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Résumé—Les organo-magnésiens réagissent avec la thiobenzophénone pour donner principalement le
composé résultant de I’addition du radical organique sur le soufre. On observe également I’addition sur
le carbone, la double addition, & la fois sur le soufre et sur le carbone, et la forrhation” de
tétraphénylthiiranne. Le radical stable alkylthiodiphénylméthyle a été mis en évidence dans le milieu
réactionnel. Un schéma de mécanisme est proposé pour les diverses réactions.

Abstract—Grignard reagents react with thiobenzophenone to give mainly the compound resulting from
addition of the organic radical to the sulfur atom. Addition to carbon, double addition both to sulfur and
to carbon, and formation of tetraphenylthiiranne are also observed. The stable alkylthiodiphenylmethyl
radical has been detected in the reaction medium. A mechanism is proposed to account for the various

reactions.

Les premiers travaux concernant J’action des
organométalliques sur les thiocétones sont dus a
Schonberg. Les thiobenzophénones substituées
donnent le thiiranne et/ou I’éthylénique symétrique
correspondant par chauffage a reflux dans I’éther
avec le magnésien.'” Plus tard, Bergmann et Wa-
genberg’ montrent que certaines diaryl-thiocétones
réagissent avec le benzhydryl-sodium pour donner,
aprés hydrolyse, les tétraaryléthylénes dis-
symetriques correspondants. Ils expliquent ce
résultat par une addition sur le carbone, suivie de la
perte d’hydrogéne sulfuré. Plus récemment,
Schonberg et al obtiennent le bis-(benzhydrylthio)-
acétyléne par action de I'acétylure de sodium sur la
thiobenzophénone.' Ceci constitue le premier
exemple d’addition ‘“thiophile”} d’un organo-
métallique sur le groupe thiocarbonyle. Par action
du phényl-lithium, du phényl-sodium, du nr-butyl-
lithium ou du bromure de phényl-magnésium, Beak
et Worley obtiennent le produit d’addition sur le
soufre’®* accompagné de traces de tétra-
phénylthiiranne. Les mémes auteurs ont également
étudié I'action du phényl-lithium sur le dithioben-
zoate de phényle et le trithiocarbonate de phényle®
et ont obtenu des résultats analogues.

FTravail extrait de la thése de Doctorat d’Etat de M.
Dagonneau (Caen, 1973; N° d’enregistrement au C.N.R.S.
AO 8571).

$Terminologie introduite par Beak et Worley.” L’addi-
tion thiophile désigne I’addition d’un réactif sur un atome
de soufre doublement lié a4 un carbone.

§Les thiols 3 ne sont généralement pas isolables: on
obtient aprés chromatographie les alcénes 4 résultant de la
perte de H,S.

Dans le cadre des travaux de notre laboratoire
sur la réactivité du groupement thiocarbonyle des
thiocétones, nous avons étudié I’action des organo-
magnésiens aliphatiques sur quelques composés de
ce type: thiopinacolone et diisopropylthiocétone,’
thiocamphre et thiofenchone’ thiopivalophénone,’
thiocétones a, B-éthyléniques.” Le présent travail
compléte nos résultats préliminaires obtenus avec
la thiobenzophénone.' "

RESULTATS

Nous avons fait réagir 12 organo-magnésiens
ainsi que quelques cadmiens et un lithien sur la
thiobenzophénone 1. Deux solvants ont été
employés: le tétrahydrofuranne et I'éther éthylique.
On observe I'addition sur le groupe thiocarbonyle
dans la plupart des cas. Elle a lieu sur le soufre
(composés 2), sur le carbone (composés 38) et/ou
sur ces deux atomes a la fois (composés §). Dans
certaines conditions, on isole en outre le
diphénylméthane 6, le tétraphénylthiiranne 7 et le
tétraphényléthyléne 8. Aucun thiol de réduction n’a
été décelé.

Action des organo-magnésiens dans le THF. Le
Tableau 1 indique les pourcentages de produits
isolés par CPV du mélange brut obtenu apreés action
dans le THF des divers magnésiens suivie d’hydro-
lyse. En raison de son comportement particulier, le
bromure de méthyl-magnésium sera examiné a part.
On note une compétition entre la C et la S-addition
avec les magnésiens lourds lorsque le mélange a pu
étre analysé par CPV. La réaction du bromure
d’éthyl-magnésium sur la thiobenzophénone dans le
THEF a été choisie comme modéle. Nous avons fait
varier le temps de réaction et le rapport des concen-
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Tableau 1. Action des organo-magnésiens
sur la thiobenzophénone dans le THF

R de RMgBr(a) 1 2(b) 4(c)
C.H; — 90 (72) 5
iso-propyle 12 63 (49) 25
n-propyle 88 (40) 9
t-butyle (48)
n-butyle — 20 80
néophentyle 60 25 —
iso-amyle 16 50 34
cyclopentyle @1
cycloheptyle (14)
phényle (25)
benzyle (73)

‘Le rapport organo-métallique/

thiocétone est voisin de 5 dans tous les cas.
La durée de contact des réactifs avant
hydrolyse est fixée a 20 min.

*Les parenthéses indiquent le rendement
en sulfure 2 aprés chromatographie sur
colonne d’alumine. Dans les 4 derniers
exemples ces composés ne peuvent étre
chromatographiés en phase vapeur ol ils se
décomposent.

“On note un dégagement de H.S al’hydro-
lyse dQ a la décomposition du sulfure 3.

trations des réactifs. Les résultats sont regroupés
dans le Tableau 2.

Influence du temps. Dans les conditions standard
choisies (M/T = §, addition normale: thiocétone sur
magnésien) il y a augmentation du pourcentage du
sulfure 2 au cours du temps. On a pu isoler, pour un
temps de réaction court, I'alcéne 4 correspondant a
I’addition sur le carbone du reste organique de
I’organo-magnésien, suivie de la perte de H.S. Ce
composé n’est plus décelable pour des temps de
réaction plus longs. Beak et Worley ont montré dans
un cas R = CsHs,>® que le magnésien 10, précurseur

*De tels complexes ont été invoqués pour I'addition des
organo-magnésiens sur les cétones,'>"

La longueur d’onde d’absorption maximum en UV de
ce complexe est sensiblement la méme que celle des
complexes formés avec les cétones.'> "

Tableau 2. Action du bromure d’éthyl-magnésium sur la
thiobenzophénone dans le THF

Durée M/T (a) 1 2 4 5 6
10 min 5 — 87 8 — 5
30 min 5 — 90 S — 5

th 5 — 95 — — 5
24h 5 — 95 —_ - 5
47h ~1 89 — — —_ 11

1h 76 — 44 — 56 —_

*Rapport [magnésien]/(thiocétone].

du sulfure 2 provient de I'attaque directe du groupe
R sur le soufre et non d’un réarrangement 1,2 aprés
attaque sur le carbone. Il est cependant permis de
penser que le magnésien 9, correspondant a I'attaque
de R=C;H;s sur le carbone se forme en faible
proportion au début de la réaction, puis subit un
réarrangement dont le mécanisme pourra é&tre
précisé ultérieurement. L’addition sur le soufre est
donc ici assez lente pour étre concurrencée par
I'addition sur le carbone.

1.2
phz(l:—SMgBl’ _— th ‘—SCsz

C,H: MgBr
9 10
H.0 lH:O
pth—SH thC_SC2Hs
— 4 I
C;H; H
3 2

Influence du rapport M| T. 11 faut plus de 1 mole de
magnésien par mole de thiocétone 1 pour qu’on
observe la formation de 2. On en conclut qu’une
premiére molécule de magnésien est complexée
avec la thiocétone*. Ceci est confirmé par la mo-
dification immédiate du spectre UV de cette
thiocétone a I'addition (on passe de An = 316 1 599
nm'*™® & An, = 3401 et 490 nm). Si le rapport M/T
est trés grand, on observe la formation du composé
de double addition 8.
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Tableau 3. Action du bromure de méthyl-
magnésium sur la thiobenzophénone dans le THF

Durée M/T 1(a) 2 4 5
20 min 10 — — 35 65
2h 10 — — — 100
20h 10 — —  — 100
1 h(b) 5 13 — 22 65
20 min(c) 2 41 19 22 18

*La thiobenzophénone complexée n’ayant pas
réagi est régénérée a I'hydrolyse.

"Réaction conduite a3 — 70°C.

“Addition inverse du magnésien & la thiocétone:
la coloration bleue de cette derniére fait place
brusquement a la coloration rouge du complexe en
fin d’addition.

Cas du bromure de méthyl-magnésium. La
réaction du bromure de méthyl-magnésium dans le
THEF fournit essentiellement le composé de double
addition 5.* On a étudié I'influence du temps, de la
température et de I’ordre d’addition des réactifs sur
le pourcentage des produits finaux.

Si on ralentit le réaction (en opérant a basse
température) ou si on hydrolyse rapidement, on peut
mettre en évidence la formation de I'alcéne 4
(provenant du thiol 3), c’est-a-dire la C-addition.
L’addition inverse du magnésien a la thiocétone
montre la formation a la fois de composés de
S-addition 2, de C-addition (alcéne 4) et de double
addition 8§, ce dernier étant cette fois en faible
proportion. Comme avec C;HsMgBr, il semble qu'il
y ait formation, a c6té du magnésien de S-addition
10, du magnésien de C-addition 9, qui peut se
réarranger. Une nouvelle attaque de CH;MgBr sur 9
ou 10 conduit au composé de double addition.

Réactions dans 1" éther. D’'une maniére générale,
les rendements sont moins bons dans I’éther. On
récupere souvent une forte proportion de
thiobenzophénone apres hydrolyse. Les
halogénures (bromure ou iodure) de méthyl-

*Ces composés obtenus par action du bromure de
méthyl-magnésium sur le groupe thiocarbonyle ont été
décrits dans le cas de thiocétones aliphatiques’ et de la
thiopivalophénone.’
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magnésium, comme le bromure de méthyl-
magnésium dans le THF, ont un comportement
particulier: on obtient avec ces magnésiens le
tétraphénylthiiranne et/ou le tétraphényléthyléne.
Le tableau suivant résume les résultats obtenus
avec R = CH; et C;H; et les halogénes X = Br et I,

ainsi qu'avec le méthyl-lithium & titre de
comparaison.
Tableau 4. Action des organo-magnésiens sur la
thiobenzophénone dans I'éther

Organo-métallique 7ous8

(@) durée 1 2 4 b)

CH,Mgl 2h 40 S5 — 5

— 2h(c) — — — 30

— 16 h —- — — 95

CH;MgBr 2h 77 23 — —

—_ 16h - - — 8

CH,Li 2h 63 29 8§ —

— 16 h — 30 70 -

C;H;Mgl 2h 47 53 — —

C,H;MgBr 2h 80 20 — —

— 2hc) 58 42 — —

— 16 h 29 67 — —

*Le rapport M/T est voisin de 5 dans tous les cas.
"Rendement calculé aprés essorage du produit brut. On

isole souvent un mélange de thiiranne 7 et d’éthylénique 8.
‘Irradiation UV.

Action des cadmiens. Afin de préciser le rble du
métal dans les diverses réactions, on a fait réagir
deux organo-cadmiens: diéthyl-cadmium et
dipropyl-cadmium sur la thiobenzophénone 1 dans
le THF et dans I'éther.

Avec les organo-cadmiens, on favorise la forma-
tion de composés ‘“‘secondaires” tels que le
diphénylméthane 6 et le tetraphénylthiiranne 7,
surtout lorsque la réaction a lieu dans I’éther. On
note, dans le cas du diéthyl-cadmium en réaction
dans le THF, une attaque sur le soufre (composé 2)
dans un premier temps; si on laisse la réaction se
poursuivre, la thiobenzophénone encore présente
dans le milieu réagit plus lentement pour donner de
plus le composé de C-addition (isolé sous forme
d’alcene 4).

Tableau 5. Action des organo-cadmiens sur la thiobenzophénone

Cadmien 1 7
R,Cd(a) Solvant Durée ) 2 4 6 (c)
(C;H,),Cd THF 30 min 60 30 — 10 —
— THF th 50 30 11 3 6

— éther 30 min — — — — 90
(G;H,).Cd THF 30 min 43 20 — 37 —
— éther 30 min 37 — — 63 —

M/T ~2.

"La coloration bleue de la thiobenzophénone réapparait en général a

I’hydrolyse.

‘Rendement calculé aprés essorage du produit brut.
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Tableau 6. Action des organo-magnésiens sur deux thiobenzophénones substituées

Thiocétone magnésien solvant durée 1touil2 2 . 4 6
(min)
11 C.H;MgBr THF 15 — 94 — —
iso-C,H,MgBr THF 15 5 78 7 10
n-C,H,MgBr éther 15 56 18 — 21
12 C.H;MgBr THF 10 35 30 20 15
— éther 30 56 29 7 —
Action de quelques organo-magnésiens sur deux R=CH;. Les concentrations en spins sont

thiobenzophénones substituées. Nous avons étudié
I’action de quelques organomagnésiens sur la
diméthyl-3,4 thiobenzophénone 11 et la méthoxy-4
thiobenzophénone 12.

Si on substitue un des noyaux aromatiques de la
thiobenzophénone par des groupes électro-
donneurs, on augmente le caractére négatif du
soufre et corrélativement on facilite 'addition sur
le carbone. L’influence de deux méthyles en posi-
tion 3 et 4 est négligeable, par contre un groupe
méthoxy en 4 favorise nettement I’addition sur le
carbone.

Résonance paramagnétique électronique. Les so-
lutions de thiobenzophénone 1, mélangées aux
magnésiens ou aux cadmiens fournissent un spectre
de RPE bien résolu a 20° dés le début de la réaction
dans I’éther ou le THF. Nous avons vérifié qu’il
ne s'agit pas de ['anion-radical de Ia
thiobenzophénone, déja décrit.'"” De plus, les
spectres différent selon le groupe R du magnésien.
Nous avons montré précédemment"” que le radical
observé est I'alkylthiodiphénylméthyle 13*, le grou-
pe R correspondant a celui du magnésien RMgX

T 0,0

SR
13

Ces radicaux sont stables au moins un mois en
tube scellé conservé a température ambiante pour

*Un radical similaire est observé au cours de la réaction
des organo-magnésiens sur d’autres thiocétones.'* '’

+Un spectre de RPE bien résolu, mais non interprété a
€té observé au cours de la réaction.

1+ Bng I

1. Solvant ou MgX
_—————
2. Hydrolyse

Ph,(lZ

généralement assez faibles et correspondent a envi-
ron 0-1% de radicaux par rapport a la thiocétone
mise en jeu.” Le rapport M/T le plus favorable a
I'observation d’un signal de RPE correspond aux
conditions expérimentales des réactions pré-
paratives (M/T = 5). Si on augmente ce rapport, le
signal disparait rapidement. Le méthyl-lithium en
réaction avec la thiobenzophénone fournit un spec-
tre mal résolu possédant de nombreuses raies.

On admet généralement que les especes
paramagnétiques mises en évidence par RPE au
cours de réactions d’'organo-magnésiens sur les
cétones aromatiques sont des anions-radicaux du
type cétyle."”” Dans le cas des thiocétones, le
radical obtenu est trés différent: il s’agit d’un radi-
cal neutre (possédant éventuellement une contre-
partie radicalaire sous forme *MgX) provenant de
la dissociation homolytique du magnésien corres-
pondant.'m"’

0.9 =04

SR MgX

+ 'MgX

13

La réaction du bromure de buten - 3 - yl -
magnésium conduit uniquement au composé de
cyclisation explicable par I'évolution du radicalt
dans le milieu selon le schéma suivant.

La cyclisation de tels radicaux est connue,* de plus
un mécanisme radicalaire semblable a pu étre
proposé, parmi d’autres possibles, pour la cyclisa-
tion de magnésiens §-éthyléniques.

DISCUSSION
A I'occasion d’une précédente publication,’ nous
avons proposé un schéma réactionnel général de

>
Ph,C PH.C

| =13 — |

S S
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I'action des organo-magnésiens sur le groupe thio-
carbonyle des thiocétones. Nous nous proposons
d’étayer et de préciser ce mécanisme par les obser-
vations faites sur la thiobenzophénone. Tout
d’abord, on doit noter que I'addition du reste R d’un
magnésien sur I'hétéro-atome a été observée avec le
groupe carbonyle dans un cas particulier: la
phénanthréne-quinone.” Un mécanisme radicalaire,
basé sur la présence de semi-quinones a été proposé.

Lumbroso et Andrieu™ ont montré, par des mesu-
res de moments dipolaires, que le moment de
polarisation du groupe thiocarbonyle (~ 0-3 D) est
dirigé du soufre vers le carbone; la charge négative
du soufre serait, en module, trés inférieure a celle de
I’oxygene du carbonyle. Par ailleurs, Julg et coll ont
montré, a l'aide d’'une méthode LCAO, que le
moment dipolaire 7 (~ 0-8 D) est dirigé du soufre
vers le carbone:” la polarité du groupe thiocarbony-
le est inversée par rapport a celle du groupe carbon-
yle:C™—S" au lieu de C*—O". Ces auteurs ont par la
suite déterminé les densités de charge sur les atomes
du groupe thiocarbonyle: elles sont plus faibles
(0-13) que celles du groupe carbonyle (0-24), ce qui
favoriserait Jes réactions radicalaires.” Ce renverse-
ment des polarités peut expliquer ’addition des
organo-métalliques sur le soufre du groupe thiocar-
bonyle. Les deux phényles de la thiobenzophénone
favorisent encore cette orientation par effet — I, ce
qui peut rendre compte de I’absence de réduction
avec les magnésiens *“‘réducteurs’*: la coordination
du soufre avec le magnésium ne peut avoir lieu selon
le mécanisme de Whitmore,” récemment vérifi€ par
Fauvarque sur les cétones.”

La présence de composés de S-addition 2 et de
C-addition 3 montre la dualité de I'attaque de RMgX
selon les deux voies a et B.

Le passage du magnésien 9 au magnésien 10
observé dans plusieurs cas s’explique par une cou-

*Toutes les autres thiocétones étudiées subissent la
réduction.””

tCes comparaisons ne peuvent &tre faites que pour les
réactions effectuées dans I'éther. Les iodures d’alkyl-
magnésium ne se font pas dans le THF.

11l est probable qu'un excés de magnésien augmente le
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pure homolytique de la liaison métal-soufre dans le
composé 9 (éventuellement induite par les radicaux
13 présents dans le milieu), suivie d'un
réarrangement conduisant au radical 13, plus stable
et, de 13, au magnésien 10.

Le concept d’acides et de bases durs et mous
(HSAB),” que nous avons précédemment utilisé,’
peut s’appliquer aux réactions sur le soufre du
thiocarbonyle. L'atome de soufre divalent est un
centre électrophile (acide) mou qui réagira plus
facilement avec les bases molles (fortement polari-
sables), les réactions seront contrdlées par les
orbitales frontiéres. L’ordre de mollesse relative des
magnésiens a été établi dans le cas de I’action sur les
sels de pyrylium dans I’éther:® RMgl est plus mou
que RMgBr. C’est bien ce qui est observé avec la
thiobenzophénone 1: en 2h avec CH;Mglt on
obtient 55% de produit de S-addition 2 et 23% avec
CH;MgBr dans les mémes conditions, il en est de
méme avec C;HsMgX, X = I ou Br ol on a respecti-
vement 53 et 20% de S-addition (Tableau 4). Le
concept HSAB peut étre étendu aux métaux des
organo-métalliques: I'ion Li* est plus dur que Mg™*,”
en conséquence le reste R de I'organo-lithien sera
plus dur que celui de I'organo-magnésien. Ceci
explique que I’addition sur le carbone soit observée
avec le méthyl-lithium (Tableau 4 et résultats
publiés.’ Avec les cadmiens dans I'éther, on obtient
essentiellement les composés 6 ou 7 et aucune
comparaison valable ne peut étre faite.

L’obtention des composés de double addition §
est totalement inexplicable selon un mécanisme
ionique. Ils sont isolés essentiellement dans le THF
par réaction du bromure de méthyl-magnésium lor-
sque l'addition est normale; le rendement en
composé 5 diminue nettement par addition inverse
(Tableau 3). Cette réaction est favorisée, avec
R = C,H;, par un fort excés de magnésient (Ta-
bleau 2 et travaux précédents’). On peut supposer
une attaque du radical 13 sur le magnésien, condui-
sant au composé §:

Ph:C—SR— »Ph,C—SR + MgX
I

nombre de radicaux initiateurs issus d’impuretés
paramagnétiques contenues a 'état de traces dans le - R
magnésium.'* 13 5
Ph SR Ph SR
~
T = 7 +wgx

Ph
[ 3
Ph__
C=S + RMgX
Ph”
1

Ph
Ph
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On ne peut cependant exclure la possibilité d’'une
attaque sur le magnésien 9 résultant de I'addition sur
le carbone. Le comportement ultérieur des radicaux
MgX n’a pas été élucidé, ils contribuent prob-
ablement a l'initiation des coupures homolytiques
observées.

Les composés 7 et 8 (le second résultant de la
désulfuration du premier par le magnésien* ou lors
des opérations d’extraction) sont obtenus unique-
ment dans I'éther, dans les cas ou il reste dans le
milieu de la thiocétone (complexée) disponible.
Beak et Worley ont montré, dans le cas de deux
thiobenzophénones substituées,® que si la concen-
tration de la thiocétone est augmentée par rapport a
celle de I’organo-métallique, on favorise la forma-
tion de thiiranne. Ils proposent un mécanisme
ionique impliquant une attaque d'une molécule de
thiocétone par le carbanion résultant de la
S-addition.

Le radical 13, présent dans le milieu, peut se
former aux dépens du magnésien 10, de plus,
I'irradiation UV augmente considérablement le ren-
dement en thiiranne 7. Par ailleurs, ce rendement
est excellent (90%) par réaction du diéthyl-
cadmium dans {'éther en 30 min alors qu'il faut 16 h
avec les halogénures de méthyl-magnésium (on ne
I'observe pas avec les halogénures d’éthyl-
magnésium, ni avec le méthyl-lithium) (Tableaux 4
et 5). Les coupures homolytiques C-métal (donc la
formation du radical 13) étant favorisés dans I'ordre
Li < Mg < Cd, ces observations sont plutt en fa-
veur d’'un mécanisme radicalaire. On a alors deux
possibilités: (a) Attaque de la thiocétone 1 par le
radical 13 et perte du radical thiyle RS par cyclisa-
tion. (b) Formation, a partir de 13, du carbéne Ph,C:
qui peut s'additionner a une molécule de
thiocétone.

Seebach et Beck™ ainsi que Oae et coll”* ont
montré que le radical tris (phénylthio)méthyle peut
perdre un radical phénylthiyle pour donner le
carbéne correspondant. Le radical alkylthio-
diphénylméthyle 13 étant un carbénoide compara-
ble, on peut envisager une méme coupure. Le

135

o
Ph,C—SR —» Ph.C__CPh
13 5
Ph.C—CPh, +RS'
\./
e —

7

Ph(—SR ———— Ph,C: ——— Ph.C—CPh.
-—RS
13

*Bordwell et coll ont montré que les thiirannes sont
désulfurés par les composés organo-lithiens.»
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radical RS , obtenu selon I'une ou Pautre des voies
a ou b peut étre un agent de transfert de chaine
efficace, permettant la régénération du radical 13
aux dépens du magnésien 10.

Il est assez difficile de rendre compte de la
présence des diarylméthanes 6. Cependant, il est
possible qu’ils résultent de la désulfuration des
thiobenzophénones par I'organo-métallique indé-
pendamment des autres réactions.

PARTIE EXPERIMENTALE

A I'exception des composés 3, non isolés, tous les
composés cités ont fourni des résultats analytiques (C, H,
S) correspondant a leur formule 4 +0:3% au plus. Les
analyses ont été effectuées par le Service Central de
Micro-analyse du CNRS & Caen. Spectres de RMN;
enregistrés avec un appareil Varian A 60 D; les produits
sont en solution dans CCl, et le TMS est utilisé en
référence interne. Les déplacements chimiques sont
donnés en ppm par rapport au TMS (8 = 0) (s: singulet;
t:triplet; q:quadruplet; sept:septuplet; m:multiplet ou
massif). Les spectres obtenus sont compatibles avec les
structures proposées. Nous indiquons uniquement les
signaux les plus caractéristiques. Spectres UV:
Enregistrés avec un appareil Unicam SP 700. Chromato-
graphies en phase vapeur: Les chromatographies ont
généralement été effectuées sur un appareil Varian 1800
ou 2700 équipé de colonnes de 20’ de long et 3/8" de
diameétre remplies de 40 ou 10% de méthyl-silicone (SE
30) imprégné sur Chromosorb W AW 45/60. Le gaz
porteur est I'hydrogéne. La température du four varie de
210 a 250°. Les irradiations ont été effectuées dans un
réacteur de 250 cm’ en quartz, éclairé par une lampe de
100 W Hanovia (moyenne pression). Spectres de RPE:
Enregistrés avec un appareil Varian V-4502 fonctionnant
en bande X. Les échantillons, contenus dans des tubes de
quartz, sont soit prélevés dans le mélange réactionnel a
I'aide d’une seringue, soit préparés par addition d’une soln
de thiocétone a une soln. de magnésien. Nous avons vérifié
que la magnésien ou la thiocétone seuls ne donnent aucun
signal.

Thiocétones. Thiobenzophénone 1, préparée selon.®
Diméthyl-3,4 thiobenzophénone 11: on fait passer un
courant de H,S et de HCI secs pendant 8 h dans une soln
de 10 g de diméthyl-3,4 benzophénone dans 200 cm’
d’alcool absolu. La soln bleu foncé est versée dans une
ampoule contenant 200 cm’ d’eau glacée et 200 cm’
d’éther de pétrole, de fagon a faire passer rapidement le
produit attendu dans la phase organique. La soln éthérée
est séchée et distillée et Thuile résiduelle est
chromatographiée sur alumine neutre (éluant:éther de
pétrole), Rt 65%, F = 35-36°. Méthoxy-4
thiobenzophénone 12, préparée selon.””

Organo -métalliques. Les réactions sont faites sous
atmosphére d’azote. On prépare en général une soln
normale de magnésien dans le THF (distillé sur LiAlH, au
moment de ’emploi) ou I'éther (séché sur sodium) selon la
méthode classique (on distille éventuellement une partie
du solvant pour éliminer tout exces d’halogénure).

Afin d’obtenir des réactions reproductibles, les
halogénures de méthyl et d’éthyl-magnésium ont été
préparés selon.” Le bromure de méthyl-magnésium est
préparé en faisant passer un lent courant gazeux de
bromure de méthyle dans S0 cm’ de solvant recouvrant
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0-05 mole de magnésium. La soln environ N est dosée
selon.® Les cadmiens sont préparés selon.®

Réaction des thiocétones 1, 11, 12 avec les
organo -métalliques. On ajoute goutte a goutte 0-01 mole
environ de thiocétone purifiée en solution dans le méme
solvant que I'organo-métallique: la coloration passe du
bleu au rouge et persiste ainsi plusieurs heures. Le
mélange est agité sous atmospheére d’azote jusqu'a I'hy-
drolyse qui est faite a I’aide d’une soln saturée de NH.CI
pour les magnésiens et les lithiens et d'une soln de
NaHCO, a 10% pour les cadmiens. La phase organique
est extraite deux fois a I’éther et séchée sur sulfate de
sodium. Les produits obtenus aprés évaporation du sol-
vont sont séparés par CPV ou chromatographiés sur
a.umine neutre (activité I). Les solides sont cristallisés
dans I'éther de pétrole.

Synthéses indépendantes. Sulfures 2. On réduit la
thiobenzophénone 1 (0-01 mole) par LiAIH, (0-04 mole)
dans I'éther, le diphénylméthanethiol obtenu aprés hydro-
lyse est ajouté a un équivalent d’éthanolate de sodium
dans I'alcool, le mélange est porté au reflux 2 h. On
refroidit vers 0° puis ajoute un excés d’iodure d’alkyle. On
laisse revenir a température ambiante. Le sulfure 2 seul
obtenu est identifié (RMN, IR, CPV) a celui qui est isolé
par action du magnésien. On a ainsi préparé le sulfure de
benzhydryle et de méthyle et le sulfure de benzhydryle et
d’éthyle.

RMN: sulfures 2 dérivés de la thiobenzophénone 1.
(8, = déplacement chimique du proton du benzhydryle,
8. = déplacement chimique du proton porté par le carbone
en a du soufre). R = CH,, 8, =4-97(s), 6,=1-88(s); R =
C;H;, 8, = 5-10(s), 8, = 2:88(q); R = is0 -C;H,, 8, = 5:12(s),
8, =2-63(sept), F = 60-62°; R =t-C,H,, 8, =5-13(s), F=
43-44°; R = néopentyle, 8, = 5-03(s), 8, = 2-27(s), F = 37°;
R = phényle, 8, = 5-38(s), F =71-73°, R = benzyle, 8, =
4-87(s), 8, =3-48(s), F = 63-66°; R = n-C,H,, 8, = 5-09(s),
8;=2-30(t); R = n-C.H,, 8, = 5:07(s) §, = 2-3(m); R = iso-
amyle, 8, =5:03(s), &, =2-33(t); R = cyclopentyle, §, =
5-10(s), 8.=2-8(m), F=43°, R =cycloheptyle, §, =
5-10(s), &; = 2-6(m).

Sulfures 2 dérivés de la diméthyl-3,4 thiobenzophénone
11. R = C;Hs, 8, = 5-05(s), 8, = 2-41(q); R = is0o-C;H,, 8, =
5:05(s), 8.=2-62(sept); R=n-C;H,, 8 =50Ks), 8 =
2-31(1).

Sulfure 2 dérivé de la méthoxy-4 thiobenzophénone 12.
R =C,H;, 8, = 5:08(s), 8, =2-33(q).

Thiols 3. Ces composés perdent rapidement H.,S et ne
sont pas isolables. Nous avons pu observer par RMN le
diphényl-1,1 pentanethiol: 8s, =267, le signal disparait
par addition de D,O.

Alcénes 4. Le diphényl-1,1 éthyléne, le diphényl-1,1
propéne et le diphényl-1,1 méthyl-2 propéne sont identi-
ques a ceux décrits dans la littérature.*’ Les autres alcénes
sont préparés par action de magnésiens convenables sur
les diarylcétones correspondantes dans I'éther. Les
alcools tertiaires obtenus sont déshydratés par distilla-
tion.

RMN. (8 =déplacement chimique du proton vinyli-
que): diphényl-1,1 buténe, & =6-0(t); diphényl-1,1
penténe, & = 6-03(1); diphényl-1,1 méthyl-4 penténe, & =
6-07(1); (diméthyl-3,4 phényl)-1 phényl-1 méthyl-2
propéne, 8cus = 1,7%(s); (méthoxy-4 phényl)-1 phényl-1
propéne, deux isoméres Z et E (409%-60%) & = 6-05(q) et
8 =6:12(q) Foe = 51-52°.

Composés de double addition 5. RMN: on indique
uniquement les déplacements chimiques des protons les
plus proches portés par le substituant R du carbone (8,) et
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par le substituant R du soufre (8,). R = CH,, 8, = 1-74(s),
8, =1-98(s); R = C,H,, 8, =2-02(q), §,=2-32(q).

Diarylméthanes 6. Les diarylméthanes correspondant
aux thiocétones 11 et 12 sont préparés par réduction des
cétones selon Wolff-Kishner: L’hydrazone est préparée
d’aprés® et sa décomposition est faite d’aprés.*

RMN: (diméthyl-3,4 phényl) phényl méthane, 8cy, =
3-88(s), F =30-32° (méthoxy-4 phényl) phényl méthane,
8cu, = 3-90(s). Ce dernier composé est reméthylé par du
sulfate de méthyle sur le produit de réduction brut.
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