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CLIVAGE REDUCTIF ET OXYDATION DES 

DIMERES D’ADDITION RADICALAIRE AUX 
ACRYLONITRILES a-THIOETHERS 
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et H. G. VIEHE* 

UniversitC de Louuain, Luboratoire de Chimie Organique, Place L. Pasteur, 
B-1348 Louuain-la-Neuue, Belgique 

(Received August 2, 1984) 

Bridged dehydrodimers 6 eliminate thioalkylgroups with chlorine to give dicyanoethylenes 7. Reductive 
homolysis with thiophenol affords /%substituted a-tert-butyl thiopropionitriles RCH,CH(CN)S-C, H,-t 
9. 

INTRODUCTION 

Depuis quelque temps nous Ctudions la stabilisation de radicaux captodatifs (cd): 
c’est-a-dire ceux substitub par un groupement tlectroaccepteur et un groupement 
electrodonneur.2 Dans ce cadre, nous avons examine l’addition de radicaux derives 
d ’ a l c a n e ~ ~ ~ . ~  d ’ e t h e r ~ , ~ ~ . ~  de thioether~,’~ d ’ a m i d e ~ , ~ ~ ’ ~  &aldehydes, 3 a 9 b  de fo r rn i a t e~ ,~~  
d ’ a r n i n e ~ , ~ ~ , ~  d ’a l coo l~ ,~~  d’adtals et de th ioackta l~~~ a ces olefines radicophiles. 

Ces divers substrates R-H sont oxydes en presence des olefines cd3 et sont 
additionnes sous forme de radicaux sur 3 en formant ainsi les adduits radicalaires 
stabilish 4. Ces radicaux 4 ne disparaissent pratiquement que par des reactions de 
recombinaison et forment avec de bons rendements les adduits dimere 5. Un pont a 
quatre atomes carbonks est ainsi forme entre les deux substrates. I1 s’agit du principe 
de la dehydrodimerisation pont15e.*’~~ 

L‘addition radicalaire de ces divers substrats a l’olkfine radicophile a-tert- 
butylthioacrylonitrile 3a, (c = CN, d = S-C4H,-t) conduit a la formation d’adduits 
dimeres de structure generale 6.3 

qpt I-HgCbS t-bk? S-CbHg- ‘ 
I 

L R-CH iadtmer. R-CH [ 
I - Y H 2 -  
CEN CZN 

6 

*- I 
R- H 

:-HgtqO-o- C 4 H g . t  
CN 

*Author to whom all correspondence should be addressed 
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Nous Ctudions ici leur transformation en dicyano-1,2 Cthylbnes 7 et en tert- 
butylthio-2 propionitriles 9 diversement substitub. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Elimination uicinale des groupes S-C, H,-t 

Les dicyano-1,2 Cthylbnes 7 diversement substitub sont obtenus en faisant rCagir le 
chlore gazeux, a basse tempkature (OOC) dans le chloroforme, sur les adduits 
dimbres 6 

N\ ,CHzR 
c = c  

FN CIZ , CHCl3 / RHzc' 7 'ILCN 
t - ti&&- 7 
R -  C H A -  C -CH,R 

1 - 12hrs , D c  L I  I ' 
CN S-CLHg-t 

7 

a 

b 

C 

d 

- 

R % 

38 

68 

54 

67 

Lors de l'action du chlore sur 6 (mklange meso, dl), on observe une tlimination des 
deux groupes thioalkyls menant a w  dicyanoCthylbnes 7. Cette Climination p6urrait 
Ctre visualis& comme indiquk ci-aprb. 

La sttrbchimie de la double liaison n'a pu Ctre dttermink, elle est probablement 
de configuration E. Pour l'klimination le chlore peut Stre remplace par le chlorure de 
sulfuryle mais les rendements sont plus faibles; ainsi, le compose 7c est obtenu sous 
ces conditions a 35%. Les dicyano 1,2 Cthylhes de structure gCnCrale 7 avec 
R=(CH,) ,(CN)C-ont Cgalement Ctt obtenus dans notre laboratoire par action 
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directe de l’azoisobutyronitrile (A.I.B.N.) sur l’a-phenylsklkno acrylonitrile avec un 
bon rendement.5a Sous ces conditions, il y a elimination de diselknure pour former 
une double liaison centrale. Cette elimination trbs facile est provoquk par la 
presence des radicaux i~obutyronitriles.~~ Une reaction de desulfknylation avec 
formation d’une double liaison a egalement ete observk par action du trichlorure 
d’aluminium et du chlorure d’acetyle sur des dithioethers de structure 
Ar(SC,H,)(CN)C-C(CN)(SC,H,)Ar mais elle n’a Ctt utiliske qu’en serie aroma- 
tique.6 

La voie de synthese que nous proposons pour 7 aboutit a la formation de dicyano 
Bthylenes symttriques portant des substituants aliphatiques qui sont d’acces beaucoup 
moins aise que les dicyano~tilb&nes.’.~ Ainsi partir d’un radical Ro issu d’un 
substrat R-H nous obtenons en deux Ctapes les dicyano ethylenes de structure 
R-CH 2-( CN)C=C(CN)-CH, R. 

Clivage reductive des dihydrodimkres pontis 6 par le thiophknol 

La thermolyse des dehydrodimhes pontes 6 en prksence de thiophknol conduit a la 
formation de tert-butylthio-2 propionitriles 9 diversement substitub en position 3. 
La reaction s’effectue a 12OOC pendant 8 heures. 

S-CqH9-t 
tgH5 SH I 

2 R-CH2-C-H + C&S+ 
r-H9C4: F N  

R- CHz-C-C-CH2R 
I 1  12wc . e hrr I 

R 

t N  
9 

56 

57 

39 

60 

Cette reaction fait intervenir un mkanisme radicalaire par transfert d’hydrogene 
car lors de la dissociation thermique de ces dkhydrodimeres pontes on constate la 
formation de radicaux stabilisk 4 m i s  en evidence par R.P.E.9 

Le r61e de donneur d’hydrogene du thiophenol a ete egalement mentionne dans la 
litterature c o m e  par exemple lors de la reduction d’hydrocarbures encombrb” ou 
de dinitriles.6 Selon les donnks de la litterature, la synthese de nitriles thioethers 
peut &re realisk soit a partir d’un thioacktal issu d’un aldehyde par action de l’iode 
et cyanure mercurique, soit par alkylation d’alkylthioacttonitrile.’2 La voie de 
synthbe que nous proposons permet l’acces aise a des alkylthio-2 propionitriles 
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diversement substitub en position 3. Tous les substrats RH pouvant fournir des 
radicaux ROdevraient conduire a des compos6s de structure gknntrale 9. La deprotec- 
tion de ces composb d'une part, m6nerait a la formation d'aldehydes du type 
R-CH,-CHO et d'autre part, constituerait des &uivalents synthetiques des 
anions du type [R-CH2-C=0le. 

1 
2 

4 (>i-;H2;< 3 
4 
5 
6 
7 

CN - 
2 6 5  

PARTIE EXPERIMENTALE 

39.9 
115.4 
128.0 

T, m 'J, = 132.7 Hz 
S, t '.I2 = 6.3 Hz 
S, quint. *J, ='J3 = 6.5 Hz 

128.1 D, m 
128.8 D, m 
129.2 D, d 
134.3 S, m 

La structure des differents produits a ete confirm& par 
-1es spectres de H-RMN enregistrb sur les appareils 60 ou 200 MHz Varian EM-360 et XL-200, le 

TMS servant de reference interne, solvant CHCl,. 
-1es spectres de 13C-RMN enregist& sur un appareil Varian CFT-20 (multiplicite due a un couplage 

a une liaison: S = singulet, D = doublet, T = triplet, Q = quadruplet; multiplicite due a un couplage a 
plusieurs liaisons: s, d, t, 4 . .  . ). 

-1es spectres de masse pris sur un appareil MAT-44s en impact electronique (EI). 
-1es spectres infra-rouges effectues sur un spectromttre Perkin-Elmer 297. 11s sont calibres par 

reference avec le spectre du polystyrene (w = bande de faible intensite. s = bande de forte intensite, 
m = bande de moyenne intensite). 

-1es points de fusion pris sur un appareil Leitz Wetzlar HM-LUX 
-1es analyses centesimales sont conformes aux normes exigees. La synthese des dehydromeres 6a, &, 

celle du dkhydrodimere 6c dans la reference3b et 6b dans la 6d et 6f est indiquke dam la 
refiren~e.~' 

Procedure gbnkrale pour la synthese des dicyano I , 2  bthylknes 7. 1 g de dehydrodimere 6 est d'abord 
solubilise dans le chloroforme (10-20 ml) et refroidi a 0°C. Ensuite, on fait passer un courant de chlore 
pendant 20 minutes. Apres l'elimination du solvant et du chlore en exces le brut reactionnel est 
chromatographie: 7 et le diphenyldisulfure sont isoles. Pour le compose 7c, le chlore peut &re remplace 
par SOCl, ( 5  ml). 

Compose 7a: Apres une chromatographie du brut reactionnel sur colonne silicagel (ether de 
petrole/ether = 4/1) le compose est recristallise dans un melange chloroforme-methanol (38%). P.f. 
129OC; 'H-RMN: S (ppm) 0.86-2.18 (m, 11 H,cycle); 2.37 (d,2 H,-CH,-C=, 'J = 7 Hz); IR(CHC1,) 
Y (cm- ') = 1620 (C=C, w); 2220 (CEN, w); 2860,2240,1440; Masse: M+= 270; 219,188,145; I3C- 
RMN: 

Attr. I 6 1 Mult. 
I I 

b 
1 0 CH2-C 

s 7'CN 
2 3  6 

26.1 
34.0 
37.2 
42.0 

116.3 
129.2 

Compose 7b: Apres une chromatographie du brut reactionnel sur colonne de silicagel (ether de 
petrole/ether = l / l) ,  le compose est recristallise dans le chloroforme (67.8%). P.f. 144146°C; 'H-RMN: 
S (ppm) = 3.78 (s, 2H, CH,); 7.23 (m, 5 H, phenyl); I.R.(CHCl,) Y (cm-'): 1600,1585 (C=C, m); 2230 
( C e N ,  w); 3080,3040,2950,1500,1430,760,700,650; Masse: M + =  258; 167,91; 13C-RMN: 

Attr. I S 1 Mult. 
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llS116"C, 'H-RMN: 6 (ppm) = 2.31-2.83 (n, 4 H, -CH,-CH,-); 7.20 (m, 2 H, ortho); 7.30-7.35 
(m, 3 H, les hydrogenes meta et para); IR(KBr): 2240 (C=N, w); 3030,2940,70,700; Masse: M + =  286; 
181,91,77,63. Analyse elementaire: C,,H,,N,; calculke: C: 83.91, H: 6.29; N: 9.79; trouvee: C, 83.78, 
H: 6.37, N: 9.75. 

Compose 7d: Apres purification du brut reactionnel sur colonne de silicagel (CHCI,), le compose est 
obtenu par une recristallisation dans le methanol (67%). P.f.: 152"C, 'H-RMN: 6 (ppm) = 1.83-4.33 
signaux ne pouvant Ctre parfaitement attribub.. IR(KBr): v (cm-') = 2240 (C=N, w); 2970,2880,1120. 
Masse: M'= 278; 191,164,87. ',C-RMN: 

Attr. I 6 I Mult. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

2 (5 t H 2 2 <  CN 
6 3 

36.0 T, s 'J, = 131.2 Hz 
66.30 T, m 
66.70 T, m 
70.10 T, m 
72.60 D, m 

115.1 
127.3 S, m 

S, dd 'J, = 4.7 et 5.8 Hz 

Prockdure gknerale pour la synthese de tert-butylthio-2 propionitriles 9. M de dehydrodimere 6 et 
lo-' M de thiophknol sont chauffes a 120°C pendant 8 heures. Le brut reactionnel est ensuite traite avec 
50 mol d'une solution de NaOH (10%). Une extraction suivie d'une chromatographie fournit le compose 
9. 

Compose 9a: Apres extraction a l'ether du brut reactionnel, on realise une chromatographie sur colonne 
de silicagel (ether de petrole/chloroforme = 40/60) et on obtient une huile (56%). 'H-RMN: 6 

I 
(ppm) = 0.8-1.4 (m, 22 H; cycle, SC4H9,-CH2- CH); 3.53 (t, 1 H,>CHCN); IR(CHC1,): v (cm-') 

I 
2240 (C=N, w); 2940; 1450; 1370; 1160. Masse: M + =  225; 136,97,83,57. Analyse elementaire: 
C,,H,.NS; calculee: C: 69.33; H: 10.22; N: 6.22; S: 14.22, trouvee: C: 69.32; H: 10.38; N: 6.22; S: 
14.15. 3C-RMN: 

Attr. Mult. 

26.2 
27.0 
30.8 
32.3 
32.9 
35.1 
40.7 
44.7 

121.2 

3 

5 
6 

2 7  7 

s q - 5  4 
T 
D 
Q 
T 
T 
D 
T 
5 
5 

8 
9 
10 
11 

11 

Attr. 

1 

s Mult 

31.0 0. m 

5 
6 
7 
8 
9 

2 31.6 D: m 'J, - 150 Hz 

3 1 39.8 I T,m1J3 - 132Hz 
4 45.3 S. m 

120.8 S, m 
127.8 D, t 
128.9 D, d 
129.5 D, m 
140.1 S, m 

u 
7 8 'C N 

5 
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Compose 9e: Apres extraction au chloroforme du brut reactionnel et chromatographie sur une colonne 
de silicagel (ether de pttrole/chloroforme = 6/4) on isole une huile (39%). 'H-RMN: 6 (ppm) = 1.43 (s, 

9 H, SC4H,); 1.5C2.60 (m, 18 H, adamantyle et -CH2- C-H); IR(KBr): Y (cm-') 2240 (C=N, W), 

2950-3000, - 150&1380,1100. Masse: M + =  277; 161,140,105. 
Compod W: Apres extraction au chloroforme du brut reactionnet et chromatographie sur une colonne 

de silicagel (CHCI,), on isole une huile que l'on cristallise a l'ether de petrole (60%). P.f. 78.5OC; 
'H-RMN: 6 (ppm) = 1.46 (s, 9 H, SC4H9); 3.46 (d, 2 H, -CH,-), 4.16 (t, 1 H, C-H); 7.13-7.63 (m, 3 
H, hydrogenes meta et para); 7.86 (m, 2 H, ortho). IR(CHC1,): Y (cm-') = 2245 ( C r N ,  w); 1680 
(C=O, S), 765,690,2950-3000. Mas%: M+ = 247; 191,147,105,77, 57. Analyse elkmentaire: 
C,,H,,NOS; calcule: C: 68.01; H: 6.88; N: 5.67; 0: 6.47; S: 12.95; trouvee: C: 68.00; H: 6.90; N: 5.70; 
0: 6.49; S: 12.91. 13C-RMN: 

I 

I 

Attr. 

1 

8 
9 
10 

6 
~~ 

24.3 
30.8 
42.2 
45.7 

121.1 
128.2 
129.0 
134.0 
135.8 
193.9 

Mult. 

D, t 'J, - 149.5 Hz 

T, d 'J3 - 132 Hz 
Q, m 

S, m 
S, m 
D, t 
D, d 
D, t 
S, m 
S, m 
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