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REACTIONS SRNl: Partie no 18. ACTION DE SULFANIONS DERIVES 

DE HS(CH2)nSH VIS-A-VIS DES HALO-l et -2 NAPHTALENES 
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91190 Gif-sur-Yvette, France 

Summary. A double S 1 reaction was shown to occur between 
HS(CH2)nSH and 1 or SN halonaphtalene to give the corresponding 
double sulfides Naphtl(2)-S-(CH2)n-S-Naphtl(2) (n = 2, 3, 4) 

La reactivite des sulfanions RS- en tant que nucleophiles vis-a-vis d'halogenures 

d'aryle ArX (Ar = benzene, naphtalene, 
2,3 pyridine4) varie selon qu'il s'agit de 

mercaptans aliphatiques ou aromatiques. 2-5 La reactivite de dimercaptans HS(CH2)nSH 

n'a, a notre connaissance, jamais encore et6 etudiee et nous rapportons ici nos 

resultats preliminaires. Les naphtalenes halogen& en position 1: ArlX (la, X = I; 

&, X = Br) ou en position 2: Ar2X (?a, X = I; 2, X = Br) trait& par -S-(CH2)nS- 

dans les conditions de la reaction S RN1 livrent les produits attendus 2, 1, _S; z, 

2, 10 pour n = 2, 3, 4 respectivement.6 (Schema). - Le tableau indique que la 

reaction n'intervient pas B l'obscurite (exp. 2) et que I- en position 1 ou 2 (exp. 

1 et 6) est un meilleur groupe partant que Br- (exp. 3 et 7), conformCment au 

mecanisme S 
RN1' 

7 

Des quantites variables de naphtalene ont ete obtenues a partir de la,b et de 

2a,b, en accord avec la litterature concernant le comportement du naphtalbne haloge- 

nC en position 1, trait6 par C,H,S ou HOCH,CH,SH dans les conditions de la S 
L 3 

RR1.3 

Toutefois, la formation des sulfures 48 ou n'avait jamais Ctd signal&e 

reactions mettant en jeu des substrats naphtaleniques, et par analogie avec 

dans des 

le com- 
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portement des halobenzenes vis-a-vis des mercaptans aliphatiques, 
2,lO 

il faut admet- 

tre qu'un radical-anion simple [Ar 

2r 
l(2)S-(CH2)n-S-Ar 

l(2)'? 
ou double [Arl(2)-S- 

(CH2)n-S-Arl(2) 1 precurseur de 3, 5, 5; L, 2, g se fragmente pour livrer Ar 
1(2 3- 

Cette fragmentation, qui est une Gtape de terminaison de la reaction de substi- 

tution nucleophile radicalaire en chaine expliquerait a la fois les rendements mode- 

r&s en produits attendus, et la formation de 4 ou 8 par une SPNl entre Ar 
l(2) 

S- et - - 

ArlX ou Ar2X. Des etudes mecanistiques complementaires et des applications synthe- 

tiques de cette reaction originale seront effect&es au laboratoire dans le cadre de 

nos preoccupations generales concernant la S 
RN1' 

11 
et plus particulierement la 

reactivite des mercaptans. 
12 

Exp. ArX HS-(CH2)n-SH DurPe Produits Rdt % a) 

no b) (1 mmol) (0,5 mmol) (min) Ar -S-(CH ) -S-Ar 
1 2n 1 

ArlSArl Naphtalane 

1 k Arl-I n=2 100 c) 3 50 * 18 17 

2 -id- -id- d) 0 0 e) 

3 lb -id- 200 f) 50 - Arl-Br e) 

4 & Arl-I n=3 60 c) 3 50 10 24 

5 -id- n=4 180 c) 6 25 9 25 - 

6 22 Ar2-I n=2 120 c) _7 40 ' 14 10 

7 2 Ar2-Br -id- 120 f) 27 18 e) 

8 & Ar2-I n=3 180 c) _9 13 e) 

9 -id- -id- 60 c) 27 10 

10 -id- n=4 120 c) 10 39 14 e) - 

en couche mince preparative; &al& par chromatographie en phase gazeuse pour le 
naphtalene; 
ambiante); 

b) Sous argon dans NH3 liq a -33'C (25 mL), sauf exp. no9 (DMSO, to 
c) eclairement par lampe Hanau, HP 100 W; d) obscurite; e) CaracterisG 

mais Non dose; f) Eclairement par lampe Hanovia HP 450 W. 
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