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Abstract : Reduction by potassium borohydride of 5-(2-dimethylaminovinyl) 3-alkylthio 

1,2-dithiole yliums yields, 4-alkylthio 2H-thiopyranne 2-thiones, or 2-alkylthio 4H-thiopy- 

ranne 4-thiones (depending on the alkyl group) ; these react with secondary amines to yield 

4-amino 2H-thiopyranne 2-thiones. 

La decouverte dans notre laboratoire de l'activitd antibilharzienne de certaines 

dithiole-1,2 thiones-3 (1) nous a conduits a examiner les proprietes de cet heterocycle. 

QUINIOU et ~011. (2) ont decrit la synthese de (dimethylamino-2 vinyl)-5 

dithiole-1,2 thiones-3 et la reactivite des sels de dithiolylium correspondants avec des 

amines. Nous nous sommes interesses a l'action des borohydrures sur ces sels. 

Quand on traite, a une temperature voisine de 5"C, 37 mmoles de l'iodure de 

dithiolylium 2 en suspension dans 127 ml de methanol avec 18,5 mmoles de borohydrure de 

potassium, on obtient apres hydrolyse, extraction au chlorure de methyl&e et chromatographie 

sur gel de silice, un produit rouge cristallise, F = 56°C. Les spectres de R.M.N. [(60 MHz ; 

CC14)6ppm ; J Hz : 2,55 (s, 3H) ; 7,lO (d, J = 10, 1H) ; 7,50 (d, J = 10, 1H) ; 7,55 (s, 

lH)], I.R. (cm-1 : 1 560 - 1 115) et de masse (M/e : 174, 159, 130, 127, 115) ainsi que l'ana- 

lyse centesimale sont en accord avec la structure methylthio-2 4H-thiopyranne thione-4 2 

(Rdt 65 %). Une tentative d'explication du mecanisme de cette reaction est present&e dans le 

schema I. 

Schema I 

Me,N, MeA\ 

N 

4507 
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MAIGNAN et ~011. (3) ont montre que par reduction avec le sulfure de sodium puis 

mdthylation d'une dithiole-1,2 thione-3, on obtient le methylthio-3 prop&re-2 dithioate 

de mdthyle correspondant en equilibre E#Z. Ceci est en faveur de l'existence des deux 

intermddiaires proposds. 

Du fait de la nature du milieu reactionnel, on peut supposer qu'ils existent au 

moins partiellement sous forme de sels de potassium. En supposant une migration du mdthyle 

par transposition sigmatropique (1,5) (4) prealablement a la cyclisation, on pourrait 

envisager la formation de methylthio-4 PH-thiopyranne thione-2 (2). Cette hypothese est 

presentde dans le schema II. 

Schema II 

Me2Nbsa :r’“-$” _ Q@ 
Me/ 

SMe SMe 

3a 

LOZAC'H et ~011. (5) ont 6th confront& au m&ne type de probleme quand ils ont 

fait rdagir une &amine sur une dithiole-1,2 thione3. 11s ont montrd que l'dtude des spectres 

U.V. permet de lever l'ambiguTt6 entre la structure 2H-thiopyrannethione-2, pour laquelle on 

observe un ddplacement hypsochrome des maxima d'absorption quand on passe du dioxanne a 

l'ethanol, et la structure 4H-thiopyrannethione-4 pour laquelle on observe un effet batho- 

chrome. L'examen des spectres U.V. dans le dioxanne et dans l'bthanol nous a fait retenir la 

structure 2. 

Quand on traite 3 en solution dans l'acetone par l'iodure de methyle, on obtient 

l'iodure de bis (mdthylthio)-2,4 thiopyranylium fta qui, apres chauffage au reflux de la 

pyridine et chromatographie du rdsidu sur gel de silice, conduit B une produit F = 92°C. 

Les analyses structurales et centdsimales indiquent qu'il s'agit d'un produit isomere de @. 

L'examen des spectres U.V. dans le dioxanne et dans l'bthanol confinne qu'il s'agit de 2 

(Rdt : 21 o/D) (schema III) 

Schema III 

0 
SMe SMe 

Mel 

Acetone 

! SMe 

2a 

Kv. s. nm (a 

4a 

EtOH 
322 (7070) 
392 (22 830) 

Dioxanne 
318 (7100) 
389 (22630) 

0 3 
N 

!%Me 

% 
U.V. x nm kg 

EtOH Dioxanne 

309 (27350) 311 (28600) 

432 (6555) 437 (5560) 



Par reduction de l'iodure de benzhydrylthio-3 (dimdthylamino-2 vinyl)-5 dithiole- 

1,2 ylium (2) avec le borohydrure de potassium on obtient Bgalement la 4H-thiopyranne 

thione-4 correspondante F = 12O'C (Rdt : 67 %), mais on constate qu'en solution g se 

transforme en son isomere 2H-thiopyrannethione-2 (;Lb) F = 145°C. Par ailleurs des traces de 

bases organiques catalysent la reaction. Une tentative d'explication de ce phenomene est 

presentee dans le schema IV. 

Schema IV 

S 

2b 

U.V. h nm (t) 

EtOH Dioxanne 

320 (8210) 317 (8250) 

395 (20540) 391 (16540) 

SW@, 

3b 

U.V. xnm C.5) 

EtOH Dioxanne 

312 (26200) 313 (74320) 

436 (6120) 440 (5450) 

On notera que l'ouverture de e par la base conduit, si celle-ci est la dimethyl- 

amine, au produit intermediaire postuld dans la reaction de reduction du dithiolylium (schd- 

ma I). 11 est done raisonnable de supposer que cette reaction soit reversible. La migration 

d'un groupe alkyle d'un atome de soufre a l'autre suivie de la reaction de cyclisation a 

deja ete envisagde (schdma II). On peut done considerer que e est le produit cindtique de la 

reaction de reduction et que dans des conditions equilibrantes on obtient 2 qui serait le 

produit thermodynamique. 

Quand on traite La par 2 equivalents de dimethylamine au reflux de l'ethanol on 

obtient avec un rendement de 41 % un produit2 (F = 178OC) qui correspond a la substitution 

d'un groupe methylthio par un groupe dimethylamino [R.M.N. (60 MHz ; CDC13) d ppm ; J Hz : 

3,20 (8, 6H) ; 7,05 (d,d J = 10 et 1, 1H) ; 7,lO (s, 1H) ; 7,65 (d, J = 10, lH)]. L'examen 

des spectres U.V. montre que2 est la dimethylamino-4 2H-thiopyrannethione-2 (schema V). 

On peut expliquer la formation de2 en supposant comme intermddiaire un produit 

de transposition sigmatropique (1,5) analogue a celui observe avec 2. 11 est vraisemblable 

que les conditions thermiques et l'exces de dimdthylamine qui augmente la concentration 

en produits ouverts, favorisent cette reaction qui n'avait pas ete observde lors de la 

reduction de la. 
N 
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SMe 

+ Me,NH d- 

Me,N 
H 

+ Me,NH-------, 

SMe NMe, NMe, 

5 

U.V. X nm (t) 

EtOH Dioxanne 

301 (27940) 308 (73460) 

393 (9750) 417 (155) 
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