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ACTION D’ORGANOMETALLIQUES SUR LES COMPOSES
THIOCARBONYLES a,B-INSATURES I. ALKYLATION ET
HYDROLYSE DES COMPOSES D’ADDITION 1,4
D’ORGANOMETALLIQUES SUR LES VINYLOGUES DE
THIOAMIDES ET DE DITHIOCARBAMATES

JEAN-PIERRE GUEMAS, MICHELE LEES, ALAIN RELIQUET, FRANCOISE RELIQUET

et HERVE QUINIOU

Laboratoire de Chimie Organique 11, 2, Rue de la Houssiniére, 44072—NANTES CEDEX (France).

(Received October 15,1979, in final form December 7, 1979)

The alkylation of the products of 1,4 addition reactions between organomagnesium or lithium compounds (RMgX
or RLi) and the thioamide vinylogues, substituted with a secondary amine, leads to the formation of new a.f-ethylenic
thioethers with excellent yields (60-90%,). This synthesis is stereospecific: only the Z isomers are obtained. On the
contrary, when the alklylation of the thioamide vinylogues precedes the addition of an organometallic compound, a
mixture of Z and E isomers is obtained.

Alkylation of the compounds formed by 1,4 addition of organometallics to dithiocarbamate vinylogues leads to
keten dithioacetals. Hydrolysis of the same addition products gives a,f-unsaturated dithioesters.

Lalkylation des composés d’addition 1.4 d’organomagnésiens ou hthiens (RMgX ou RLi) sur les vinylogues de thio-
amides substitués par une amine secondaire conduit a la formation de nouveaux thio¢thers z, f-éthyléniques avec
d'excellents rendements (60-90°;). Cette synthése est stéréospécifique: seuls les isoméres Z sont obtenus. Par contre
lorsque 'alk ylation du vinylogue de thioamide précede 'addition de 'organométallique, on obtient un mélange d’isoméres
ZetE.

Lalkylation des composés d’addition 1,4 d’organometalliques sur les vinylogues de dithiocarbamates conduit a
la formation de dithioacétals de céténes. L’hydrolyse des mémes composés d’addition permet d’accéder aux dithioesters

© 1980 Gordon and Breach Science Publishers, Inc.
Printed in the U.S.A.

2.f-éthyléniques.

INTRODUCTION

L’action des organométalliques sur les composés
thiocarbonylés a déja fait I'objet de nombreux
travaux.! Peu d’études relatent le comportement
des réactifs de Grignard vis-a-vis des composés
thiocarbonylés a,f-éthyléniques.

Metzner et Vialle? ont montré que les bromures
d’alkylmagnésium réagissent sur les cyclénethiones
selon des additions 1,2 ou 1,4, le reste alkyle se
liant au soufre conformément a 'addition thiophile
généralement observée sur la plupart des composés
thiocarbonylés. Une étude récente de Tamaru®
fait état d’un comportement différent des thio-
amides o,f-insaturées vis-a-vis des organomag-

S
I /CZINIS CeH;MgBr
p-CH 3OC6H4"“‘C_‘CH:CH——N\ —
C,H;
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nésiens ou lithiens: dans ce cas laddition 14
s'inverse avec fixation du groupement organique
apporté par Porganométallique sur le carbone en
f de la fonction thiocarbonyle.

Cuvigny et Normant* ont observé que les
vinylogues d’amides, sous I'action des magnésiens,
perdent le groupement amino pour engendrer des
cétones a,f-éthyléniques. Au laboratoire, Pradére,
Bouet et Quiniou* ont montré que laction du
bromure de phénylmagnésium sur la N,N-diéthyl-
amino-3 p-méthoxyphényl-1 propéne-2 thione-1
conduit a un cycle dihydrothiopyrannique résultant
probablement d’une réaction de cycloaddition
[4 + 2] de la thiochalcone intermédiaire sur elle-
méme;

S
I
p-CH,0C4H,—C—CH=CH—C(H; | —

p_CH3OC6H4 S C6H5

C—CeH,OCH,—p
CeHs g
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Le présent travail propose une description
détaillée de nos premiers résultats concernant
I'action des organométalliques sur les vinylogues
de thioamides et de dithiocarbamates.

RESULTATS ET DISCUSSION

Formation du Composé d’ Addition 1,42

Le composé d’addition 1,4 de 'organométallique
sur le substrat thiocarbonylé 1 se forme a 0°C
dans le cas des organomagnésiens ou vers —80°C
dans le cas des organolithiens. La réaction est
facile a suivre car elle saccompagne de la dispari-
tion de la coloration rouge ou jaune-orangé du
composé initial.

i D
/ RM s
e O—C= — e C=(C— -
R'—C ([: CH N\ ar R!'—C=C ?H N\
R? R? R
1 2

la R'=aryle R2=H
Ib R'=SCH; R?=aryle

Avec les vinylogues de thioamides, il est néces-
saire d’utiliser deux moles d’organométallique
pour que la réaction soit compleéte: il y aurait une
complexation initiale de 'aminopropénethione 1a
par une premiere mole d’organométallique suivie
de l'addition 1,4 d’une seconde. Cependant, les
essais de complexation par les bromures métal-
liques (MgBr,, LiBr) en vue déconomiser une
mole d’organométallique ont échoué. Le groupe-
ment R peut étre aliphatique ou aromatique mais
I'amine substituant le vinylogue de thioamide 1a
doit nécessairement €tre une amine secondaire.
En effet, si I'azote du composé sulfuré porte un
atome d’hydrogéne, il se produit une réaction
d’échange hydrogéne-métal:

S )

( [ /MgBr

p-CH;OCH —C—CH=CH—N{_
S
C.H
CH,OC,H —£—~CH—CH—N/H—M> o
p- 3 6l1g = N THF, 0°C
CeH;

essai 1, rdt. 78,

| p-CH;0C(H,—C=CH—CH=NCH; |

La méthylation du nouvel organométallique con-
duit aux méthylthio-3 propénimines déja obtenues
selon une voie différente par 'un d’entre nous.®

La réactivité de la fonction thiocarbonyle étant
moindre dans le cas des vinylogues de dithio-
carbamates 1b que dans le cas des vinylogues de
thioamides la, un plus grand excés d’organo-
meétallique (5 équivalents environ) doit alors étre
utilisé.

Alkylation du Composé d’ Addition 1,4 2

L’iodure de méthyle libére le métal du composé
d’addition 1,4 2 en lui substituant un groupement
meéthyle sur 'atome de soufre.

Dans le cas des vinylogues de dithiocarbamates
1b, I'alkylation est effectuée en utilisant une quantité
d’iodure de méthyle légerement supérieure (+ 10 %)
a la stoechiométrie par rapport a 'organométal-
lique: une proportion plus importante de réactif
entraine la quaternisation de I'azote et abaisse le
rendement en dithioacétals de céténes 3b. Le
Tableau I (essais 2 & 7) illustre la généralité de
cette synthése. Jusqu'a présent ces composés
étaient généralement obtenus par condensation du
sulfure de carbone sur des composés & méthyléne
actif en présence d’un agent basique, condensation
suivie d’'une double méthylation.”

. y
N
CH3S\ /CHRN\ CH3S\ /CHR N
PN A
Ar H CH,S Ar
3a/ 3b

Les vinylogues de thioamides la fournissent de
nouveaux thioéthers o,f-€thyléniques 3a avec
d’excellents rendements (Tableau I, essais 8 & 16).
L’é¢tude des spectres de RMN montre que seul
Iisomére Z est obtenu. La stéréospécificité de
cette réaction découle probablement de la com-

SMgBr

SCH,

I, . CH;0C H,~—C=CH—CH=NCH,
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TABLEAU 1

Meéthylation des composés d’addition 1.4 des organométalliques sur les vinylogues de
dithiocarbamates (essais 2 & 7) et sur les vinylogues de thioamides (essais 8 416)

ﬁ RM ICH CHS /CHRN:
1 - - 3 _
RI—C $ CH—N_ —;= — /lc . 2
R2 R R
1 3
Essai R R? —N_ RM Rdt (%)
~
2 SCH, CHj NC,H,0 CH, Mgl 60
3 SCH, CoHj NC,H0 C,H MgBr 92
4 SCH, C.H, NC,H0  i-C,H,MgBr 93
5 SCH, CoHy NC,H0 CoH MgBr 92
6 SCH, p-CH,C,H,  NC,H,0 CH, Mgl s3
7 SCH, p-CH,CH,  NC,H,0 CoHMgBr 85
8 CH, H NC.H,, C H MgBr 95
9 p-CH,OCH, H N(CH,), CoH;MgBr 61
10 p-CH,OCH, H N(C,H3), C,H,MgBr 80
11 p-CH,OC H, H NC, H, CH Mgl 64
12 p-CH,OC H, H NC, H, C,H MgBr 72
13 p-CH,OCH, H NC.H,, C,H MgBr 78
14 p-CH,OC H, H NC.H,, i-C,H,MgBr 89
154 p-CH,OCH, H NC,H,o n-C,HoLi 90
16 p-CH,OCH, H JHyo C,H,MgBr 79

* Réaction effectuée a —80°C.

plexation initiale du vinylogue de thioamide l1a

par une premiere mole d’organométallique (liant

le métal a la fois au soufre et a 'azote).

L’isomére Z a été identifié grice a la réaction
suivante qui permet d’obtenir des mélanges d’iso-

méres 3a E et 3a Z (Tableau II).

353

L’alkylation des vinylogues de thioamides la
par liodure de méthyle, sans solvant, conduit aux

iodures de (méthylthio-3 allylidéne) ammonium

‘4% qui sont ensuite opposés aux organométalliques.
Les deux isoméres 3a E et 3a Z obtenus n’ont pu

étre séparés mais se reconnaissent facilement par

TABLEAU 11
Action des organométalliques sur les iodures de (p-méthoxyphényl-3 methylthio-3 allylidéne) ammonium 4
SCH; + 7 ) H e
o p CH3S\ s CH(R)N\ p-CH,0C, N /CH(R)N\
p—CH,OC,H,—C—CH—CH—N__ 1~ —RM_, = + Je=C_
4 p-CH;0C H, H CH,S H
3az 3aE
Isomere 3a Z Isomere 3a E
Y 0=CH— o SCH, d=CH— dSCH,
Essai ——N\ R M T (C) Rdt (%) Z/E ppm ppm ppm ppm
17 NC,H; n-C,Hq Li ~50 85 1.5 5.76 1.90 5.40 2.06
18 NC:H,, CH, Mgl +20 98 1.7 5.80 1.86 5.45 2.05
19 NCH o C,H; MgBr +20 97 225 577 1.87 545 2.07
20 NC;:H,, i-C3H, MgBr +20 95 1.8 577 1.86 543 2.05
24 NCH,, n-C4Hg Li -350 90 1.6 575 1.88 5.42 2.06
22 NC;H,, C¢Hs MgBr +20 98 1.9 6.05 1.85 5.70 2.02

* Température & laquelle est effectuée la réaction.
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la
-
4
THF | RM
/ /
Ar\ /CHRN\ CH3S\ /CHRN
/C=C\ + /C=C\
CH,S H Ar H
3a E 3azZ

la valeur des déplacements chimiques des signaux
du proton éthylénique et du groupement méthyl-
thio-SCH; (Tableau II): les structures Z et E ont
pu étre attribuées sans ambiguité aux composés
3a en appliquant les regles de Pascual au signal
RMN du proton éthylénique.®

Hydrolyse du Composé d’ Addition 1,4 2

L’hydrolyse du composé d’addition 1,4 2 n’a pas
permis d’isoler le composé thiocarbonylé f-aminé
5. La réaction se poursuit par perte d’amine et
conduit 4 des composés thiocarbonylés o,f-éthyl-
éniques 6.

SM
Rl—(l?=C—CHN< Lo,
R® R
2

S

I .
Rl—c—?H—?I—N\ —_—

Rz R
5
i
(R'—C—C=CH—R),
&2
6
6a R'=aryle R?>=H n=2
6b R!'=SCH; R?=aryle n=1

Les vinylogues de dithiocarbamates 1b permettent
d’accéder aux dithioesters o,f-éthyléniques 6b
(Tableau I1I). L’élimination du groupement aminé

TABLEAU II

Hydrolyse des composés d’addition 1,4 des organométalliques
sur les vinylogues de dithiocarbamates

CH,S g C=CH—N o0 M,
»—(C—(C=CH— 0
! \ / T°C S
Ar Ho 0
1O , CcH,s—C—C=CHR
1b [
Ar
6b
Essai Ar RM TCCY  Rdt(%)
23 CeHs CH,Mgl 0 94
2% C.H, C,H,MgBr 0 93
25 CH, i-C,H,MgBr 0 81
26 CH, n-C,H,Li ~170 96
27 CHs C4H.MgBr 0 83
28 p-CH,C.H, CH, Mgl 0 69
29  p-CH,C,H,  CoH,MgBr 0 78

* Temperature a laquelle est effectuée la réaction.

nest pas stéréospécifique: les deux isoméres E
et Z de 6b sont obtenus sans que nous ayons
réussi a les séparer. L’¢tude RMN a 100 MHz
permet cependant de différencier leurs signaux
respectifs.

A notre connaissance, seuls les dithioesters
a,f-ethyléniques stabilisés par un hétéroatome lié
au carbone 3 sont largement décrits dans la lit-
térature. Ils sont généralement obtenus par mono-
méthylation de dithioacides o,f-éthyléniques’ ou
par ouverture de cycles dithioliques.® Les premiers
dithioesters a,f-éthyléniques non stabilisés n’ont
été décrits que trés récemment: ils sont préparés
soit par isomérisation de dithioesters f,p-éthyl-
éniques,'® soit par condensation de sulfure de
carbone sur des organocuprates puis méthyla-
tion.!?

L’intérét de cette synthése de dithioesters «,f-
éthyléniques que nous proposons réside en ses
excellents rendements et une bonne généralité
dans la mesure ou il est possible de faire varier le
substituant R provenant de l'organométallique
et le groupement Ar lié¢ au carbone 2 du vinylogue
de dithiocarbamate initial. Néanmoins, nos tenta-
tives en vue d’obtenir des dithioesters &,§-éthyléni-
ques non substitués sur le carbone 2 (Ar=H) ont
échoué: les produits attendus ne sont pas stables
et se dimérisent probablement selon une réaction
Diels-Alder.10- 11

Dans le cas des vinylogues de thioamides 1a,
la thiocétone a,f-éthylénique obtenue, aprés hy-
drolyse du composé d’addition 2a, se dimérise
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TABLEAU 1V

Constantes physiques des dithioacétals de céténes (essais 2 & 7), des thioéthers «,f-éthyléniques (Z) essais (8 & 16) et des

dithioesters a,f-éthyléniques (essais 23 a 29) obtenus

Essais Produits obtenus M* F°C RMN, J ppm
2 (CH,8),C=C(C4Hs)CH(CH;)NC,H,O 309 88 2.10et 2.28 (2s, 6H, SCH;)
2.52 (m, 4H, N(CH,),)
3,61 (m, 4H, O(CH,),)
4.20 (g, H,=C—CH)
7.14 (s, SH arom.)
3 (CH,8),C=C(CzH)CH(C,H)NC,H;O 323 63-65 210 et 2.28 (2s, 6H, SCH;)
2.52 (m, 4H, N(CH,),)
3.60 (m, 4 H, O(CH,),)
4.13 (t, H, =C—CH)
7.13 (s, SH arom.)
4 (CH,;S),C=C(C¢H)CH(-C;H,)NC HO 337 50 2.11et 229 (2s, 6H, SCH,;)
2.50 (m, 4H, N(CH,),)
348 (m, 4H, O(CH,),)
4.36 (d, H, =C—CH)
7.22 (s, 5H arom.)
5 (CH,S8),C=C(CcH)CH(C;H;)NC,H;O 37t 125 2.11 et 2.39 (2s, 6H, SCH3)
2.61 (m, 4H, N(CH,),)
3.73 (m, 4H, O(CH,),)
5.42 (s, H,=C—CH)
7.10 (m, 10H arom.)
6 (CH,S),C=C(p-CH;C¢H,)CH(CH3)NC,H;O 323 69~70 2.12 et 2.30 (2s, 6H, SCH )
2.53 (m, 4H, N(CH,),)
3.65 (m, 4H, O(CH,),)
4.21 (g, H,=C—CH)
7.02 (s, 4H arom.)
7 (CH;8),C=C(p-CH,;C¢H4)CH(CzH)NC,H,O 385 119-121 2.14 ¢t 2,38 (2s, 6H, SCH;)
2.60 (m, 4H, N(CH,),)
371 (m, 4H, O(CH,),)
5.41 (s, H,=C—CH)
7.01 (m, 9H arom.)
8 CeHs(CH;S)C=CHCH(C¢H;)NCsH , (2) 323 huile 1.84 (s, 3H, SCH;)
4.65 (d, H, =CH—CH)
6.10 (d, H, =CH—CH)
727 (m, 10H arom.)
92 p-CH;0C¢H (CH;S)C=CHCH(C¢H;)N(CH;), (Z) 313 huile 1.83 (s, 3H, SCH3)
3.60 (s, 3H, OCHj)
4.55 (d, H, =CH—CH)
6.04 (d, H, =CH—CH)
7.05 (m, 9H arom.)
10° p-CH;OCH,(CH;S)C=CHCH(CsH;)N(C,Hs), (Z) 341 huile 1.89 (s, 3H, SCHy)
375 (s, 3H, OCH ;)
5.05 (d, H, =CH—CH)
6.01 (d, H, =CH—CH)
7.15 (m, 9H arom.)
11 p-CH;OCH (CH;S)YC=CHCH(CH;)NC,Hg (2) 277 huile 1.90 (s, 3H, SCHS5)
3.70 (s, 3H, OCH;)
5.86 (d, H,=CH—CH)
7.08 (2d, 4H arom.)

355
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TABLEAU 1V (suite)

Constantes physiques des dithioacétals de céténes (essais 2 a 7). des thioéthers «.f-éthyléniques (Z) essais (8 & 16) et des

dithioesters x.fi-éthyléniques (essais 23 4 29) obtenus

Essais Produits obtenus M F°C RMN. é ppm

12¢ p-CH;OCH,(CH;S)C=CHCH(C,H;5)NC,H; (Z) 339 huile 1.90 (s, 3H, SCH3)
3.70 (s, 3H, OCH,;)
4.60 (d, H, =CH—CH)
6.11 (d, H,=CH—CH)
7.10 (m, 9H arom.)

13 p-CH;OC H (CH;S)C=CHCH(C,H;)NC:H,, (Z) 305 huile 1.87 (s, 3H, SCH3)
3.69 (s, 3H, OCH,;)
5.77 (d, H,=CH—CH)
7.10 (2d, 4H atom.)

14* p-CH,0C H,(CH,S)C=CHCH(i-C;H,)NC;H,, (2) 319 huile 1.86 (s, 3H, SCH;3)
3.65 (s, 3H, OCH3)
577 (d, H, =CH—CH)
7.05 (2d, 4H arom.)

15° p-CH;0C4H (SCH;)C=CHCH(n-C,Hy)NCsH , (Z) 333 huile 1.88 (s, 3H, SCH3)
3.70 (s, 3H, OCH,;)
5.75 (d, H, ==CH—CH)
7.08 (2d, 4H arom.)

16 p-CH,;OCH (SCH,)C=CHCH(CcHNCH (, (Z) 353 68 1.85 (s, 3H, SCH,)
3.61 (s, 3H, OCH,;)
4.66 (d, H, =CH—CH)
6.05 (d, H, =CH—CH)
7.08 (m, 9H arom.)

23b CH3SCSC(C H5)=CHCH, 208 huile 2.52 (s, 3H, SCH3)
7.01 (q. H, C=CH)
7.25 (s, 5SH arom.)

24° CH,SCSC(C, H)=CHC,H; 222 huile 249 (s, 3H, SCHjy)
6.98 (t, H, C=CH)
7.20 (s, SH arom.)

25° CH,SCSC(C¢Hs)=CH(-C;H,) 236 huile 2.48 (s, 3H, SCH;)
6.83 (d, H, C=CH)
7.26 (s, 5H arom.)

26° CH,SCSC(C Hs)=CH(n-C,H,) 250 huile 248 (s, 3H, SCH3)
6.97 (t, H, C=CH)
7.20 (s, SH arom.)

27° CH;SCSC(C¢Hs)=CHC¢H; 270 80-81 2.64 (s, 3H,SCH;)
7.88 (s, H, C=CH)
7.20 (m, 10H arom.)

28b CH,SCSC(p-CH;C4H,)=CHCH, 222 huile 2.28 (s, 3H.CH,C,H,)
245 (s, 3H, SCH3)
6.98 (g, H, C=CH)
7.05 (s, 4H, arom.}

29° CH,SCSC(p-CH,C¢H,)=CHCH; 284 huile 2.39 (s, 3H, CH,C¢H,)
2.61 (s, 3H, SCH3)
7.82 (s, H,C=CH)
7.13 (m, 9H arom.)

*Jey-cn = 9 Hz

b Les déplacements chimiques correspondent a I'isomére le plus abondant.
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rapidement et conduit a des cycles dihydro-3.4
2H-thiopyranniques 6a. Ces composés avaient
déja été obtenus par Pradére® et ont également
¢été préparés récemment selon une autre méthode
par Karakasa.'? Il nous a cependant été possible
de mettre en évidence la thiocétone o, f-éthylénique
monomére en lui opposant un diénophile a
—80°C.*?

PARTIE EXPERIMENTALE

La structure des différents produits a été confirmée par:

-— leurs spectres de RMN enregistrés sur des appareils
Perkin-Elmer R 24 ou Varian XL 100 (produit en solution
dans le CDCl,), le TMS servant de référence interne.

— leurs spectres de masse effectués sur un appareil Varian
MAT 112.

La pureté des produits a été vérifiée par chromatographie sur
couche mince (CCm) réalisée sur plaques recouvertes de gel de
silice Merk 60. Les analyses centésimales sont conformes aux
normes traditionnellement exigées.

Les constantes physiques des composés obtenus sont
rassemblées dans le Tableau IV.

Produit de départ

Les amino-3 aryl-1 propéne-2 thiones-1 1a sont préparées par
action des amines sur les sels d’aryl-3 dithiole-1,2 ylium.'* Leur
méthylation par Iiodure de méthyle, sans solvant, conduit aux
iodures d’(aryl-3 méthylthio-3 allylidéne) ammonium 4.°

Les aryl-2 morpholino-3 propenedithioates de méthyle ib
sont préparés selon SMUTNY? par action de la morpholine
sur les iodures d’aryl-4 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium.

Préparation des Dithioacétals de Céténes 3b: Mode
Opératoire Général (Essais 2aT)

Toutes les manipulations sont effectuées sous azote, les pré-
cautions habituelles pour protéger le milieu de humidité
ayant été prises. Aprés avoir été distillés sur naphthalene-sodium
(THF), les solvants sont conservés sur tamis moléculaires
(THF. Et,0).

Dans un tricol de 500 m! muni d’un systéme d’agitation
magnétique, d'un thermométre basse température (—80°C,
+50°C) et d’'une ampoule & addition isobare, on place 20 ml
d’une solution éthérée d’halogénure d’alkyl ou d’arylmagnésium
(20 mmol). On refroidit le milieu a 0°C et on additionne goutte
a goutte, en 1 h, 3.58 mmol d’aryl-2 morpholino-3 propénedi-
thioate de méthyle 1b dissous dans 50 mlde THF en maintenant
la température entre 0°C et +5°C. On poursuit 'agitation
jusqu'a disparition totale de la coloration jaunec-orangé du
composé sulfuré initial (30 mn). On ajoute alors 1.3 ml d’iodure
de méthyle (22 mmol) en maintenant la température entre
0°C et +5°C. On laisse la température monter jusqu'a +20°C.
Aprés | h d'agitation, on refroidit le milieu 4 0°C et on hydro-
lyse rapidement avec S0 ml d’une solution agueuse saturée
de chlorure d'ammonium. Aprés addition de 100 ml de benzene.
on décante et on extrait deux fois avec 100 ml de benzéne.
La phase organique est lavée deux fois & I'eau puis séchée
(Na,S0,). Apres évaporation des solvants, le produit brut est
purifi¢ par chromatographie sur colonne d’alumine neutre

désactivée par 59, d'eau: I'¢lution par du benzéne permet de
recueillir, aprés évaporation les dithioacétals de céténes 3b.
La purification est achevée par cristallisation dans le méthanol
aqueuX.

Préparation des Thioéthers x.3-Ethyiéniques 3a Z : Mode
Opératoire Général (Essais 8 a 16)

Mode opératoire identique au précédent, avec des quantités de
réactifs différentes: 8 mmoles d’organométallique pour 3.83
mmoles de vinylogue de thioamide la et 32 mmoles (2 ml)
diodure de méthyle. Le milieu réactionnel est refroidi a —80°C
dans le cas du butyllithium.

Aprés chromatographie sur alumine (élution benzéne-éther
sulfurique 1:1), l'isomére 3a Z est recueilli sous forme d’une
huile jaune.

Action des Organométalliques sur les lodures de (Méthythio-3
Allylidéney Ammonium: Mode Opératoire Général I’ Obtention
des Isoméres 3a E ¢t 3a Z (Essais 17 4 22)

Dans un tricol de 500 ml muni d’un systeme d’agitation mag-
nétique. d’'un thermomeétre basse température et d’'une ampoule
a addition isobare. on introduit liodure de (méthylthio-3
allylidéne) ammonium 4 (4.5 mmol) dissous dans 50 ml de THF
anhydre. L'organométallique (10 mmol dans 10 mi d’éther
anhydre) est ajouté goutte 4 goutte sous azote et ala température
ambiante (avec, le butyllithium, addition est effectuée a
—~50°C). La coloration jaune de liodure initial disparait
instantanément. Aprés 15 minutes d’agitation, on refroidit le
milieu a 0°C et on hydrolyse rapidement avec 50 ml d'une
solution agueuse saturée de chlorure d’ammonium.

Aprés extraction par du benzéne et purification par chromato-
graphie sur colonne d’alumine, comme précédemment, on éva-
pore le solvant pour obtenir une huile jaune contenant les deux
isomeres E et Z. La proportion relative des deux isomeres est
déterminée & partir des signaux RMN H! des protons éthyl-
éniques (Tableau 1I).

Préparation des Dithioesters a.p-Ethyléniques 6b: Mode
Opératoire Géncral (Essais 23 a 29)

Le composé d’addition 1,4 de I'halogénure d’alky! ou d’aryl-
magnésium est préparé comme précédemment (la température
est abaissée & —70°C dans le cas du butyllithium). Aprés
décoloration du milieu réactionnel, on hydrolyse rapidement
avec 50 ml d’une solution aqueuse saturée de chlorure d’am-
monium. On note I'apparition d’une coloration rouge intense.
Aprés addition de 100 ml d'éther sulfurique, on décante et on ex-
trait deux fois avec 100 ml d’éther. La phase organique est lavée
deux fois a I'eau puis séchée (Na,SO,). Aprés évaporation des
solvants le résidu dissous dans du benzéne est purifié par
chromatographie sur colonne d’alumine neutre désactivée
par 5% d’eau. L’¢lution au benzéne fournit une fraction rouge-
violacé. Apres évaporation, on recueille le dithicester o,f-
éthylénique 6b sous forme d’huile rouge.
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