pitrole : 

VII a - C9H1,S - M = 152 - RMN r3c : 260,O (C = S) 

VII b - CllH,,S - M = 180 - RMN iaC : 261,4 (C = S). 

Les spectres de masse des thiocetones prectdentes presentent des signaux importants B 

M/e= 66 (cyclopentadiene) et respectivement a 86 (VII a) et 114 (VII b) attribuables a une 

reaction de rktro-Diels Alder. 



Elles sont pyrolysees a 50C” sous 10m4 torr et les produits form&s, recueillis $ -196’ 

dans un r&cepteur contenant du chloroforme. sont d’une couleur violette intense laissant 

presumer la presence de la thlocetone * /?-ethylenique VIII. Par rechauffement B -60’ on 

observe la d&coloration rapide de la solution de methylvinylthiocetone VIII a. La solution 

de methyl-4 pent&e-3 throne-2 VIII b par contre reste tres coloree a cette temp6rature. 

Au refrigkrateur & -18’ la coloration disparait en 24 h. 

VIIIb - RMN ‘H t-40’, CDCl,) : 1,98 (m, 3H) 2,20 (m, 3H) 2,80 (s, 3H) 6,98 (m, 1H) 

uv - Vis (CHCl,) : x 
max 

582 nm (t ~10). 

A partir des solutions incolores prCcCdentes on peut, par chromatographie sur 

gel de sllice dans un melange ether de petrole - ether (99/l) isoler un compose IX 

(CsHsS2R4) dimere de la thiocetone. Le rendement en IX est amkliore (50 %) en effectuant 

la pyrolyse sous lo-’ torr : le product condense est alors mcolore, la dimkrisation 

mtervenant probablement en phase vapeur avant condensation. 

IX a (R= H, CsHrsSa) - M = 172 - RMN r3C : 23,80 26,47 27,99 52,15 111,95 

115,23 131,99 140,18. 

IX b (R= CH,, Cr2Hz0S2) - M = 228 - RMN “C : 13,67 22,65 24,77 27,32 31,69 

32,24 44,38 51,74 125,43 127,32 129,38 138,66. 

Les spectres de masse comportent des signaux importants correspondant aux monombres. 

La dimerisation met en jeu les deux thiocarbonyles (products incolores, pas de signal 

RMN 13C au dela de 150 ppm). Outre la structure IX que nous retenons, la formule 

developpee X peut Cgalement dtre envisagee. Nous preferons cependant la premiere pour 

X XI 

des raisons stkriques (moms encombree, surtout IX b). Le spectre de RMN “C des 

deux produits prksente vers 50 ppm (52,15 pour IX a, 51,74 pour IX b) un signal attribuk 

$ Cs qui ne depend pas du degrt de substitution de Cs. 

Ce mode de cycloaddition differe de celui qui a et6 decrit jusqu’ici pour des thiocetones 

O’IP -kthylkniques samples (5, 6). Notons cependant qu’il a dej$ btt observe par de Mayo 

et ~011. dans le cas de composes m6thylenethioqumoniques - par exemple cycloaddition 

de XI et de l’adamantanethione (12). Nous poursuivons son dtude sur le plan experimental 

et sur le plan thkorique (13 ). 
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