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ACTION D’ORGANOMETALLIQUES SUR LES COMPOSES 

HYDROLYSE DES COMPOSES D’ADDITION 1’4 
D’ORGANOMETALLIQUES SUR LES VINYLOGUES DE 

THIOAMIDES ET DE DITHIOCARBAMATES 

THIOCARBONYLES a,P-INSATURES I. ALKYLATION ET 

JEAN-PIERRE GUEMAS, MICHELE LEES, ALAIN RELIQUET, FRANCOISE RELIQUET 
et HERVE QUINIOU 

Lahoratoire de Chimie Oiganique I I ,  2, Rue de Ia Houssinikre, 44072-NANTES CEDEX (France). 
(Retrrierl Oc tohei 15,  19 79 1 1 1  f r i i tr l  fo i  in Dec eriiher 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 x,P-ethylenic 
thioethers with excellent yields (60-90x). This synthesis is stereospecific: only the 2 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 dithioacctals. Hydrolysis of the same addition products gives a,/hnsaturated dithioesters. 

L’nlkylation des composes d’addition 1.4 d’organomagnesiens ou lithiens (RMgX ou RLi) sur les vinylogues de thio- 
amides substitues par une amine secondaire conduit a la formation de nouveaux thioethers z, 1-ethylkniques avec 
d’excellents rendemcnts (60-90”,,). Cette synthese est stereospecifique: seuls les isomercs Z sont obtenus. Par contre 
lorsque I’alkylation du vinyloguc de lhioamide precede I’addition de I’organometallique, on obtient un melange d’isomires 
2 et E.  

L‘alkylation des composes d’addition 1,4 d’organometalliques sur  les vinylogues de dithiocarbamates conduit a 
la formation de dithioacetals dc cetenes. L‘hydrolyse des mimes composes d’addition permet d’acceder aux dithioesters 
r.P-ethyleniqucs. 

INTRODUCTION 

L’action des organometalliques sur les composes 
thiocarbonyles a deja fait l’objet de nombreux 
travaux.’ Peu d’etudes relatent le comportement 
des reactifs de Grignard vis-a-vis des composts 
thiocarbonyles cx,/I-ethyleniques. 

Metzner et Vialle’ ont montre que les bromures 
d’alkylmagnesium reagissent sur les cyclenethiones 
d o n  des additions 1,2 ou 1,4, le reste alkyle se 
liant au soufre conformement a l’addition thiophile 
generalement observee sur la plupart des composes 
thiocarbonyles. Une etude recente de Tamaru3 
fait etat d’un comportement different des thio- 
amides a,fl-insaturees vis-a-vis des organomag- 

nesiens ou lithiens: dans ce cas l’addition 1,4 
s’inverse avec fixation du groupement organique 
apporte par I’organometallique sur le carbone en 
p de la fonction thiocarbonyle. 

Cuvigny et Normant4 ont observe que les 
vinylogues d’amides, sous l’action des magnesiens, 
perdent le groupement amino pour engendrer des 
cetones a$-ethyleniques. Au laboratoire, Pradere, 
Bouet et Quiniou4 ont montrk que l’action du 
bromure de phCnylinagnksium sur la N,N-diethyl- 
amino-3 p-methoxyphenyl- 1 propene-2 thione- 1 
conduit a un cycle dihydrothiopyrannique resultant 
probablement d’une reaction de cycloaddition 
[4 + 21 de la thiochalcone intermediaire sur elle- 
mEme : 
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352 H. QUINIOU et nl. 

Le present travail propose une description 
detaillee de nos premiers resultats concernant 
l’action des organometalliques sur les vinylogues 
de thioamides et de dithiocarbamates. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Formation du Compose‘ $Addition 1,4 2 

Le compost d’addition 1,4 de l’organometallique 
sur le substrat thiocarbonyle 1 se forme a 0°C 
dans le cas des organomagnesiens ou vers -80°C 
dans le cas des organolithiens. La reaction est 
facile a suivre car elle s’accompagne de la dispari- 
tion de la coloration rouge ou jaune-orange du 
compose initial. 

S r SM 1 
II 

R’-C-C=CH-N 
I 
R2 R 2  R 

1 2 
la R ’ =  aryle R 2 =  H 
l b  R ’ =  SCH, R 2  = aryle 

Avec les vinylogues de thioamides, il est neces- 
saire d’utiliser deux moles d’organometallique 
pour que la reaction soit complete: il y aurait une 
complexation initiale de l’aminopropknethione la  
par une premiere mole d’organometallique suivie 
de l’addition 1,4 d’une seconde. Cependant, les 
essais de complexation par les bromures metal- 
liques (MgBr,, LiBr) en vue d’economiser une 
mole d’organometallique ont echoue. Le groupe- 
ment R peut &re aliphatique ou aromatique mais 
l’amine substituant le vinylogue de thioamide la  
doit necessairement Ctre une amine secondaire. 
En effet, si l’azote du compose sulfure porte un 
atome d’hydrogene, il se produit une reaction 
d’echange hydrogkne-metal: 

La mkthylation du nouvel organometallique con- 
duit aux methylthio-3 propenimines dkja obtenues 
selon une voie differente par l’un d’entre nousS6 

La reactivite de la fonction thiocarbonyle etant 
moindre dans le cas des vinylogues de dithio- 
carbamates l b  que dans le cas des vinylogues de 
thioamides la ,  un plus grand exces d’organo- 
metallique ( 5  equivalents environ) doit alors &tre 
utilisk. 

Alkyiation du Compose‘ d’Addition 1,4 2 

L‘iodure de methyle libere le metal du compose 
d’addition 1,4 2 en lui substituant un groupement 
methyle sur l’atome de soufre. 

Dans le cas des vinylogues de dithiocarbamates 
lb,  I’alkylation est effectuee en utilisant une quantite 
d’iodure de mkthyle legerement superieure (+ 10 %) 
a la stoechiometrie par rapport a l’organometal- 
lique: une proportion plus importante de reactif 
entrafne la quaternisation de l’azote et abaisse Ie 
rendement en dithioacetals de cetenes 3b. Le 
Tableau I (essais 2 a 7) illustre la generalite de 
cette synthese. Jusqu’a present ces composes 
etaient gkneralement obtenus par condensation du 
sulfure de carbone sur des composes a methylene 
actif en presence d’un agent basique, condensation 
suivie d’une double methyla t i~n .~  

/ 
CH,S /CHRN,, CHRN/ 

>C=C C W \  ,c=C / \ 

Ar \H CH,S ‘Ar 
3a Z 3b 

Les vinylogues de thioamides la  fournissent de 
nouveaux thioethers a$-ethyleniques 3a avec 
d’excellents rendements (Tableau I, essais 8 a 16). 
L’etude des spectres de RMN montre que seul 
l’isomere 2 est obtenu. La stereospecificite de 
cette reaction decode probablement de la com- 

S 
II 

p-CH,0C6H4-C-CH=CH-N‘ 

‘ca, TI 
S 

p-CH,OC,H,-C-CH=CH-N 
II /H C,H,MgBr ~ 

SMgBr 
\C,H, THF, OoC 

I 
p-CH,OC,H4-*CH-CH=NC6H , 

essai 1, rdt. 78% 
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THIOETHERS %.~-ETHY LENIQUES 353 

TABLEAU I 

Methylation des composes d'addition 1,4 des organometalliques sur les vinylogues de 
dithiocarbamates (essais 2 i 7) et sur les vinylogues de thioamides (essais 8 916) 

1 3 

Essai R1 R L  RM Rdt (",,) 
/ 

- N, 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15' 
16 

CH,MgI 
C,H,MgBr 

i-C,H,MgBr 
C,H,MgBr 
CH3MgI 
C,H,MgBr 
C,H,MpBr 
C,H,MpSr 
C6H,MgBr 
CH,MgI 
C,HsM@r 
C,H,MgBr 

i-C,H,MgBr 
n-C,H,Li 

C,H , MgBr 

60 
92 
93 
92 
53 
85 
95 
61 
80 
64 
72 
78 
89 
90 
79 

Reaction effectuee h - 80 C. 

plexation initiale du vinylogue de thioamide la  
par une premiere mole d'organometallique (liant 
le metal a la fois au soufre et a l'azote). 

L'isomere Z a ete identifie griice a la reaction 
suivante qui permet d'obtenir des melanges d'iso- 
meres 3a E et 3a Z (Tableau 11). 

L'alkylation des vinylogues de thioamides l a  
par l'iodure de methyle, sans solvant, conduit aux 
iodures de (methylthio-3 allylidene) ammonium 
.46 qui sont ensuite opposes aux organometalliques. 
Les deux isom6res 3a E et 3a Z obtenus n'ont pu 
Ctre separts mais se reconnaissent facilement par 

TABLEAU I 1  

Action des orpnometalliques sur les iodures de (p-methoxyphenyl-3 methylthio-3 allylidene) ammonium 4 
/ 

SCH, + C W \  , CH(R)N.' \ P - C H ~ O C ~ H ,  / CH(R)N\ 1 I __.___ ~ _ _ _ - _ _ _  
c=c 

/ \  
+ \c=c / 

\ / \  
p-CH30C,H,-C-CH-CH-N 1- RM 

p-C H 3 OC, H 4 H ch35 H 4 
3a Z 3a E 

Isomere 3a Z Isomere 3a E 

/ b = C H -  GSCH, d = C H -  SSCH, 
R M Tc(C)" Rdt ("") Z/E PPm PPm PPm PPm -N\ Essai 

17 NC,H, ri-C,H, Li - 50 85 1.5 5.76 1.90 5.40 2.06 
+ 20 98 1.7 5.80 1.86 5.45 2.05 

97 2.25 5.77 1.87 5.45 2.07 19 NCSH,, C2H, MgBr +20 
20 NCSHI0 i-C,H, MgBr +20 95 I .8 5.77 1.86 5.43 2.05 
21 NC5Hlo  n-C4H, Li - 50 90 1.6 5.15 1.88 5.42 2.06 

18 NC:Hi4, CH3 MgI 

22 NC5H,, C,Hs MgBr +20 98 1.9 6.05 1.85 5.70 2.02 

' Temperature a laquelle est effectuee la reaction. 
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354 H. QUINIOU e t a / .  

S 
I1 / ICH, 

ArC-CH=CH-N 
\ 

4 

THF RM 

/ 

\ 

I 
Ar /CHRN\ / CH3S /CHRN 

CH,S k C \ ,  + Ar >.=c\, 
3a E 3a Z 

la valeur des dkplacements chimiques des signaux 
du proton ethylknique et du groupement methyl- 
thio-SCH, (Tableau 11): les structures 2 et E ont 
pu itre attribuees sans ambigu'ite aux composes 
3a en appliquant les rbgles de Pascual au signal 
RMN du proton ethylknique.* 

Hydrolyse du Compod $Addition 1,4 2 

L'hydrolyse du compose d'addition 1,4 2 n'a pas 
permis d'isoler le compose thiocarbonyle 0-amine 
5. La reaction se poursuit par perte d'amine et 
conduit a des composes thiocarbonyles a,P-kthyl- 
eniques 6. 

r SM 1 

2 

I1 
( R I-c-c=cH- R), 

I 
R2 

6 
6a R' = aryle R 2 =  H n =  2 
6b R' = SCH, R2 = aryle n =  1 

Les vinylogues de dithiocarbamates l b  permettent 
d'acceder aux dithioesters a$-ethyleniques 6b 
(Tableau 111). L'elimination du groupement amine 

TABLEAU I11 

Hydrolyse des composes d'addition 1,4 des organometalliques 
sur les vinylogues de dithiocarbamates 

S 
CH,S-C-C=CH-NuO I I  /-/ 

I S 
II Ar 

Hzo + CH,S-C-C=CHR 
I l b  

Ar 

6b 

Essai Ar RM T("C)a Rdt (%) 

23 C6H5 CH,MgI 0 94 
24 C,H, C,HsMgBr 0 93 
25 C6HS i-C,H,MgBr 0 81 
26 C6H5 n-C4H,Li - 70 96 
27 C6H5 C6H,MgBr 0 83 
28 p-CH,C,H, CH,MgI 0 69 
29 p-CH,C6H, C6H5MgBr 0 78 

a Temperature a laquelle est effectuee la reaction. 

n'est pas stkrkospecifique : les deux isomeres E 
et Z de 6b sont obtenus sans que nous ayons 
reussi a les separer. L'etude RMN a 100 MHz 
permet cependant de differencier leurs signaux 
respectifs. 

A notre connaissance, seuls les dithioesters 
a$-ethyleniques stabilises par un heteroatome lie 
au carbone 3 sont largement decrits dans la lit- 
terature. 11s sont generalement obtenus par mono- 
methylation de dithioacides a,P-kthylkniques' ou 
par ouverture de cycles dithioliques.' Les premiers 
dithioesters a$-ethyleniques non stabilises n'ont 
ete decrits que tres recemment: ils sont prepares 
soit par isomerisation de dithioesters P,y-ethyl- 
eniques," soit par condensation de sulfure de 
carbone sur des organocuprates puis methyla- 
tion." 

L'interkt de cette synthkse de dithioesters cc$- 
ethyleniques que nous proposons reside en ses 
excellents rendements et une bonne generalite 
dans la mesure oh il est possible de faire varier le 
substituant R provenant de l'organometallique 
et le groupement Ar lie au carbone 2 du vinylogue 
de dithiocarbamate initial. Neanmoins, nos tenta- 
tives en vue d'obtenir des dithioesters a$-ethyleni- 
ques non substitues sur le carbone 2 (Ar=H) ont 
echoue: les produits attendus ne sont pas stables 
et se dimkrisent probablement selon une reaction 
Diels-Alder.", 

Dans le cas des vinylogues de thioamides la, 
la thiocetone a,P-ethylenique obtenue, apres hy- 
drolyse du compose d'addition 2a, se dimerise 
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THIOETHERS ~,P-ETHYLENIQUES 355 

TABLEAU IV 

Constantes physiques des dithioacetals de cetenes (essais 2 a 7), des thioithers a,P-ethyleniques ( Z )  essais (8 a 16) et des 
dithioesters a,,!hethyleniques (essais 23 a 29) obtenus 

Essais Produits obtenus M +  F"C RMN, 6 ppm 

4 (CH,S),C=C(C6H,)CH(i-C,H,)NC4HSO 

5 (CH,S)zC=C(C6H,)CH(C,jH,)NC4HgO 

2 (CH,S)zC=C(C6H,)CH(CH,)NC,H,O 309 

3 (CH,S)zC=C(C,H,)CH(C,H,)NC,H,O 323 

337 

371 

6 (CH3S),C=C(p-CH,C6H4)CH(CH,)NC,N,O 323 

7 (CH,S)2C=C(p-CH,C6HJCH(C6HS)NC,H,O 385 

8" C6H,(CH,S)C=CHCH(C6H,)NCsHlo ( Z )  323 

88 

63-65 

50 

125 

69-70 

119- 121 

huile 

9" p-CH jOC6H4(CH3S)C=CHCH(C6Hs)N(CH,)2 ( Z )  313 huile 

loa p-CH30C6H4(CH3S)C=CHCH(C6Hs)N(C2H5)z ( Z )  341 huile 

1 I" P-CH~OC~H~(CHJS)C=CHCH(CH,)NC~H~ ( Z )  277 huile 

2.10 et 2.28 
2.52 
3.61 
4.20 
7.14 

2.10 et 2.28 
2.52 
3.60 
4.13 
7.13 

2.11 et 2.29 
2.50 
3.48 
4.36 
7.22 

2.1 1 et 2.39 
2.61 
3.73 
5.42 
7.10 

2.12 et 2.30 
2.53 
3.65 
4.21 
7.02 

2.14 et 2.38 
2.60 
3.71 
5.41 
7.01 

1.84 
4.65 
6.10 
1.21 

1.83 
3.60 
4.55 
6.04 
7.05 

1.89 
3.75 
5.05 
6.0 1 
7.15 

1.90 
3.70 
5.86 
7.08 
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356 H. QUINIOU et trl 

TABLEAU IV (suite) 

Constantes physiques des dithioacetals de cetknes (essais 2 a 7). des thioethers r,/l-Cthyleniques ( Z )  essais (8 B 16) et des 
dithioesters r.P-ethyleniques (essais 23 B 29) obtenus 

Essais Produits obtenus M +  F T  R M N .  6 ppm 

12" 

13" 

14" 

15" 

16" 

23b 

24b 

25' 

26b 

27b 

2Xb 

29b 

p-CH,OC6H,(CH,S)C=CHCH(C6Hs)NC,H, ( Z )  

p-CH,OC,H,(CH,S)C=CHCH(C,H,)NCs H ( Z )  

p-CH ,OC,H,(CH ,S)C=CHC H(i-C3H,)NC,H ( Z )  

p-CH,0C,H,(SCH,)C=CHCH(n-C,H9)NC,H ( Z )  

p-CH AOC, H,(SCH,)C=CHCH(C,H,)NC, H 10 ( Z )  

CH,SCSC(C,Hs)=CHCH3 

CH ,SCSC(C,H S)=CHC, H, 

CH3SCSC(C,H,)=CH(i-C3H,) 

CH,SCSC(C,H~)=CH(~I-C,H,) 

CH,SCSC(C,H,)=CHC,H, 

CH3SCSC(p-CH3C,H4)=CHCH3 

339 

305 

319 

333 

353 

208 

222 

236 

250 

270 

222 

284 

huile 

huile 

huile 

huile 

68 

huile 

huile 

huile 

huile 

80-8 I 

huile 

huile 

1.90 
3.70 
4.60 
6.1 1 
7.10 

1.87 
3.69 
5.77 
7.10 

1.86 
3.65 
5.77 
7.05 

1.88 
3.70 
5.75 
7.08 

I .85 
3.6 1 
4.66 
6.05 
7.08 

2.52 
7.01 
7.25 

2.49 
6.98 
7.20 

2.48 
6.83 
7.26 

2.48 
6.97 
7.20 

2.64 
7.88 
7.20 

2.28 
2.45 
6.98 
7.05 

2.39 
2.61 
7.82 
7.13 

(s, 3H, SCHB) 
( s ,  3H, OCH,) 
(d, H, =CH-CH) 
(d, H, =CH-CH) 
(ni, 9H arom.) 

(s, 3H, SCH,) 
(s, 3H, OCH,) 
(d, H, =CH-CH) 
(2d, 4H atom.) 

(s, 3H, SCH3) 
(s, 3H. OCH j) 
(d, H, =CH-CH) 
(2d, 4H arom.) 

(s, 3H, SCH,) 
(s. 3H, OCH,) 
(d, H, =CH-CH) 
(2d, 4H arorn.) 

(s, 3H, SCH,) 
(s, 3H, OCHj)  
(d, H, =CH-CH) 
(d, H, =CH-CH) 
(m, 9H arorn.) 

(s. 3H, SCH,) 
(9% H, C=CW 
(s, 5H arorn.) 

(s, 3H, SCH,) 
(t, H, C=CH) 
(s, 5H arom.) 

(s, 3H, SCH,) 
(d, H, C=CH) 
(s, 5H arorn.) 

(s, 3H. SCH,) 
(t. H. C=CH) 
(s, 5H arom.) 

(s, 3H. SCH3) 
(s, H, C=CH) 
(m, 10H arom.) 

(s, 3H. CH,C,H,) 
(s, 3H, SCH,) 
(q, H, C=CH) 
(s, 4H, arom.) 

(s, 3H. CH,Cc,H,) 
(s, 3H, SCH.3) 
(s, H, C=CH) 
(m, 9H arorn.) 

J C H - c H  = 9 Hz 
Les deplacernents chimiques correspondent a I'isomere le plus abondant. 
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THIOETHERS X./LETHYLENIQUES 357 

rapidement et conduit a des cycles dihydro-3,4 
2 H-thiopyranniques 6a. Ces composes avaient 
dkja etk obtenus par Pradere’ et ont egalement 
etk prepares recemment selon une autre mkthode 
par Karakasa.12 I1 nous a cependant ete possible 
de mettre en Cvidence la thiocetone a,P-ethylCnique 
monomere en lui opposant un diknophile a 
- 80°C.’ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des differents produits a e t t  confirmee par: 
leurs spectres de RMN enregistrks sur des appareils 

Perkin-Elmer R 24 ou Varian XL 100 (produit en solution 
dans le CDCI,), le TMS servant d e  reference interne. 

- leurs spectres de masse effectues sur  un appareil Varian 
MAT 112. 

La purete des produits a ete verifiee par chromatographie sur  
couche mince (CCm) realisee sur plaques recouvertes de gel de 
d i c e  Merk 60. Les analyses centesimales sont conformes aux 
normes trdditionnelkment exigees. 

Les constantes physiques des composes obtenus sont 
rassemblees dans le Tableau IV. 

Produit de dhport 

Les amino-3 aryl-l propene-2 thioncs-l l a  sont preparees par 
action des amines sur les sels d’aryl-3 dithiole-1,2 ylium.14 Leur 
methylation par I’iodure de methyle, sans solvant, conduit aux 
iodures d’(ary1-3 methylthio-3 allylidene) ammonium 4.h 

Les aryl-2 morpholino-3 propenedithioates de methyle lb  
sont prepares selon SMUTNY’ par action de la niorpholine 
sur les iodures d‘aryl-4 methylthio-3 dithiole-1.2 ylium. 

Prc;purirfion iles Dithioacktals de CPt6nes 3b: Mode 
0pc;rutoire G6nr;ral (Essuis 2 u 7) 

Toutes les manipulations sont effectuees sous azote, les pre- 
cautions habituelles pour proteger le milieu de I’humidite 
ayant ete prises. Apres avoir ete distilles sur  naphthalene-sodium 
(THF), les solvants sont conserves sur tamis moleculaires 
(THF. Et,O). 

Dans un tricol de 500ml muni d’un systeme d’agitation 
magnetique, d’un thermometre basse tempkrature ( -  80”C, 
+ S O T )  et d’une ampoule a addition isobare, on place 20 ml 
d’une solution etheree d’halogenure d’alkyl ou d’arylmagnesium 
(20 mmol). On refroidit le milieu A 0°C et on additionne goutte 
B goutte, en 1 h, 3.58 mmol d’aryl-2 morpholino-3 propenedi- 
thioate de methyle 1 b dissous dans 50 ml de T H F  en maintenant 
la temperature entre 0°C et +5”C. On poursuit I’agitation 
jusqu’a disparition totale de la coloration jaune-orange du 
compose sulfure initial (30 mn). On ajoute alors 1.3 ml d’iodure 
de methyle (22 mmol) en maintenant la temperature entre 
O’C et +5“C. On laisse la temperature monter jusqu’h +20”C. 
Apres I h d’agitation, on refroidit le milieu 0°C et on hydro- 
lyse rapidement avec 50 ml d’une solution aqueuse saturee 
de chlorure d’ammonium. Apres addition de 100 ml de benzene. 
on decante et on extrait deux fois avec l00ml  de benzene. 
La phase organique est lavee deux fois h I’eau puis sechee 
(Na,SO,). Apres evaporation des solvants, le produit brut est 
purifie par chromatographie sur colonne d’alumine neutre 

desactivee par 5 Yo d’eau: I’elution par du benzene permet de 
recueillir, apres evaporation les dithioacetals de cetenes 3b. 
La purification est achevee par cristallisation dans le methanol 
aqucux. 

Prhpuration &S Tliioc;/ker.c. r.P-E/h~lc;niques 3a Z :  Moil(> 
Operatoire Gknircil (Essais 8 a 16)  

Mode operatoire identique au precedent, avec des quantites de 
reactifs differentes: 8 mmoles d’organometallique pour 3.83 
mmoles de vinylogue de thioamide l a  et 32 mmoles (2 ml) 
d’iodure de methyle. Le milieu reactionnel est refroidi a -80-C 
dans le cas du butyllithium. 

Apres chromatographie sur afumine (elution benzene-ether 
sulfurique I : l), l’isomere 3a Z est recueilli sous forme d’une 
huile jaune. 

Action iles Oryunomktulliques sur les Iodures d e  (MPthythio-3 
AllyliilPne) Ainrnoriiirni: Mode OpPratoire Gi;nirul il’Ohtention 
rles IsornPres 3a E et 3a Z (Essais I7 d 22) 

Dans un tricol de 500 ml muni d’un systeme d’agitation mag- 
netique. d’un thermometre basse temperature et d’une ampoule 
6 addition isobare. on introduit I’iodure de (methylthio-3 
allylidene) ammonium 4 (4.5 mmol) dissous dans 50 ml de T H F  
anhydre. L’organometallique (10 mmol dans 10 ml d’ether 
anhydre) est ajoute goutte h goutte sous azote et a l a  temperature 
ambiante (avec. le butyllithium, l’addition est effectuee h 
- 50°C). La coloration jaune de I’iodure initial disparait 
instantanement. Apres 15 minutes d’agitation, on refroidit le 
milieu a 0’C et on hydrolyse rapidement avec 50 ml d’une 
solution aqueuse saturte de chlorure d’ammonium. 

Apres extraction par du benzene et purification par chromato- 
yraphie sur colonne d’alumine, comme precedemment, on eva- 
pore le solvdnt pour obtenir une huile jaune contenant les deux 
isomeres E et Z .  La proportion relative des deux isomeres est 
determinee a partir des signaux RMN H’ des protons ethyl- 
eniques (Tableau 11). 

PrPparution des Dirhioester.v a,P-~th!./Piiiqires 6b: Mode 
Opkraroire G$nc;ral (E.s.sai.s -73 d 2Y) 

Le compose d’addition 1,4 de I’halogenure d’alkyl ou d’aryl- 
magnesium est prepare comme precedemment (la temperature 
est abaissee a -70°C dans le cas du butyllithium). Apres 
decoloration d u  milieu reactionnel, on hydrolyse rapidement 
avec 50 ml d’une solution aqueuse saturee de chlorure d’am- 
monium. On note I’apparition d’une coloration rouge intense. 
Apres addition d e  100 ml d’ether sulfurique, on decante et on ex- 
trait deux fois avec 100 ml d’ether. La phase organique est lavee 
deux fois a I’eau puis sechee (Na,SO,). Apres evaporation des 
solvants le residu dissous dans du benzene est purifie par 
chromatographie sur  colonne d’alumine neutre desactivee 
par 5 ”/: d’eau. L‘elution au benzene fournit une fraction rouge- 
violace. Apres evaporation, on recueille le dithioester .$- 
ethylenique 6b sous forme d’huile rouge. 
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