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Communication 
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4-phenyl 1.2-dithiole 3-thione gives, after reduction with sodium sulfide or electrochemical reduction 
at a mercury cathode followed by a methylation, the methyl 3-methylthio 2-phenyl 2-propenedithioate 
of E configuration. The reduction of the dithiolethione at a platinum cathode gives after methylation 
a dimer according to a monoelectronic process. 

La reduction par le sulfure de sodium ou sur electrode de mercure de la phenyl-4 dithiole-1,2 thione-3 
conduit, aprks methylation, au methylthio-3 phenyl-2 p r o p h e - 2  dithioate d e  mkthyle de configuration 
E. Sur cathode de platine, la dithiolethione Ctudiee se reduit selon un processus A un electron 
conduisant apres methylation a un dimere. 

Key words: 1.2-dithiole 3-thiones; chemical reduction; electrochemical reduction; radical. 

Maignan et  Vialle ont dCcrit la rCduction par le sulfure de sodium de quelques 
dithiole-1,2 thiones-3 1. 11s isolent aprirs action de l’iodure de mCthyle les 
methylthio-3 propene-2 dithioates de mCthyle 2 de configuration Z. 

Lorsque la nature des substituants R4 et Rs le permet, ils observent a 
tempkrature ambiante le lent Ctablissement en solution de 1’Cquilibre 2 2  * 2E. 
La riduction par voie Clectrochimique de dithiole-thiones 1 suivie d’une 
mCthylation s’est mCme rC~blCe’,~ comme Ctant un excellent mode de 
prkparation des dithioesters 2. Toutefois, la rdaction du sulfure de sodium avec la 
(pyrazinyl-2’)-5 methyl-4 dithiole-l,2 thione-3 suivie de la mCthylation ne conduit 
pas au dithioester 2 correspondant mais a une pyrr~lopyrazine.~ I1 en est de 
mCme de sa rdduction Clectrochimique.s Nous dCcrivons ci-dessous les rCsultats 
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obtenus par rCduction de la phCnyl-4 dithiolethione (R4 = C6HSr R5 = H) (qui 
bien que connue depuis longue date' n'a fait I'objet d'aucune Ctude de ce type) 
soit par voie chimique avec le sulfure de sodium soit par voie Clectrochimique. 

En ce qui concerne la reduction par voie chimique, nous faisons rCagir 3g de 
monosulfure de sodium ti 9H20 avec 1 g de dithiolethione l a  (prCparCe selon)' 
dam un mClange B parties Cgales d'Cthanol et de benzbne. Aprbs alkylation 
pendant une nuit h temperature ambiante par un excbs (4 equivalents) d'iodure 
de mCthyle, nous isolons le mCthylthio-3 phCnyl-2 propkne-2 dithioate de 
mithyle 2a de configuration E. (La manipulation effectde dans des conditions 
exactement identiques a celles dCcrites par Maignan et Viallel-milieu 
D.M.S.O.-conduit un resultat identique). 

Phinyl-2 mithylthio-3 propene-2 dithioate de m6thyle 2a. aiguilles rouges F("C) = 93 (methanol); 
Rdt = 75%; R.M.N. 'H (CDCI,, T.M.S.), methylthio3 2.34 p.p.m.. dithiocarboxylate de mtthyle 
2.44p.p.m.; R.M.N. "C, (CDCI,, T.M.S.) C, 223.0p.p.m. (m); C, 142.9p.p.m. (m); C, 145.8p.p.m. 
(d. q'3J' = 172 Hz I.' = 6 Hz); phtnyl C, 137.0p.p.m. (s. q'*J' = 8 Hz) Cp. 130.2 p.p.m. (d. q''J' = 
161 HzJ.' = 7 Hz) C,, 128.6 p.p.m. (d.q"J' = 161 Hzl' = 7 Hz) C, I28 4 p.p.m. (d.d" ( J '  = 
161 HzJ'= 167 Hz); mtthyl  (mtthylthio-3) 17.9 p.p.m. (q.  6' J '  = I40 Hz J'= h Hz); methyl 
(dithiocarboxylate) 20.5 p.p.m, ( q l '  = 142 Hz). 

L'obtention de I'isomere 2a E pourrait suggbrer un mkcanisme d'ouverture du 
cycle dithiolique different pour l a  et pour les dithiolethiones CtudiCes par 
Maignan et Vialle. Ainsi, nous pouvons faire I'hypothbse que I'inversion de 
configuration du carbone 5 du cycle dithiolique de l a  rCsulte de son attaque par 
I'ion sulfure. L'attaque du carbone-5 non substituC par des nuclCophiles plut6t 
que celle du carbone-3 a dCja CtC envisagCe par d'autres auteurs.'*' Pour les 
dithiolethiones CtudiCes par Maignan et Vialle, les substituants port& par le 
carbone-5 empecheraient son attaque par effet stCrique et induiraient soit une 
attaque sur le carbone-3 soit sur le soufre-2. Ce dernier mCcanisme a CtC 
rCcemment proposC par Fleury et ul."'*" dans le cas de la rCaction des ions 
thiolates avec quelques dithiolethiones qui conduisent suivant les cas aux 
isombres de configurations E ou Z. I '  Cependant, tous nos essais d'isomerisation 
de 2a E en 2a Z se sont rCvClCs infructueux. Ce rCsultat qui peut signifier que 2a 
E est thermodynamiquement plus stable que 2a Z, ne nous permet pas d'affirmer 
que 2a E est aussi le produit cinCtique de la reduction l a  par le sulfure de 
sodium. 

Du point de vue Clectrochimique, le comportement cathodique de l a  diffbre 
Cgalement notablement de celui des dithiolethiones possbdant un groupement 
phCnyl en 5.12 Comme beaucoup de dithiolethiones, l a  se rCduit sur mercure 
selon un processus global B 2 Clectrons. En revanche, l a  se rCduit sur platine 
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s - s  s-s s - s  

C6H5 

la  
- 3a 

selon un processus h I Clectron conduisant au radical anion l a  qui se dimCrise 
rapidement comme le montre I'absence de rCversibilitC Clectrochimique. Les 
donnCes Clectrochimiques sont en faveur de cette Cvolution. L'Clectrolyse h 
potentiel contr61C de l a  sur platine (- 1 .O V/SCE; D.M.F.-nBu4N+BF4 
0.2 mol I - ' ;  1.12 mole e-/mole de la) conduit aprks mkthylation au produit 
dimkre 3a majoritaire qui rCsulte de la duplication de deux cycles dithiole-1,2 au 
niveau des carbones 5 et 5'. 

Fleury et d.13 ont Cgalement dCcrit une reduction h un Clectron en milieu 
D.M.F. de quelques dithiolethiones substituCes on 5 par un reste azine ou diazine 
et en 4 par un mCthyle ou par un groupe carbCthoxy. 

Dim6thylthio-3,3; diphbyl-4,4' bi 5 : 5 '  (3 H dithiole-1.2) 30. aiguilles jaunes; F ( T )  = 1% 
acttone); Rdt=35%; R.M.N. 'H (CDCI,, T.M.S.) mtthylthio 2.23p.p.m. H5.16p.p.m.; R.M.N. 

13C (CDCI,, T.M.S.) CH, 18.82 q J = 141.69 Hz; CH46.185 dd I '  = 148.23 Hz I* = 5 Hz, C, 128.86s 
C, 136.86, phtnyl 128.53-129.24 et 141.44, masse calculte 224.9866. masse trouvte 224.9875. 
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