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~EW33di1~~tJ1yi-2~~obntanoatc 4. a thioketcm m an aurbonfl group, ima been syn~ti 
and isolated. It undergoes sekctive thi+iIic addition with aIkyI, vinyl and benxyCmagnesIum bromides at room 
temperature to give. after hydrolysis. a-alkylthio esters 7. Reaction ol the thioxoester 4 with 2-b&n-I-yl- 
magnesium brumide was investigated. At -7OT, thiik addition with “inversion” of the allylic chain, givia 
product 8, is demonstrated, in contrast with previous observations of wbophiIic addition with thbwbonyi 
compounds. When the reaction mixture is warmed to MO. the intermediate sulphur wbanbn undergoes a 12.31 
sigmatropic shift to afIord compound 10, bearing a linear allylic chain. A mechanism, inwIving I&conjugate 
addition, is discussed. 

Le remplacement de I’atome d’oxygene du carbonyle par 
un atome de soufre, d’blectrontgativite moindre, peut 
permettre IYnversion” des polarites relatives du 
carbone et de I’httCroatome et l’attaque d’un r&a&f 
nuckophile sur I’h&roatome. Plusieurs laboratoires, 
dont le n&e, ont mis en evidence I’addition thiophile du 
reste organique des organomagnbsiens et Miens sur des 
composes thkuubonyks (voir la bibliographic citte dans 
notre prcccdente publication2). Ce resultat est un cas 
particulie? dune m&ode g&&ale d”‘inversion” du 
dipble de la fonction carbonyle qui, notamment par 
I’utiisation de formes masquees du carbonyle, a permis 
d’importantes innovations dans le domaine de la 
synthtse organique.’ 

Parmi ks divers cornpoSes thiocarbonyks 6tudiCs. les 
thioc&ones donnent lieu avec les organoma@siens a 
une addition thiophile peu tile&e. Aussi avons nous 
tent6 de favor&r ce mode d’addition par un choix 
approprie de la thiocbtone. Nous avons utilisC des 
compos6s thioc&oniques comportant un groupe 
carbonyle voism. La r6action de /Mhioxoc&ones a Ct6 
&udiCe: I’addition thiophile est gen&ale et conduit a des 
alcoylthio cyclopropanols, selon un m&anisme d’homo 
addition-l .4 cis concert6e.‘~ 

Le present travail conceme la r6activite d’un compose 
thiocarbonylt comportant un groupe ester en a: le 
dimethyl-3,3 thioxo-2 butanoate d’ethyle 4. Des resultats 
prt%minaires ont et6 publies.’ Ce memoire comporte leur 
description dCtailke ainsi que des nwveaux resultats en 
faveur du m6canisme que nous avons propos4 p&- 
Cdemment pour Pad&ion dun organomagnesien al- 
lylique. 

twp asscci4e au CNRS. 
#Vllem en mcitkar xcuud avcc I’mten& p&isW” qw 

alkdcr=2.8d6cri~‘~kcomposCanaloOue2(R=ORt). 

Pr/paration 
Quelques exemples de composes thiocttoniques 

comportant un groupement carbonyle en position a sont 
decrits dans la IittCrature mais ne conviennent pas pour 
notre etude: 

-les produits d&its comme des o-thioxoacide# et 
des Q-thioxoesters’ et qui sont d’ac&s facile existent en 
realite sous la forme enethiolique 1 (R = H, Et). 

deux compos61,~ k monothiobenxyl2 (R = Ph)’ et k 
phtnyl-2 thioxo&hanoate dVthyk 2 (R = OEt)9 ont 6t6 
rtcemment pr&arCs mais n’ont pu &re isoks avec une 
purete analytique en raison de leur instabilite. 

Ar-CH=C+i 

I 2 

Ceci nous a conduits B pr6parer k thioxoester 4 qui 
comporte un groupe tertio-butyle, Cvitant ainsi 
l’enethiolisation des cornpow% 1 et I’altCrabilitC des 
compos6s 2 substitues par un groupe phtnyle. Par 
traitement d’uoe solution Cthanolique d’oxo ester 3 avec 
I’hydro&re sulfur6 en pr&ence d’acide chlorhydrique. 
now isolons par distillation Ie dimethyl-3.3 thioxo-2 
butanoate dYthyle 4, de couleur violette intense et 
d’cdeur tres d&a&able, avec un rendement de 40 a 50% 
(!kh&na I). Ce pro&it peut 2tre conserve a I’abri de Pair 
et P une tem@rature de -20°C sans alteration notable 
pendant deux semaines. 

Par ~hr~mabgrapltie liquide-solide du r6sidu de dis- 
tillation, nous isolons Ie dithiCtanne9 5 (Rdt = 5%). rdsul- 
tant dune r&u%ion de dim&isation du thioxcester 4 (un 
seul isomere d’apres le spectre de RMN du “C). et Ie 
disulfure 6 (Rdt =3096). Le compos4 6. obtenu par 
ailleurs par reduction du thioxoester 4 avec Ie boro- 
hydrure de sodium, resulte vraisemblablement dune 
formation par voie radicalaire en milieu protique. 

P~fi4.r physiqvcs du thioxoester 4. La prdsence du 
thkcwbonyk est attest& par k spcctre UV-Visibk 
(cyclohexane); A ,=539nm (c=ll)$ et le signal B 
254ppm en r6sonance mag&tique nuckaire du carbone 
13 (dans CDCb). Des valeurs compatibles avec la 
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prksence d’une fonction ester sont observ6es: IR: uc-o 
(CCL) = 1727 cm-’ et RMN du “C: S(CDC1,) = 169 ppm. 

La conju8aison du thiocarbonyle avec le groupe ester 
est mise en tvidence par le maximum d’absmption dam 
le visible A - = 539 nm du thioxoester 4 qui est dcplacC 
vers les fortes longueurs d’onde par rapport g celui des 
thiocCtones aliphatiques” (A, compris entre 500 et 
515 nm). De plus, en rksonance magn&ique nucl&ire le 
signal du carbone 13 du thiocarbonyle ?a 6 = 254.5 ppm 
est dtplace vers les champs forts par rapport it celui des 
thiocCtones aliphatiques”*” (8 compris entre 265 ppm et 
280 ppm). Cette conjugaison est cependant moins grande 
que pour les thioc&ones a-&hylCniques’z’3 et les thio- 
c&ones aromatiques.‘“” On peut noter, d’autre part, que 
le signal du carbone du carbonyle du thioxoester 4, 
S = 168.5 ppm. est ltgtrement dcplac6 vers les champs 
faibles par rapport a celui obse.rvC dans le cas de l’oxe 
ester 3, 6 = 164.1 ppm. La densit Ckctronique de ce 
carbone est done relativement affaiie, ce qui renforce 
la polarisation C+-O-, par opposition au ca9 de I’oxo- 
ester 3 (cf. RCf. 16 pour une comparaison analogue). Ce 
rCsultat associe ii une polarisation inverse du thiocar- 
bonyle’ su&re pour le thioxoester 4 une rcaCtivitC 
faisant intervenir une addition cunjugUee-1,4, I’atome de 
soufre portant une charge partklle positive et l’oxyg& 
une charge ntgatire. 

Lc moment dipolaire du ‘cornpod 4 a Ctt dbtermin6: 
p = 238 D* 0.04 D. Cette valeur est inf&kure B celle du 
composC carbony correspondant,” or = 2.92 D, comme 
dans le cas des thiocCtones conjugu&s.“‘” 

Rhction aoec les organomagnhens saturis 
Nous faisons r&ir k thioxoester 4 avec @ois 

bromures d’alcoyl-magn6aium RMgBr (R= Me, Et, 
1-Bu) en solution (2.5 Cquivaknts) dans I’Cther g 
temp&ature ambiante. La couleur violette du co@ 4 
disparait instanta&ment, ce qui &note use rCactivit4 
importante ma@ un groupe encombrant. Apr&s 
hydrolyse un alcoylthi&2 dim&hyl3$ butanoate 
d’bthyk 7 est isok par chromatogmphie gaz-liquide pr& 
arative. Dans deux cas, nous awns isoM le produit par 
distiIktion pour &valuer le rendement de cette r&&on: 
R=Et Rdt=70% et R=z-Bu Rdt=5096. La formation 
des produits 7 r&&e d’une addition thiophile suivie 
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d’une hydrolyze du carbanion sulfur4 (SchCma 2). On 
remarque la p&ewe de la fonction ester dans Ie 
corn@ 7. 

II est connu que, dans certains cas. la nature de 
I’addition peut&re modi!& en changeant de soIvant.‘9” 
Aussi avons nous soumis la W&one 4 g la rCaction des 
trois r6actifs de Cirignard p&&dents en solution dans le 
Mrahydrofuranne au lieu de I’Ctber. Nous obtenons les 
memes compos6s uniques 7 (a, b, c): la &action est 
inch&. 

L’iodure de mCthyl-mag&ium est COMU p&r 
favoriser I’addition carbophile.” Toutefois par r&&on 
avec k thioxoester 4, nous observons de nouveau 
I’attaque nucldophile du soufre conduisant au composC 
7a. 

Une telle addition thiophile exclusive n’e-st pas COMUC 
dans le cas des thioc&ones. Pour l’expliquer, on peut 
invoquer la participation du groupe cartnmyle Ckctroat- 
tracteur en a. Le m6canisme fait vraisembkbkment 
intervenir une addition-l,4 conjugu&, comme le 
sug&ait 1’Ctude physique pr&&Iente (Schema 2). Une 
telle conjugaison est favoris& par les polarisations in- 
verws des groupes carbonyle et thiocarbonyle. 

Nous avons proposC un m&anisme analogue d’bmo 
addition-l.4 cis pour expliquer I’addition 

= d’organomagn6siens aver des @tioxoc&oms. 
prC.sence d’un groupe carbonyle en a ou @, orknte done 
bkn cette rt!action vers une addition thiophik dlcctive. 

RCaction auec les orgatwma’gnisiens insaturis 
La r6actitt des compo& thio&xmylCs avec trois 

types d’organom&alliques insaturts est d&rite: ks 
or8anomMliques vinyliques et benzyliques dormant lieu 
A des addihns tbiophik2’- ou carbophik”~ alors 
que les organomagn6siens allylii r&&went unique- 
ment par addition wbophile.* 

Par r6action du thioxoester 4 avec ks bromures de 
vinyl- et de bcnzyl-magnesium dans le tetrahydrofuranne, 
nous obtenons les produita 7d et 7e, rhltaat B nouveau 
d’une addition tbiophik a&&e. 

Gas 4it bmmure de buthe- ~1-1 ma&Siam. La r&w 
tiviti des organomag&kns et Miens allyliques avec les 
composCs c.arbonylCs a fait I’objet d’&udes extensives 
(par exemple Ref. 28). La structure non ram&e des 
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organomagntsiens de but&-2 yle-I (crotyle) est main- 
tenant bien Ctablie. Leur r&&on avec le groupe 
carbonyleZP se fait selon un m6canisme SET’. faisant 
intervenir un retoumement de la chaine. pour conduire A 
des alcools comportant un reste ramifie [(mCthyl-I pro- 
p&ne3)yle-I I. 

La rCaction des composes thiocarbonylCs avec les 
magnCsiens allyliques conduit B des produits qui 
cornportent une chafne insatur& Ii& au carbone et non 
au soufre.2cn Dans le cas des mag&iens de crotyle la 
chaine insaturbe est ramifiee. Pour interpr&er ces r&ul- 
tats on peut, A priori, envisager deux m&nismes 
diffkrents: 

voie (a) addition carbophile directe avec retoumement 
de la chaine insat& (attaque par le carbone C-3). 

voie (b) addition thiophile initiale sans retoumement 
de la chaine insaturke (attaque par le carbone C-l) puis 
rkarrangement sigmatropique [2.3] du carbanion sulfur& 

Bien que la voie (a) soit en accord avec la r&&it& 
des magnCsiens allyliques avec les composCs carbonylts. 
elle comporte un Sens d’addition (carbophile) surprenant 
au vu des rCsultats observCs avec les composCs thiocar- 
bonylts et divers magntsiens (cf. RCf. 2). II n’ttait done 
pas possible d’exclure la voie (b) d’autant que des r&r- 
rangements sigmatropiqouJe; I2.31 de carbanions sulfur& 
analogues sont connus. 

L’intMt mhcanistique de cette reaction nous a 
conduits A Ctudier en d&ail le comportement du thiox- 
oester 4 aver le bromure de but&ne-2 yl-1 magnbsium 

S 1 ! !.. 
rBu-6-C02Et + Me-CH=CH-CH2MgBr 

4 

ettmpe 
du C, 

/ 

(crotyle). e&rant. sur la base de nos rCsultats pr&- 
Cdents, observer une addition thiophile. 

Par rtaction de ce magnksien dans Ether ou le t&a- 
hydrofuranne A -70% nous obtenons un m&nge de 
deux produits 8 et 9 (S&ma 3 et Tableau I). La 
Aonance magnCtique nuctie montre que ceuxci ont 
une chaine insatur6e Ii& au soufre. Nous isolons done. 
pour la premiZre fois. des prod&s r&&ant d’une ad- 
dition thiophile avec des organoma&iens allyliques. 
Le produit 8 comporte une chaine ramSi&. II est ma- 
joritaire et sa concentration varie peu en fonction du 
solvant. Le produit 9. minoritaire, comporte une chaine 
Ii&ire. 

Nous avons r6pCti ces rCactions A - 70” en les faisant 
suivre d’un chauffage du m&nge r&actionnel B 20”. De 
plus. alin d’eviter la reaction ultCrieure de cyclisation du 
thiol +thylCnique, cc mClange n’est pas soumis B 
l’hydrolyse classique mais B UM alkylation du thioh~te 
ma&& par I’iodure de mtthyle en pr&ence d’hexa- 
mbthylphosphoramide, solvant qui favor& la 
dissociation de la paire d’ions.3’ Dans ces conditions, 
nous avons obtenu un m&mge des compos& 9, isolC 
prCc&lemment, et 10 qui comporte une chaine insatur6e 
Ii&&e relite au carbone (SchCma 3 et Tableau 1). 

Pour interprkter ces r&ultats. nous pouvons considCrer 
que Ie carbanion. dont est issu 8. a subi un Arrangement 
sigmatropique [2.3] lors du chauffage B 20” et a ensuite 
Ctt alkyle au niveau du soufre pour co&ire A I’ester 10. 
Par contre. sans doute SI cause de I’encombrement 

etteque 
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Tabkau I. RCactioaduthioxoester4aveckbromurr&buttne_2yCt mqgntsium 

Solvant Terrp6raturr 
tccmpoaltioaa relativem) a) 

i-----__-----____- _______________ _____ 

8 0 10 
---------_-----------~~~.-------._--__._______._____________._ 

-7ooc b) 60% 20% - 

-------_--__--_____^______---_____.___.____________ 

Ether -700 puim 200 d)e) - 15 85 

20” e)f) - - 100 
-___-_ -_-----_---------- _-___-- -- __-_ _ __---____.___ -_____._ 

Titrahydro- -700 b) 96 4 - 

furanne ---------------_---- ____-_---- _ --_.-___ _ _______ ____ __-_ 

-70° puis LOO d)e) - - 100 
_-----em_ 

a) - Pour la &action 6 20“ dam le THF,nous avon” d6tarra.inC lc rcnde- 
mcnt an produit IDm is016 par chromato8rapbie liquide : rdt = 65 %. 

bJ : ~mopotnmd~m;6;ction : 15 nmn. 
me pr6rcnte mua deux fornea diart6rCoimon ?rra #A 

ct8B l 6par6ra par cbron;atograpbic gar.-liquidc. 1,~s prcportiom re- 
lativem l ont ler l vivmtrr : dam Et.0 bo;40 et dams T)‘F SO/SO. 

- Tcmpm de r(action 6 -70’ : 15 M pui8 B LO’ : 30 mn. 
- Mx minutem avant la fin de la r(action, on aJoute de l’heumCtbylpbo~- 

phommidc (25 X) et de I’iodurc de m6tbylc pour l lcoylrr le con~pord 

f) - 
3-magn6siC. 
Temps de &action 20 mm. 

stcrique, le c&anion, dont est issu 9, n’a pas subi un tel 
rearrangement. On constate rarement A 20” cette absence 
de transposition,” d’autres ca.? ayant Ct6 observCs B 
- 6YC. 

Enhn en op6rant dans Ies conditions ckssiques de 
I’utihsation des organomag&iens, c’est g dire B la 
temperature de 20°C. un produit unique 10 cst obtenu au 
sein des deux solvants. fl rCstdte vraisemblabkment 
comme pr&demment d’une addition thiophik initiale 
avec retournement, suivie d’un r&rrangement sig- 
matropique. Nous constatons done que I’abaissement de 
la temp&ature favor& I’attaque (thiophile) par le 
carhone C-l au d&iment du carbone C-3. L’argument 
stCrique peut &re invoqu6: g basse temp&ature 
I’cncombrcment devicnt concurrent des facteurs orbi- 
takires ou de charge. 

Mdcanisme. Le m&car&me propos6 pr&demment fait 
intervenir principalement une addition thiophile avec 
attaque par le carbone C-3 de la chafne allyhque. Le 
m6canisme d’addition des magdsiens allyliques avec ks 
thioc&onesu36 et les dithioesters”~ est douc diff6rent 
de cehri mis en jeu avec k thioxoester 4 quant au site 
attaqut du Mocarbonyle, mais analogue quant au site 
attaquant de I’organom&.aUique. 

Ceci est contkme pour les dithkesters par une 
dCmonstration due B Masson, Saquet et lImiUier.“~ Ik 
font r6agir des dithioesters allyliques avec des 
magdsiens allyliques et montrent que k carbanion 
sulfur6, qui r6sulterait d’uue addition thiophik, ne s’est 
pas for& Ie produit de reaction est bien dfi g true 
addition carbophik avec retoumement. 

Pour expliquer la diff6rence de r&a&it4 entre ks 
ma&siens satur6.s et ks mago6siens allyliques vis & vis 
des compos& thkca&myl6s, ks consid6ratimui r6centes 
de Fukui et al.” et aussi de Beak et al.= apportent 
quelque huni&. La r&action des organomagn6skns 
saturcs se fera& selon un contri3lc orbitalaire, darts k 

sens thiopNe.- Dans le cas des organomagn6siens in- 
saturCs, I’anioo allylique est relativement stable. Aussi le 
r&ctif organom&alhque peut se dissockr et peut 
permet& la coordination du cation m6Wque avec 
l’atome de so&e, avant I’attaque du carbanion qui se 
ferait dooc sur Ie carbone.=* 

Si I’on retient cette hypoth&se pour expliquer I’attaque 
nuckophile du soufre du thkxoester 4, il est taisonnabk 
d’envisager tme addition-1.4 le site coordinc par le &al 
wait I’atome d’oxy&ne et Ie site attaqub par le 
carbanion wait I’atome de soufre. 

PARTlE -Au 

LCSS@U&OlBnnslytiquesCtprcplurtivCSpprC~ 

graphic g8Aqni& (COL) ont et4 effect&l 1111 lm appueh 
VxrixnAaoOnpb18006qui#d’unecoloancde6mdebuget 
3F de diamh remptk de Chromosorb WAW 4960 imprcoac 
&SE30125%(abrCgCeSE~)O)oud’uaecolonac&Jm& 
long et 3F de diuni!tre remplk de Chromoaorb WAW Y/60 
imprtOd&CPrbowax#)M~25%(CZOM).Legu~ttlt 
I’hy~.Latempcraturrdufwrvprie&1101.~.Les 
spectresd’ebaorptblldall!JI’IRont&6e~surspec- 
tromMcP&Ebcr221ou22Spourks&~en~ 
tioodanskt&rachlonucdccahneoumClau&avecdu 
honlm de potassium, et sur specbmb PerG-Ehtw zn 
ponrkx6chamaonsliquhk8pws.Luspectra&RMNdu 
protoaontCt6cnrcgiMssuruaapparGlVariaaA6ODouEM 
36O.Lesolvant’utilis6estkt4trachbrurcdecarbone,kTMS 
&ant empby6 en r6f4rerKz illtuw. Les dtplremeats CidmiquM 
soot exprimts en ppm, ks cu@ges en butx (I, si@et: 6 
doubkt; t, triplet; q. qusdrupkt; m. multipkQ et k mnubrc de 
protonscomspwdrntilmsigMlestiDdiqut~kwite.Le¶ 
spcctresdeRMNdllcxrbone13ont6t6enregktJhturlm 
appailBrukwWP6O.Lesotvantutilis6cstkchlwoformc 
dcut&i& k TMS 6taat employ6 en rCf6reocc internc. Lcs 
dCplacweOtSChimiques3OOtC~CDppm.I.U~ 

sonttousenr&tr4senbrrdLnt~lxfr6q~delprotoo8~ 
b8lMk w. Lu spoctlw “““tion~la~~ g 
enlegiahalultllspectropbotolbttn . 
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l’tch~tilbn ttudit hot dilut k cycbhexaoe ou 
I’ac&noitrik. Les spectres de masse not cti core&r& sur ‘m 
spectrographc Varian Mat CH 5. avec ‘m booWrdement tlec- 
tnmiqued’6oergic70eV.LemomentdMokireaWdCterminC 
partam6tbodcdeGu88enheim.Lesmesuresoot6t6effeeto6es 
en sotution dans Ic benx&ne 6 XPC. Lea mesums de coosmoms 
di&ctriques soot effectu6es au oroyen d’ua dipiQen&re DMOI, 
et ks mesures d’indices de r6fractioo par un rcfrpctomttre de 
pr6cision Bausch et Lomb. Les analyses des 6l6meots C, H et S’ 
de tous Ies produits d&rits. oot ttt effcctutes au service de 

Micmanaiyse du CNRS de Caeo, et ant fomi des &uliats 
cwespondaot aux vak.urs thbotiqucs B kO.346 au plus. 

Sdfmmtion du dinwthyi-33 0x0-2 bmnoate d’dtbyk 3. lku 
un ballon tncol, oo fait d4ga8er de I’hydrc&oe soffurd et de 
I’acide chlorhydrique peodaot 1 h dans 60 cm’ d’6ttmool m&term 
B (PC. Ensuite on ajoute IO p (O&25 mok) de dio&hyl-3.3 ox*2 
butaooated’6thyk3,pr6par6sebnkm&ded6crite.”etnn 
continue k ddgagement d’hydr@k sulfur6 et d’acide chkr- 
hydriqwpeodaoteoviron6hdaosks&bnmrd&ooeII2tTC. 
Lasolutbn~-vioktteobtenueestjet6edansuneaoxpoukB 
decanter cunteoant de I’eau &cCe et de p&her de p6trok. La 
phase or8anique es1 We, s&t&e et coocentr6e. Le pm&it hrut 
es1 &par6 par distiBatbn rapide sous pressioo r&lite. un 
6chantillon aoalytiqw de wnlp& 4 peut&e ohtam par 
w gax-liquide g law: (SE 30). Par cm 

Lhk l&de-soBde sur sitice Merck 60 du r6sidu de distWkn 
ducootpm64ea6luantavecunm6lpaee2O/8Od’6tberde 
p6trokhttber on obtient successivement ks compo& 5 et 6. 

DimtthyL3.3 thioxo-2 butanoate d’tthyk 4: t@de m- 
vide1:~=52-56”c:Rd1-40~Iw)46(cGL:4-#)96.3-1046): 
RMH *A:- I.35 (t, J = 7.3, Me de Et). L36 (a, 9. t-B& 4.33 (b; 
J - 72. CH3; RMH ‘c: 14.21 (Me de Et). 29.27 (3 Me de t-B’& 
50.88 (C 3). 61.92 (CH3.168.53 (WI). 254.50 (C-S): IR: (C CL): 
1727 cm-‘. &;. tiiis (cycbhsk): A ; 53!j im (; - 1 l-j; 
(arctonitrik): A =527om (f = 11); SM m/e: I74 (13%). 101 
(17%). 97 (12%), 96 (14%). 85 (21%), 69 (l2%), 67 (17%). 59 
(lJ%), 57 (MO%), 55 (10%). 44 (10%). 43 (10%). 41 (47%). Bir 
(&~~a~yl~~qdi)taffo(b~~%4~~-13SF-~ 
IOtY (#maw): Rdt = 6%; RMH ‘H: 1.10 (s, 183 t-Bu). 1.37 (t. 
J = 7&2 Me da Et). 4.30 (q. J = 7,4,2 Me de; Et);430 (q;; - 7,4;2 
CHd: RMH lrC: 14.21 I2 Me des Bt). 25.&316Me des tBo). 38.Old 
c &‘). 53.18 (C 2 et d 962.29 (2CH3,17321(2C&); fi&Brj; 
1715 cm-’ (C-G). SM: 349 (4%). 292 (100%). 275 (18%). 259 (43%), 
235 (41%), 207 (19%), 143 (35%). 101(53%), 57(43%). ln&rdabuty/- 
25 dithia-3,4 htww&ate d’&hyle Q R&-39%; &ux dias- 
t6r6okomuresAetBoons6par6s(RMH:A/B~2/1);RMH’H: 
1.08 (s.9. t-Bude A)). 1.23 (s,9, t-Bude B), 1.39(t, J - 7’6.2 Me&s 
Et). 3.33 (I, 1, SCH de B), 3.38 (a 1, SCH de A)),4.18 (q, J = 7.2, CA2 
d’Et&A),4~(q,J=7,CH~&B);RMN’~: 1427(4Me&sR.t). 
27.68 (12 Me das C Web). 34.79 (4C 0.60.89 (4 CHr &s Ht), 
67.21. 68.00 (4 SCH), 171.51, 171.75 (C-G); JR (film): 173Oan-’ 
(C~).Cecom~(auuriCtCobte~prrtrctioadothioxo~~ 
4aveckburohydruredesodiUodaoslwaool:Rdt-60%. 

No& op&atoinY S&aboosp&re d’axete, on ajoute 
0.005 mde de thioxoester 4 dissous daos 1’6ttmr wlfuriw (distill6 
frafcbement snr LiABL) ou dans k t&rahydrofum& (distftk 
sur sodium en pr&w’ce de benzopbcMme) h 0.012 look de sob’- 
tbn de bromme d’alco~ium, dans k mcmC solvant, 
maioteooeB2OT.Lad&kra&mdelathkc&westtrh 
rapide.Lar6octboestpnursuiviedurantuoeha’re.Lem6h’oge 
r&tbnoel es1 hydrolys4 par uoe solution aqoeuse sat&e de 
chkrured’anuooniumpuisextraitBlXtber.Laphaseor8an& 
es1 s6cb6e sur sulfate de e puts cnoceob&. Les 
Bquides 7 soot is&s par CGL (SE 30) ou par distflktbn attn 
d’tvalner le rendement. Dtmithyf-3.3 mhhytfhio-2 butanoate 
d’lUy& 7a RMH ‘H: 1.04 (s, 9, t-B@, 1.29 (t, J = 73. Me de Et), 
212 (s, 3. S Me). 2% (a. 1. CJD. 4.19 (q, J = 7.2, CHr de Et): 
RMH “C: 14.33, 16.45 (Me de Bt et S Me), 27.68 (3 Me & t-Bu), 
34.36 (C 3). 60.65. 61.50 (CH2 de Et et C 2). 172.42 (C-G); JR 
(6fm): 173Ocm-’ (WI). J&&hylI-33 ethyftkiu-2 b&mate 
d’Hhyk 7b: Elm = 54 b 62T; Rdt - 7096; RMN ‘H: 1.03 (s, 9, 

t-Bu), 1.25 (1. J - 73. Me de S Et) 1.27 (t, J - 73. Me de OEth 

2.57 (q, J - 72, CH2 de S Bt) 298 (s. 1, CH), 4.16 (q. J = 7.2, CH2 
de OBt): RMN ‘%: 14.33. 14.63 (Me de SE1 et de GBt) 27.20 ~_ ~~ ,. 
(CH2 de SEt), 27.62 (3 Me de t-B& 34.12 (C 3). 59.13.60.59 (C 2 
it I% de -OEt), 172.97 (clo): JR (film): l725Cm-’ (clo). 
Dimhlivl-3.3 tertiubutvfthio-2 butanoate d’tthvlr 7~: Ebaoc = 5& 
6O’C; Rdt - 50%: Rariv ‘H: 1.04 (s, 9, t-Bu), i.30 (t, J = 73, Me 
de OR& 1.31 (s, 9. S t-Bu), 3.02 (s, 1. CH). 4.18 (q, J - 7.2, CHx 
de Et); RMH “C: 14.21 (Me de Et). 27.63 (3 Me de t-B@. 31.14 (3 
Me de S t-B@, 34.18 (C 3). 43.23 (-S-C-(Meb). 55.61.60.47 (CH’ 
de Et et C& fR (film) 1730 cm-’ (C-G). 

Rhction awe b organemngn&iens ineatwds 
Acec Ir btvmMde oinpl-mugnhiwn. Mode ophtok Idm 

tiqwau@6denteoutBisaotIet&rahy~amuoe 
sdvant. Mmclh$-33 einyfthio-2 b&mate d’ttbyfe 71: RMH 
‘H: 1.08 (a 9. t-Bo), 1.30 (t, J = 73, Me de OBt). 3.26 (s. 1, CH). 
4.18 61, J -7X CH2 de OBt). 5.1.a 5.4 (m, 2, CE2 du S-CH-CHa). 
6.2 h 6.6 (m, 1, CH du S-CH-CH2); RMN ‘%: 14.33 (Me de OEt). 
27.74 @Me de t-B@, 34.48 (C 3). 59.86.60911 (C 2 CB2 de OJJt). 
113.53 (CH, du S-CH-CHJ. 131.99 (CH du S-CHcH3 171.87 
(Cd): iR $Jm,: 1740 cm-‘-(&J). 

_ 

Amx k btvmun de bauyhna&hm. Danr uo hallon trico!. 
UiOtCIlllSOUS8Z4JtC,OlliD&OdUit0.(16UlOk&~.quC 
I’onmcurvradeTHPanhydre.Apr6sinUion,nnajnutedansla 
soh’tbo maioteoue a 2oT, et bieo x&e, ‘lw snlutkn ‘k 
0.017molcdebrommedcbsnzylebnrmcm~deTHP~~.b 
rsimd’uacgouttetoutcsksdixseumks.Aprtslafm& 
I’ttd&ion, qi dun eovboo deux betues. en pmte le q tkn6e 
peodant3Oolio~&uBitiLmpnurcompUerla’4action.Lasolu- 
tknomg&kmkesttransvas6erapideoxeotsousaxotedansun 

Puislar6octbnestcuvduRe&knunk~pdccdent 
Jknxyfthb-2 dim#hyl33 bwnoate S&hyfe 7~: RMH ‘H: 0.98 
(a. 9. t-B@, 13 (1, J - 73. Me de OEt). 2.86 (a. 1. CA), 3.73 (I, 2, 
CHr du CH#h). 4.15 (q. J - 7.2, CHr de OBt), 7.32 (s, 5. Ph); 
RMH “C: 14.33 (Me du Of!& 27.62 (3 Me du t-Bu). 34.09 (C 3). 
37.29 (CH, du SCHrPh), 58.10, 60.59 (C 2 et CH2 de OBt), 
128.25, 128.52, 129.25 (5 CH de Ph), 137.87 (IC de Ph). 172.66 
(tXB; JR (CCL): 1730 cm-’ (WI). 

Awe & bmmwr de but&w-l yl-I-mq&sinm. Le mode de 
p+watbndelas&tionm&sknoe,daosl’6theroukTHP, 
estMe&iqoe~celuidubromuredebeoxyt-magdsium. 

No& op&wohu b -7UC 
A la solution mago6sknne refroidk h -WC, on ajuute 

09034mdedethbxoester4eosoWondaoslWer~kt6tm- 
hydrnfuraoneanhydres.Lad&ohwboesthnm6d&.Gnkisse 
rcssir~tl5min.L;emC~da&oneJ~stver+dansun 
st E egeaukr+d B - W, pus extratt avec de 

‘ulawetdpsrl:par~~ 
““““.cJagq$mk’g 

compodtioa, -~-‘&&&‘&&l’&:-~--Jo%, &-jog, 
9’29%; dans k THP: M=4ft%. 8B=48%. 9=4%. LXm&hvl- 
33 (anfthyf-I aUyfthb~2 bnfanoates d’&hylc isom&s M et 1. 

Dyorrcrddrombr u: RMN ‘H: 1.03 (s,9. t-Bu). la (t, J - 73. 
Me de Et), 1.39 (6 J-73. Me eo 1 de l’dythb), 281 (s, 1, CH 
co 2). 3.0 i 3.5 (m, 1. CH en 1 de l’allylthb). 4.15 (q. J = 7.2, CH2 
de Et), 4.8 B 5.8 (ot, 3. H 4thykniqws); W (tiho): 1740cm- 
(C-G), 99Ocm-’ (CH-), 915mn-’ (-CH& D&.rt~&o~re 8B: 
RMJf ‘H 1.02 (L, 9, tBo), 1.26 (t, J = 73. Me de Et), 1.33 (d, 
J-7J.Mecnldel’lllythio),292(~1.CHen2),33~3.7(m,l. 
CH en 1 de I’aB~lthb). 4.10 (9. J = 7,ZCH2 de Et), 4.8 AS.9 (m, 3, 
H ctbylcniclues); fR (fttm): 174Ocm- (C-G). 99omo-’ (CH-). 
915cm-’ (-CHz). (BuUnr-2 y/-l) thie-2 dimtrhyl-33 buranoare 

dWy& cir et hDlu ): RMN ‘H: 1.03 (s. 9. t-B’& 1.29 It. J - 73. 
~~cie91),ibii9(m.bledu~j,i9o(~~i,crii).3.di 
3.3 (ox 2 CH, do hut&e). 4.12 (a. J - 7.2. CH, de Bt). 5.3 i 5.6 
(m, -2.2 H 6thyKques);~fR (tit& 1746cm-‘-(cloj,~%5co’- 
(-CH- du tmnr), 750 cm-’ (ii cir). 

Nodeop4mtoimd -mpui~ #P 
hrtacbbaeatcodritecunmcpdddemmetiB-7(p.Aprts 

t~miakmtIrqprtadionaelcatploqsLdrutsmbrind’e;lui 
ZV. On i& haat loo& puis no ajonte un exc& (4 
6@aknta)d’fahnedemfthyketensuttedeIlxexam6thyJ- 
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phosphoramide pour obtenir une concentration de 25% en 
volume dans k milku r6actionnl. At!& IOmin Ie mtlanqe cst 
hydrolysd puis traite de fwon habibrelle. Compositkn~aprtS 
reaction dens I’ttlter: 5- 15%. 10~ 85%: dans k THF: 101 
ICWL Tertiobutyl-2 mithylthio-2 htxxlnr4 oate d’khyle trans 10: 
RMN ‘H: 1.05 (s, 9. r-Bu), 1.30 (I, J = 75. Me de OEt), 1.6 h 1.8 
(m. 3. Me en 6). 1.98 (s, 3. SMe), 2.5 B 2.8 (m, 2. CHI en 3). 4.15 
(q. J = 73. CHs et Et). 5.3 P 5.6 (m. 2, CH en 4 et 5); RMN rsC: 
14.27. 14.69. 18.09 (Me de GEt. SMe. Me du b&ne). 27.44 (3 Me 
du r-Bu). 2tt.05 (CHs du but&). 3922 (C Odchb iii% (cii, de 
OEt). 64.9 (C 2). 127.55. 128.28 (2 C Cthykniques). 172.06 (C=G): 
IR (film): I720 cm-’ (C-D). 960 cm-’ (=CH). 

Mode opimtoilr d HP 
Aprts addition du thioxaster 4 a la solution magn6sknoe. on 

agite durant IOmin. puis on ajoute un exc&s (4 Cquivaknts) 
d’iodure de m6thyk et de l’hexam&hylpbosphoramhk pour 
obtenir une concentration de 25% en volume darts le q Rku 
r&tionnel. On laisse agir IO min. avant d’hydrolyser. On obtient 
uniquement k compos4 10 (CGL 2OM). Une sbparation par 
chromatagmphk lquide-solidc en &ant avec un m6u 6tber 
de p&ok-&her sulfurique 99/l. a permis d’isoler k produit 10 
avec un remkment de 65%. 
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