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Rbtuu6Le.s organc-magnesiens reagissent avec la thiobenzophenone pour donner principalement le 
compose resultant de I’addition du radical organique sur le soufre. On observe Cgalement I’addition sur 
le &bone, la double addition, ir la fois sur le soufre et sur le cat-bone, et la formation’ de 
tetraphtnylthiiranne. Le radical stable alkylthiodiphenylm&hyle a et6 mis en evidence dans le milieu 
rtaciionnel. Un schema de m6canisme est propose pour les diverses reactions. 

Abstract~rignard 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 l’action des 
organomttalliques sur les thiocetones sont dus a 
Schiinberg. Les thiobenzophtnones substitutes 
donnent le thiiranne etlou I’tthyl6nique symetrique 
correspondant par chauffage a retlux dans Tether 
avec le ma&sien.‘*’ Plus tard, Bergmann et Wa- 
ge&erg’ montrent que certaines diaryl-thiocetones 
reagissent avec le benzhydryl-sodium pour donner. 
aprts hydrolyse, les tttraaryltthylbnes dis- 
symetriques correspondants. 11s expliquent ce 
r&hat par une addition sur le carbone, suivie de la 
perte d’hydrogene sulfur& Plus recemment, 
Schijnberg et al obtiennent le bis-(benzhydrylthio)- 
acetylene par action de I’acttylure de sodium sur la 
thiobenzophtnone.’ Ceci constitue le premier 
exemple d’addition “thiophile”S d’un organo- 
metallique sur le groupe thiocarbonyle. Par action 
du phenyl-lithium, du phenyl-sodium, du n-butyl- 
lithium ou du bromure de phenyl-magnesium, Beak 
et Worley obtiennent le produit d’addition sur le 
soufre5.6 accompagne de traces de tetra- 
phenylthiiranne. Les memes auteurs ont egalement 
etudit I’action du phenyl-lithium sur le dithioben- 
zoate de phenyle et le trithiocarbonate de pMnyle6 
et ont obtenu des resultats analogues. 

ITravail extrait de la these de Doctorat d’Etat de hf. 
Dagonneau (Caen, 1973; N” d’enregistrement au C.N.R.S. 
A0 8571). 

STerminologie introduite par Beak et Worley.’ L’addi- 
tion thiophile dtsigne l’addition dun rtactif sur un atome 
de soufre doublement lie a un carbone. 

BLes thiols 3 ne sont gtneralement pas isolables: on 
obtient apres chromatographie les alctnes 4 resultant de la 
perte de HIS. 

Dans le cadre des travaux de notre laboratoire 
sur la reactivitt du groupement thiocarbonyle des 
thiocetones, nous avons etudit I’action des organ- 
magnesiens aliphatiques sur quelques composts de 
ce type: thiopinacolone et diisopropylthiocetone,’ 
thiocamphre et thiofenchond thiopivalophCnone,9 
thiocetones a, /3-Cthy16niques.‘” Le present travail 
complete nos resultats preliminaires obtenus avec 
la thiobenzopht%one.“.‘2 

RkJLTATs 
Nous avons fait reagir 12 organo-magnesiens 

ainsi que quelques cadmiens et un lithien sur la 
thiobenzophenone 1. Deux solvants ont Bte 
employ&: le tetrahydrofuranne et p&her Bthylique. 
On observe I’addition sur le groupe thiocarbonyle 
dans la plupart des cas. Elle a lieu sur le soufre 
(composes 2), sur le carbone (composes 38) etlou 
sur ces deux atomes a la fois (composes 5). Dans 
certaines conditions, on isole en outre le 
diphtnylmethane 6. le tttraphtnylthiiranne 7 et le 
tCtraphCnylCthyli?ne 8. Aucun thiol de reduction n’a 
ete dtcele. 

Action des organo-magne’siens dans le THF. Le 
Tableau I indique les pourcentages de produits 
isolts par CPV du melange brut obtenu apres action 
dans le THF des divers magndsiens suivie d’hydro- 
lyse. En raison de son comportement particulier, le 
bromure de methyl-magnesium sera examine a part. 
On note une competition entre la C et la S-addition 
avec les magntsiens lourds lorsque le melange a pu 
etre analyd par CPV. La reaction du bromure 
d’tthyl-magnesium sur la thiobenzophtnone dans le 
THF a et6 choisie comme modele. Nous avons fait 
varier le temps de reaction et le rapport des concen- 
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Ph,C==S - Ph- -Ph 

2. “20 c [ 1 Ph- -Ph 
c 

+ ph-C-Ph + PhCHlPh + Ph>C,-,CPhl 

1 ’ SR SH SR 6 S 

4 

Tableau 1. Action des organwnagn6siens 
sur la thiobenzophenone dam le THF 

I 
phMph 
Ph’ ‘Ph 

8 

Tableau 2. Action du bromure d’&hyl-magnesium sur la 
thiobenzophtnone darts le THF 

R de RMgBr (a) 1 2(b) 4(c) Dude M/T(a) 1 2 4 5 6 

CH, 
iso-propyle 
n-propyle 
t-butyle 
n-butyle 
neophentyle 
iso-amyle 
cyclopentyle 
cycloheptyle 
ph6nyle 
benzyle 

- 90(72) 5 
12 63 (49) 25 
- 88(40) 9 

(48) 
- 20 80 
60 25 - 
16 50 34 

(21) 
(14) 
(25) 
(73) 

Y-e rapport organo-m6talliquel 
thiocCtone est voisin de 5 dans tous les cas. 
La duree de contact des reactifs avant 
hydrolyse est fixh a 20 min. 

bLes parentheses indiquent le rendement 
en sulfure 2 aprts chromatographie sur 
colonne d’ahunine. Dans les 4 demiers 
exemples ces composts ne peuvent ttre 
chromatographiCs en phase vapeur ou ifs se 
decomposent. 

‘On note un degagement de H,S a I’hydrc- 
lyse dtI A la decomposition du sulfure 3. 

trations des reactifs. Les resultats sont regroup& 
darts le Tableau 2. 

Influence du temp. Dans les conditions standard 
choisies (M/T = 5, addition normale: thiocetone sur 
magnesien) il y a augmentation du pourcentage du 
sulfure 2 au tours du temps. On a pu isoler, pour un 
temps de reaction court, l’alctne 4 correspondant A 
l’addition sur le carbone du reste organique de 
l’organomagnesien, suivie de la perte de HS. Ce 
compose n’est plus decelable pour des temps de 
reaction plus longs. Beak et Worley ont montre dans 
un cas R = GHT,‘s6 que le magntsien 10, precurseur 

*De tels complexes ont et6 invoqu6s pour I’addition des 
organo-magntsiens sur les c&ones,‘*” 

tLa longueur d’onde d’absorption maximum en UV de 
ce complexe est sensiblement la m&me que celle des 
complexes form& avec les c&ones.“-” 

10min 5 - a7 8 - 5 
30 min 5-w5-5 

lh 5 - 95 - - 5 
24h 5 95 - - 5 
47h -1 ss - - - 11 

lh 76 - 44 - 56 - 

‘Rapport [magntsien]/[thiocttone]. 

du sulfure 2 provient de l’attaque dire&e du groupe 
R sur le soufre et non d’un rearrangement 1,2 apres 
attaque sur le carbone. II est cependant permis de 
penser que le magntsien 9, correspondant a i’attaque 
de R = CzHJ sur le carbone se forme en faible 
proportion au debut de la reaction, puis subit un 
rearrangement dont le mtcanisme pourra &re 
precise ulterieurement. L’addition sur le soufre est 
done ici assez lente pour etre concurrencee par 
l’addition sur le carbone. 

I.2 
PhE-SMgBr - Ph, --SC,HJ 

c 
GH, MgBr 
9 10 

PhX-SH PhK--SC,Hs 
-4 

GH, /i 
3 2 

Znjfuence du rapport M/T. I1 faut plus de 1 mole de 
magnesien par mole de thiocttone 1 pour qu’on 
observe la formation de 2. On en con&t qu’une 
premiere molecule de magnesien est complexte 
avec la thioc&one*. Ceci est confirm6 par la mo- 
dification immediate du spectre UV de cette 
thiocttone a l’addition (on passe de A, = 3 16 et 599 
nm’6’* B A _ = 34Ot et 490 nm). Si le rapport MfT 
est t&s grand, on observe la formation du compose 
de double addition 5. 
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Tableau 3. Action du bromure de mtthyl- 
magnesium sur la thiobenzophtnone dans le THF 

Durke M/T l(a) 2 4 5 

20 min 10 - - 35 65 
2h 10 - - - 100 

20h 10 - - - 100 
1 h(b) 5 13 - 22 65 

20min(c) 2 41 19 22 18 

‘La thiobenzophtnone complex& n’ayant pas 
r&i est rkgbntrke B I’hydrolyse. 

bRkaction conduite ?+ - 70°C. 
‘Addition inverse du magntsien B la thiocttone: 

la coloration bleue de cette dernibre fait place 
brusquement &la coloration rouge du complexe en 
fin d’addition. 

Cas du bromure de mbthyl-magntsium. La 
&action du bromure de methyl-magdsium dans le 
THF foumit essentiellement le compose de double 
addition 5.* On a 6tudit l’influence du temps, de la 
temptrature et de I’ordre d’addition des rkactifs sur 
le pourcentage des produits finaux. 

Si on ralentit le &action (en opbant B basse 
temptrature) ou si on hydrolyse rapidement, on peut 
mettre en 6vidence la formation de I’alctne 4 
(provenant du thiol 3), c’est-&-dire la C-addition. 
L’addition inverse du magnksien & la thiocktone 
montre la formation g la fois de composks de 
S-addition 2, de C-addition (alcbne 4) et de double 
addition 5, ce demier &ant cette fois en faible 
proportion. Comme avec C2H5MgBr, il semble qu’il 
y ait formation, g cBtt du magnbien de S-addition 
10, du magn6sien de C-addition 9, qui peut se 
r&ranger. Une nouvelle attaque de CH,MgBr sur 9 
ou 10 conduit au compost? de double addition. 

Reactions dans I’kther. D’une man&e g&&ale, 
les rendements sont moins bons dans I’tther. On 
r&up&e souvent une forte proportion de 
thiobenzophknone aprks hydrolyse. Les 
halogtnures (bromure ou iodure) de mtthyl- 

*Ces composes obtenus par action du bromure de 
mkthyl-magnbsium sur le groupe thiocarbonyle ont 6tC 
dkcrits dans le cas de thiocktones aliphatiques’ et de la 
thiopivalophCnoneP 

magnksium, comme le bromure de mkthyl- 
magnCsium dans le THF, ont un comportement 
particulier: on obtient avec ces magnksiens le 
t6traphknylthiiranne etlou le tCtraphCnyl&hyBne. 
Le tableau suivant rtsume les rksultats obtenus 
avec R = CH3 et C2H5 et les halogbnes X = Br et I, 
ainsi qu’avec le mkthyl-lithium g titre de 
comparaison. 

Tableau 4. Action des organo-magntsiens sur la 
thiobenzophtnone dans Y&her 

Organo-m&allique 70~8 
(a) dude 1 2 4 (b) 

CH,MgI 2h 40 55 - 5 
- 2h(c) - - - 30 
- 16h ---95 

CH,MgBr 2h 72 23 - - 
- 16h - - - 81 

CH,Li 2h 63 29 8 - 
- 16h - 30 70 - 

GH,MgI 2h 47 53 - - 
GH,MgBr 2h 80 20 - - 

- 2 h(c) 58 42 - - 
- 16h 29 67 - 2 

‘L-e rapport M/T est voisin de 5 dans tous les cas. 
“Rendement calcuk aprts essorage du produit brut. On 

isole souvent un nn5lange de thiiranne 7 et d’bthylknique 8. 
‘Irradiation UV. 

Action des cadmiens. Atin de prtkiser le r61e du 
m&al dans les diverses rtactions, on a fait rkagir 
deux organo-cadmiens: ditthyl-cadmium et 
dipropyl-cadmium sur la thiobenzophknone 1 dans 
le THF et dans I.&her. 

Avec les organo-cadmiens, on favorise la forma- 
tion de composts “secondaires” tels que le 
diphknylmkthane 6 et le tetraphtkylthiiranne 7, 
surtout lorsque la rkaction a lieu dans Y&her. On 
note, dans le cas du dikthyl-cadmium en &action 
dans le THF, une attaque sur le soufre (composk 2) 
dans un premier temps; si on laisse la &action se 
poursuivre, la thiobenzophknone encore prtsente 
dans le milieu r&it plus lentement pour donner de 
plus le compost de C-addition (isolt sous forme 
d’alcbne 4). 

Tableau 5. Action des organmdmiens sur la thiobenzoph6none 

Cadmien 1 7 
kCd(a) Solvant Dur& (b) 2 4 6 (c) 

KXLLCd THF 30 min 60 30 - IO - 
- THF Ih SO 30 11 3 6 

(W&d &her THF 30min 30 min - 43 - 20 - - - 37 - 90 

- &her 30min 37 - - 63 - 

‘M/-r - 2. 
‘La coloration bleue de la thiobenzophtnone r6apparait en gCn&al B 

I’hydrolyse. 
‘Rendement calculk apr&s essorage du produit brut. 
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Tableau 6. Action des organ~magntsiens sur deux thiobenzophknones substitukes 

ThiocCtone magnksien solvant durte Iloult 2 4 6 
Win) 

11 GIZMgBr THF 1s - 94 - - 
iso-C,H,MgBr THF 15 5 78 7 10 
n-C,H,MgBr &her 15 56 18 

20 
21 

12 C2HJMgBr THF 10 35 30 I5 
- &her 30 56 29 7 - 

Action de quelques organo-magtisiens sur deux 
thiobenzophknones substituks. Nous avons ttudie 
l’action de quelques organomagn6siens sur la 
dimethyl-3,4 thiobenzophCnone 11 et la mtthoxy-4 
thiobenzoph6none 12. 

Si on substitue un des noyaux aromatiques de la 
thiobenzophCnone par des groupes tlectro- 
donneurs, on augmente le caractkre nkgatif du 
soufie et corrClativement on facilite I’addition sur 
le carbone. L’influence de deux m&hyles en posi- 
tion 3 et 4 est ritgligeable, par contre un groupe 
mCthoxy en 4 favorise nettement I’addition sur le 
carbone. 

RCsonance paramagnktique electronique. Les so- 
lutions de thiobenzophtnone 1, m6lang6es aux 
magndsiens ou aux cadmiens foumissent un spectre 
de RPE bien r&olu zi 20” dts le debut de la &action 
dans I.&her ou le THF. Nous avons vtrifit qu’il 
ne s’agit pas de I’anion-radical de la 
thiobenzophCnone, dCjl d6crit.‘6*‘7 De plus, les 
spectres diffbrent selon le groupe R du magnesien. 
Nous avons montrk prtctdemment” que le radical 
observb est I’alkylthiodiph6nylmtthyle 13*, le grou- 
pe R correspondant g celui du magn6sien RMgX 
utilid. 

Ces radicaux sont stables au moins un mois en 
tube scell6 conservt g temperature ambiante pour 

*Un radical similaire est observ6 au tours de la &action 
des organ-magntsiens sur d’autres thiocktones.‘“” 

f’Un spectre de RPE bien rksolu, mais non interpr&b a 
ttt observC au COINS de la reaction. 

R = CH,. Les concentrations en spins sont 
gCntralement assez faibles et correspondent 5 envi- 
ron 0.1% de radicaux par rapport g la thioc&one 
mise en jeu.” Le rapport M/T le plus favorable g 
I’observation d’un signal de RPE correspond aux 
conditions exp&imentales des r&actions prC- 
paratives (M/T = 5). Si on augmente ce rapport, le 
signal disparait rapidement. Le mCthyl-lithium en 
&action avec la thiobenzophtnone foumit un spec- 
tre mal r6solu posddant de nombreuses raies. 

On admet gCn&alement que les esp&ces 
paramagnttiques mises en Cvidence par RPE au 
tours de reactions d’organo-magdsiens sur les 
c&ones aromatiques sont des anions-radicaux du 
type cttyle.“*” Dans le cas des thiocbtones, le 
radical obtenu est t&s diffbent: il s’agit d’un radi- 
cal neutre (posstdant tventuellement une contre- 
partie radicalaire sous forme ‘MgX) provenant de 
la dissociation homolytique du magnesien 
pondant.‘2.‘8.‘9 

q&p-v 
SR 

10 
13 

La rCaction du bromure de buten - 3 

corres- 

+‘Mgx 

- yl - 
magn&ium conduit uniquement au compose de 
cyclisation explicable par 1’6volution du radical? 
dans le milieu selon le schtma suivant. 
La cyclisation de tels radicaux est connue.” de plus 
un mCcanisme radicalaire semblable a pu &tre 
propos6, parmi d’autres possibles, Fur la cyclisa- 
tion de magn6siens 6 -tthyl&iques. 

DISCUSSION 

A I’occasion d’une prtctdente publication: nous 
avons propost un schema rkactionnel gtntral de 

I+ 
BrMS 

LJ 1 - Ph2fJ 2 13 - 
PI-L? 

S 
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l’action des organo-magntsiens sur le groupe thie 
carbonyle des thiocktones. Nous nous proposons 
d’kayer et de prkciser ce mkanisme par les obser- 
vations faites sur la thiobenzophCnone. Tout 
d’abord, on doit noter que I’addition du reste R d’un 
magnCsien sur l’htt&o-atome a ttC observke avec le 
groupe carbonyle dans un cas particulier: la 
ph6nanthr&ne-quinone.n Un mtcanisme radicalaire, 
bask sur la presence de semi-quinones a Btk proposk. 

Lumbroso et Andrie# ant montrk, par des mesu- 
res de moments dipolaires, que le moment de 
polarisation du groupe thiocarbonyle (- 0.3 D) est 
dirigk du soufre vers le carbone; la charge nkgative 
du soufre serait, en module, trbs infkieure B celle de 
I’oxygbne du carbonyle. Par ailleurs, Julg et toll ont 
monk&, k I’aide d’une mkthode LCAO, que le 
moment dipolaire 7r (- 0.8 D) est dirigt du soufre 
vers le carbone? la polarit du groupe thiocarbony- 
le est inverde par rapport & celle du groupe carbon- 
yle:C--S’ au lieu de C-O-. Ces auteurs ont par la 
suite dCtermint les densit& de charge sur les atomes 
du groupe thiocarbonyle: elles sont plus faibles 
(O-13) que celles du groupe carbonyle (0*24), ce qui 
favoriserait les rtactions radicalaires.% Ce renverse- 
ment des polaritts peut expliquer I’addition des 
organem6talliques sur le soufre du groupe thiocar- 
bonyle. Les deux phbnyles de la thiobenzoph&none 
favorisent encore cette orientation par effet - I, ce 
qui peut rendre compte de I’absence de reduction 
avec les magnksiens “rtducteurs”*: la coordination 
du soufre avec le magndsium ne peut avoir lieu selon 
le mkcanisme de Whitmore,n rkemment vCrifiC par 
Fauvarque sur les c&ones.” 

La presence de composks de S-addition 2 et de 
C-addition 3 montre la dualitt de I’attaque de RMgX 
selon les deux voies a et ,9. 

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

Toutes les autres thiochones Ctudi6e.s subissent la 
r&iuction.7-9 

tCes comparaisons ne peuvent &re fakes que pour les 
rkactions effect&es dans Nther. Les icdures d’alkyl- 
magntsium ne se font pas dans le THF. 

$Il est probable qu’un excbs de magnksien augmente le 
nombre de radicaux initiateurs issus d’impuretbs 
paramagnttiques contenues B I’ttat de traces dans le 
magntsium.“‘” 

pure homolytique de la liaison m&&soufre dans le 
compost 9 (tventuellement induite par les radicaux 
13 prtsents dans le milieu), suivie d’un 
r&arrangement conduisant au radical 13, plus stable 
et, de li, au magnCsien 10. 

Le concept d’acides et de bases durs et mous 
(HSAB),29 que now avons prkkdemment utilisk, 
peut s’appliquer aux reactions sur le soufre du 
thiocarbonyle. L’atome de soufre divalent est un 
centre Clectrophile (acide) mou qui rkagira plus 
facilement avec les bases molles (fortement polari- 
sables), les &actions seront contr81Ces par les 
orbitales front&es. L’ordre de mollesse relative des 
magntsiens a bt& &abli dans le cas de I’action sur les 
sels de pyrylium dans Y&her:” RMgI est plus mou 
que RMgBr. C’est bien ce qui est observk avec la 
thiobenzophtnone 1: en 2 h avec CH,MgI? on 
obtient 55% de produit de S-addition 2 et 23% avec 
CHjMgBr dans les m&mes conditions, il en est de 
m&me avec C*H,MgX, X = I ou Br oh on a respecti- 
vement 53 et 20% de S-addition (Tableau 4). Le 
concept HSAB peut Btre ttendu aux mktaux des 
organo-mttalliques: l’ion Li* est plus dur que Mg”,” 
en conskquence le reste R de I’organo-lithien sera 
plus dur que celui de l’organc+magntsien. Ceci 
explique que I’addition sur le carbone soit observte 
avec le mtthyl-lithium (Tableau 4 et rksultats 
publiks.9 Avec les cadmiens dans Y&her, on obtient 
essentiellement les composts 6 ou 7 et aucune 
comparaison valable ne peut &e faite. 

L’obtention des compods de double addition 5 
est totalement inexplicable selon un mkcanisme 
ionique. 11s sent isolts essentiellement dans le THF 
par &action du bromure de mtthyl-magntsium lor- 
sque I’addition est normale; le rendement en 
compose 5 diminue nettement par addition inverse 
(Tableau 3). Cette &action est favoride. avec 
R = GHJ, par un fort excbs de magnCsienS (Ta- 
bleau 2 et travaux prkkdents~. On peut supposer 
une attaque du radical 13 sur le magntsien, condui- 
sant au compost 5: 

Ph&SR ‘MS -PhK-SR + tigX 

a 
13 5 

Ph, ,SR Ph \ ,SR + I;rox 

Ph’%gX = Ph”’ 

Ph 13 
‘Cd + RMgx 

/Y 10 

Ph’ 
1 --.a / 

Ph \ /SW 
C 

Ph’ ‘R 

9 



On ne peut cependant exclure la possibilit6 d’une radical RS’, obtenu selon l’une ou l’autre des voies 
attaque sur le magnCsien 9 r6sultant de l’addition sur a ou b peut Btre un agent de transfert de chafne 
1~ carbone. Le comportement ult6rieur des radicaux efficace, permettant la r6gtntration du radical 13 
MgX n’a pas BtC Clucide, ils contribuent prob- aux dtpens du magntsien 10. 
ablement & l’initiation des coupures homolytiques I1 est assez difficile de rendre compte de la 
observkes. prCsence des diarylmtthanes 6. Cependant, il est 

Les compods 7 et 8 (le second r&ultant de la possible qu’ils rtsultent de la d&sulfuration des 
dCsulfuration du premier par le magntsien* ou lors thiobenzophCnones par l’organ&m&allique indt- 
des op6rations d’extraction) sont obtenus unique- pendamment des autres r6actions. 
ment dans I.&her, dans les cas oh il reste dans le 
milieu de la thioc&one (complexCe) disponible. 
Beak et Worley ont montrt, dans le cas de deux PARTIEEXPEIUMFATALE 
thiobenzophtnones substitu8es,6 que si la concen- 
tration de la thiocCtone est augmentee par rapport ii 

A I’exception des composCs 3, non isok, tous les 
cornpoSes citCs ant fourni des rksultats analytiques (C, H, 

celle de l’organo-mktallique, on favorise la forma- S) correspondant & leur formule B 20.3% au plus. Les 
tion de thiiranne. 11s proposent un mtcanisme analyses ant C1C effectuks par le Service Central de 
ionique impliquant une attaque d’une mol6cule de Micro-analyse du CNRS a Caen. Spectres de Rh4ZV; 

thiocttone par le carbanion rtsultant de la enregistrks avec un appareil Varian A 60 D; les prcduits 

S-addition. sent en solution dans CCL et le TMS est utilid en 

Le radical 13. p&sent dans le milieu, peut se rCftrence interne. Les dkplacements chimiques sent 

former aux depens du magn6sien 10, de plus, 
donnts en ppm par rapport au TMS (6 = 0) (s: singulet; 

l’irradiation UV augmente consid&ablement le ren- 
t : triplet; q: quadruplet; sept : septuplet; m: multiplet ou 

dement en thiiranne 7. Par ailleurs, ce rendement 
massif). Les spectres obtenus sont compatibles avec les 
structures proposkes. Nous indiquons uniquement les 

est excellent (9O?G) par reaction du dikthyl- signaux les plus caract&istiques. Spectres W: 
cadmium dans l’&her en 30 min alors qu’il faut 16 h Enregistr& avec un appareil Unicam SP 700. Chroma~o- 
avec les halogtnures de mtthyl-magn6sium (on ne graphics en phase uapeur: LB chromatographies ant 

l’observe pas avec les halogknures d’tthyl- gCn&alement C1C effectukes sur un appareil Varian 1800 

magnCsium, ni avec le m&hyl-lithium) (Tableaux 4 ou 2700 t!quipk de colonnes de 20’ de long et 3/8” de 

et 5). Les coupures homolytiques C-m&al (done la diamktre remplies de 40 ou 10% de methyl-silicone (SE 

formation du radical 13) &ant favorists dans l’ordre 
30) imprkgnd sur Chromosorb W AW 45/&I. Le gaz 

Li < Mg c Cd, ces observations sont plut& en fa- 
porteur est I’hydrogkne. La tempkrature du four varie de 
310 z1 250”. Les irradiations ont 616 effect&es dans un 

veur d’un mtcanisme radicalaire. On a alors deux rkacteur de 250 cm’ en quartz, eclair6 par une lampe de 
possibilitCs: (a) Attaque de la thiocetpne 1 par le 100 W Hanovia (moyenne pression). Spectres de RPE: 
radical 13 et perte du radical thiyle RS par cyclisa- Enregistrks avec un appareil Varian V-4502 fonctionnant 
tion. (b) Formation, & partir de 13, du carbbne PhE: en bande X. Les Cchantillons, contenus dans des tubes de 

qui peut s’additionner & une molCcule de quartz, sont soit prklevks dans le mtlange rkactionnel & 

thiocttone. I’aide d’une seringue, soit prepares par addition d’une soln 

Seebach et BeckY ainsi que Oae et ~011” ont de thiocttone & une soln. de magntsien. Nous avons vkrifit 

montrk que le radical tris (phCnylthio)mtthyle peut 
que la magntsien ou la thiocttone seuls ne donnent aucun 

perdre un radical phCnylthiyle pour donner le 
signal. 

carbi?ne correspondant. Le radical alkylthio- 
Thiockones. Thiobenzophdnone 1, p&par&e selon.” 

DimCthyl-3,4 thiobenzophtnone 11: on fait passer un 
diphCnylmCthyle 13 &ant un carbCnoide compara- courant de H,S et de HCI sets pendant 8 h dans une soln 
ble, on peut envisager une m&me coupure. Le de 10 g de dimkthyl-3.4 benzophtnone dans 200 cm’ 

d’alcool absolu. La soln bleu fonct est verste dans une 

cSR 
ampoule contenant 200 cm’ d’eau glacke et 200 cm’ 
d’tther de p&role. de faGon & faire passer rapidement le 

Ph,c-SR I PhzC’- ,S,JGh. 
produit attendu dans la phase organique. La soln &h&e 
est sCchte et distillte et l’huile rksiduelle est 

13 ChromatographiCe sur alumine neutre (tluant : &her de 

PhK-CPh, + RS’ p&role), Rt 65%. F = 35-36”. Mirhoxy4 
thiobenzophCnone 12, prtparke selon.” 

- ‘S/ Organ0 -m&alliques. Les reactions sent faites sous 
7 atmosphere d’azote. On p&pare en g&&al une soln 

normale de magnksien dans le THF (distill6 sur LiAlH. au 

Phk-SR - Ph,C: I Ph>C$IPh: moment de l’emploi) ou I.&her (sCchC sur sodium) selon la 

13 
--RS methode classique (on distille Cventuellement une partie 

du solvant pour Climiner tout exc&s d’halogknure). 
7 Afin d’obtenir des rkactions reproductibles, les 

halogknures de methyl et d’&hyl-magntsium ont 6tt 
prtparks selon.‘” Le bromure de methyl-magntsium est 

*Bordwell et co11 ant montrt que les thiirannes sent prepare en faisant passer un lent courant gazeux de 
dCsulfurts par les composes organ&thiens.” bromure de m&hyle dans 50 cm’ de solvant recouvrant 
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0.05 mole de magnCsium. La soln environ N est do&e 
selon.” Les cadmiens sont p&par& selon.Q 

par le substituant R du soufre (8,). R = CH,, 6, = 1.74(s), 
8, = 198(s); R = C,H,, 8, = 2.02(q), 6, = 2.32(q). 

R&action des thiockones 1, 11, 12 aoec les 
organo-m&alliques. On ajoute goutte 1 goutte 0.01 mole 
environ de thiocCtone purifite en solution dans le meme 
solvant que l’organembtallique: la coloration passe du 
bleu au rouge et persiste ainsi plusieurs heures. Le 
melange est agite? sous atmosphere d’azote jusqu’g I’hy- 
drolyse qui est faite ?I I’aide d’une soln satu& de NI-LCI 
pour les magntsiens et les lithiens et d’une soln de 
NaHCO, i 10% pour les cadmiens. La phase organique 
est extraite deux fois ir I’tther et s&h& sur sulfate de 
sodium. Les produits obtenus aprts tvaporation du sol- 
\--qt sont s&par& par CPV ou chromatographies sur 
arumine neutre (activite I). Les solides sont cristallisCs 
dans I’bther de p&role. 

Diarylm&hanes 6. Les diarylmkthanes correspondant 
aux thiocetones 11 et 12 sont p&parts par reduction des 
c&ones selon Wolff-Kishner: L’hydrazone est prepark 
d’apr&s” et sa dCcomposition est faite d’aprks.” 

RMN: (dimethyl-3.4 phCnyl) phtnyl mtthane, gCHl = 
3.88(s), F = 30-32”; (m6thoxy-4 phenyl) ph6nyl mbthane, 
8 CH2 = 3+0(s). Ce demier compose est rem&thy16 par du 
sulfate de methyle sur le produit de reduction brut. 
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