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Abstract-Aliphatic Grignard reagents react stereoselectively with p-thioxo carbonyl compounds to give substituted 
C;.F 2-alkylthio or 2.2-bis (alkylthio) cyclopropanols with good yields. Two types of non-enethiolisable thiocarbonyl 
compounds of formulae MeCOC(Me),CSR undergo this reaction: a thioketone (R = Me) and a number of dithioesters 
(R = SMe. SEt. S iso Pr). The cis configuration of cyclopropanols has been assigned by ‘H NMR-Eu(fod),. The 
cyclopropane ring closure is a concerted &I,4-homo addition. 

La riactivite des organomitalliques vis g vis des com- 
posCs thiocarhonylCs a fait I’objet d’itudes rlcentes. 
Depuis la mise en Cvidence de l’addition thiophile du 
reste organique de I’organom~tallique’~* avec des 
thiocetones, plusieurs laboratoires, dont le nhtre. ont 
poursuivi cette itude avec des composis thiocarbonyl& 
varies: thioc&ones.3-7 esters &thiocCtoniques,’ dithio- 
esters.’ thiocPt&es.‘“. 

Dans le cas des thiocCtones aliphatiques, l’addition 
thiophile, conduisant au produit A, n’est pas uniquement 
observCe. On obtient en outre les produits de riduction 
B,3-5.” d’addition carbophile C,2..‘*‘*H d’itnethiolisation 
D. ‘I’,’ de double addition du reste organique E,2.T.” et 
des sulfures d’alcoyle et de vinyle F.‘.4.6.A La proportion 
des diffkrents produits obtenus depend de la nature de la 
thiocitone, de la nature de I’organomitallique (reste 
organique, mital, halo$ne dans Ic cas des organomag- 
nCsiens), du solvant et du temps de mise en contact des 
reactifs. 

&tone non 6nolisCe est dicrit dans la IittCrature: le 
composC cyclique 1. I4 

3x: R’ = Me 
3y: R’ = Et 
32: R’ = iso Pr 

Msirant t?tudier le comportement d’un composC acy- 
clique, nous avons prCpari la b-thioxo c&one 2. II est 
connu que la didtone correspondante conduit par rCac- 
tion atec I’hydrogene sulfur6 en presence d’acide 
chlorhydrique, ri un produit cristallin,” dimire de la 

Ces r&hats vont dans Ie sens d’une polarisation 
inversie mais faible du thiocarbonyle par rapport ;11 celle 
du carbonyle.‘* 

L’objet de notre travail est d’orienter la riaction 
d’organomagn&iens vers une addition thiophile silective 
par un choix approprii de la thiocCtone. II est tentant de 
la favoriser par participation d’un groupe carbonyle 
voisin. Nous avons choisi un groupe carbonyle en 
position B. Ce travail a fait l’objet de deux publications 
priliminaires.” Ce mimoire comporte une description 
ditaillie de nos resultats ainsi qu’une &iude stereochi- 
mique des produits obtenus. 

Prtfparation des compose’s thincarbonylis 
A notre connaissance, un seul exemple de j?-thioxo 

dithiocktone, de structure titrathia-adamantane.‘” Nous 
avons repris cette rkaction en utilisant des conditions 
mod&es: basse tempkrature et concentration d’acide 
plus faible. Lorsque la coloration rouge est intense, le 
produit riactionnel est extrait et purifik afin d’iviter la 
sulfuration de I’autre fonction carbonyle, conduisant au 
tktrathia-adamantane. On obtient un liquide rouge avec un 
rendement de 35 g 65%. Les mithodes spectroscopiques 
montrent que ce produit a une structure de &thioxo 
c&one 2 non knolisie et non Cnethiolisie. 

Par riaction de la mithyl-3 butanone-2 avec le sulfure 
de carbone en prCsence de lertio-amylate de sodium puis 
traitement par un haloginure d’atcoyle, nous avons 
pripari trois /3-0x0 dithioesters 3 selon une mithode 
dkcritc.” 



Action des or~anvmagnisiens 
Les kactions sont conduites avec un excks d’organo- 

magnkien (2.5 kquivalents) dans le tltrahydrofuranne ri 
temperature ambiante. Quatre bromures d’alcoyl-mag- 
ksium R MgBr ont kti utilkks: R = Me, Et, iPr, IBU. Les 
diffkents produits obtenus seront dCsignCs par un chiffre 
suivi d’une ou deux lettres minuscules: la premikre indique 
la nature du groupe R de I’organomagnksien (a: Me; b: Et; 
c: iPr: d: r Bu). et dans les cas des dithioesters, la deuxi6me 
indique la nature de groupe R’ (x: Me; y: Et: z: iPr). 

I-es structures des composks dkrits sont attribuies 
par I’analyse des spectres (rkonance magnttique 
nuclkaire de I’hydrogkne et du carbone 13; infra rouge, 
ultra violet et visible), et par analyse Umentaire. 

Riaction uvec le compose’ cycliyue 1. Avec les deux 
organomagnlsiens employ&, nous avons obtenu ex- 
clusivement les alcoylthio-3 cyclobutanones 4. 

S SR 

* 

Il)KMgDrrro-THF 
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0 
J 

R = Me. Et, 0 
I 4 

Le tours de cette rkaction peut s’expliquer par l’en- 
combrement stkique des deux carbones fonctionnels. 
Celui-ci gene I’attaque carhophile du thiocarbonyle ou du 
carbonyle, alors que I’addition thiophile est possible par 
attaque de I’atome de soufre, plus digage. 

Le comportement du compost 1 est trks diflkent de 
celui de Ia dicktone correspondante: en effet dans de 
telles conditions cette dernkre conduit B diffirents 
produits ksultant d’une ouverture de cycle.‘R 

Par ailleurs. nous awns montri que la dithiocttone 
correspondante conduisait ri plusieurs produits dont un 
bicyclobutane form6 sans doute par voie radicalaire 
entre les deux sites fonctionnels.‘9 Rien de comparable 
n’est observe ici. 

Rkaction acec lu @-thioxo ct+one 2 
Avec les quatre organomagnksiens utilisCs, nous avons 

obtenu un mt?lange de trois constituants: 5 (majoritaire 
dans tous les cas), 6 et 7 (Tableau I). 

Tableau 1. Action dcs organomagnesiens SW la @hioxo c&one 2 
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formation d’un cycle entre les deux carbones fonction- 
nels. II y a participation du groupe carbonyle situ6 en 
position /3. La stCrCochimie cis de ces compok et le 
mkanisme de I’addition sont discutks ci-dessous. 

La rkiction que nous avons mise au point permet 
I’accks stkios6lectif a des alcoylthio-2 cyclopropanols 
inconnus ti ce jour, avec de bons rendements. La seule 
rkaction analogue de cyclisation h partir de compost% 
dicarbonylks- 1,3 fait intervenir une rkduction conduisant 
h des cyclopropanediols mais souvent sans 
st4Zr~os~lectivitC.“0*z’ 

Pour expliquer la formation du composk 6 minoritaire, 
on peut proposer deux voies diffirentes: (a) I’addition 
thiophile directe de I’organo-magnksien, sans participa- 
tion du groupe carbonyle, puis hydrolyse, (b) formation 
du cyclopropanolate magnksien puis ouverture du cyclezl 
par coupure de la liaison C,-C,t et enfin hydrolyse. 

La formation du composk 7 minoritairec est plus 
difficile i interpreter. II est connu, dans plusieurs cas, 
que des thiocitones comportant un hydrogene sur le 
carbone en a conduisent B des sulfures vinyliques.3*4”*” 
Cette kaction ne fait pas intervenir une alcoylation de 
I’knethiolate magnksien par un excks d’halogkure 
d’alcoyle. En effet. si nous ajoutons un excks d’iodure de 
mkthyle lors de la kaction avec un magnhien d’kthyle, 
le tours de la rkaction est inchangk et le reste mtthyle 
n’e5t pas identifii sur les produits isok. La formation du 
sulfure de vinyle 7 pro&de plut6t d’une addition thio- 

SK 0 SR 0 $R 

2 R = Ye. Et, 
iPI-. I Bu 

5 

II est remarquable que pour les trois compoks ob- 
tenus, le groupement organique du rCactif de Grignard 
soit lik h I’atome de soufre. La formation de ces com- 
posls rksulte done d’une addition rhiophile. 

Le composC 5 majoritaire a une structure d’alcoylthio- 
2 tCtram&hyl-l,2,3,3 cyclopropanol. Outre I’addition 
thiophile du reste organique du magnksien, on observe la 

+Par rCaction du cyclopropanol 31 aver de I’hydrure de sodium 

dans V&her g temptrature amhiante pui\ hydrolyse, nous avow 
obtenu la cCtonc d’ouverture 6b. I>e m&me It: cyclopropanol 8 cy 

conduit b une cktonc 9 cy de mSmc squelette. Cctte uuverture 
basique ainsi que I’ouvcrture acide des cyclopropanols seront 
d&rite\ ultkieurement. 

CUne bynthke indipendante des composC\ 7 a 196 rialisCe par 
action de I’ithanolatc de sodium sur la thiocltone 2 suivie d’une 

alcoylation par un halo&we convenable. 

phile initiale puis d’une klimination, probablement radi- 
calaire,” de HMgBr.” 

Redaction acec les p-ox0 dithioesters 3 
II est connu que les dithioesters rkagissent avec les 

organomagnksiens pour conduire, h hasse tempkrature, 
au produit d’addition thiophile.’ 

Auysi avons nous trait6 les ct?todithioesters 3 (x. y, z) 
par des organomagrksiens. Dans tous les cas un produit 
unique est isolk avec un bon rendement (Tableau 2). 
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Tableau 2. Action des organomagrksiens sur les p-0x0 dithio- 
esters 3 

1 I 

tertio Ru Me 8_dx 

L 1 1 I J 
+ Prodult dlstlllb. 

On constate que le cyclopropanol Bbz (R = Et, R’ = i- 
Pr) est difftrent du cyclopropanol &y (R = i-Pr, R’ = Et). 
La reaction de cyclisation est done sfe’re’os~~ectice. La 
gComCtrie du composC 8 figwant ci-dews, sera demon- 
tree et discutke ultkieurement. 

A nouveau, cette riaction prksente un intertt synthet- 
ique. Ici on obtient uniquement le cyclopropanol. Cette 
reaction permet la preparation stkrkoselective de bis 
(alcoylthio)-2,2 cyclopropanols. non dkcrits auparavant. 
Contrairement aux dithiocetals de cyclopropanones 
connus,24 il est possible d’obtenir des dithiocetals 
comportant des substituants SR et SR’ diffkrents (sauf 
dans le cas ou R est un groupe mtthyle pour lequel. en 
accord avec les resultats observts avec les dithioesters 
aliphatiques.’ aucune reaction n’est obtenue). 

Ste’rhchimie des cyclopropunols 5 et 8 
Afin de determiner la configuration des composes 5 et 

8, nous ktudions le couple de cyclopropanols Bbz (R = 
Et. II’ = i-Pr) et &y (R = i-Pr, R’ = Et). L’Cthylthio-2 
isopropylthio-2 trimethyl- I .3,3 cyclopropanol se prksente 

8bz 

,CH,b) 

sous deux formes isomeres E et Z: 

Pour attribuer ces configurations aux cornposh Bbz et 
&y. nous utilisons la mcthode classique de deplacements 
des signaux en resonance magnetique nuclkaire de 
l’hydrogkne par la complexation a I’aide de sels de terre 
rare. En effet les structures Z ou E des isomtres 8bz et 
Bcy ne sont pas attribuables par lecture simple des 
spectres de RMN; en particulier I’absence d’hydrogkne 
sur les carbones du cycle emptche tout raisonnement sur 
des couplages cis ou trans iventuels. Le sel de lan- 
thanide choisi est le tris (dimethyl-2,2 heptafluoro- 
6,6.7,7,8,8,8 octanedionato-3,5) europium, abrCgC par la 
suite EuL,. Apres addition de quantitks croissantes de 
sel d’europicm a la solution de cyclopropanol 8. les 
spectres de RMN sont enregistrks. Nous utilisons des 
rapports r = [EuL,]/[cyclopropanol], variant de 0. I5 a0.75. 
Des deplacements importants des signaux sont observes 
(Figs. 1 et 2). Les pentes sont calculkes par la mithode des 
moindres car& et les coefficients de corklation sont 
toujours supkrieurs h 0.990. 

Le signal qui subit les dkplacements les plus im- 
portants est celui de I’hydroxyle. En accord avec les 
rksultats anft5rieurs,25 on constate que c’est bien cette 
fonction qui est complexke par le sel de terre rare et non 
les groupes sulfures. 

Afin de pouvoir comparer des deplacements sig- 
nificatifs. nous nous assurons auparavant que la position 
de I’atome d’europium dans le complexe est similaire 
pour chacun des deux isomkres. Ceci est dCmontre par 
I’analogie des valeurs des pentes dcs diplacements des 
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Figs. I et 2. Emplacements induitr en RYN par la complexation des cyclopropanols 8bz et &y par le sel 

d’europium. 
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methyles (a), (b) et (c): 

Me(a) Me(b) Me(c) 

&Y 14.8 6.7 5.2 
8bz 14.8 7.9 5.7 

Les deplacements significatifs sont ici ceux des signaux 
des hydrogenes en position a et /3 des groupes alcoyles 
R et R’ pork par les atomes de soufre. La variation 
observee (pente de 7.0 ppm) pour le signal du methyltne 
dans le cas du compose 8bz (R = Et) est nettement 
superieure (pente de 3.9) g celle du compose &y (R’ = 
Et). Ceci lake prevoir une proximitk plus grande des 
groupes OH et SEt darts le cas du cyclopropanol 8bz. 

Par ailleurs le signal dii aux methyles de I’isopropyle 
du composC 8cy se presente non pas sous forme d’un 
doublet (J = 7 Hz) mais sous forme de deux doublets bien 
separes. Les deux methyles ne sont done pas mag- 
netiquement equivalents. De plus I’ecart entre ces dou- 
blets croit par addition de EuL,: AS = 0.53 h 2.53 ppm 
pour un rapport de concentrations allant de 0.16 a 0.78. 
Par contre le comportement du signal des methyles du 
groupe isopropyle du compose 8bz est diffkrent: le 
doublet (J = 7 Hz) observe n’est que faiblement dedouble 
(AS = 0.23 ppm pour un rapport de concentrations de 
0.75). 

Ces observations nous permettent de conclure a la 
proximite des groupes S-i-Pr et OH dans le compose 
by: ces deux substituants sont done en position cis; les 
groupes S-i-Pr et OH dans le compose 8bz ne presentent 
pas une telle proximite: ils sont done situ& en position 
trans. Nous attribuons la structure 2 au cyclopropanol 
8ey et la structure E au cyclopropanol 8bz. 

Par analogie nous pouvons dkterminer la structure des 
cyclopropanols 5, obtenus par reaction de la &ox0 
thiocetone 2. Nous ne pouvons synthetiser un couple 
d’isomeres comme pt$cCdemment. Aussi soumettons 
nous le derive SC (substitue un groupe i-Pr) a la com- 
plexation par le sel de terre rare. 

Des dkplacements analogues sont observes (Fig. 3): 
complexation de I’hydroxyle-deplacements des methyles 
(a), (b) et (c), et surtout non equivalence magnetique des 
methyles de I’isopropylthio et separation croissante des 
doublets par addition du sel d’europium (AS 0.16 a 
0.65 ppm pour un rapport de concentrations de 0.05 a 

5c 

.\ ppm) 
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Fig. 3. Replacements induits en RMN par la complexation du 
cyclopropanol SC par le se1 d’europium. 

0.21). Nous pouvons attribuer une structure analogue cis 
ou Z au composk SC. 

P43 

HO SW 

w 

‘w 

SC: z 

Mtkanisme 

Nous avons preckdemment determine la steriochimie 
des cyclopropanols 5c, 8bz et &y. Nous constatons 
dans tous les cas que le groupe R introduit par le reactif 
de Grignard se retrouve en position cis par rapport ri 
l’hydroxyle. 

La stereoselectivite de ces reactions nous permet 

Tableau 3. Pente de% droites A6 (ppm) = f(r). 

cl-: - 5,42 

Ia 1 (d) 
7,51 4,71 ij,14 5,54 

CIi,= 4,#4 

CE,= 1,61 

JL cc 

HO s u:t 

v 

CI1 - 4.37 
CII, - 7,OJ 

S1Cr - 7,b? f,75 1‘1 ,7!! LII, - A,17 
Ct’,= :,2-i 

$bL CII, q 2,78 

c I I I:‘ _ CII 5, lQ 

SEt 6,73 5,i8 14 ,i? 
CIII - 3,93 (IF\,= 5,J7 
CII, - 2,56 

cl:,= I ,47 
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d’envisager un mtcanisme concert& La fermeture d’un 
cycle enire les carhones fonctionnels situ& en positions 
I et 3 nous conduit A considker que ces deux fonctions 
sont horn0 conjugtkes-1,4 et h envisager un mkanisme 

&horn0 ulidition- I,4 cis. 
Ce mkanisme original illustre bien la polarisation 

inverse du thiocarbonyle par rapport i ceile de car- 

bonyle. Cette homo conjukaison renforce le caractitre 
positif partiel de I’atome de soufre pour conduire ?I une 
addition thiophile exclusive. Ce r&hat est g rapprocher 
de celui observi paralklement dans notre laboratoire 
avec une thiocktone comportant un groupe carbonyle en 
position a. pour laquelle I’addition thiophile est 
uniquement observke.26 

Me en I), 2.62 (s. 3, Me en 5): RMN “C: 25.01 (C des Me en 3). 
25.50 (C I). 38.49 (C 5). 69.33 (C3), 206.30 (C=O), 256.32 (C=S); IR 
(WI,): 1695 cm I (C=O); UV-VIS. (cyclohexane): A = 521 nm 

(e = 14), A = 257 nm (E = 2700). A = 225 nm (e = 7000). 

Rithioesters 3: prCpares selon Ref. 17. Dimethyl-2.2 0x0-3 

butanedithioate de mCthyle 3x: identique au produit dtcrit” 
(RMN ‘H. IR); RMN “C: 20,03 (SMe), 25.13 (C4). 26.35 (C des 

Me en 21, 68.24 (C2), 203.87 (C=O), 241.63 (C=S): UV-VIS. 
(cyclohexane): A = 465 nm (E = 181, A = 31.5 nm Ir = 10,500). A = 

256 nm (e = 1700). DimCthyl-2.2 0x0-3 butanedithioate d’tthyle 

3y: liquide orange; Rdt: 60%: Eh: 134-136”/12mm; RMN ‘H: 

1.33 (1. J = 7.5,3, Me de SEt). 1.52 (s, 6. 2 Me en 21, 2.03 (s, 3. Me 
en 4), 3.30 (q, J = 7.5,2, CH, de SEt); R,MN “C: t1.84(Me de SEt). 

30.84 (CH2 de SEt), 25.13 (C4). 26.35 (C des Me en 21.68.24 (C2), 

203.75 (C=O), 240.90 K=S); IR (Ccl,): 1710cm ’ (C=O): UV-VIS 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses et siparations prbparatives par chromatographie 
gaz-liquide (CGI,) &t 6tO effectukes sur- un appareil Varian 
Aerogiaph 1800 iquipi d’une colonne de 6 m de idng et 3/8” de 
diamPtre rempfie de chromosorb W AW 45/60 impregnC dc SE 30 
ii 25%. Le gaz eluant est I’hydrogene. La temperature du four 

varie de 120 ;i 150°C. 

Les spectres de RMN du proton ont iti enregistris sur un 
appareil Varian A 60 D. Le \olvant utilise est le titrachlorure de 
carbone, le TMS Ctant employi en rbfCrence interne. Les de- 

placements chimiques sont exprimbs en ppm, les couplages en 
hertz (s, singulet; d, doublet; t, triplet; -q. quadruplet- sept, 

septuplet; m, multiplet) et le nombre de protons correspondant i 
un signal est indiqut! i la suite. Les spectres de RMN du carbone 

13 ont ttk enregistres wr un appareil Bruker WP 60. Le solvant 
utilisC est le chloroforme de&ri0. Ic TMS &ant employ6 en 

rifirence interne. Les dCplacements chimiques sent exprimea en 

ppm. 
IRS spectre5 d’absorption dans I’IR ont Cti enregistris sur 

spectrometre Perkin Elmer 221 ou 225, l’&hantillon trudie Ctant 
soit en film, soit dispersC dans le bromurc de potassium soil en 

solution dans le Gtrachlorure de carhone. 
Les spectres d’absorption dans WV et le visible ant ttC 

enregistris sur un spectrophotom&e Beckmann Acta M VI, 
I’tchantillon itudit ttanr diluk dans le cyclohexane. 

I-es analyses des dICments, C. H et S de tous les produits 
dCcrits onl &t effectuees au Service de microanalyse du CNRS 

Caen, et ant fourni des rtWtats correrpondant aux valeurs 
theoriques zj 4-0.35: ;IU plus, sauf indication conrraire. 

Tt!tram&thyl-2.2,4,4 thiuxo-3 cyrluhutanone I: prtpart!e selon 

Ref. 14 
Prkparution de lo thioce’tone 2. Dans un ballon muni d’un tube 

plongeur et refroidi h -7O”C, on recueille 20 cm3 d’hydrogi?ne 

sulfuri liquide. Selon la mtthode d&rite.” on ajoute une solution 
de 0.05 mole de dimithyl-3.3 pemanedione-2,4, priparCe selon.B 
dans 50cm3 d’Cthanoi absolu. On fait ensuite passer doucemenl 

un courant de gar chlorhydrique (dihit de I’ordre de 25 cm’lmin). 
Unc coloration jaun&re apparait d’abord puis aprts 1 h une 
coloration rose-orange se diveloppe. Le maximum de coloration 
est gCnt+alement atteint apres 2.5 h de traitement. Lc melange 

rouge vif csi versi dans dc I’eau glacte et extrait 2 I’tther de 

pCtrole. La phase organique ert IavCe, sCchCe et concentrCe. 
GCneralemcnt le produit brut ne contient plus de dicitone de 

dipart ct peut done &re distilli immidiatement. Sinon le produit 

est chromatographit sur une colonne de silice Merck 60 en iluant 
avec du pentane: apris concentration, la thiocitone 2 est dis- 
till&. 

Dimithyl-3,3 thioxo-4 pentanone-2 2: liquide rouge; Rdt: 35 i 

hS%; Eb: 6Y112mm; RMN ‘H: 1.42 (s, 6. 2 Me en 3), 2.01 (s. 3. 

sr SR 

(cyclohexane): A = 467 nm (c = 181, A = 308 nm (6 = 10.400). A = 

256 nm (e = 2000); (Calcult pour CRH,,0S2: C, 50.48; H, 7.41; 

trouve: C. 49.64; H. 6.6%). DimCthyl-2.2 0x0-3 butanedithioate 

d’isopropyle 32: liquide orange; Rdt: 40%; Eb: 13X-139YlOmm: 

RMN ‘H: 1.40 (d, J = 7,6. 2 Me de S-i-Pr). 1.50 (s. 6,2 Me en 21, 

2.02 (s, 3 Me en 4), 4.01 (Sept., J = 7, 1. CH de S-i-Pr): RMN “C: 

21.13 (2 Me de S-i-Pr). 25.13 (C4), 26.35 (C de5 Me en 2). 40.92 
(CH de S-i-Pr), 68.48 (C2). 204.60 (C=O). 240.30 (C=S); IR 
(Ccl,): 17lOcm ’ (C=O); UV-VIS (cyclohexane): A = 469 nm 

(~=21),h=313nm~~=8300),A=258nm(~=1700). 

R&anion des organomagnt%ens 
Mode opkratoire gh~ral. Sous atmosphitre d’azote, on prCpare 

une solution normale de bromure d’alcoyl-magnksium dans le 

titrahydrofuranne (distilli w LiAIH., au moment de I’emploi). 
Un Cventuel exces de magnCsium mCtallique cct elimint par 
dicantation. Dans le cas du bromurr de mithyl-magnisium. on 

distille une fraction du #olvant pour Climiner I’excPs de bromure 

de mtthyle. 

A 20°C. on ajoute goutle i goutte et sous agitation un 

iquivalent de composC thiocarbonyll en solution dans 30 cm’ de 

tbtrahydrofuranne b 2.5 iquivalents d’organomagnisien. La 

coloration rouge ou orange disparait instantaniment. L’agitation 

cst poursuivie pendant 1.5 h. Le mCfange rCactionnel est versC 

dans une solution froide satwee de chlorure d’ammonium puis 

t?Xtrdit i I’Cther sulfurique. La phase organique est la&e i l’eau. 

stchee sur sulfate de magnCsium puis concentrbe. 

Le &idu est distillC sous pre$sion rCduite puis analysC par 

chromatographie gaz-liquide. En partant de la thiocCtone I et de3 

dithioesters 3, cette analyse du produit distillC r&Ye la presence 
d’un seul produit (pureti > 95%): I’alcoylthiocyclobutanone 4 ou 

le cyclopropanol 8 (sauf dans le cas du cyclopropanol 8dx. OIYI le 
distillat conticnt 40% de composi de dtpart). En partant de la 

thioc&one 2 le m&tnge distillb contient, dans I’ordre d’Ctution en 

CGL. le cyctopropanol 5. la citone 6 puis la c&one 7. Des 

echantillons analytiques peuvent Ztre obtenus par chromato- 

graphie gaz liquide priparative. 

Compost5 obtenus d partir de la thiore’tone I 
Mt!thylthio-3 tt!tramtthyl-2,2,4.4 cyclobufanone 4a. Liquide 

incolore; Rdt = 6S%; Eh: 9>95”/20mm; RMN ‘H I.?0 (s. 6. 2 

Me), 1.23 (s, 6, 2 Me), 2.10 (s, 3, SMe). 2.98 (s, I, CH); IR (Ccl,): 
1765 cm-’ (C=O). Ethylthio-3 t&ramkthyl-2,2.4,4 cycfohutanone 
4b: liquide incolore; Pureti CGL: 95%; RMN ‘H: 1.18 (s, 6. 2 

Me), 1.22 (s, 6. 2 Me). I,28 (t. .I = 7, 3, Me de SEt), 2.25 (q, J = 7. 

2, CH2 de SEt); 3.05 (3, I, CH); IR (film): 1765 cm ’ (C=O). 

Compost% obtenus r3 partir de la thiocktone 2 
Acec le brumure de nkthyl-magnPsium. Liquide jaune pile. 

Eb,, = 58-6O’C. Rdt = 75% (composition CCL: Sa = 900/c, 7a = 
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5%). M~thylthio-2 t&ramt!thyl-l,2,3,3 cyclopropanol 5a. RMN 

‘H: 1.08 (s, 3, Me en 3) 1.17 (5. 3, Me en 3). 1.33 (s. 3) et 1.40 (s, 

3) (Me en 1 et 2), 2.10 (s, 3, SMe), 2.90 (s, 1. proton de OH, 
&changeable par D,O); IR (Ccl,): 3445 cm-’ (OHj. Dimefhyl-33 
mtthylfhio-4 pent&ted one-2 7a. RMN ‘H: 1.30 (s, 6, 2 Me en 3). 

2.07 (s, 3, Me en I), 2.28 (s, 3, SMe). 4.82 (d, J = 1.5. I) et 5.28 (d, 

J = 1.5. 1) (protons CthylCniques); IR (Ccl,): 1700 cm-’ (C=O). 
Acec le bromure d’ethyl-magnhium. Liquide jaune pale. 

Eb,, = 52-55T, Rdt = 60% (composition CCL Sb 90%; 6b: 3%; 

7b: 7%). Ethylfhio-2 tt?rame’thyI-1,2,3,3 cyclopropanol Sb. RMN 

‘H: 1.07 (s, 3, Me en 3). 1.11 (s, 3. Me en 3), 1.24 (t. J = 7.3, Ye de 

SEt), 1.30 (s, 3) et 1.35 (s, 3) (Me en 1 et en 2), 2.58 (q, J =7, 2, 

CH2 de Set), 2.72 (s, I. proton de OH, ichangeable par D,O); IR 

(Ccl,): 3450 cm-’ (OH). Dimithgl-3.3 e’thylthio-4 pentonone-2 6b. 
RMN ‘H: 1.05 g 1.4 (m, 12, 2 Me en 3, Me en 5 et Me de SEt), 

2.11 (s, 3, Me en 1) 2.58 (q, J = 8, 2. CH2 de SEt), 3.05 (q, J = 7, 1, 

CH). Dimethyl-3.3 e’fhylthio-4 pentene-4 one-2 7b. RMN ‘H: 1.25 

(s, 6.2, Me en 3), 1.33 (1, J = 7, 3. Me de SEt). 2.05 (s, 3, Me en 1). 
2.77 (q, J = 7, 2, CH, de SEt), 4,86 (d, J = 1. 1) et 6.25 (d, J = 1. 1) 

(protons Cthyltniques); fR (Ccl,) 1700 cm-’ (C=O). 

Avec le bromure d’isopropyl-magnesium. Liquide jaune pale. 

Eb,o = 93-95”C, Rdt = 75% (composition CCL: SC = 90%; 7c: 

5%). kopropyhhio-2 teframithyl-1,2.3.3 cyclopropanol 5~. RMN 

‘H: 1.08 (s, 61, 1.21 (s, 3). 1.31 (s, 6). 1.39 (s, 3) (Me en 1 et en 2. 2 

Me en 3, 2 Me de S-i-Pr), 3.09 (Sept., J = 7, 1. CH de S-i-Pr), 
3.23 Is, I, proton de OH. Cchangeable par D,O); IR (CCII): 

3435 cm ’ (OH). Dime’thyl-3.3 isopropylthio-4 penthe- one-2 
7c. RMN ‘H: 1.30 (s. 6, 2 Me en 3), 1.36 (d, J = 8. 6, 2 Me de 

S-i-Pr), 2.09 (s. 3, Me en I), 3.28 (Sept.. J = 8. I, CH de S-i-Pr), 

4.15 (d, J = 1, I) et 5.32 (d, J = 1. 1) (protons Cthyleniques); IR 

(Ccl,): 1695 cm-’ (C=O); (Calculi pour ClOHIIIC)S: C. 64,46; H. 
9.74: trouvk C. 64.07; H, 10.29%). 

Avec le bromure de t-butyl-magnesium. Liquide jaune pale. 

Eh,, = 105-107°C. Rdt = 65% (composition CGL: Sd: 9.E%; 7d = 
5%). t-butylthio-2 t~tram~thyl-1.2,3,3 cyclopropanol 5d. RMK 

‘H: 1.07 (s. 3. Me en 3), 1.10 (q, 3, Me en 3). I.33 (s, 3) et 1.49 (s. 

3) (Me en 1 et en 2) 1.40 (s. 9, Me de S-t-Bu), 2.72 (s. 1, proton 

de OH, &changeable par D,O): IR (Ccl,): 3430cm ’ (OH). 

DimLthyl-3,3 t-hutylthio-4 pentbe- one-2 7d. RMN ‘H: 1.25 (s, 

6, 2 Me en 3). 1.41 (s. 9. Ye de S-t-Bu), 2.05 (s. 3, Me en 1). 5.33 

(m, I) et 5.52 (m, I) (protons kthyleniques); IR (Ccl.,) = 17(K) cm-’ 

(C=o). 

Compost% obtenus a partir des dithioesters 3. Ethylthio-2 
mefhylthio-2 trimithyi-1.3.3 cyclopropanol E Bbx: Liquide jaune 

pile; Rdt = 85%; Eb: 57-58”/0.03 mm; RMN ‘H: 1.18 (s, 3). 1.32 

(s, 3), 1.41 (s, 3) (Me en I et 2 Me en 3), 1.21 (1, J = 7, 3, Me de 

SEt), 2.10 (s. 3, SMe). 3.67 (q(d), J = 7 (2.5) 2, CH:, de SEt); 3.89 

(s, 1, proton de OH); RMN “C: 14.57 (CH, de SEt), 14.87 

(SCHI). 16.82, 17.91, 19.79 (Me en 1. 2 Ye en 31, 25.13 (CH,, de 

SEt), 32.12 (C3). 50.09, 63.20 (C, et C,); 1R (Ccl,): 3430 cm- ’ 
(OH). Bis(bhylthio)-2,2 trimAhyl-1.3,3 cyclopropanol 8by: 
Liquide jaune pile; Rdr = 65%: Eb: I11125”/25 mm; RMN ‘H: 

I.12 B 1.40 (m. 15, Me en 1.2 Me en 3,2 Me des SEt). 2.48 g 2.90 

(m, 4, 2 CH2 des SEt), 3.22 (s. 1, proton de OH. echangeahle par 

D>O): RMN “C: 14.21 (CH? de SEt trans), 14.57 (CH, de SEt 

cis), 16.88, 17.67, 20.52 (Me en I. 2 Me en 3), 25.13 (CH, de SEt 

cis), 25.98 (CH, de SEt trans), 31.93 (C,), 48,99, 62.W (C, et C:); 

IR (Ccl,): 3430 cm ” (OH). Ethylthio-2 isopropylthio-2 trimkthyl- 
1,3.3 cyclopropanol E Bbz: Liquide jaune pile: Rdt = 80%: Eb: 
63-W/0.04 mm: RMN ‘H: 1.15 a 1.38 (m, 18, Me en I. 2 Me en 3, 

Me de SEt, 2 Me de S-i-Pr). 2.66 (q (d). J =7 (2.5). 2 CH2 de 
SEt), 3.08 (sept,, J = 7, I. CH de Si-Pr), 2.85 (s. 1, proton de OH): 

RMN “C: 14.51 (CHi, de SEt), 16.82. 17.48. 21.13 (Me en I, 2Me 

en 3). 22.77, 23.62 (2 CH, de S-i-Pr), 25.07 (CH, de SEt), 31.75 
(C,). 35.45 (CH de S-i-Pr), 48.02, 62.35 (C, et Cz); IR (Ccl,): 

3430 cm- ’ (OH). Ethylthio-2 isoprupylthio-2 trimethyl-1,3.3 
cyclopropanol 2 Bcy: Liquide jaune pile; Rdt = 75%; Eb: 63- 
65”!0.04 mm; R,MN ‘H: 1.13 i 1.41 (m. 18. Me en 1, 2 Me en 3. MC 

de SEt, 2 Me de S-i-Pr), 2.71 (q, J = 8, 2. CH, de SEt), 2.81 (s, I, 
proton de OH). 3.25 (Sept.. J = 8, I. CH de S-i-P’-); RMN “C 

14.27 (CHJ de SEI), 16.82, 17,6t. 20.46 (Me en 1. 2Me en 3). 22.10, 
23.98 (2CH3 de S-i-Pr), 25.98 (CH? de SEt), 31.81 (C3). 34.79 (CH 

de !S-i-Pr). 48.45, 62.29 (C, et C,); IR (Ccl,): 3430cm-’ (OH). 

Methylthio-2 t-butplthio-2 trimPth$-1.X3 cyclopropanol Z 8dx. 

Liquide jaune pile; Rdt = 45%; Eh: 65”/0.03 mm; RMK ‘H: 1.11 
(s, 3), 1.33 (s, 3). 1.42 (s, 12) (Me en I. 2 Me en 3, 3 Me de 

S-t-Bu), 2.15 (s, 3, SMe), 2.98 (s. I. proton de OH, Cchangeable 

par D,O): JR (CCI,): 3430cm ’ (OH). 

Rkacfion de la thioce’tone 2 avec EtMgBr en pre’sence de ICH, 

Apres avoir prepark I’organomagnkien, on ajoute un 

tquivalent d’iodure de mithyle. La reaction est conduite comme 

precCdemment. L’analyse par CGL du produit brut rivele la 

presence des trois composes 5b, 6b et 7b, obtenus en I’absence 
d’iodure de methyle, dans Its mimes proportions. 

Uuverture basique de cyclopropanols 
On ajoute goutte i goutte, en atmosphtre inerte 0.01 mole de 

cyclopropanol 5 ou 8 dans 20 cm7 d’kther I une suspension agitie 

de 0.01 mole d’hydrure de sodium dans 20 cm3 d’ither. Apres une 

heure d’agitation a temperature ambiante, le melange est 

hydrolyse puis extrait. Le produjt brut est analysk par CCL: un 

pit unique dfi a la &tone 6 ou 9 cst observe. Le produit est isole 

par CCL preparative ou par distillation. A partir du cyclo- 

propanol 5b, on obtient 6b, prCct!demment dCcrit. A partir du 

cyclopropanol &y, on obticnt la dimPthyl-3,3 cthylthio-4 iso- 

prnpylthio-4 butanone-2 !ky. liquide incolore; Rdt = 90%; Eb = 

63-65”/0.03mm: RMN ‘H: 1.12 i 1,39 (m, 15. 2Me en 3. Me de 

SEt. 2Me de S-I-Pr), 2.15 (s. 3, Me en I), 2.68 (qq J = 7, 2, CH2 de 

SEt), 3.04 (J = 6.5. I, CH de S-i-Pr), 4.07 (s. 1. CH); JR (CCII): 
1700 cm-’ (C=O). 

Synthlse indkpendante des composis 7 
On ajoute goutte a goutte a 0°C une solution de 0.005 mole de 

thiocetone 2 dans 5 cm’ d’kthanol absolu B une solution de 

0.01 mole d’kthanolate de sodium dans 10 cm’ d’ethanol absolu. 

La coloration rouge de la thiocetone disparait immediatement, 

On ajoute 0.015 mole d’haloglnure d’alcoylc. L’agitation est 

maintenue pendant 2 h Le melange est jetC dans l’eau puis 

extrait au pentane. Aprts le traitement classique, le riridu est 

analyst par CGL: un signal unique du au composk 7 est obtenu 
(sauf dans le cas ol l’halog&urc est Ic bromure de tertiobutyle. 

pour fequel l’alcoplation n’a pas lieu). 1.e produit 7 est isok par 

CCL priparative. 

En utilisant respectivement Mel, EtBr. i-PrBr on obtient les 

composks la, 7b et 7c. Les spectrcs de ces c&ones sont identiques h 

ceux dkcrits prCcCdemment. 

DPplacemenfs induits des signaux RMN des cycloprupanols par 

complexulion 

On prkpare une solution mere de 0.25 g de cyclopropanol Bbz 

ou Bcy dans 1.75 cm3 de tktrachlorurc de carbone. On introduit 

dans cinq tubes de RVN un volume de 0.3 cm’ et on ajoute dans 

chacun d’eux une quantitd de triz(dimCthyl-2,2 heptafiuoro- 

6,6.7.7,8,8,8 octanedionato-3.5) europium (EuL,). respectivement 

de l’ordre de 25. 50, 80, 100 et 140 mg. Avec le compost SC, 

I’analyse est conduite de la memc facon (0.15 g de cyclopropanol 

pour la solution mere et respectivement 10, 20, 30 et 4(1 mg de sel 

d’europium est introduit dans chacun des tubes). Puis on en- 
registre les spectres de ces Cchantillons ainsi que celui d’un 

tchantillon temoin ne contenant pas de sel d’europium. Les 

dCplacements chimiques correspondants sont reportts en fonction 

du rapport r des concentrations: r = (EuL,]l[cyclopropanoI]. Les 
droites tracies sur les Figs. 1 et 2 ont des pentes identiques i 

celles qui ont Ctt calculies par le mkthode des moindres carres 
(Tableau 3). En accord avec les risultats de la littCrature,29 

I’extrapolation de ces droites a un rapport de concentrations r = 0 

ne coincide pas avec les dkplacements effectivement observk 

avec le tube tCmoin (cette extrapolation est figurCe en traits 

pointilks). Dautre part !orsqUe le rapport de concentrations 
approche de r = 1. la variation n’est plus lineaire (cas r = 0.75 
pour le compost 8b.z et r = 0.78 pour le composC &y). Les pcntes 

des droites ont et6 calculees par la mkthodc des moindres carris, 
en ne tenant pas compte des points pour lesquels r = 0 et r = 0.75 

ou 0.78. Les coefficients de corrklation sent toujours supkrieurs a 

0.990. 
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