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Abstrwt-a-Unsaturated acyclic thioketones 6 ad were prepared by a retro-Diels-Alder reaction using flash 
thermolysis technique. They were detected at low temperature (blue coloured pyrolysate) but dimerize in solution 
as soon as the temperature rose to - 60” (case 6 a-c) and - 20’ (case 6 d). The structure of 6 d was established by UV 
and NMR spectra taken at - 60”. Dimeric products were proved to be 4H - 1.3 dithiin by spectral data and by univocal 
synthesis-of 7 c and 7 d from the corresponding monomeric ketone. 1-3 Dithiin 7 d was isomerized at 190” into the 
thermodynamic isomer (8). This observed orientation of dimerisation agrees with theorical results obtained from 

Les thiocetones cycliques a-ethyltniques p-substituees 
sont des composes facilement accessibles et relativement 
stables.‘.’ II n’en est pas de meme des thiocetones acy- 
cliques conjugutes. Les tentatives de preparation a partir 
d’une &tone a-Cthylenique conduisent generalement a 
des produits de cycloaddition de la thiocetone formee 
avec la c&one de depart (“dimtres mixtes”), ces derniers 
pouvant se sulfurer in siru et donner ainsi des dimtres de 
la thiocetone conjugte. 

C’est ainsi que Lipkowitz er al.3 ont obtenu un 
melange complexe par sulfuration de la methylvinyl- 
&one; les dim&es de la thiocetone, X = Y = S, n’ont 
pas et6 deceits. 
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Motoki et aL4 ont isolt un seul dimtre de la thiochalcone 
(38%) par sulfuration de la chalcone; ce produit avait 
dt’a ete prepare par Quiniou et al.’ en faisant reagir le 

b br mure de phtnylmagnesium sur la N,N-dimCthyl- 
aminoproptnethione: il s’agirait darts ce cas d’une 
dimerisation de la thiochalcone initialement formee. 
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Une autre mtthode de preparation, mettant en jeu une 
reaction rbroenique conduite en thermolyse eclair, a 
permis d’obtenir a basse temperature (- 1%“) la 
mCthylvinylthiocCtone’ et la thioacroltine.’ Ces deux 
composts se polymtrisent par rechauffement a tem- 
perature ordinaire. 
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Les resultats que nous presentons ci-dessous concer- 

nent la preparation de quatre thiocttones a-ethyleniques 
sous forme monomtre a basse temperature, ainsi que 
l’etude de leur dimerisation (voir Fig. I). Une addition 
regioselective a CtC observeet elle est justifite par des 
calculs theoriques. 

Les melanges de c&ones endo 1 a-d et exo 2 a-d ont 
ete prepares res ectivement par condensation de 
methylvinylcetone, ! pent&e-3 one-2,” methyl-3 buttne- 
3 one-2” et oxyde de mesityle” sur le cyclopentadiene 
selon les methodes d&rites. IIs sont ensuite stpares par 
chromatographie gazeuse auf pour le melange 1 b-2 b 
dont la proportion 9515 semble satisfaisante pour I’assi- 
miler a la c&one endo I b. 

La sulfuration de ces &ones a et6 conduite dans des 
conditions ICgLement acides (ClzZn, orthoformiate de 
mtthyle, methanol et H2S)12 pour Cviter toute isomerisa- 
tion endo r= exo. Les thiocttones endo 3 a-c formees se 
rtarrangent dans le melange rtactionnel (f s 0”) selon un 
processus sigmatropique[3.3] (retro thio-Claisen) en 5 
a-c; la thiodtone endo 3 d ne se rearrange en 5 d qu’a 
temperature superieure a 50” et a done et6 isolee sans 
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a: R’ z R2 = R3 = H 
b: R’ = R3 = H R2 = CHs 
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Fig. 1. 

complication.‘3 Les thiocttones exo 4 a,c,d sont 
obtenues B partir des c&ones exo 2 a,c.d avec un ren- 
dement de 90%. Les thiocktones exo 4 a,c,d Iiquides de 
couleur rouge intense, prksentent respectivement un 
maximum d’absorption en UV B 504, 513 et 510. Leufs 
spectres de masse sont semblables et, comportent le pit 
molkulaire attendus B 152,166,180. On observe en outre le 
pit du cyclopentadibne (66) ainsi que celui de la thioc&one 
6 correspondante (86, 100. 114) rCsultant 
d’une rkaction de r&o-Diels. Dans les spectres de RMN 
13C des thiocktones 4 on trouve un signal vers 26Oppm 

attribuable au thiocarbonyle. La thiocktone endo 3 d” a 
les mt?mes caracttristiques spectrales que son homologue 
4 d. 

Les thiocktones exo 4 acd ou les composks 5 ad sont 
pyrolysts & 500” sous lo-’ torr et les produits form&s, 
pitgks & - 1%” dans un ricepteur contenant une matrice 
de chloroforme ou de deut~r~hloroforme, sont d’une 
couleur violette intense, laissant prksumer la prtisence de 
la thiocktone 6. Par rkchauffement vers - 60” on observe 
une decoloration rapide de la solution de 6 a,b ou c. La 
solution de 6 d par contre reste colotte pendant 24 heures 
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a - 20”. Son spectre UV pksente un maximum a 582 nm 
(c - 10). Son spectre de RMN enregistre a - 60” dans le 
deuterochloroforme comporte les signaux suivants 
(deplacements chimiques en ppm): I,98 (m, 3H); 2,20 (m, 
3H); 2,80 (s, 3H); 6,98 (m, 1 H). IIs correspondent bien 
aux signaux attendus pour la methyl-4 pentene-3 thione- 
2. 

A partir des solutions decolortes precedentes on peut 
isoler dans chaque cas un produit unique 7, dim&e de 6, 
par chromatographie liquide sur gel de silice. Le rende- 
ment en 7 est ameliore (50%) en effectuant la pyrolyse 
sous lo-* torr; le produit condense est alors incolore, la 
dimtrisation intervenant vraisemblablement en phase 
vapeur avant condensation. Les produits 7 ad ont respec- 
tivement pour masse mokulaire 172, 200, 200 et 228 
(spectre de masse). I! s’agit done de dimeres des thio- 
&tones ethyleniques 6 ad. Une cycloaddition[4 t 21 entre 
deux molecules de thiocttone 6 peut conduire aux deux 
dithiines A ou B (addition sur le thiocarbonyle) ou aux deux 
dihydrothiopyrannes C ou D (addition sur la double liaison 
C = C). L’absence de couleur et de signal RMN” au dell de 
150 ppm exclut les structures C et D posstdant un groupe 
thiocarbonyle dont le signal est attendu aux environs de 

26Oppm. Les composes 7 ont done la structure A ou B. 
L’examen des spectres de RMN du proton permet d’karter 
la structure dithiinne-1,2(B). On observe en effet vets 
3-3.5 ppm un signal correspondant a deux protons (7 a et b) 
ou un proton (7~) fortement deblindes par le voisinage du 
soufre et port& par le carbone 4 du cycle dithiinne-1,3(A). 
Le compost 7 d ne presente pas de signal dans cette zone. 
Les spectres de masse comportent un signal a (M/2) 
(reaction de retro-Diels). Dans le cas des composes 7 a et 7 
c it s’agit du pit de base.‘* 

Quelques dithiinnes-1.3 sont decrits dans la litterature. 
11s sont prepares par traitement d’un aldehyde tthy- 
knique par HzS en milieu acide15 ou par addition d’un 
gem dithiol sur une c&one a-CthylCnique.‘6 Nous avons 
effectivement obtenu 7 d par reaction de I’oxyde de 
mesityle avec I’hydrogene sulfurt dans le methanol en 
milieu acide (Rdt =4%) et 7 c a partir de la methyl-3 
butene3 one-2 (rdt = 22%). Un essai effectue en vue de 
preparer 7 a et 7 b conduit a des melanges malodorants et 
in&parables ne contenant pas le produit attendu. 

Les dithiinnes-1,3 s’isomerisent par chauffage selon un 
processus radicalaire’. en dithiinnes-1,2.“.” L’isomeris- 
ation de 7 d conduit au dithiinne-12 8 d (57%) isole par 
chromatographie sur gel de silice. L’analyse tlementaire 
de 8 d correspond a la formule attendue. C’est un produit 
incolore. Son spectre de masse ne comporte pas de pit 

moleculaire; un signal important (6% du pit de base 
situ6 a (M/2)-1 = 113) est observe a M-32 = 1%. I1 cor- 
respond a la perte d’un soufre; une fragmentation de ce 
type a d6ja ttC signalee pour d’autres dithiinnes-1,2 ou 
pour des disulfures;“.” on peut noter son absence dans 
le spectre de masse de 7 d. A tote du produit 8 d nous 
avons isole 2,60/c d’un melange que nous n’avons pas 
separt et qui semble d’apres le spectre de RMN du 
proton constitue par un melange l/l des deux dithio- 
cinnes 9 d et 10 d. Ce spectre comporte a 5,28 et 5,70 

9d 10d 

deux quartets (protons Cthyleniques), a I,68 et I,94 deux 
doublets (methyles sur double liaison) et a 1,25 et I,33 
deux singulets (mtthyles geminaux), les integrations dans 
chacune de ces trois zones &ant dans le rapport 1,3,6. On 
peut noter qu’un dithiocinne du t;{e 9 a ete obtenu a 
partir du dithioacrylate de methyle. 

La dimerisation des quatre thiocttones a-Cthyleniques 
6tudiCes a done lieu de facon regioselective pour donner 
les 4H-dithiinnes-I,3 7. Ce mode de cycloaddition differe 
de celui qui est decrit pour les thiocetones a-tthy- 
leniques substituees par des noyaux aromatique$.’ il a 
cependant ete observe dans le cas de la cycloaddition de 
methyltnethioquinones avec l’adamantanethione.‘9 

Selon Nguyen Trong Anh et akzo on peut prkvoir 
I’orientation d’une reaction de,Diels et Alder en dtter- 
minant a I’aide des orbitales frontitres la nature de la 
premiere liaison qui se forme. Les orbitales moleculaires 
des composes 6 a a 6 d ont ete calculees a6 initio en base 
minimale ST0 3 G a l’aide du programme Gaussian 70.2’ 
Pour le compose 6 a s-trans, trente iterations ont Cte 
necessaires. Les distances interatomiques optimisees 
sont indiquees dans la Fig. 2(a). Les deux doubles 
liaisons sont courtes: 1,603 A pour >C = S (thiofor- 
maldehyde: I ,63 AT thioacbone: I,65 2’) et 1,323 8, 
pour > C = C < (valeur habituelle: 1.40 A). La simple 
liaison par contre (1,500 A) est longue (valeur habituelle: 
l&A). L’ensemble correspond a deux doubles liaisons 
trts localisees non conjuguees. Des resultats identiques 
sont obtenus pour 6 a s-cis. Le calcul des deux composes 
precedents a ete repris a l’aide du programme Gaussian 
76 et d’une methode d’optimisation simultanee de tous 
les parametres geometriques.” On observe une defor- 
mation des angles de liaison (Fig. 2b, c) les energies et 
les coefficients des orbitales n’etant que peu modifies 
(Tableau I). Le simple report des distances inter- 
atomiques obtenus pour 6 a dans les calculs cor- 
respondant 9 6 b,c,d conduit encore a des difficult& de 
convergence. Nous avons alors considere chacun de ces 
trois derniers comme resultant de 6 a par substitution 
d’un ou deux hydrogenes par CHS, et construit une 
matrice densite de depart extraite en partie des rtsultats 
obtenus pour 6 a; la partie correspondant aux methyles 
suppltmentaires et a leur interaction avec les carbones 
qui les portent a tte obtenue a partir du calcul de 
I’ethane. La determination des orbitales moleculaires de 6 
b s-trans 6 c s-trans et 6 d s-cis a necessite 9, 10 et 11 
iterations. 
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Fig. 2. Gtomttrie des cornposh 6. (a) 6 a s-trans, optimisation des distances (gauss. 70). (bet c) 6 a scis et 6 a s-trans. 
optimisation simukanke des distances et des angles (gauss. 76). 

Tableau 1. Orbitales frontieres des cornposh 6. Energie: E (en U.a), coefficients c,: S, = C2 - C, = C, 

a a I-tranr 

a .a s-cis 

E 

HO - 0.2541 

BV 0.1900 

HO*- 0,2592 

BV* 0.1862 

HO - 0,2504 

BV 0.1929 

HO*- 0.2572 

BV* 0,189O 

HO - 0,2438 

BV 0.1948 

HO - 0,2512 

BV 0,1898 

HO - 0.2457 

BV 0,2068 

=. 

0,664O 0,4481 

0,6966 -0,6227 

0,659l 0.4441 

0,6985 -0.6246 

0,6745 0,4453 

0.6845 -0.6253 

-0.2941 -0,432l 

-0.2686 0,4973 

-0.3004 -0,4364 

-0.2666 0,4911 

-0,2952 -0,423s 

-0,271s 0.5051 

0,6662 0,4399 -0.3058 -0.4300 

0,6917 -0,631l -0,2596 0,4947 

0,6542 0.4201 -0.3329 -0,4379 

0.6885 -0,6203 -0.2603 0.5045 

0,644s 0,4118 -0.3236 -0.4697 

0,6951 -0,6314 -0.2606 0,4887 

0.6638 0.3856 -0,3432 -0.4348 

0.6951 -0,6314 -0.2606 0,4887 

l Calculs effect&s A l’aide du programme Gauss~rn 76 

l l La g(om&tric m-trans n’a pas 6th rctenue pour des raisonr 

stCr1ques. 
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Les rCsultats obtenus, rassembk dans le Tableau 1, 
montrent que les orbitales frontieres sont centrees sur la 
liaison C = S. On doit done s’attendre ?I une cycload- 
dition conduisant aux dithiinnes A ou B de preference 
aux dihydrothiopyrannes C ou D. Pour des molecules 
comportant une conjugaison entre le thiocarbonyle et la 
double liaison carbonexarbone les orbitales frontieres 
seront recentdes sur C, et obtiendra Cventuellement 
la formation de C et D. D’est ce qui a et6 observe par 
Quiniou et COII.‘*‘~ pour des thiocetones substituees sur 
Cd par un radical aromatique. 

La HO est centree sur le soufre qui apparait ainsi 
comme le centre nucleophile. La BV a deux termes 
voisins sur S et SW C2 ce qui permet d’envisager la 
formation des deux dimeres A et B. Le Tableau 3 ras- 
semble les valeurs du terme principal de perturbation 
correspondant a la formation de la premiere liaison. Les 
lignes marquees d correspondent a une distance inter- 

atomique d’bablissement de la liaison egale a la valeur 
habityellement retenue (C-C: I,54 A, C-S: 1,82A, S-S: 
2,05 A). On voit que les structures A et B sont largement 
favorisees par rapport a C et D ce qui est bien en accord 
avec I’experience. On note cependant une leg&e pref- 
erence pour B (I’introduction des orbitales d du soufre 
que nous avons negligees n’aurait pas modit? ce resul- 
tat) alors que c’est A qui est obtenu. Nous avons alors 
calcule les integrales de recouvrement pour les diverses 
liaisons envisagees (C-C, C-S, S-S) pour des valeurs 
superieures a d(allongements successifs de 0,25-0,5Cr 
0,75A). Les valeurs obtenus sont indiquees dans le 
Tableau 2. 

Elles permettent de calculer les termes principaux de 
perturbation du Tableau 3. On constante que si, pour la 
distance d, la structure B est prCfCrCe B la structure A, 
c’est I’inverse pour des distances plus grandes, les for- 
mes C et D restant toujours plus improbables. 

Tableau 2. Vaieurs de I’intkgrale de recouvrement YIP,,. Distance normale d’ktablissement de la liaison, d: 
C-C = I.54 A, C-S = I,82 A, S-S = 2.05 A. 

Distance c-c c-s s-c 

d 0,314 0,298 0,279 

d + 0,25 : 0,263 0,231 0.205 

d+0,50 1; 0,202 0,167 0,140 

d + 0,75 : 0,145 0,113 0,090 

Tableau 3. Valeur du terme principal de perturbation: IO’(C,*C’,Y~~/AF), lors de la formation de la premiere liaison. 

d + 0.25 

d + 0.5,: 

d + 0.75 

a a s-CIS d 

d + C.25 

d + C.52 

d + 0.75 

a b s-trans d 

d + C.25 

d + 0.50 

d + 0.75 

6 c s-trans d - 

d + 0.25 

d + 0.50 

d + 0.75 

5 d s-CIS d 

d * 0.25 

d + 0.56 

1 
d + 0.75 

B C 

341 375 103 

205 202 72 

IC7 04 42 

40 30 21 

356 374 1Cl 

2i4 202 il 

112 94 42 

51 39 22 

36G 109 220 

104 77 132 ’ 
91 45 6Q 

37 23 32 

354 li7 iQ9 

191 62 120 

89 4Q 63 i 
37 25 29 

366 106 

198 74 

92 43 

38 3 

1 4 
218 

I 
131 

66 

3: 

I 

?jz 

i3c I 
73 ! 
33 
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On peut done considtrer que la methode des pertur- 
bations appliqude aux orbitales front&es interpr&te bien 
la rkgiostlectivit& de la dimbrisation des thiocCtones afl- 
~thyi~niques Ctudites. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les analyses et tiparations pr&paratives par c~omato~aphie 

gaz-liquide (CGL) ont iti effectuees sur un appareil Varian 
Aerograph 2200 Cquipe soit d’une colonne de 4 m de long et 318 
de diamttre rempfie de chromosorb WAW 45/60 imprdgne de 
SE30 H 25% ou de carbowax 20 M. Les sCparaGons prkparatives 
par chromatographie en phase fiquide ont CtC rtafisCes sur 
cofonne de sifice Kieseigef 60 (70-230mesh) Merck avec un 
melange &her de p&role-&her. 

Les spectres de RMN du proton ont &i enregistr& sur un 
appareif Varian A 60 D. Le solvant utilist! est fe tttrachforure de 
carbone, le TMS &ant employ6 en reference interne. Les 
dtpfacemernts chimiques sont exprimCs en ppm, fes coupfages en 
hertz (s, singufet; d, doublet; t, triplet; q, quadNpfet) et Ie 
nombre de protons correspondant B un signal est indique & la 
suite. 

Les spectres de RMN du carbone 13 ont et6 enregistres sur un 
appareif Bruker WP 60; fe solvant utilist est le chloroforme 
deuterie, le TMS &ant employ6 en rt?fCrence interne. Les 
d&placements chimiques sent exprimes en ppm. 

Les spectres d’absorption dans I’IR ont 6th enregistrbs sur 
spectrometre Perkin-Elmer 221 ou 225, ~~hantiflon &udiC &ant 
soit en film, soit en solution dans le letrachlorure de carbone. 

Les spectres d’absorption dans I’UV ont tt& enregistrks sur un 
spectrophotom~tre Beckmann Acta M VI, ~~chantiffon CtudiP. 
&ant difue dans fe cycfohexane ou IXthanol. 

Les spectres de masse ont tte enregistres sur un spectromttre 
Varian CH 5 g 70 eV. 

Les analyses C, H, S des prod&s ont Ct6 effect&es au service 
de Microanafvse du CNRS CAEN et ont fourni des r&uftats 
correspondani aux vafeurs theoriques a +0,3%. 

Les c&ones 1 ad et 2 a,c,d ant Ctt pr&parCes par condensation 
du cycfopentadibne avec respectivement la m~thvlvinyfc~tone, la 
pentene-3 one-?* la mtthyl-3 butene-3 one-2” et I’oxyde de 
mtsityfe” sefon des mtthodes dtcrites. Les mCfanges des 
c&ones endo 1 et exo 2 ont Ctt! sCparks par chromatographie 
gazeuse sauf dans fe cas du mClange 1 b + 2 b (95/S) assimile B la 
c&one 1 b. 

~~tbode g~R~ra~e de sulfaration des c&ones 1 et 2. 
Dans une solution dans I’afcoof methyfique (Scm’) de 0,035 

mole _ de c&one, 0,040 mole d’orthoformiate de 
methyle et 60 mg de chlorure de zinc anhydre, on fait passer un 
courant d’H2S set pendant 4 B 5 hr tout en maintenant la tem- 
pCrature B 0”. Le mtfange est afors verse sur de la glace, 
extrait 3 fois par 50 cm’ de pentane refroidi. L’extrait organique 
apres sechage sur MgS04 est concentrC sow vide a basse tem- 
ptmture pour donner une huife qui est purifibe par chromato- 
graphie sur gel dt sifice en utilisant un mCfange Cfuant: ither de 
p&role/&her (99/f). 

Su~~ur~riu~ des c&ones endo 1 a-d 
1 a,b,c conduisent B une huile incolore: les t~t~bydropy~nnes 

5 a,b,c dGj$ d&its” 
1 d conduit & ~(endodim~thyf-3,3 bicycle i2.2.11 hepttne-5 yf&l 

ethanethione 3 d” qui se rearrange ;i f a5O’C en tttrahydro- 
thiopyrdnne S d. 

.$&r&n des c&ones exe 2 a,c,d: obtention des thiones exo 4 
a,c,d; (Rdt 9tFZ& 

Exo(bicyclo [23,1] hept&e-S-yl-2) PthanethioneQ a. Huilerotrge 
vif: RMN ‘H: 1,2(m, 1) 1,35-1,4 (m.2) I,48 fm,l) I95 (m,l) 
2,2(m,l) 2,7 (s.3, Me de thioacetyfef 2,9(m,l) 6,l (m.2, CH = CH): 
RMN “C: 33.4 42 (2 carbones) 45.2 48.5 61 (C2) 137 et 138,5 (CS 
et 6) 260 (C = S); IR (film): 306Ocm- (HC = CH); UV (cycfo- 
hexane): A = 504 nm (6 1 l,8), &hanO~: A = 494 (t: 11.4). Spectre de 
masse: M- = IS?. 

Et0 (Mithyf-2 bicycto 12.2.11 hepttine-5 y/-2) kthanethione 4 c. 
Huile rouge vif; RMN ‘H: 097 (m,l) I,29 (s,4, mCthyfe t IH) 
1.38 (3m, 2) 2.78 (s,3, mCthylede thioacdthyle)2,85 (m, I) 3‘31 (m, I) 
6,18 (m, 2, CH = CH); RMN13 C: 27,6 395 399 43,f 48,9 
51,t 64,4 (C2) 134,S 139.3 (CS et C6) 266 (C=S). IR (film): 
306Ocm- (HC=CH); UV (cycfohexane): h = 513 (e 12,7); 
(tthanof): A = 502 (af2,2): Spectre de masse: M’ = 166. Analyse. 
Calcult pour CIOHI&: C, 72.23; H,8,48; S, 19,28; trouv6: C, 
72,25; H, 8,28; S, 19,29. 

Exe (Dimkthyl-3,3 bicycle 12.2. I] heptkne-5 ~I-21 &hanethione 
4 d. Huile rouge vif; RMN ‘H: 1.01 (s, 3, m&hyfe tndo) 1,2t& 3, 
mCthyIe exe) 1,45(m,l) 2,f(m,l), 2.33 (m,l) 2,62 fm.1) 2,67(s, 3, 
m&hyle de thioac&yle) 2,93 (m.1) 6.2 (m,Z, CH = CH); RMN “C: 
25,5 299 43.7 44,2 46,s SO.0 55,s 70,8 137.7 et 138,7 (C5 et C6) 262 
(C = S); IR (film) 3060 cm-’ (CH = CH); UV (cyclohexane): i\ = 
510 (~13.3); (Cthanol): A = 494 (~13). Spectre de masse: M’ = 180. 
Analyse: calcult pour CIIH&: C, 73,25; H, 8,94; S, 17.78; 
trouvC: C, 72.91; H, 8,82; S 17.51. 

Reactions de r~tro-begs-Alder 
Les thiocCtones exo 4 a,c,d ou fes tttrahydropyrannes 5 ad 

(produits de r~a~~ement des thioc~tones endd 3 ad) ont it& 
thermolyses sous haut vide (& ou iO_’ ton) selon la techniaue 
de thermofyse ecfai?’ et fe pyrofysat a et4 pi&g6 g - 19s” d&i la 
sortie du four sur une matrice de solvant (pentane ou deuttroch- 
loroforme) pr~~ablement introduit par distillation, 

Lorsque la thermolyse est effect&e sous IO-’ ton, dans 
chaque cas on a pu observer un pyrofysat d’une coufeur violette 
intense due a la presence des thiocetones ~thyf~niques 
monom~res 6 a-d. Lors du r~chauffement du rkcepteur vers 
- 60” la coloration disparait dans fe cas de 6 a,b,c et par chrom- 
tographie sur gel de sifice on isofe fes dimeres 7 a,b,c. Par contre 
6 d reste ?I f’ttat de monomtre & 60”; sa dimdrisation n’a lieu que 
vers - 25°C. 

MPfhyl-4 pent&w-3 f&one-2 6 d: RMN ‘H (CDCf3 d -60”): 
I.98 (m, 3, Me en 3) 2,2 (m,3, Me en 3) 2,8 (s, 3, Me de 
thioac&yfe) 6,98 (m, IH ~thyf~nique~; UV (CHCII) A = 582 (~10). 

- 4H dimkthyl - 2.6 oinyl-2 dithiinne-I ,3 7 a. Liquide incolore 
obtenu par dim&isation de 6 a; RMN ‘H: 1,73 (s, 3, Me en 2) I.9 
fd, J = i,S, 3, Me en 4) 3.05 (m,2, H en 4) 4.92 (m, I) &I3 (m,f) 
5.6-5.9 (m.21. RMN 13C: 23.8 26.5 28 52.15 112 115 131 140. IR 
(film); 3~,‘1660,790.915, %Ocm-‘. Spe&re de masse: M’ = 172 
(CsH&) 86 (pit de base). 

GH ?rimhthyl-2,4,6 propbyi-2 difkiinne-I.3 7 b. Liquide in- 
colore obtenu par dimerisation de 6 b; RMN ‘H: 1.28 (d, J = 7,5, 
3, Me en 4) I,64 (s, 3, Me en 4) I,72 k I,83 (muftiplet, 6.2 Me sur 
double liaison) 3.57 (m.1, Hen 4) 5,4-5,6 
f&iques); RMN “C: 15,6 

(muftipiet, 3, H (thy- 
18.0 24.2 30,O 38.1 52.0 l12,f 119.2 

1281) 131,9. IR (Mm): 3tXQ. 1160, %Scm“. Spectre de masse: 
M’ = 200 (C&l&), 85 fpic de base), IO0 ((M/t), 69%). 

- 4H T~m~thyf-2,5,6 ~isoprop~nyf)~2 dithiinne-I.3 7c. Produit 
fiquide obtenu par dimbrisation de 6 c; RMN ‘H (CDCf3): I,72 (s, 
3, Me en 2) f&l I,88 I,89 (3s. 9, CH, sur double liaison) ?,08 (S 
6farni. 2, H en 4) 5 B 5,13 (m 2.H Cthylkniques); RhlN “C: 18,s 
20,2(2 carbones) 27,6 32.5 56.8 I IS.7 i 19,7 i23,7 144.8. IR (film): 
3090. 16fO. 9OOcm-‘. Soectre de masse: M’ = N)o (CIOHIOSZ~ 100 
(pit de base). . 

- 4 H t~tmm~thy~-2,4~4,6 (m&kyi5 p~p~ny~2 ditbiinne-~,3 7 
d. Liouide incofore obtenu par dimkrisation de 6 d; RMN ‘H: 
1.33 (s, 3, CH, en 4) 1.42 (s,-3, CH3 en 4) I,73 (d, I = 1.5, 3 CHr 
en 6) I,8 (s, 3H. CH3 en 2) 1.88 (m. 6, CHJ de la chaine ) 5.3 
& 5.5 (m, 2, H Cthyf&iques); RMN “C: 19.7 24,8 27,3 31,7 32,2 
32.35 44.35 51.7 125.4 128 129.4 135.7 IR (film): 1655. 1640. 805. 
8Mcm-‘. Spe&re de masse: ‘t&=.228 (&&&! itI Cpic de 
base) I I4 ((M/2), 12%). 

Synthbe des dithiinnes-1,3 7c, ld. 
Dans une solution de 0,fO mole de c&one afl-dthyfenique dans 

50ml d’afcool absofu on fait passer un courant de HIS set et 
d’HC1 gazeux tout en maintenant la solution g 0”. On observe 
d’abord une coloration viofette transitoire puis aprts lhr 30 fe 
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melange reactionnel legerement rose est verse dans de la glace 
puis extrait rapidement par du pentane refroidi. L’extrait 
organique est lave a I’eau glacee, puis sCchC a 0” sur SOMg. La 
solution est concentree sous vide sans chauffer puis purifiee par 
chromatographie liquide (eluant ether de p&role/ether 99/l). Le 
traitement de la methyl-3 buttne-3 one-2 conduit au dithiinne-I,3 
7 c avec un rendement de 22%, les autres pro&its form& n’ont 
pas pu etre separes. L’oxyde de mesityle conduit au dithiinne-I.3 
7 d avec un rendement de 49%. les autres produits form& n’ont 
pas ete etudies. 

Isomt+isotion du m-dirhiinne 7 d en 0 dithiinne 8 d. Le 
dithiin-1.3 7 d est chauffe sous courant d’azote a 190” pendant 25 
minutes. Apres refroidissement le melange est puritie par 
chromatographie sur gel de silice en utilisant I’ether de n&role 
comme eluant. On recueille par ordre d’elution le produit 8 d 
56%. un melange de 2 nroduits 2.6%. et la troisitme fraction I I%: 
le compose de&part ? d: 

Dihydro-3.4 titram&hyl-3,4,4,6 (mtfthyl-2 proptfnylj-3 dithi- 
inne-I.2 8d. Liquide incolore. RMN’H: I,04 (s, 3CHr en 4) I,08 
(s, 3. CHr en 4) I.55 (s, 3. CHs en 3) I,78 (d. J = 3.3 CH, en 6) 
1.86-1.92 (m, 6, CHI de la chaine) 5,24-5.45 (m, 2, H Cthy- 
leniques); RMN “C: 20,22 23,9 25.7 28.3 28.4 28.8 48.9 124,s 
125.7 131,6 138.3; IR (film): 3055, 1650, 1630, 915. 825cm-‘. 
Spectre de masse: I I3 ((M/2) - I, pit de base). I% (M-32, 6%). 
I81 (M-47 88%). Analyse, calcule pour CrrH&: C, 63.10; H, 
8.8; S, 28.1; trouve: C, 62.95; H, 8.78; S, 27.98. 

Melange de hexamHhyl-2,2.4,6.6.8 2H. 6H dithiocinne-I,5 9 et 
hexamHhy/-3.55.6.6,s S/f, 6H dithiocinne-I.2 10. Liquide in- 
colore. RMN ‘H: 1.25 (s. 12. 4CH3) I.33 (s, 12. 4CHr) I,68 (d, 
J = l,5. 6, 2CHj sur double liaison) I,94 (d, J = 1.5, 6, ZCH,) sur 
double liaison) 5.28 (q, I = I,5 2H) 5.7 (q = l,5, 2H). 
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