Tetrahedron Vol. 40, No. 10, pp. 1817 to 1822, 1984

Printed in Great Britain.

0040-4020/84  $3.00 + .00
Pergamon Press Ltd.

PRECURSEURS DE NOUVEAUX

TETRATHIAFULVALENES: ALCOYLTHIO-4
AMINO-2 DITHIOLES-1,3 ET LES ALCOYLTHIO-4
ALCOXY-2 DITHIOLES-1,3 PREPARES A PARTIR

DES DITHIOLES MESOIONIQUES

A. Souizi et A. ROBERT*

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, équipe associée au CNRS, Université de Rennes,

35042 Rennes, France

(Received in France 5 April 1983)

Résumé—La réduction par NaBH, d’amino-2 thioxo-4 dithioles-1,3 mésoioniques en présence d’un
halogénure d’alcoyle constitue une nouvelle voie d’accés aux alcoylthio-4 amino-2 dithioles-1,3 qui sont
aisément transformeés en alcoxy-2 alcoylthio-4 dithioles-1,3. En milieu acide ces composés conduisent avec
de bons rendements 4 de nouveau tétrathiafulvalénes dissymétriquement substitués,

Abstract—NaBH, reduction of mesoionic 2-amino 4-thioxo 1,3-dithioles in the presence of an alkyl halide
is a new route to 4-alkylthio-2-amino-1,3-dithioles which are easily converted into 2-alkyloxy-4 alkylthio
1,3-dithioles. In an acidic medium, these compounds lead in good yields to new dissymetrically substituted

tetrathiafulvalenes.

L’intérét suscité par les tétrathiafulvalénes (TTF),
matériaux de base pour I'élaboration des *“‘métaux
organiques”,' a conduit 4 la mise au point de plus-
ieurs méthodes de synthéses pour ces composés.>* Il
faut cependant noter que la plupart des TTF qui sont
actuellement connus, sont substitués par des groupes
alcoyles ou aryles, ou par des groupes fonctionnels
attracteurs d’électrons. Trés peu de composés de cette
série sont substitués par des groupements donneurs
d’électrons. Le tétrathiafulvaléne symétriquement
substitué par quatre groupes thiométhoxy a ce-
pendant été bien étudié.® « ™ <= Nous nous pro-
posons de décrire une voie d’accés aux amino-2
alcoylthio-4 dithioles-1,3 7, aux alcoxy-2 alcoylthio-4
dithioles-1,3 8 et de montrer que ces composés sont

d’excellents précurseurs de nouveaux TTF substitués
par deux groupes alcoylthio et par deux groupes
alcoyles ou aryles.

Les dithioles mésoioniques 1 sont aisément pré-
parés a partir des gem dicyano époxydes® et il nous
a par suite semblé intéressant de tenter de les réduire
en hydroxy-4 amino-2 dithioles-1,3.

Les dithioles mésoioniques 1 réagissent rapidement
sous une forme tautomeére céténe 2 et sont de plus
thermiquement instables.® Cette réactivité des com-
posés 1 permet de comprendre la formation des
composés ouverts 3, 4 ou 5 que nous avons toujours
observés dans diverses conditions de réduction
(Schéma 1 et Partie Expérimentale).

Les dithioles mésoioniques 6 sont obtenus de fagon
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quantitative par simple réaction des dithioles méso-
ioniques 1 avec CS,.% Les dithioles mésoioniques 6
sont thermiquement stables et ne sont pas ouverts par
I’éthanol. Ils sont réduits par le borohydrure de
sodium en présence d’un halogénure d’alcoyle pour
donner les alkylthio-4, amino-2 dithioles-1,3 7
(Schéma 2).

Il est bien connu que les amino-2 dithioles 1,3,
analogues des composés 7, éliminent aisément le
groupe amino en milieu acide pour donner les cations
dithioliums correspondants.?® Dans ces cations dith-
ioliums, I’hydrogéne en position 2 est suffisamment
acide pour donner lieu 4 la formation d’un carbéne.™
Nous avons mis & profit ces propriétés pour trans-
former les amino-2 dithioles-1,3 7 en alkoxy-2
dithioles-1,3 8. Les composés 8 sont obtenus de fagon
quantitative en traitant les dithioles 7 par un alcool
en milieu acide. Il est vraisemblable que la réaction
procéde par l'intermédiaire d’'un carbéne puisque le
dithiole deutérié 9 réagit avec I’éthanol ou le méth-
anol en présence d’acide chlorohydrique concentré
pour donner le dithiole 8 (R, = pCIC(H,, R, = Me,

= Et) non deutérié en position 2 (Schéma 3).

Il est intéressant de noter ici que les alcoxy-2

I~

(©]
pClcéﬂ[‘ c C/S pC1C6H4 c
Y CHat |
S\C /S + NaBD4 —_— S\C P
I EtOll

pCIC H SMe

- D

dithioles-1,3 8 peuvent donner des réactions simi-
laires en milieu acide. Nous avons en effet montré que
les dithioles 8, R; = Et, sont aisément transformés en
dithioles 8, R; = CH; lorsqu’ils sont traités par du
méthanol en présence d’acide sulfurique.

Une méthode courante de synthése des TTF con-

_siste a faire réagir de la triéthylamine sur un sel de

dithiolium préalablement isolé. Le rdéle de la tri-
éthylamine est de générer un carbéne in situ.? Ce-
pendant, les difficultés de purification des TTF ainsi
préparés sont souvent liées a la présence du sel de
triéthylammonium formé au cours de la réaction. Le
probléme de purification se complique encore lorsque
les tétrathiafulvalénes préparés peuvent exister sous
plusieurs formes isoméres. Nous avons vu plus haut
que les dithioles 7 donnent des carbénes en milieu
acide et on peut donc espérer les transformer en TTF
dans ces conditions. Cependant, afin d’éviter la prés-
ence des sels de pipéridinium nous avons pensé qu’il
etait plus judicieux de choisir les alcoxy-2 dithioles-
1,3 comme matériaux de départ puisque nous avons
montré que ces composés 8 donnent également des
carbénes en milieu acide.

Aprés 20 min d’ébullition dans le benzene, en prés-
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ence d’acide trichloroacétique, les alcoxy-2 dithioles-
1,3 8 sont transformés en TTF avec de bons ren-
dements (Schéma 4). Il est tout a fait remarquable
qu'un seul TTF (10 ou 11) est obtenu dans ces
conditions de réaction. Une étude par diffraction des
rayons est actuellement en cours pour préciser la
structure 10 ou 11 des composés obtenus.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres RMN (‘H) sont enregistrés 2 80 MHz avec
un spectrographe Bruker WP 80. Les résultats sont donnés
en 10~¢ (ppm) par rapport au tétraméthylsilane (référence
interne). Les spectres de masse sont enregistrés avec un

spectrométre de masse Varian MAT 311, les spectres IR
avec un spectromeétre Perkin-Elmer no. 225. Les points de
fusion sont pris a 1'aide d'un banc Kofler ou d’une platine
chauffante équipée d’un microscope.

Essais de réduction des dithioles mésoioniques 1

Nous décrirons les essais les plus significatifs que nous
avons effectués dans ce domaine et nous nous limiterons a
I’exemple du dithiole mésoionique 1, X =Cl.

Action du borohydrure de sodium dans I'éthanol. 2 mmoles
du dithiole 6 (X =Cl) sont dissoutes a I’ébullition dans
20 mi d’éthanol et on ajoute immeédiatement 17 mmoles de
NaBH,. Aprés Smin d’agitation, on dilue par 60 ml d’eau
et on extrait la solution 2 fois par 60 ml d’éther. L'ether est

Tableau 1. Amino-2 dithioles-1,3

R SR,
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RMN CDCl3 Masse
a °
R R F°C RdtZ
] 2 b M"
6Rl 6R2 SH SN Formule brute cale. tr.

C1C.H cH 75 92 7,36(m, 4H1) 2,30(s,3H) 5,91(s, ) ATMOR) o b No €1 343,0203 343,029
pLiteh, 3 ’ ’ ' ’ ’ ’ 2,59(m, 4R) 15718 >3 ’

. 1,16(t, 3H) 1, 50(m, 6H) 9
PCICH, CHe 78 93 7, 37(m, 4H) 2.67(q. 2H) 5,96(s, 1H) 2.57(m, 4H) cl6H20NS3c1 357,0446 357,04
. . 1,05(t, 3H) 1, 41(m, 6H)

CeHyg CHy huile 94 251 (q. 2) 2,25(s,3H8) 5,87(s, IH) 2. 45 (. &) C, HgNS;  261,0679 261,065
) . 1,42 (m, 6H)

CHs CH; huile 94 7,35(m,5H) 2,25(s,3H) 5,89(s, IH) 2055 (m. 4H) € gHgNS;  309,0679 309,067
_ 3,90(s, 2H) 1,37(m, 6H)

PCICGH, CoH-CHy 115 94 7,20(m,4H) 720 (m. 5H) 5,90(s, 1H) 2. 42(m. 4H) €y HpoNS5C1 419,0603 419,059
1, 11(t, 3H) 1, 44(m, 6H)

CeHg CHe 65 92 7,37(m,5H) 2067(q. 2H) 5,92(s, IH) 25 60(m. 4H) C Hz NSy 323,0836 323,084

a) Halogénures d'alcoyles utilisés : CH3I, CZHSI' C6HSCH2C1.

b)

Les solides sont recristallisés dans de 1'&thanol et présentent une analy-

se centésimale correcte ; les huiles n'ont pas &té distillées mais sont

suffisamment pures pour &étre

directement utilisées dans l'&tape suivante.
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séché sur sulfate de sodium puis évaporé. Le precipité
obtenu est recristallisé dans de 1'éthanol et identifié a 'ester
3 (X =Cl). Lester 3 résulte d’une simple réaction de 1
(X = Cl) avec I’éthanol.’

Action du borohydrure de sodium supporté sur alumine. 1l
est connu que le borohydrure de sodium, supporté sur
alumine est un réducteur actif méme dans un milieu inerte
comme le benzéne." Aprés avoir dissous 2 mmoles du dérivé
mésoionique 1 (X=Cl) dans 60ml de benzéne sec a
I'ébullition et sous atmosphére d’azote, on arréte le chauf-
fage et on introduit en une seule fois 4 g de NaBH,/Al,O,
(9.5 mmoles de NaBH,) préparé selon Réf. 10.

Aprés 30 min la solution est décolorée, on essore le résidu
solide et on lave le filtrat avec de I'eau. La solution
benzénique est séchée sur Na,SO, et le solvant est évaporé.
On récupére 0.4g d'huile qui est purifiée par chro-
matographie sur colonne d’alumine (éluant éther
80%—¢ther de pétrole 20%). Les spectres IR (vo, =
3600 cm ™' (F) 3400 cm ™' (large) dans CCl,, ¢t RMNpq,
1.6 (m, 6H); 3.95 (m, 4H), 4.02 (d, 2H); 5.43 (t, 1H); 7.32 (m,
4H), permettent de proposer la structure § (X = Cl) pour ce
composé. Ce méme composé § est également obtenu de
fagon quantitative lorsqu'a un mélange intime de 0.5g
(1.6 mmoles) du dérivé meésoionique 1 (X =Cl) et de 0.12 g
de NaBH, (3.2 mmoles) on ajoute 15ml d’éthanol et que
I'on agite le milieu a la température ambiante durant 20 min.
Aprés dilution par 40 ml d’eau puis extraction par deux fois
avec 80 ml d’éther, on séche 1’éther sur sulfate de sodium
puis on I'évapore. L’huile obtenue (0.55g) correspond a
I'alcool 8.

Action de I’acide formique. On sait que I'acide formique
est un bon réducteur des sels d’iminium."" En milieu acide
formique, le dérivé mésoionique 1 peut se protoner pour
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conduire a un formiate de dithiolium qui pourrait donc étre
réduit dans ce milieu. 10ml d’acide formique sont placés
dans un ballon sous atmosphére d’azote et 0.5g
(1.6 mmoles) du dérivé mésoionique 1 (X = Cl) est introduit
une seule fois. Aprés Smin la solution est décolorée. On
porte alors le milieu réactionnel a reflux durant 5 hr. Aprés
dilution, et extraction a I'éther, le solvant est séché sur
sulfate de sodium puis évaporé. L’acide 4 (X =Cl) est
obtenu de fagon quantitative.®

Action du cycloheptatriéne. 1l a été montré que certains
cations dithiolium peuvent arracher un ion hydrure au
cycloheptatriéne pour donner le sel de tropilium, thermo-
dynamiquement plus stable et le dithiole correspondant.'> 3
Le dithiole meésoionique 1, X=Cl, donne un tri-
fluoroacétate de dithiolium-1,3 par réaction avec l'acide
trifluoroacétique. Nous n’avons cependant pas observé la
formation des dithioles-1,3 par addition de cy-
cloheptatriéne.

0.5 g (1.6 mmole) du dérivé mésoionique 1 (X = Cl) est
introduit dans 10 ml d’acétonitrile sec, additionné de 2
gouttes d’acide trifluoroacétique. On ajoute alors goutte a
goutte 0.3 g de cycloheptatriéne (3.2 mmoles) sous atmo-
sphére d’azote et sous agitation. Le milieu initialement
hétérogéne devient lentement homogéne (en 15 min). Aprés
20 minutes d’agitation, on ajoute 20 ml d’eau. Aprés extrac-
tion a I’éther, le solvant est séché sur Na,SO, puis évaporé.
L’acide 4 (X = Cl) est obtenu de fagon quantitative.®

Synthese des dithioles-1,3 7

2 mmoles du dithiole mésoionique 6 préparé selon la Réf.
6 sont introduites dans un mélange de 20 ml d’éthanol et de
17 mmoles d’un halogénure d’alcoyle. On ajoute alors
NaBH, en excés (3 mmoles) et on agite la solution jusqu’a

Tableau 2. Alcoxy-2 dithioles-1,3

R SR,
I , %2
Sj><:S
H OR; 8
RMN C[)Cl3 Masse
a
R R, RdtZ +,
! Rz 3 R 6R GR GH Formule brute M
| 2 3 calc. tr.
CIC.H, CH, C,H. 85 7,34(m,4H) 2,29(s,3) L»)3(83W) ¢ sie 1) ¢ i, .08,C1 303,9817 303,981
pLlCH, 3 “2%s 4 d d ’ 3,57(q,2H) °* ’ 12713%°3 4 .
PCICH,  CHy CHy 91 7,36(m,4H) 2,32(s,3H) 3,32(s,3H) 6,56(s, IH) C, H, 0S,Cl 289,9660 289,965
7,25 (m, 4H)
pHerﬂa CH3 CH3 87 2,27(5:3H) 2,30(s,3H) 3,31(s,3H) 6,52(s, IH) ClZHMOS3 269,9665 269,965
2,27(s, 38) 1,19, 3H)
PHeC(H, Gy CpHg 93 777 00l 2,30(s, M) 3o "ol 6,51(s, IH) € 3H,,05,  284,0363 284,036
3,87(d, 2H) 1, 12(t, 3H)
PC1C6H4 C6H5CH2 C2H5 86 7,17(m, 4H) 7.17(m, SH) 3, 42(q. 2H) 6,45(s, 1H) CIBHI7OS3C1 380,0130 380,012

a) Halogénures d'alcoyles utilisés :

CH,I, CZHSI' C H CH2C1.

3 65

b) Les composés 8 se présentent sous forme d'huiles qui ont été purifiées

par chromatographie sur colonne d'alumine. Ces huiles non distillées

sont directement utilisées pour la synthése des TTF 10 ou 11.
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Tableau 3. Tetrathiafulvalénes
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R SR RI Rl
! s s ~ —5 s
\,_J ou \-——/
S 'S S S
st R st 8R2
10 11
RMN (CDC13) Masse
- 4.
R N F°C RdeZ M
] 2 a b RI R2 Formule brute cale. tr.
pClCGH“ CM3 186 76 7,36(m,8H) 2,26(s,6H) C20HMS(>CI2 515,8797 515,877
P(:lce“a CZ“S 130 71 7,37(m,8H) 1,12;2,66 C22"1886C12 543,9106 543,911
(t,6H);(q,
4H)
CeHg CHy 173 66 7,39(m, 10H) 2,29(s,6H) Czouws6 447,9676 447,967
(,'zll5 L‘H3 86 69 1,06;2,52 2,25(s, 6H) CI2HIBS6 351,9576 351,956
(t, 6H) ;(q,
41)
p(.'l(:bnl. Cb“SCHZ 170 30 7,20(m, 8H) 3,90(s,4H) c32"2256C12 667,9423 667,942
7,20(m, 10H)
PCHLC M, iy 190 38 7,1?(m,8H) 2,36(s,6H) 24505 475,9889 475,989
2,3i(s,6H)
L‘MJ CM3 136 43 2,05(s,6H) 2,25(s,6H) CIOHI256 323,9263 323,926

a) Recristallisés dans CH3CN.

b) Rendements calculés a partir du dérivé mésoionique S.

sa décoloration (15 min). On dilue par 60 ml d’eau et on
extrait le milieu 2 fois par 60 ml d’éther. L’éther est séché sur
Na,SO, puis évaporé. Une huile, ou un précipité est isolé
selon la nature de R, et R,. La structure 7 attribuée a ces
composés repose sur les caractéristiques physiques ras-
semblées dans le Tableau 1. L'amino-2 dithiole-1,3 9 est
préparé selon le méme mode opératoire mais en remplagant
le borohydrure de sodium par du borodeutérure de sodium.

Synthése des alcoxy-2 dithioles-1,3 8

Les alcoxy-2 dithioles-1,3 8 peuvent étre préparés direc-
tement a partir des dithioles mésoioniques 6 sans qu’il soit
nécessaire d’isoler les amino-2 dithioles 1,3 7 intermédiaires.

2 mmoles du dithiole mésoionique 6 sont introduites dans
un mélange de 20 ml d’alcool (éthanol ou méthanol selon la
nature de R,) et de 17 mmoles d’halogénure d’alcoyle. On
ajoute NaBH, en excés (3 mmoles) et on agite la solution
jusqu'a sa décoloration. On ajoute alors 3ml de HCl
concentré jusqu'a obtention d’un précipité orangé et aprés
Smin d’agitation supplémentaire, on dilue par 60 ml de
H,0, on extrait 2 fois avec 60 ml d’éther. La phase éthérée
est lavée jusqu'a pH neutre des eaux de lavage, puis est
séchée sur Na,SO,. L'évaporation de I’éther conduit a une
huile qui dans la limite de la sensibilité de l]a RMN apparait
comme étant uniquement composée de 1'alcoxy-2 dithiole-
1,3 8. Ces composés sont purifiés par chromatographie sur
colonne d’alumine (éluant éther anhydre +209% éther de
petrole), et sont caractérisés par les propriétés physiques
rassemblées dans le Tableau 2.

Nous avons mis en évidence I'échange rapide du group-
ement alcoxy en position 2, dans les conditions suivantes. A
0.2 g de composé 8 (R, =pCICH,; R, =Me; Ry=Et) en
solution dans 10 ml de méthanol redistillé sur Ca, on ajoute

2 gouttes d’acide sulfurique concentré. Aprés 20 min de
réaction on dilue par 50ml d’eau et on extrait avec de
I'éther. La phase éthérée séchée sur Na,SO, puis évaporée
conduit quantitativement au dithiole 8 (R, =pCICH,;
R, =R, = Me).

Synthése des tétrathiafulvalénes 10 ou 11

1.6 mmoles d’alcoxy-2 dithiole-1,3 7 sont dissoutes dans
40ml de benzéne sec. On ajoute 0.3g d’acide
trifluoroacétique et on porte a 1’ébullition pendant 20 min.
La solution est ensuite refroidie et filtrée sur une colonne
d’alumine. L’évaporation du filtrat rouge obtenu donne une
huile qui est reprise par de I'éther ou par un mélange d’éther
et d’éther de pétrole. Le solide rouge qui précipite est
recristallisé dans de I'acétonitrile. Les structures 10 ou 11
que nous avons attribuées a ces composés sont établies a
partir des spectres de RMN et de masse (Tableau 3). Tous
ces composés présentent par ailleurs des microanalyses
satisfaisantes. Un seul TTF 10 (ou 11) est observé par RMN
dans I'huile brute obtenue en fin de réaction.
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