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R&sum&-La reduction par NaBH, d’amino-2 thioxo-4 dithioles-1J mbsoioniques en presence dun 
halogenure d’alccyle constitue une nouvelle voie d’accirs aux alcoylthio-4 ammo-2 dithioles-1,3 qti sont 
aisbment transfonnb en alcoxy-2 alccylthio-4 dithioles- 1,3. En milieu acide ces cornposh conduisent avec 
de bons rendements a de nouveau tetrathiafulvalenes dissymCttiqucment substituts. 

Abstract-NaBH, reduction of mesoionic 2-amino Cthioxo 1,3dithioles in the presence of an alkyl halide 
is a new route to 4-alkylthio-2-amino-1,3dithioles which are easily converted into 2-alkyloxy-4 alkylthio 
1.3dithioles. In an acidic medium. these comnounds lead in good yields to new dissymetrically substituted 
tetrathiafulvalenes. 

L’inter~t suscitt par les tktrathiafulval&es (TTF), 
mat&iaux de base pour Maboration des “metaux 
organiques”,’ a conduit a la mise au point de plus- 
ieurs methodes de syntheses pour ces wmposk2’ II 
faut cependant noter que la plupart des TTF qui sont 
actuellement wnnus, sont substitues par des groupes 
alcoyles ou aryles, ou par des groupes fonctionnels 
attracteurs d’electrons. Tres peu de wmposks de cette 
s&e sont sub&tub par des groupements donneurs 
d’electrons. Le tetrathiafulvalene symetriquement 
substitue par quatre group thiomethoxy a ce- 
pendant ett bien Ctudit.” e( lifr A*’ Nous nous pro- 
posons de d&ire une voie d’ac& aux amino-2 
alcoylthio-cl dithioles- I ,3 7, aux alcoxy-2 alcoylthio-4 
dithioles-I,3 8 et de montrer que ces composes sont 
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d’excellents prkcurseurs de nouveaux TTF substitues 
par deux groupes alcoylthio et par deux groupes 
alcoyles ou aryles. 

Les dithioles mtsoioniques 1 sont aiskment pre- 
pares a partir des gem dicyano ipoxydes’ et il nous 
a par suite semblt inttressant de tenter de les r&duke 
en hydroxy-4 amino-2 dithioles-1,3. 

Les dithioles misoioniques 1 rkagissent rapidement 
sous une forme tautomere cktene 2 et sont de plus 
thermiquement instables.b Cette reactivite des com- 
poses 1 permet de wmprendre la formation des 
composes ouverts 3,4 ou S que nous avons toujours 
observes dans diverses conditions de reduction 
(Schema 1 et Partie Expkimentale). 

Les dithioles misoioniques 6 sont obtenus de facon 
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quantitative par simple reaction des dithioles meso- 
ioniques 1 avec CS2.6 L.es dithioles mesoioniques 6 
sont thermiquement stables et ne sont pas ouverts par 
I’ethanol. IIs sont r&its par le borohydrure de 
sodium en presence dun halogenure d’alcoyle pour 
donner les alkylthio-4, amino-2 dithioles-1,3 7 
(Schema 2). 

II est bien connu que les amino-2 dithioles 1,3, 
analogues des composes 7, eliminent aisement le 
groupe amino en milieu acide pour dormer les cations 
dithioliums correspondants.” Dans ces cations dith- 
ioliums, l’hydrogene en position 2 est stisamment 
acide pour donner lieu a la formation dun carbene.7a 
Nous avons mis a profit ces proprietes pour trans- 
former les amino-2 dithioles-1,3 7 en alkoxy-2 
dithioles-I,3 8. Les compo&s 8 sont obtenus de facon 
quantitative en traitant les dithioles 7 par un alcool 
en milieu acide. II est vraisemblable que la reaction 
pro&de par I’intermediaire d’un carb&ne puisque le 
dithiole deuterit 9 r&agit avec l’ethanol ou le meth- 
anol en presence d’acide chlorohydtique concentre 
pour donner le dithiole 8 (R, = pClC,H,, R2 = Me, 
R, = Et) non deuterie en position 2 (Schema 3). 

II est inttressant de noter ici que les alcoxy-2 
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Schema 2. 

dithioles-1,3 8 peuvent donner des reactions simi- 
laires en milieu acide. Nous avons en effet montrt que 
les dithioles 8, R, = Et, sont aisiment transform&s en 
dithioles 8, Rg = CH, lorsqu’ils sont traitis par du 
methanol en presence d’acide sulfurique. 

Une methode courante de synthese des TIF con- 
siste a faire reagir de la triethylamine sur un se1 de 
dithiolium prealablement isole. Le role de la tri- 
ethylamine eat de generer un carbine in situ.* Ce- 
pendant, les difficultCs de purification des ‘ITF ainsi 
prepares sont souvent Ii&es a la presence du se1 de 
triethylammonium formt au cows de la reaction. Le. 
probltme de purification se complique encore lorsque 
les tetrathiafulvalnes prepares peuvent exister sous 
plusieurs formes isomtres. Nous avons vu plus haut 
que les dithioles 7 donnent des carb&es en milieu 
acide et on peut done esperer les transformer en ITF 
dans ces conditions. Cependant, afin d’eviter la pres- 
ence des sels de pip&idinium nous avons pen& qu’il 
Ctait plus judicieux de choisir les alcoxy-2 dithioles- 
1,3 comme matkriaux de dipart puisque nous avons 
montrk que ces composks 8 donnent tgalement des 
carb&nes en milieu acide. 

Aprb 20 min d’ibullition dans le benzene, en pris- 

R30H 

II+ 
t 

RI. 
c---c' 

SR2 

I 
S I 

\,.A 
L 

II’ 'OR3 

B 

Pc1c(,a4, SQ 

CFC’ 
I I +; I 

CH31 
pC1C6H4.C~C/s'k pC1C6H4.C_ c/sMe 

S‘S t NaBD4 __c "4 
2 HCl I ’ ; ‘I I 

S 
Q 

'C' \(ys 
s\' s Cl + 

0 Cl 

EtOH 
'C' 

I D'I I 
N 

0 
N 

-0 9 
D 

pc1c6~4,c~c/sMe 

I I 

Schema 3. 



Prtcurseun de nouveaux tttrathiafulvalbnes 1819 

R 

“C-_-C’ 
%J 

I I 
s ./ 

C6H6 (20 w) 

H’ ‘OR3 

CC1 3CO2H 

0 - 

RI-- 
c---c’ SR2 

’ $ S 

‘C’ 

‘cl 
'S 

RsJk ._ 
2 RI 

10 - 

Schima 4. 

R 
11 

czc 
/ SRZ: 

I 1 
S S 

.C’ 

II 
C 

S 
/l 

I s 

RI 

,c=c 

‘SR2 

II - 

ence d’acide trichloroa&ique, les alcoxy-2 dithioles- 
I,3 8 sont transform& en mF avec de bons ren- 
dements (Schima 4). II est tout a fait remarquable 
qu’un seul 7TF (10 ou 11) est obtenu dans ces 
conditions de rkaction. Une ktude par diffraction des 
rayons est actuellement en tours pour prtiser la 
structure 10 ou 11 des compo&s obtenus. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN (‘H) sont enregistr&s B 80 MHz avec. 
un spectrographe Bruker WP 80. Les r&hats sont don& 
en 10m6 (ppm) par rapport au tttram&hylsiIane (rCf&ence 
inteme). Les spectres de masse sont enregistrk avec un 

spectromttre de masse Varian MAT 311, Ies spectres IR 
avec un spectromktre Perkin-Ehner no. 225. Les points de 
fusion sont pris g I’aide d’un bane Kofler ou d’une platine 
chauffante &quip& d’un microscope. 

Essais de duction &s atlhioles &soioniques I 
Nous d&irons Ies essais les plus significatifs que nous 

avons effect& dans ce domaine et nous nous limiterons I 
I’exemple du dithiole m&soionique 1, X = Cl. 

Action du borohydrure de sodium abns I’kthanol. 2 mmoles 

du dithiole 6 (x = Cl) sent dissoutes B I’irbullition dans 
20 ml d’tthanol et on ajoute immtdiatement I7 mmoles de 
NaBH,. Aprb Smin d’agitation, on dilue par 6OmI d’eau 
et on extrait la solution 2 fois par 60 ml d’tther. L’bther est 

Tableau I. Amino-2 dithioles- I ,3 

RI. 
c=c’ 

=2 

I I 

RHN CDC13 nasse 

RI 
F°C RdtZ 

R2= b 
N+’ 

6R, 6R2 
6H 6N Formule brute talc 

tr. 

pClC6H4 CH3 75 92 7,36(m,GH) 2,30(s,3H) 5,9l(s,IH) ~‘~,‘~~*“,~~ . * C,5H18NS3Cl 343.0203 343,029 

pC1CgH4 C2H5 70 93 7,37(m,4H) ” ‘6(t’3”) 2,67(q,2H) 5,96(s, IH) 2 1, SO(m. 6H) * 57(m * 4H) C16Hz0NS3Cl 357.0446 357,042 

C6H5 CH3 huile 94 ‘*05(t*3H) 2,Sl(q,2H) 2,25(s,3H) 5,87(s,lH) 2 1.4l(m.6H) * 45(m 9 4H) cI 1”1gNS3 26 I, 0679 26 1.065 

C2H5 CH3 
huile 94 7,35(m,SH) 2,25(s,3H) 5.89(s. 111) :,$~‘$ 

C15H19NS3 
309.0679 309,067 

, , 

pClC6H4 C6H5-CH2 I I5 94 7,2O(m.4N) 7,20(m,5H) 3’g0(s’2H) 5,9O(s, IH) ;*$E*“,;; C211~22NS3CI 419,06034l9.059 
. . 

‘6”s C2H5 65 92 7.37(m.5H) 2,67(q,2H) ‘*“(t*3H) 5,92(s, IH) ;;:;;;:i;; C16H2,NS3 323.0836 323.084 

a) Nalog&~ures d’alcoyles ucilises : CH31. C2H51, C6H5CH2Cl. 

b) Les solides sent recristalliska dans de l’&thanol et presentent une analy- 

se cent6simale correcte ; les huiles n’ont pas Lt6 distill&s mais sonr 

suffisarment pures pour Ocre directement utilis&es dans l’etape suivance. 



skhC SW sulfate de sodium puis Cvapork Le pr&pitC 
obtenu est recristallid dans de I’Cthanol et identifii B l’ester 
3 (X = Cl). L’ester 3 rksulte d’une simple r&action de 1 
(X = Cl) avec I’tthanol.s 

Action du borohydrwe de sodium support6 sur abunine. II 
est connu que le borohydrure de sodium, supportC sur 
alumine est un rkducteur actif meme dans un milieu inerte 
comme le benzkne.” Aprtis avoir dissous 2 mmoles du d&-id 
mkoionique 1 (X = Cl) dans 60 ml de benzkne set zl 
l’kbullition et sous atmosphk d’azote, on a&e le chauf- 
fage et on introduit en une seule fois 4g de NaBHJAl,O, 
(9.5 mmoles de NaBH,) prkpark selon Rif. IO. 

Aprks 30 min la solution est dkolorke, on essore le rkidu 
solide et on lave le filtrat avec de kau. La solution 
benzknique est s&h&e sur Na,SO, et le s&ant est &vapor& 
On r&cup&e 0.4g d’huile qui est purifite par chro- 
matographie sur colonne d’alumine (iluant tther 
8V/,Ather de p&role 20%). Les spectres IR (vOH = 
3600 cn-’ (F) 3400 cm-’ (large) dans Ccl,, et RMN,,,, 
1.6 (m, 6H); 3.95 (m, 4H), 4.02 (d, 2H); 5.43 (t, IH); 7.32 (m, 
4H), permettent de proposer la structure 5 (X = Cl) pour ce 
composk. Ce mime cornpod 5 est igalement obtenu de 
fapn quantitative lorsqu’~ un mklange intime de 0.5 g 
(I .6 mmoles) du dCrivC mksoionique 1 (X = Cl) et de 0.12 g 
de NaBH, (3.2 mmoles) on ajoute I5 ml d’kthanol et que 
I’on agite le milieu g la tempkrature ambiante durant 20 min. 
Aprks dilution par 40 ml d’eau puis extraction par deux fois 
avec 80ml d’Cther, on s&he I’Cther sur sulfate de sodium 
puis on l’kvapore. L’huile obtenue (0.55g) correspond g 
I’alcool 5. 

Action de I’acide formique. On sait que l’acide formique 
est un bon rklucteur des sels d’iminium.” En milieu acide 
formique, le d&t mksoionique 1 peut se protoner pour 
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conduire B un formiate de dithiolium qui pourrait done etre 
rkduit dans ce milieu. 1Oml d’acide formique sont placks 
dans un ballon sous atmosphtre d’azote et 0.5 g 
(I .6 mmoles) du d&iv& mksoionique 1 (x = Cl) est introduit 
une seule fois. Aprks 5 min la solution est dkcolorh. On 
porte alors le milieu kactionnel g reflux durant 5 hr. Apn?s 
dilution, et extraction g I’bher, le solvant est skcht sur 
sulfate de sodium puis &vapor& L’acide 4 (X = Cl) est 
obtenu de fapn quantitative.’ 

Action du cycloheptatrihne. II a CtC monk que certains 
cations dithiolium peuvent arracher un ion hydrure au 
cycloheptatrikne pour donner le sel de tropilium, thermo- 
dynamiquement plus stable et le dithiole correspondant.‘*, I3 
Le dithiole mkoionique 1, X = Cl, donne un tri- 
tluoroacktate de dithiolium-1.3 par r&action aver l’acide 
trifluoroacktique. Nous n’avons cependant pas observk la 
formation des dithioles-I.3 par addition de cy- 
cloheptatritne. 

0.5 g (I .6 mmole) du d&r% mboionique 1 (X = Cl) est 
introduit dans IOml d’acktonitrile sec. addition& de 2 
gouttes d’acide trifluoroacktique. On ajoute alors goutte B 
goutte 0.3 g de cycloheptatrikne (3.2 mmoles) sous atmo- 
sphtre d’azote et sous agitation. Le milieu inidalement 
htttrogke devient lentement homog&ne (en I5 min). Aprks 
20 minutes d’agitation, on ajoute 20 ml d’eau. Aprks extrac- 
tion g l’tther, le solvant est s&h6 sur N%SO, puis kapok. 
L’acide 4 (X = Cl) est obtenu de fapn quantitative.5 

Synthke des dithioles-1,3 7 
2 mmoles du dithiole mkoionique 6 ptipark selon la R&f. 

6 sont introduites dans un mklange de 20 ml d’tthanol et de 
I7 mmoles d’un halogknure d’alcoyle. On ajoute alon 
NaBH, en excks (3 mmoles) et on agite la solution jusqu’$ 

Tableau 2. Alcoxy-2 dithioles- I ,3 

RI\ 
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S S 

,x,,1 8 - 

R. 

Rm CDC13 Masse 

La R.. RdtX ..+. 
1 L 3 6 

RI 
6 

R2 
6 

R3 $4 Formule brute 
PI 

CL3lC. tr. 

PC1C6H4 CH3 C2H5 85 7.34(m.4”) 2.29(s.310 ;*;;iqt,;;; . * 6.5Us. 1~) C,~II,~OS~C~ 303.9817 303,981 

PClC6H4 Qi3 Qi3 91 7.36(m.W 2.32(8.3H) 3.32(s,3H) 6,56(s. IH) C,,H,,0S3C1 289.9660 289,965 

7.25(m.4H) 
pHeC6”4 C”3 C”3 87 2,27(s,3H) 2,30(9.3”) 3.31(9,3H) 6.52(s.IH) C,2H,40S3 269.9665 269,965 

pkC6H4 Ql3 ‘2”s g3 7.17(m, 4”) 6,51(s,I”) C,3H,60S3 284.0363 286,036 

PClCgH6 C6H5CH2 C2H5 86 7, I7(m,GH) 3.87cd.2”) I. 12(c,3H) 
7. 17(m.5H) 3,62(q,2H) 6.65(s.l”) C,8H,70S3C1 380,013O 380.012 

4 

b) 

HalogGnures d’alcoyles utilisds : CH31. C2H51, C6H5CH2C1. 

Lea composGs 5 se presentenc sous forme d’huiles qui ant ec6 purifiks 

par chromatographie sur colonnr d’alumine. Ces huiles non disrillks 

sent directement utilis&s pour la synthke des TTF fi ou Jl_. 
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Tableau 3. TetrathiafulvalZnes 

K2 

KMN (CDC13) nasse 

l . 
PC HdtI n 

a b 
ml R2 

Formule brute calc 
tr. 

pClC6H4 cti 3 ltlb 76 7.36(m.810 2,26(~.6H) C20H14S6C12 515.8797 515,877 

pc1cbl14 cp5 INI 71 7. 37(m, 811) I. 12;2.66 C22~~18S6C12 543.9106 543.91 t (t,6H) ;(q. 

4li) 

C6H5 CH , 173 6b 7,39(1x, 1011) 2,29(s,bH) C20tl16S6 447.9676 447,967 

C2H5 CH 
3 

86 69 t,06;2,5L 2,25(~,6~) C,2H,6S6 351.9576 351.956 

(t.611) ;(q, 
411) 

pC1C61i4 C6HgClt2 170 30 7,2D(m. 8H) 3,90(.5,4H) C32H22S6C12 667.9423 667,942 

7,20(m, IOH) 

pCH3C6H4 Cl1 3 I90 38 7.L7(~,8~) 2,36(s,6~) c22~20~6 475.9889 475,989 
2,3i(s,6H) 

CH3 CII. 3 136 43 2,05(a,bll) 2.25(s.6H) C10H,2S6 323,9263 323,926 

_~.. _ 

a) RecristallisCs dans CH CN. 
3 

b) Kendewents calcul@s a partir du d6riv6 rksoionique 2. 

sa d&coloration (IS min). On dilue par 60 ml d’eau et on 
extrait le milieu 2 fois par 60 ml d’tther. L&her est &chC sur 
Na,SO, puis &vapor& Une huile, ou un p&pit& est isole 
selon la nature de R, et R,. La structure 7 attribuie a ces 
composes repose sur les cara&ristiques physiques ras- 
semblees dans le Tableau 1. L’amino-2 dithiololJ 9 est 
p&part selon le meme mode op&atoire mais en remplacaxtt 
le borohydnrre de sodium par du borodeutenue de sodium. 

Synthbe &s alcoxy-2 dirhioles-I,3 8 
Les alcoxy-2 dithioles-1.3 8 peuvent 2tre prepares direc- 

tement a partir des dithioles mtsoioniques 6 sans qu’il soit 
n&wire d’isoler les amino-2 dithioles 1.3 7 interm&iaires. 

2 mmoles du dithiole mbsoionique 6 sont introduites dans 
un melange de 20 ml d’alcool (ethanol ou methanol selon la 
nature de R,) et de 17 mmoles d’halogCnure d’alcoyle. On 
ajoute NaBH, en exc.& (3 mmoles) et on agite la solution 
jusqu’a sa decoloration. On ajoute alors 3ml de HCl 
concentre jusqu’d obtention d’un p&ipitt orange et apres 
5 min d’agitation suppl6mentaire. on dilue par 60ml de 
H,O, on extrait 2 fois avec 60 ml dither. La phase tthetie 
est lavee jusqu’a pH neutre des eaux de lavage, puis est 
s&h&e sur Na,SO,. L’tvaporation de l’bther conduit a une 
huile qui dans la limite de la sensibilid de la RMN apparait 
comme Ctant uniquement compos& de l’alcoxy-2 dithiolo 
I,3 8. Ces composes sont purifies par chromatographie sur 
colonne d’alumine (Cluant ether anhydre +20% ether de 
petrole), et sont caract&& par les proprietes physiques 
rassemblCes dans le Tableau 2. 

Nous avons mis en evidence l&change rapide du group 
ement alcoxy en position 2, dans les conditions suivantes. A 
0.2 g de compose 8 (R, = pClC,H,; R, = Me; R, = Et) en 
solution dans 10 ml de methanol redistillt sur Ca, on ajoute 

2 gouttes d’acide sulfurique concentr& AprZs 20min de 
reaction on dilue par 50ml d’eau et on extrait avec de 
f&her. La phase &h&e s&h& sur Na,SO, puis &vapor&e 
conduit quantitativement au dithiole 8 (R, = pClC,H,; 
R, = R, = Me). 

Synrtise &s tPtrathiajiiva/~nes 10 ou 11 
1.6 mmoles d’alcoxy-2 dithiole-I,3 7 sont dissoutes dans 

40ml de ben&ne sec. On ajoute 0.3 g d’acide 
trifluoroa&ique et on porte ri l’ebullition pendant 20 min. 
La solution est ensuite refroidie et lilt&e sur une colonne 
d’altine. L’tvaporation du filtrat rouge obtenu donne une 
huile qui est reprise par de f&her ou par un mClange d’ether 
et d&her de p&role. Le solide rouge qui pr&ipite est 
recristaJlis& dans de l’a&tonitrile. Les structures 10 ou 11 
que oous avons attrib&s a ces compo&s sont ttablies a 
partir des spectres de RMN et de masse (Tableau 3). Tous 
ces composes p&entent par ailleurs des microanalyses 
satisfaisantes. Un set11 TTF 10 (ou 11) est observe par RMN 
dans l’huile brute obtenue en fin de reaction. 
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