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R&WI&- Les organomagn&iens allyliques riagissent SW les thiochtones R,R& = S (thiobenzo- 
phenone, thiopivalopht?none, thiopinacolone, thiocamphre et thiofenchone) pour donner les thiols 
&y-khyl&iques R,R,C(SH)-CHR-CH = CHo. Ces composts conduisent par cyclisation radicalaire 
aux thiolannes substitues correspondants. Les proportions de thiols diastirioisomtres (et d’isomires 
subskquents) ont it& dt%etmin&s dans un cas (thiopinacolone + bromure de crotylmagnisium). 

Abstract- Allylic Grignard reagents react with thioketones R, R,C = S (thiobenzophenone, thie 
pivalophenone, thiopinacolone, thiocamphor and thiofenchone) giving &y-unsaturated thiols RIRe 
C(SH)-CHR-CH =CH2. These compounds give substituted tbiolannes through radical cycliza- 
tion. The ratio of diastereoisomeric thiols (and of subsequent isomers) has been measured in one case 
(thiopinacolone + crotyimagnesium bromide). 

Les organomagntisiens aliphatiques rkagissent sur 
la thiobenzophknone, IV3 les thiocitones aliphati- 
ques,4 terp4niques,s at,/34thyl~niques6 et sur les 
esters fl-thioc&oniques,7 on observe g&Gralement 
I’addition du radical organique du magnCsien SW 
le soufre. 

Dans ce travail nous Ctudions I’action des 
organomagnksiens allyliques sur le groupe thio- 
carbonyle des thiocktones suivantes: thiobenzo- 
phCnone la, thiopivaloph6none lb, thiopinacolone 
Ic, thiocamphre ld et thiofenchone le ainsi que la 
cyclisation des thiols P,y-&hylCniques 2 form&. 

Deux r6actifs ont &te utilisbs: le bromure d’aliyl- 
magnksium 1 le bromure de crotyimagmkium 2. 
La &action est rapide: lorsqu’on ajoute la thio- 
cktone (color&e) B la solution magnksienne, la 
dkcoloration est immbdiate et compl&e ce qui 
n’est pas le cas avec les magnkiens saturks ayant 
meme squelette, en particulier avec les thiocktones 
la et lb oh l’on observe une coloration rouge 
intermidiaire; la difftkence de rkactivitk est encore 
plus marquke avec les thioc&ones Id et le qui 
rbagissent dificilement avec les magnksiens satur& 
non r6ducteurss Avec les organomagnkiens 
allyliques on obtient dans chaque cas un seul 
composk ii. 20°C rt5sultant de I’addition du reste 
organique sur le carbme du groupe thiocarbonyle. 
Aucun produit de reduction n’a pu h-e dkceld, 

*Le composC 2e n’est pas obstrvC et se cyclise pro- 
bablement a temp&ature ambiante. 

t Nous n’avons pu, dans les mEme conditions, obtenir 
le produit d’addition du bromure de c~otytmagnbium sur 
la fenchone. 

Les mercaptans &y-insaturks obtenus sont 
rep&& par le chifh-e 2 (R = H) ou 2’ (R = Cl&) 
suivi de la lettre d6signant la thiocktone de ddpart. 
Le magn&sien du bromure de crotyle 2, condens 
sur les thioc&ones la ii Id conduit g un produit 
ramifib 2’a i 2’d; ce riSsultat est analogue k celui 
qui est gkxkalement observC avec les c&ones,* les 
aldihydes” ou d’autres substrats ilectrophiles tels 
que les &poxydes.l* 

RI/-s R 
R, 

Rr 
l)Iou3 ~ 

0 2) H.0 R, ~ I 
la: k=&=GHs 
lb: R,=C&r R,=t-C,H, 
lr: Rs ===CH3. R,==t-C,H, 

Id: 

SH 

R=H: 2aB2e* 
R=CH,: 2’a B 2’d 

Aucune addition du magnkien 2 n’est obsewk 
avec la thiofenchone le, m&me en prolongeant la 
durt5e de contact des rkactifs pendant 16 h au lieu 
de 30 m dans les autres cas. Ceci est protmbiement 
dQ ii l’effet sttique entre le m&hyle en 3 exe et le 
m&hyle du magnbsien, qui peut emp&her une 
approche suffisante du r&actif au dessus du pont de 
la thiofenchone t (l’attaque du bromure d’allyl- 
magnksium sur lafenchone se fait en position exe.“) 

La riaction d’addition des organomagnkiens 
allyliques sur les thiocktones ne se fait que dans 
I’tther, si on utilise le THF comme solvant on 
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r&up&-e la thiocktone inchangke, mGme apr&s 28 
heures.* La solvatation plus grande du magnesien 
dans ce sofvant12 semble inhiber la rkaction. If est 
remarquabfe que ie THF qui favor&e f’addition 
sur le soufre dans fe cas des magn&iens saturks3+ 
inhibe f’addition des magnksiens affyfiques sur fe 
carbone. Au tours de la reaction des organo- 
magnksiens saturks ou aromatiques sur la thio- 
benzophCnone la on observe un signal en RPE 
dti au radical ~coyl~iodiph~nylm~~yfe,l3 aucun 
signal n’a pu &re dCtect6 & tempkature ambiante 
au cows de I’action des organomagnksiens aify- 
fiques I et 2 sur cette thiocktone. 

Les thiofs p,y-&hyf&iques 2 obtenus peuvent 
&re isol& par chromatographie sur colonne 
d’afumine ou de sifice (2a, 2’a) ou identifiks par 
CPV sur cofonne capiffaire OL ifs ne subissent pas 
de transformation. Au cows des chromatographies 
pkparatives en phase vapeur une fraction plus ou 
moins importante du thiof est cyclis&e. 

Les thiofs &hyfkniques peuvent gt?nCrafement 
subir une cycfisation pour conduire il. des composks 
thiacycfaniques. l4 Les mercaptans fi,y-&hyl&i- 
ques obtenus prtkkdemment se cycfisent avec un 
bon rendement par chauf&e, soit en CPV, soit B 
reffux dans le xyl*ne ou le benzhne pour donner 
un thiolanne substituC 3 ou 3’. Les conditions de 
chauffage sont r&.mies dans fe Table 1. 

Cette &action probablement radicafaire peut 
Gtre sch&matiske par la skquence suivante: 

thiof, fournissant un agent de transfert de chaine 
efficace,‘$ en particufier en CPV, forsque fe produit 
est inject6 pur. Nous n’avons observe aucune 
trans’formation d’afcoofs homofogues soumis aux 
m$mes conditions. L’knergie nCcessaire pour la 
scission homofytique de la liaison O-H (I 10-6 
Kcaf mole-‘) itant supkieure ;i ceffe de la liaison 
S-H (81*1 Kcaf mofe-l), aux temperatures in- 
fkrieures ?i ceffe requise pour cette coupure se 
produisent d’autres kactions; dkshydratation con- 
duisant ;i des diGne@ ou transfert 1,5 d’hydrogkne 
de I’atome d’oxygkne au carbone termina1.t l7 

La plus ou moins grande facilite de cycfisation 
des difkents thiols 2 peut s’expfiquer par des 
considtrations gkom6triques et st&iques. Ainsi 
les compost% 2d et 2e se cyclisent t&s facilement 
(fe second ne peut m&me &tre observi par RMN du 
produit brut) par suite de la rigiditk du systime 
bicycfique d&iv6 du thiocamphre ou de la thio- 
fenchone. Les composCs obtenus par rkaction du 
bromure de crotyImagnk%ium 2 sur fes thiocktones 
1 se cyclisent plus difkifement que ceux qui pro- 
viennent de la r&action du bromore d’affyfmagn& 
ium 1, en raison de f’interaction du mkthyfe du 
reste a-m&hyfaflyle avec fe groupe R, ou R,. En 
particufier le mercaptan 2c est totafement cyclist5 
par chauffage pendant 27 h B reflux dans le benz&ne 
afors que fe mercaptan 2’c ne subit aucune cycfisa- 
tion en 4 jours dans fe meme so1vant.S La m&me 
diffbrence de comportement est observee entre les 

Le radical thiyfe 4, form6 par chauffage, est en 
bonne position pour attaquer fe m&hyf&ne terminal 
de la double fiaison.15 Le radical intermbdiaire 5 
ainsi form6 n’est pas stabilk et peut rbagir sur fe 

*Aucun effet de solvant de ce genre n’a &d relevk 
dans la litttrature. Plusieurs essais effectuCs dans le TH F 
avec Its c&ones homologues des thiocktones la ii, le et 
fes magnCsiens 1 ou 2 nous ont donnil les atcools ,&y- 
insatutis attendus. 

Wn tei transfert I.5 est obset-vd sur le m&hyi-2 di- 
phCnyt- 1,1 but&ne-3 thiol- t 2’a. qui en CPV se dkom- 
pose partiellement en thiobenzoph6none la. 

IUn essai de cycfisation photochimique a 6t6 effectuC 
sur le compost 2’~ en solution dans le benzkne; en 24 h on 
obtient, B c&k d’une quantitk non nkgligeabfe de goudrons, 
une faible proportion de produit cyclists 3’~. La plus 
grande pwtie (80%) du produit de dtpart est r&up&e. 

#Le groupe SH des composks 2d et 2’d est probable- 
ment en position exe, cc qui est fe cas du groupe OH des 
alcools r&.&ant de la r&action des organomagntsiens 
&y-insaturki sur le carnphre.~* 

5 3 

mercaptans 2b et 2’b et 2d et 2’d (Tableau f). 
Les thiofs 2’b, 2’~ et 2’d peuvent prksenter des 

diastCrkoisom&es dont les proportions relatives 
d&pendent de la gtiom&rie de I.&at de transition. 
Nous n’avons pu fes &parer de faGon prbparative 
mais nous avons pu fes mettre en kvidence, dans fe 
cas de 2’c et de 2’6, par CPV sur cofonne capiffaire, 
par spectrom&rie de RMN de leur m&ange, et 
enfin par i’&tide des isomkes Z et E issus de feur 
cycfisation. Le thiol 2’b prksente dans ces condi- 
tions un seul diast&oisomire. La sCparation des 
mercaptans 2’d est incompf6te en CPV an- 
afytique,B de plus, fes spectres de RMN des 
isomk-es 3’d r&uftant de leur cycfisation sont trop 
confus pour &abfir feur structure. Seuf, le r-butyf- 1 
dimkthyi-1,2 but&e-3 thiof- 1 2’~ nous a permis 
une certaine approche de la st&rCochimie de la 
r&action. 

L’analyse de ce produit sur colonne capillaire B 
phase stationnaire pofaire fournit un chromato- 
gramme prisentent 2 pies proches dans fes pro- 
portions 80-20%. Le diast6k6oisomk-e le plus 
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Tableau I 

Conditions de cyclisation 
Colonne C PV Tempkrature Volume 

Thiol2 ou solvant “C iq@tC (cl 1)” 2 3 

2a SE 30 250 250 0 100 
2’ ah xylkne 18 h 140 - 0 100” 
2b SE 30 200 250 16 84 
2’b SE 30 200 250 50 50 
2c benzkne 27 h 80 - 0 tOOf 
2’c Carbowax 200 250 29 7fd 

benzkne4j 80 - 1W 0 
2d’ Carbowax 200 10 0 100 
2’d xylkne 5 j I40 - 46” 5&-- f 
24.9 Carbowax 200 10 0 100 

ate volume indiqub correspond au meiileur pourcentage de produit 
cyclisC 3 obtenu pour le minimum de volume inject& ce dernier pouvant 
varier de 10 B 250 @I. 

@Le produit se d&compose en CPV selon un transfert d’hydroghne 1, 5 
pour donner la thiobenzophknone la. 

cPourcentage determink par CPV apr&s refiux dans le solvant indiquk 
dDeux isomkes, Z (20%) et E(80%). 
eLe compose 2d est mis en ividence par RMN du produit brut. 
‘Deux isom&res: 25% et 75%. 
RLe composC 2e n‘a pas pu Gtre mis en ividence par RMN du produit 

brut. 

abondant est ~51~6 en premier. Selon Felkin et 
Gault,1B dans ie cas d’alcools /3,y-&hylt!niques 
homologues, le diastCr&oisomtre le moins en- 
comb& est iluC en premier sur colonne poiaire. En 
effet, la chelation entre la double liaison et le proton 
de I’hydroxyle est alors favorisbe et le groupeOH 
est moins disponible pour s’associer & la phase 
stationnaire. On peut appliquer fe meme raisonne- 
ment au thiol2’c. 

Le diast&Coisom&e le plus abondant serait 
done le composC A, moins encombr6 que B. Une 
confirmation de cette structure est apport6e par 
I’&ude des spectres de RMN des deux isomkres 
issus de teur cyclisation (A + E; B + 2). 

Me‘&ie 

A 

Me’ l-i 
B 

Lorsque t’encombrement du mithyle en 2 
augmente (en passant de I’isom&e Z k l’isom&e E) 
la contribution paramagnbtique de second ordre au 
dbplacement chimique de ce mkhyle augmente; en 
conskquence la rkonance a lieu pour un champ 
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magnbtique plus faible (I 943 ppm au lieu de l-27 
ppm) (ce phknomkne a et6 particuli$rement 
&udiC en s&e stCroide).20 L’isomkre le plus 
abondant est done l’isombre E (80%). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Microanalyses. A I’exception des composes Zd et 20 qui 
n’ont pas 616 isolris, les composds 52’ et 3,3’ ont fourni 
des r&&tats analytiques (C, H) correspondant B leur 
formule B&0*3% au plus. Les analyses ont 6th effect&es 
par le Service Central de Microanalyse du CNRS B 
Caen. 

Spectres de RMN. Enregistr& avec un appareil Varian 
A 60 D par Mme M.O. Bouet que nous remercions. Les 
produits sont en solution dans CC& et le TMS est utiIisC 
en rkfkrence interne. Les d&placements chimiques sont 
don&s en ppm par rapport au TMS (S = 0) et les con- 
stantes de couplage J en hertz. Les spectres obtenus sont 
compatibles avec les structures 2 et 3, Nous indiquons 
uniquement les signaux tes plus caracttkistiques de ces 
cornpods. 

Chromatographie en phase gazeuse. Les chromato- 
graphies analytiques ont &i effect&es sur colonne 
capillaire B 5% de Carbowax 1540 (longueur loo’, 
diam&tre 0.02”) B i’aide d’un appareil Varian 1200 B ionisa- 
tion de flamme. Le gaz vecteur est l’az,ote. Les chromato- 
graphics prt5paratives ont kti effectutfcs sur un appareil 
Varian I800 kquipt! d’une colonne de 6 m remplie de 40% 
de m&hyl-silicone SE 30 et d’une colonne de 6 m remplie 
de 20% de Carbowax 20 M, It gaz portcur &ant I’hydro- 
g&ne (Tableau 1). Diffkrents essais ont montre que les 
composCs 2 ne se cyclisent pas sur la colonne capillaire. 

Polurimdrrie. Micropolarim&re digital Roussel-Jouan. 
Les compok sont en sotution dans I’kthanol. 

Les c&tones de d&part sont des produits commcrciaux 
& I’exception de la pivaloph&none.al Thiobenzophknone 
lo, p&par& seton .22 ThiopivaiophiSnone lb, thiu- 
camphre Id, prkparks sc10n.~ Le thiocamphre est 
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prCpa& B pa& du (+)camphre ([a]$&= -t 109’, [a]& = 
+46”, [a]$ = + 38”, (a]& = 36”). Le composi ld 
obtenu pr&ente les pouvoirs rotatoires sticifiques 
suivants: 
[ffl& = - 

[a]90 = - 193”, Ia]& = + 27”, [&l& = - l7’, 
213 !!!&pinacofone lc, ptipar& par distillation 

de la pinacolone pure sur pentasulfure de phosphore, 
selon une mbthode mise au point dans notre laboratoire.’ 
Le produit obtenu en queue de distillation est la thiopina- 
&one pure. Thiofenchone lt, on sulfure la (-0fenchone 
(Ial& =-13P, [a]~=-71°, [a]: z--59”, [alzo = 
- 55”) (8 g) & I’aide de 20 g de pentasu fure 9 de phosp p ore 
dans 200 ml de tolutne B reflux pendant 4 h. La solution 
rouge obtenue est filtrke, lav&e a I’eau rapidement et la 
thiocitone est extraite B I’ither de p&role. Rdt = 50%. La 
thiofenchone le obtenue pr&ente les pouvoirs rotatoires 
sp&cifiques suivants: [a]& = + 3503 [a]& = - 2559 
Cal&j = - 170°, [a]& = - 153”. 

La purification des thioc&ones lb, le. le est effect&e 
par CPV sur un appareif Carlo Erba Fractovap P iquig 
d’une colonne de 2 m de long et 2 cm de diam&tre gamie 
de 25% de m&thy1 silicone SE 30, Le thiocamphre Id est 
purifib par chromatographie sur colonne d’alumine neutre 
(&ant: &her de p&role). 

Condensation des thiocktones avec fes magn&iens. 
0.01 mole de solution &h&&e de thiocetone est ajoutke 
goutte & goutte & 0.04 mole environ de solution mag- 
n&iennez’ agitti-e sous azote. La dCcoloration est im- 
mCdiate. L’agitation est poursuivie 30 min. Le mCIange 
rhactionnel est alors hydrolysk par une solution sat&e 
de NH,CI, extrait 2 fois ii I’Cther et s&h4 sur SO,N%. Le 
compose 2 brut obtenu est ChromatographiC soit sur 
alumine, soit en phase vapeur. 

RMN. Le signaI du proton port6 par le sot&e disparait 
par addition de DzO. Son ddplacement chimique varie 
rdguli&rement des champs forts pour les composCs 
aliphatiques (2~; 6 = l-25) aux champs faibles pour les 
composCs aromatiques (2a; 6 = 2.37). Les thiols 2’~ et 2’d 
sont des m6langes de diastir&oisom&res et prtsentent 
deux doublets f.! = 7) correspondant au mtthyle a 
allylique. Celui qui correspond au diastt?tioisom&re 
majoritaire est sit& & champ plus faible que celui qui 
correspond au diastCr&ison&re minoritaire (2’~; 6 = 1.10 
et 1*16:2’d;6= 1.03et l*lO). 

Cyciisations. Le Tableau 1 r&sume les conditions de 
cyclisation. 

RMN. t-butyl-2 dimdthyf-2,3 thiolanne 3’~: protons du 
t-butyle: 6 = 1.05 pour les deux isomtres; protons du 
m&hyle en 2: isom&re E: 6 = 1.43, isomere 2: 6 = l-27; 
protons du mtthyle en 3: isomkre E: 6 = I *IO, isomtre Z: 
S = l-05. Les thiolannes 3d. 3d’ et 3e prisentent une 
activitb optique: 3d: [a]& = - 23”, [a]& = - 17”, [a]& = 
- 15”, [a]?, = - 14”; 3’d (isom&re prepond&ant): [a]?!&= 
- 107’. [a]:@ = - 670, (a]:, = - 56”, ICY]& = - 53”. 3e: 

[aI& = + 49”, [a]% = + 28”, [a]$, = + 24”, [a]& = + 23”. 
Certains thiolannes 3 sont solides: 30: F = 68-70”; 3’c 
(E): F = 30”; (Z): F = 75”; 3e: F = 92-939 

Les irradiations ont 4th effectu&s dans un rbacteur de 
250 cm* en quartz, &lair& par une lampe de It30 W 
Hanovia (moyenne pression). 
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