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Abstract - The regiochemistry of the reaction of tithiwn thioenolates 
towards non aromatic unsaturqrted ketones has been exumined. The thioenolutes 
have been generated by deprotonation of various thiocarbonyl compounda with 
lithiwn diisopropylamide. Thionesters afford mostly carbon l,&addition. 
Thioketones and an enethiol give regioeelective sulphur 1,4-addition. 
N,N-dinethyIthioacetamide Leads to 1,2-addition. With the latter ezception, 
thioenolutes are confined as soft nucteophiles yielding conjugate addition. 
It has also been shown that the deprotonation of an aliphatic thioketone 
occurs stereose&tiveZy to give the cis thioenolate. 

La formation de liaisons carbone-carbone par addition-l.4 de carbanions SW des cetones conjuguees 

occupe une place consid&.able en synthi%e orEanique. La r&action de Michael, utilisant des 

carbanions doublement stabilisds comme les malonates, a l'inconv6nient principal de n6cessit.w 

1'6limlnation ulterieure de l'un des groupes fonctionnels. Un nombre encore limit6 de mon&nolates 

ou d'equivalents '-" permet l'addition-1.4 directe avec des accepteurs de Michael tels que les 

&tones CthylCniques ou esters Cthyl6niques. Ceci nous a amen.6 B envisager l'utilisation d'bnethio- 

lates. form& par deprotonation de cornpow% thlocarbonyl&.. A priori ces r&actifs sont relativement 

plus mcus que les analogues oxygdn& et une orientation-l,4 de leer addition aux enones sex-a 

favorisGe par contrdle orbitalaire. I3 

La chimle des Bnethiolates de composes thiocarbonyl& simples est assez ma1 connue. 

Aussi avons nous examin recemment la r8gios6lectivitC de la riaction des enethiolates de dithio- 

esters avec des &tones CthylCniques, les dew r&ctifs Ctant des especes ambidentes. Par 

deprotonation du dithioac6tate de methyle 1 et des dithioalcanoates zavec le diisopropylamidure de 

lithium (LDA) et traitement par une Bnone, on observe 
14.15 

selectivement la C-addition-1.4. Avec un 

? 
21 M / 

c 
31 H30+ 

SMe 
R 

1 R=H 

2 R= alkyle 

enethiolate disubstituC 
16 . ‘7 la r&action cinetique est la S-addition-l,4 alors que des conditions 

thermodynamiques conduisent B la C-addition-1,4. 

L'addition conjuguee observ6e dans tous les cas Btudi& t6moigne du caract&-.= mou de ces 

nucl&philes sulfur&. lc,ls II S'agit la d'une nouvelle propriGt& specifique des composts thio- 

carbonyl& : dans les mtmes conditions les dnoletes d'esters (mono stabilis&s) donnent lieu 5 

l'addition-1,2 avec les &tones Bthyl&niques 1g-21 (l'addition-1,4 est seulement observ& avec 

les esters CthylBniques lo). 

1289 
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Vu l'intbri?t. de cette formation de liaisons C-C, nous avons cherche 1 determiner si ce 

mode de reaction s'applique aux autres composes thic.carbony1A.s : thiocetones, thione-esters et 
thioamides. 

A notre connaissance, la reactivite des Bnethiolates de thione-esters et de thiocetones 

avec les accepteurs de Michael n'est pas d&rite. Pour les thioemides, Gaudemar et ~011.~' ont 

montre que les enethiolates lithies reagissent en -1,Z et en -1,4 avec des c&ones aromatiques. 

RESULTATS 

Les thiocetones 3-5, z et ! ainsi que l'enethiol 5 ont et6 ddprotones par le LDA B -78O dans le 

THF. Les enethiolates lithies resultant x&g&sent rapidement 1 -76O avec la cyclohexene-2 one 

pour conduire a des composes ne comportant pas de motif thiocarbonyle : ce sont des sulfures 

ethyleniques 12, 15-19 rksultant d'une S-addition-l,4 (tableau). -- 

SLi 

R’ 

0 
il 

2) I 
0 

- 
31 H,O+ 

0 
II 

0 R3 

b 
R2 

5\ 

k’ 

Avec la diisopropyl thiocetone 3 (exp. no l-3), nous avons examine plusieurs &ones : 
la regiochimie ne change pas. Dans tous les CBS Studies. l'addition d'enethiolates de thiocetones 

se produit done exclusivement en -1,4. Le site d'attaque du nucleophile ambident (C ou S) est le 

soufre comme cel& a Bte observe avec d'autres electrophiles.23~2c 

Par analogie avec nos resultats anterieurs (reactions du dithioisobutyrate de methyle 

avec les &nones) I6 nous avons tentd de mettre en evidence une Bventuelle riversibilite de la 

S-addition des enethiolates de thiocetones en faveur de la C-addition. Le melange rdactionnel de 

l'experience 1 (diisopropylthiocetone et cyclohexene-2 one) realisee 1 -78" a 5te port& jusqu'a 

+200 : il y a transformation du compose mais nous n'avorrs pas detect& le derive de C-addition et 

les produits obtenus n'ont pu gtre identifies. 

Dew informations originales relatives i la regioselectivit6 et a la st&eoselectivitA 

de l'enethiolisation cinetique des thiocetones 

Avec la cyclohexene-2 thione t, le 

conjuguee, au niveau du methyle en 3 (exp. 8). 

l'analogue oxygen& (isophorone) se fait 
25 

sur 

OLi 

,,,,& 

peuvent Gtre ddduites des experiences 5 et 8. 

produit de S-addition resulte d'une deprotonation 

Ce resultat est inattendu car la deprotonation de 

le methylene en 6. 

SLi 

LDA A \ 

x=s *w 0 
Concernant la stereochimie de la deprotonation des c&tones et esters acycliques, des 

etudes extensives remarquebles 26,27 ont et& realisies, aboutissant a des reactions stereo- 

contrdlees et a des applications sedulsantes. Dans des conditions cinetiques les composes 

carbonyles non encombres conduisent gdneralement a l'enolate de configuration F. 26-30 Dans le cas 

des thiocetones. seule une etude indirecte de ce probleme est d&rite dans la litterature. 

Swenton et collaboreteurs 31 ont propose une structure Z pour les enethiolates obtenus par 

addition d'un lithien sur un thione-ester puis traitement par le LDA. L'attribution de la 

sterdochimie du sulfure Bthylenique a et6 faite par RMN du proton selon la methode contest&e des 

increments de substitution d'une double liaison carbone-carbone. 

Au tours de notre travail, nous avons d&proton6 la di n hexylthiocetone 2 et soumis 

l'enethiolete a l'action d'un electrophile (la cyclohexene-2 one). Le spectre de RMN du carbone 13 

du sulfure vinylique E indique la presence d'un isomere unique (> 95 %) avec deux signaux dans 

la zone des carbones olefiniques : 6= 136,2 et 132.4 ppm. Pour attribuer la structure du compose 

16 nous avons utilise les resultats de Paquer et ~011. 32 qui ont Atabli les increments des 
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Tableau. Addition d'enethiolates lithi& aux @nones. 

NO Composf? Enone Temps de Produits Rende- 

exp. thiocarbonyk? reaction ment 

a -78°C x 

2 

5 P 
BHex -2Hex s 

6 

8 

.A& 15 

0 

Ph+Ph ” 13 60 

!? B 
15 

~Bu 

-I-, S\ 

15 

15 

8 

cl nHex 

SL 
1 

nPent 

Is 50 

16 60 - 

15 18 52 - 
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20 26 40 

27 78 - 2o XNMe 
2 

NMe, z 
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a) On r&up&e 27 % du thiocamphre ; b) En RMN, on detecte aussi l'isom@re de type alkylthio-3 
trimethyl-1,5,5 cyclohexaditine-1.3 (Q 10 X) ; c) Les deux regioisotires &I et 21 n'ont pas cte 
&pares en chromatographie liquide a moyenne pression ; d) Melange de deux diastereoisotires 
(RMN :~40/60) non separes par CLMP ;e) Melange de deux diastereoisom&-es (CPV : Q 50/50)non 
s&pares par CLMP. 
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aubstituants d'alcc?nes h&&osubstituds 2 et E. Cette methode aboutit B la prevision des r6sultats 

suivants : 
nPent 

RS 

Y- 1 nPent 

nHex 

5. 

nHex 

z_ 

16 - 

Valeurs calcul&es Valeurs exp&inentales 

hCs= 136,l 6Ca = 135,5 6Ca = 136,2 

K5= 131.2 6136 = 123.9 6C6 = 132.4 

Alors que les signaux du carbone en s du soufre ne permettent pas de diffbrenciation, 

le signal observe pour le carbone en 6 nous amene B attribuer la structure Z au compose Is. Selon 

nos observations, 
33 

ainsi que celles de Beslin et Vallee, nous pensons que la sterdochimie de cette 

reaction a F?te contrdlde cinetiquement lors de la deprotonation. 

La deprotonatlon cinetique Ci8 est done une propriete generale des composes thio- 

carbonyles etudies jusqu'8 present : dithioesters 33 , thioamides 34,35 et thlocetones, alors que 

les composes oxygen& correspondant (a l'exception des amides) donnent lieu 8 la deprotonation 

LDA 
R&R* - 

SLi 

R’&* 

R2= alkyle, SR, NR2 
ciS - 

cinetique tran8 
26-30 

Nous avow, ensuite examine dew exemples de thione-ester:2 et 10. 11s ont et& - 

deprotones par le LDA et soumis B l'action de trois &ones. Avec la pent&e-3 one-2 et la cyclo- 

pent&e-2 one nous avons isole uniquement les oxo- 5 thione-eaters 22-24 resultant d'une C-adZi- -- 

tion-1.4. 

Dans le cas de la cyclohexene-2 one nous avons obtenu un melange de produits 20 de C-addition-l,2 - 

et 21 de C-addition-1,4. - 

9 RI= H 
2) fpJ?_=-fib 

* R3 +@ [ R4+&$,R~ 

S 
R’ &OR2 

I) LDA -78O THF 

10 Rl= Me - 3) H30* 21-24 -- 20 

La rBactivit.6 des thione-esters est done proche de celle des dithioesters mais pas toujours 

univoque. On peut tout de m6me envisager dans certains cas, voire avec certaines modifications 

dans les autres cas, d'utiliser en synthese ces enolates monostabilises pour des C-additions-1,4. 

Pour permettre une comparaison valable des resultats precedents avec ceux avec des 

thioamides (reactivite frontiere 22 entre les additions-l,2 et -1,4), nous avons realise la 

reaction de la N,N-dimethyl thioacetamide 11 avec trois c&ones Bthyleniques. Nous avons isold - 

les alcools 25-27 de C-addition-l,2 (exp. -- 13-15) accompagnes d'une faible proportion de &tone 28 - 

3) LDA -78O THF 

z 
MenNMe2 

3) H30+ 

NMe2 

11 25 - 
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de C-addition-l,4 dans le cas de la pent&k?-3 one-2 (exp. 15). L'observation d'une addition-l,4 

par Gaudemar et ~011. 
22 

paralt done limithe, pour les Snethiolates lithi&, aux systemes 

comportant au moins un substituant aromatique : avec les autres &nones now avons observe la 

C-addition-1,2. 

Enfin nous avons &b intrigues par un resultat intdressant d&wit par Gerlach et 

toll. 
4 

en &rie sulfur6e : 1'8nolate lithi du thiolac6tate de tertiobutyle reagit en -1.4 avec 

la cyclopent8ne-2 one. Afin de prkiser si cette regiochimie particuliere est like B la presence 

d'un substituant sulfur& cu A l'encombrement du groupe terttibutyle nous avons examine un exemple 

ne comportant pas de substituant encombrant. Le thiolacetate de methyle 29 a BtB d&proton6 par le - 

LDA et soumis a l'action de la cyclopentbne-2 one. Apr& hydrolyse, nous avons isole avec un 

rendement de 62 96 un melange 45 : 55 d'alcool 30 et de c&one 31 r&sultant respectlvement de - - 

C-addition-l,2 et -1,4. L'addition conjuguee n'est done pas g6n6rale pour les Qnolates dethiolesters. 

29 KH,)n’ n= 1 30 31 - - 

3) H30* n= 2 32 

Pour la r8aliser il faut done recourir au thiolacdtate de terttibutyle utilise avantageusement pour 
40 

la synthese d'un produit naturel. La nature de 1'Bnone est aussi un param&tre de l'orientation : la 

reaction du thiolester 29 avec la cyclohexke-2 one conduit uniquement au produit 32 de C-addition- - - 

1,2. On retrouve 18, comme pour les experiences 9 et 10, le caractke favoris& de l'addition 

conjuguke de la cyclopent&ne-2 one en comparaison de la cyclohexene-2 one. 

Les kethiolates lithi& de thiocetones, thione-esters et thioamides sent de bons nucleophiles vis 

i vis des c&tones &thylkniques : ils reagissent rapidement i -70O. Now avions observe prkedemment 

que les enethiolates de dithioesters requik'ent des temperatures supbrieures. 

Dans la plupart des cas les reactions sont univoques. Notre etude a montrd que les 

orientations sont les suivantes pour les c&tones ne comportant pas de substituants aromatiques : 

C-addition 

addition-l.4 

Dithioesters 
c Thione-esters 

addition-l,2 

Thioamides 

S-addition Thiocetones 

Les composes thiocarbonylk dont les enethiolates reagissent au niveau de leur carbone sont ceux 

qui comportent un groupe hetkoatomique : dithioesters, thione-esters et thioamides. Seules les 

thioc&ones conduisent a la formation d'une liaison soufre-carbone. 

Les substrats intkressants pour la formation de liaisons carbone-carbone par addition 

de type Michael sont les thione-esters dans certains cas, et surtout les dithioesters. Nous 

poursuivons nos travaux concernant d'autres aspects de ces r&actions : St&-hochimie, regio- 
selectivite avec d'autres accepteurs et utilisation en synthke. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

CONUITIONS GENERALES 

Toutes les manipulations ont ett? effectuees sous atmosphere inerte d'azote, sous 

leg&e pression positive, dans une verrerie permettant l'usage de septums en caoutchouc. Les 

composes de depart sont stock& a -18" sous azote et preleves sous azote b l'aide de seringues. 

Le tetrahydrofuranne a et6 distillt? avant usage sur sodium et benzophenone en 

contralant la couleur caracteristique de l'anion radical cetyle. 
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Les chromatographies liquide preparatives ont ete effect&es a l'aide d'un appareil 
Jobin-Yvon Chromatospac Prep 10 avec detection refractombtrique et collecteur automatique de 
fractions. La colonne est preparee par tassement a 9 bars d'une suspension de 100 h 200 g de gel 
de silice Merck 60 H (lo-40 microns) dans le solvant d'elution 
redistille) et 

: melange cyclohexane (technique 
acetate d'ethyle (Janssen 99,6 X) dans les proportions indiquees ci-dessous. 

L'elution est effect&e sous une pression de 5 b 7 bars (debit 10 b 30 cm3/nm). 

Les spectres de RMN 'H ont et@ enregistres a 60 MHz avec un appareil Varian EM 360. 
Les produits sont dissout dans le tetrachlorure de carbone et la reference interne est le TMS. 
Les resultats sont decrits comne suit : deplacement chimique en ppm, multiplicite : (s: singulet ; 
d: doublet ; t : triplet ; q : quadruplet ; m : multiplet ; t4 : massif ; e : signal elargi), 
constante de couplage en Hz, interpretation. 

Les spectres de RMN 13C ont ete obtcnus a 15,8 MHz, a l'aide d'un appareil Bruker WP 
60, les echantillons &ant en solution dans le deuterochloroforme et le T+lS servant de reference 
interne. 

Les spectres d'absorption dans 1'12 ont ete enregistres au moyen d'un spectrozthtre 
Perkin-Elmer 221 ou 225. Le compose etudie est en film liquide, en solution dans le tetrachlorure 
de carbone ou en solution solide dans K8r. 

Les spectres de masse ont ete effect& sur Varian Mat CH 5 a 70 eV et les principaux 
pits sont indiques avec leur abondance relative. 

Les microanalyses elementaires ont et@ realisees par le Service Central d'Analyse du 
CNRS a Vernaison. 

COMPOSES DE DEPART. 

Les c&ones kthyZdniques sont des produits colnnerciaux a l'exception de la pentene-3 
one-2 que nous avons preparee par reaction de Wittig.36 

Les U&c&ones ont ete preparees par thionation des &tones correspondantes : 
- la dimethyl-2,4 pentanethione-3 3 en faisant deaaoer de l'hvdroa>ne sulfur@ oendant 6 h 

dans une solution contenant la c&one correspondante, de-l'ortnoformiaie de a&hyle' (1,5 equi- 
valent), de l'acide para toluene sulfonique (0,02 equivalent) dans le methanol et refroidie h 0°C. 
Rendement apres chromatographie sur silice en dluant au pentane : 50 X (produit exempt d'enethiol). 

- la diax?thyl-3,3 butanethione-2 2 selon la m&na tithode a -78" pendant une heure en 
remplacant l'acide sulfonique par un courant d'acide chlorhydrique gazeux. Ebsa = 53-59". Rdt= 54% 

- la tridecanethione-75par la m&w idthode a +5" pendant 1 h en utilisant le chlorure de 
zinc conme acide (0,05 equivalent). Rendemnt apt-es chromatoqraphie en tiiiocetone exempte 
d'enethiol : 16 X. 

- le methyl-2 phenyl-1 prop>nethiol-1 &par reaction de la tithyl-2 phenyl-1 propanone-1 
avec PLSIO et l'hydrogenocarbonate de sodiu;n dans le diglyme au reflux pendant 1 h.37 Ebo+2 = 
75-78". Rdt= 45 %. 

- le thiocamphre 2 selon la methode decrite.3e 
- la tritithyl-3,5,5 cyclohexene-2 thione 8 selon notre m&hode." 

Les thione-estere2 et 10 ont et@ prepares respectivemant par reaction de l'acetate 
de m&hyle avec P4Slo , et par reaccon du propionitrile avec l'ethanol en milieu acide suivie de 
sulfhydrolyse par l'hydrogene sulfure.40 

La N,N-didthy thioacetamide 11 a ete obtenue par traitement de l'amide avec P4S10 
dans la pyridine au reflux. Rdt= 67 X. 

MODE OPERATOIRE GENERAL 

A une solution de LDA (1 equivalent) dans le THF refroidie a -78". on ajoute le 
compose thioorganique (1 equivalent) et on laisse reagir pendant 15 minutes. On raa&ne ensuite a 
la temperature indiquee ci-dessous et on ajoute la c&one ethylenique (1 equivalent) puis on 
laisse reagir pendant 10 a 30 minutes. On hydrolyse h cette temperature en ajoutant rapidement une 
solution saturee de chlorure d'anzaonium. On laisse alors revenir a la temoerature ambiante. 
L'extraction est faite avec de l'ether sulfurique et de l'eau salee. Apr& sechage sur du sulfate 
de magnesium et evaporation du solvant, on effectue une chromatographie liquide sous moyenne 
pression (Jobin-Yvon). 

Reactions de la dimethyl-2,4 pentanethione-3 9 

- avec la cvclohexene-2 one : addition realisee h -78" pendant 20 mn sur une echelle de 
7 aanoles. Eluant de chromatographie : 
(1,397 g 

cyclohexane/acetate d'ethyle 95/5. On isole le produit 11 
; 6,17 wles) avec un rendemant de 88 X. 

IDimdthyl-2',4' pent&w-2' yZ-3') thti-3 cycZ&ezaMne l2; RMN 'H : 1,00 (d, J= 7 Hz ; Me de iPr) ; 
1,6-2,4 (M ; CH2 du cycle) ; 1.83 et 1,97 (2s ; Me-C=) ; 2,7-3.2 (m CH de iPr et CH-S). RMN13 C : 
20,8 ; 21.7 ; 24,5 ; 24,6 ; 31.9 ; 32.1 ; 40,8 ; 46,0 ; 48,3 ; 132,!l ; 139.3 ; 208,2. IR (film) : 
1710 cm-l (C=O). Analyse, calcule pour C13HzzOS : C : 68.97 ; H : 9.78 ; S : 14.11 ; trouve : 
C : 69,23 ; H : 9,71 ; S : 13,98. 

- avec la pent&e-3 one-2 : 
Eluant de chromatographie : 

addition realisee a -78' pendant 15 am sur une echelle de 7mnoles 
cyclohexanelacetate d'ethyle 95/5. On obtient le produit 12 (1,305 g ; 

6,l mnoles) avec un rendement de 87 X. 
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UXm&hyl-2r,4f pent&e-3’ ~2-3’1 thio-4 pentanone-2 & RMN 'H : 1,00 (d, J= 7 Hz ; Me de iPr) ; 
;;13 (d. J= 7 Hz ; Me-CHS) ; 1,82 et 1.98 (2 s ; Me-C=) ; 2,SO (d, J= 7 Hz ; CHz-C=O) ; 2,8-3,5 

; CH en 4 et 4'). RMN 13C . 20 9 * 21 7 * 24 6 . 
206,2. IR (film) : 

30,4 ; 32,2 ; 37,9 ; 50,7 ; 133.5 ; 139,2 ; 
1715 cm-l iC=Oi. iassl :'41 i24'X) ; 43 (100 X) ; 55 (20 X1 ; 59 (22 %) ; 87 

(16 Xl ; 96 (20 %I ; 97 (27 X) ; 129 (30 X) 
C12Hz20S : C : 67.24 ; 

; 130 (35 Xl ; 214 (29 X1. Analyse, calcult? pour 
H : lo,33 ; S : 14.95 ; trouve : C : 67,21 ; H : 10.70 ; S : 14,93. 

- avec la chalcone : addition realisee b -75" pendant 15 mn sur une echelle de 7 mnoles. 
Eluant de chromatographie : cyclohexane/ac&ate d'ethyle 95 : 
4,2 mnoles) avec un rendement~de 60 X. 

5. On obtient le produit 14 (1,421 g; - 

(Dim&hyZ-2’4’ pent&e-2’yl-3’lthio-3 diphinyl-I,3 propanone-1 14. RMN 'H : 0.72 et 1,05 (2 d. 
J= 7 Hz ; Me de iPr) ; 1,75 et 1,80 (2 s ; Me-C=) ; 2,93 (m ; CH en 4') ; 3,47 (d, J= 7 Hz ; CHz 
en 2) ; 4,57 (t, J= 7 Hz ; CH en 3) ; 7,0-8.0 (M ; Ph). RMN 13C : 20.8 ; 21,2 ; 21,8 ; 24,4 ; 30,l; 
32,2 ; 44,6 ; 47,6 ; 127,l ; 128,0 ; 128,3 ; 128.6 ; 133,l ; 133,4 ; 137,l ; 140.4 ; 142.4 ; 
197.2. IR (film) : 1680 cm-1 (C=O). Analyse, calcule pour C,,H,,OS : C : 78.06 ; H : 7,73 ; 
S : 9,47 ; trouvt? : C : 78,Ol ; H : 7.87 ; S : 9,53. 

Reaction de la ditithyl-3.4 butanethione-2 4 avec la cyclohexene-2 one : rt?alist!e h -78" pendant 
15 mn sur une khelle de 7 mnoles. Eluant dT chromatosraphie : cyclohexane/ac&ate d'&hyle 95/5. 
On obtient le produit15(0,743g; 3.5 mnoles) avec un renhement dc 50 X. 
(Dim&hyl-3 ‘3 r but&e-l’ ~1-2 ‘khio-J cyclohexanone 

P 
RMN IH : 1.10 (s ; Me de tBu) ; 1,2-2,9 

(M; H du cycle) ; 4.80 et 5,30 (2s, =CHz). RMN ' C : 24,2 ; 29.6 ; 30,6 ; 37.9 ; 41,0 ; 43,5 ; 
47,l ; 107,O ; 153,9 ; 208,4. IR (film) : 1715 cm-' (C=O). Masse : 39 (24 X) ; 41 (100 X) ; 55 
(54 %I ; 69 (78 Z) ; 74 (26 X) ; 83 (27 X) ; 97 (45 X1 ; 116 (45 X1 ; 212 (14 X). Analyse, calcule 
pour C12HzoOS : C : 67,87 ; H : 9,48 ; S : 15,lO ; trouve : C : 66,35 ; H : 9.33 ; S : 15,35. 

Reaction de la tridecanethione-7Aavec la cyclohextine-2 one : 
15 mn sur une echelle de 1,7 nmoles. Eluant de chromatographie : 

addition realisee a -78" pendant 
cyclohexane/ac&.ate d'ethyle 

95/5. On obtient le produit 16 (0,318 g : 1 mnole) avec un rendement de 60 X. 
(Tridecdne-6'2 ~1-7’) thio-3 cycZohemnone 16. RMN 1 H : 0,90 (t ; Me 1' et 13') ; 1,3 (M ; 7 CH2 
acycliques) ; 2,0-3,l (M;CHp en 5' et 8' et protons du cycle) ; 5,65 (t, J= 7 Hz ; = CH).RMN 13C : 
14.1 ; 22,7 ; 24,2 ; 28.6 ; 29.2 ; 29,8 ; 31.6 ; 31,7 ; 37,B ; 41.0 ; 42,3 ; 48,l ; 132.4 ; 136,2 ; 
208,8. IR (film) : 1715 cm-l (C=O) ; Analyse, calcule pour ClgH340S : C : 73,49 ; H : 11,02 ; 
s : lo,32 ; trouve : C : 73.46 ; H : 10.98 ; S : 10,44. 

Reaction du n&hvl-2 phenvl-1 prop&e thiol-lkavec la cvclohexene-2 one : addition realist!e a-78" 
pendant 15 mn sur une khelle de 7 mnoles. Eluant de chromatographie : cyclohexane/ac&ate d'ethyle 
95/5. On obtient le produit 17 (1,241 g ; 4,76 mnoles) avec un rendement de 68 X. 
WthyZ-2’ ph&yZ-2’ propdne~’ yll thio-3 cyctohexanone 17. RMN 1 H : 1,5-2.5 (M ; H de la cyclo- 
hexanone) ; 1,65 et 2.00 (2 s; Me-C=) ;7,1 (M ; Ph). RMN T3 C : 22,7 ; 23,2 ; 23.7 ; 30,8 ; 40,B ; 
42,9 ; 47.4 ; 126,B ; 127,3 ; 128,O ; 129,6 ; 138.4 ; 140,4 ; 208.1. IR (film) : 1710 cm-1 (C=O). 
~;l{~~ocalcule pour IZ~~H~~OS : C : 73,80 ; H : 7.73 ; S : 12,31 ; trouve : C : 73,19 ; H : 8,13 ; 

, . 

Reaction du thiocamphrel avec la cyclohextine-2 one : 
une khelle de 7 mnoles. Eluant de chromatographie : 

addition realisee a -78" pendant 15 mn sur 
cyclohexane/ac&ate d'ethyle 95/5. On obtient 

le produit E (0,999 g ; 3.8 mnoles) avec un rendement de 54 %. 
fTrin&hyZ-1’,7’,7’ bicycle [ 2.2.2 ] hept&e-2’ ~2-2’) thio-3 cyclohexmone 18. RMN 1 H : 0,80 ; 
0,82 et 0.97 (3 s ; Me en 1',7') ; l,O-3,2 (M ; H des cycles) ; 5.50 (d, J= ;?Ts Hz ; =CH). RMN13C: 
11.2 ; 19,4 ; 24,0 ; 26,4 ; 30,7 ; 31.3 ; 40,8 ; 41,9 ; 42,2 ; 46,9 ; 52,l ; 55,7 ; 56,5 ; 126.6 ; 
141,9 ; 207,6. IR (film) : 1710 cm-1 (C=O). Analyse. calcule pour ClsH240S : C : 72,68 ; H : 9,14 ; 
s : 12,12 ; trouve : C : 72,85 ; H : 9,40 ; S : 12,12. 

Reaction de la trim&hyl-3.5.5 cyclohexene-2 thionelavec la cvclohex&ne-2 one : addition realisee 
?I -78" pendant 15 nm sur une khelle de 7 mnoles. Eluant de chromatographie : cyclohexane/ac&ate 
d'ethyle 95/5. On obtient le produit 19 (1,437 g ; 5,74 mnoles) avec un rendement de 82 %. 
(!f&hyl&e-3’ dim&hyl-5’,5’ cycZohex&e-1’ yll thio-3 cycloheamwne 19. RMN 1H : 0,93 (s ; Me 
en 5');1,5-3,3 (M ; H des cycles) ; 4,70 (M ; =CH2); 6.00 (s ; =CH). IR (film) : 1710 cm-1 (GO). 
palyse, calcule pour ClSH2,0S : C : 71,95 ; H : 8,84 ; S : 12,80 ; trouve : C : 71,05 ; H : 9.10; 

: 12,95. 

Reaction du thioacetate de 0-&thvle 9 
- avec la cvclohextine-2 one : adxtion realisee ?I -78" pendant 15 nm sur une echelle de 

3,2 mno‘les. Eluant de chromatographie : cyclohexane/ac&ate d'ethyle 80/20. On obtient un melange 
$alcool 20 et de c&one 21 (0,256 g 

: 30 CmN 'H). 
; 1,3B mnoles) avec un rendement de 43 X et dans la proportion 

Mlange & (cycLhex&e-2’ 01-l ’ ~1-1 ‘I thioacltate de O-mlthyle g et de lcyc.?ohexanone ~1-3’) 
thioac&zte de O-vAhyZeZ_l. RMN 1H : 2.91 (s ; CH2-C=S de l'alcool) ; 4.04 (s; OMe) ; 5,57 (III ; 
-CH=CH- de l'alcool) ; 1,5-3,5 (M ; autres protons). RMN 13C : 19,l ; 25.0 ; 31.0 ; 35,6 ; 38,5 ; 
41.2 ; 53.2 ; 57.8 ; 59,0 ; 69,2 ; 130,3 ; 131,3 ; 206.9 ; 221.4. IR (Ccl&) : 1715 cm-l (C=O) ; 
3020 cm-1 (=CH) ; 3450 cm-1 (OH). Masse : 55 (22 Xl ; 59 (13 %) ; 68 (18 X1 ; 79 (12 %) ; 90 (16 %I; 
97 (100 %) ; 186 (12 X). 

- avec la cyclopentkne-2 one : addition realisee a -78" pendant 30 mn sur une echelle de 3,2 
mles. Eluant de chromatographie:cyclohexane/ac@tate d'Cthyle 80/20. On obtient le produit 22 
(420 mg ; 2,44 mnole) avec un rendement de 76 %. 
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