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R&umr&La r&iodlectiviti de l’alkylation des anions d&xalids obtenus par metallation des N-phenyl 
thiomidoesters (dithioesters ou thiolesters potentiels) est examinb. Lea thioimidoesters “satur&s” (al- 
canethioimidates) donnent lieu A une alkylation sur I’azote. Par contre.. les thiomidoesters “insatur6s” (a 
ou /?Cthyltniques, z-arylts) sont alkyles r6giodlectivement sur le carbone en a par les halog&mres d’alkyle 
ou d’allyle. Les possibilites synthetiques offertes par I’utilisation successive des r&activit& des fonctions 
thioimidoesters et dithioesters (permettant en particulier d’etfectuer deux additions tlectrophiles sur deux 
carbones voisins) sont illustrees par les syntheses de composes terptniques: le lavandulal (et lavandulol) 
et l’ar-curcumbne. 

Ah&ad-Alkylation of delocalized anions resulting from metallation of N-phenyl thioimidoesters 
(precursors of dithioesters and thiolesters) takes place on nitrogen with “saturated” thioimidoesters 
(alkane thiomidates). On the contrary, unsaturated thiomidoesters (a or /Lethylenic, a-arylated) are 
regioselectively alkylated on the a carbon atom by alkyl or allylic halides. The possibilities for synthesis 
offered by successive uses of the reactivities of thioimidoester and dithicester functions (allowing in 
particular two electrophilic additions on two vicinal carbons) are illustrated by the syntheses of terpenic 
compounds lavandulal (and lavandulol) and ar-curcumene. 

Les reactions des dithioesters avec les or- 
ganomagnbiens’2 et celles de leurs tnethiolates avec 
les composes carbony16s2-’ sent inmressantes pour la 
formation de liaisons carbonecarbone et elles ont 
deja dond lieu a diverses applications syn- 
thetiques.” Les dithioesters peuvent etre egalement 
mballes et alkyles sur l’atome de soufre pour con- 
duire a des dithioa&als de c&%es qui sont aussi 
d’utiles intermediaires de synth6se.78 Une voie d’acc& 
aux dithioesters est la sulfhydrolyse des thio- 
imidoesters (ou thioimidates) ou de leurs sel~.~.‘~ Ces 
composes peuvent etre obtenus par diverses 
methodes9*“-I3 et en particulier nous avons montre 
que les N-phenyl thioimidoesters sont facilement 
accessibles par addition de magnbiens” ou de lith- 
iens sur I’isothiocyanate de phinyle suivie d’une 
alkylation: 

de la methyl-2 thiazoline,‘* et d’alkyl benzo- 

thiazoles,‘9 ont ett d&rites. Cependant I’iventuahte 
d’une alkylation sur l’azote ou meme sur le wbone 
du groupe methylthio (deja observee pour des thio- 
imidoesters cycliques) ne peut etre exclue a priori 
dans les cas des N-phenylthioimidoesters. Nous 
avons done examine la regiodlectivite de l’alkylation 
(aprts metallation) de quelques N-phenyl thioimi- 
doesters “sat&s” (alcanethioimidates de mtthyle) et 
“insaturW (a ou ~Cthyleniques, a-arylb) et les 
possibilitts d’utilisation en synthtse de ces composes. 

Alkylation de thiomidoesters “saturb” 
L’action du di-isopropylamidure de lithium (LDA) 

sur le N-phinyl propane thioimidate de mbhyle 1 
dans un melange tetrahydrofuranne (THFb 
hexamethylphosphorotriarnide (HMPT) conduit a 

‘) RM. THF 
Ph-N=C-_S c 

') Me1 

Ph-NdR - Hz!? S;CjR 

'We ’ SMe 

RM= RMgX ou RLi 

A partir de n-BuLi, et set-BuLi, les N-phenyl 
thioimidoesters correspondants sont obtenus avec de 
bons rendements (cf Par-tie Exp&mentale). Con- 
trairement aux dithioesters qui en milieu basique sont 
alkylb exclusivement sur I’htteroatome, leurs precur- 
seurs, les N-phenyl thioimidoesters nous ont semblis 
susceptibles d’bre alkyles sur le carbone en a du 
groupe fonctionnel. Des alkylations en a dune dou- 
ble liaison carbone-azote telles que celles des imines,” 
oximes,16 hydrazones, oxazolines, oxazines,” et plus 
particulierement celles de thioimidoesters cycliques,” 
‘I.ElaA Vol. 40. No. GJ . ___ 

I’anion dilocalise A qui traiti par I’iodure de mbhyle, 
le bromure de prenyle, le chloroformiate d’ethyle et 
le chlorure de trimtthylsilyle donne lieu a une addi- 
tion r&ios&ctive sur I’azote. L’hydrolyse de A par 
D20 conduit a une deut&iation sur le carbone en a 
mais celle-ci peut provenir dune deutiriation sur 
I’azote suivie de tautomerie. Les S,N-adtals de d- 
dnes (2 a 5, melange Z, E) sont les seuls produits 
form& En utilisant comme base le butyl-lithium ou 
en l’absence d’HMPT la mi%ne r&ios&ctivit6 est 
observ6e mais les rendements sont inferieurs. Therm- 
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Ph-N=C' 
SCH3 Ph 

'N-C' 
SCH3 

\ 
CHz-CH3 -780fZOY R/ \iH CH3 

1 !! R X Rdt % 
CH3 I 2 (75) 
(CH~)ZC=CH-CHz Br 2 (95) 
EtOCO Cl 4 (52) 
(CH3)35i Cl 5 1601 

Schkma i. 

iquement (CPV H 200”) 3 s’isombrise partiellement en 
11 produit d’alkylation sur le carbone. 11 s’agit vrai- 
semblablement dune migration carbone-azote (sig- 
matropie 1,3) deja observee pour un radical benzyle.m 
Aver le ~ntanethioi~da~ de m&hyle 23 la mGme 
N-addition est observee et l’alkylation par l’iodure de 
mtthyle conduit a un S,N a&al analogue a 2. 

Alkyiation sur le carbone par I’intermt;diaire de 
dianions 1ithGs magn&s. Au cows de la mise au 
point des conditions exp&imentales permettant la 
preparation des ~-ph~nylt~oimid~sters a partir de 
lithiens nous avions observe que par action sur 
I’isothiocyanate de phinyle de deux equivalents de 
butyl lithium dans un melange THF, HMPT puis de 
deux equivalents d‘iodure de mtthyle, le principal 
produit forme (47%) ttait le thiomidoester 6. La 
methylation dun dianion intermediaire sur le car- 
bone et sur le soufre avait et& envisagee et une 
publication r&cente2’ a montre que de tels dianions 
obtenus par action de deux equivalents de base sur les 
thioamides secondaires sont alkylb, par un bquiv- 
alent d’halogtnure, s&ctivement sur le carbone en r. 
Les C-alkylations que nous obtenons ici a partir de 
dianions mixtes (lithits-magnbies) sont en accord 
avec ces observations. Ainsi, nous isolons avec de tres 
bons rendements (93 et 78%) les thioamides a-alkyles 
7 et 10 (Schema 2) en traitant le se1 magntsie (I%) 
(resultant de faction du bromure d’bhylmagn&sium 
sur I’isothiocyanate de phinyle) par un equivalent de 
LDA puis en alkylant I’intemwdiaire dimetalle mixte 
obtenu (C) par un equivalent d’iodure de mtthyie ou 

de bromure de prenyle. Les thioamides 7 et 10 sont 
par une mbthode usuelleU convertis quantitativement 
en thioimidoesters 8 et 11. Ces composes qui Par 
sulthydrolyse conduisent aux dithioesters corre- 
spondants 9 et I2 sont ceux qni r&sulteraient dune 
alkylation sur ie carbone du thioimidoester “saw&” 
1. 

Alkylation de thioimidoesters “insat&s” 
Les thioimidoesters fi-imatures sont facilement 

prepares a partir des magnesiens ahyliques et de 
~isothi~yanate de phinyle.‘” t’action du LDA, it 
-78” dans le tetrahydrofuranne (aver ou sans 
HMPT), SW les thioimidoesters 13 et 14 conduit ii des 
anions dtlocali&s tels que D susceptibles de donner 
lieu a des additions blectrophiles sur l’azote, sur le 
carbone en a ou sur le carbone en y (Schema 3). 

L’hydrolyse du carbanion issu de 13 nous a conduit 
au melange ( N SO/SO) de 13 et de son isomtre conju- 
gue 22 mais I’addition d’iodure de methyle, de bro- 
mure de prenyle et de dim6thyldisulfure sur ce m&me 
carbanion a lieu exclusivement sur le carbone en a 
sans reconjugaison de la double liaison. Aucun pro- 
duit de dialkylation n’est observe et le traitement de 
15 et 17 par un equivalent de LDA et d’agent alkylant 
n’a pas permis une seconde alkylation. A partir du 
thioimidoester 14 (R’ = H) la meme r&ios&ctivid 
est observ&e pour les alkylations par l’iodure de 
mtthyle et le bromure de pr&nyle. Un thioimidoester 
a-a+ (33) donne lieu Cgalement a une C-alkylation 
exclusive apris metallation cf. Schema 6: synthese de 

I) 

EtMgBr 
; ",t$i, 0°C 

._ PhNCS 2) L 

TtfF THF, HMPT 
5 t47 %f 

B 

LDA, THF 

g (#WV100 %) fl (80 %I 

R= (CH3)2C==CH-.CHz '0 (78 %I cl(nr100 %f 11 (65 %I 

Schkma 2. 
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R'=He 13 

R 

Rdt 5, 

15 (75) 

16 (35) 

17 (95) 

Is (95) 

19 (65) 

R2X 

R' R2 X 

Me Me I 

H Me I 

Me Prenyle Br 

H Prenyle Br 

LDA (THF), 
I 

-78°C 

Lit Ph 

R,&$;,e R3Y ) filMe 

D 

Y R3 R' Rdt % 

Cl Me3Si Me 20 (-100 1 

Cl EtOCO Me 21 (90) 

Me MeS SMe 

Schema 3. 

I’ar-curcum&ne). Les thioimidoesters a-substitds 15 
A 19 et 34 sont ainsi obtenus. 

Une N-addition est par contre observee par 
addition sur D du chlorure de trimethylsilyle 
et du chlorofotmiate d’tthyle. La “duret&‘* de ces 
Clectrophiles23 peut expliquer l’addition sur 
I’heteroatome et des silylations sur I’azote sont aussi 
obse&es dans le cas des imines.t5’Les S,N-a&ah de 
c&&s conjugub 28 et 21 sont ainsi formes a partir 
du thioimidoester 13. 

L’anion D peut aussi etre obtenu metallation de 
thioimidoesters a-ethyleniques. Ces composes sont 
accessibles par addition de magnbiens vinyliques sur 
I’isothiocyanate de phenyle” ou par isomerisation en 
presence de base (DBU) des thioimidoesters 
aCthyleniques.29 Le thioimidoester conjugue 22 e& 
ainsi prepare a partir de son isomtre 13 puis est traiti 
par un equivalent de LDA et alkyle par l’iodure de 
mithyle ou le chlorure de trimethylsilyle (Schema 4). 
Les prod&s attendus d’une mtthylation sur le 
carbon-15 et d’une silylation sur I’azote 20 sont 
obtenus. L’hydrolyse du S,N a&al de c&&e 20 par 
une solution aqueuse d’acide adtique conduit s&c- 
tivement au thiomidoester /?-insature 13. Cette s& 
quence (silylation et hydrolyse) permet done de de- 
conjuguer un thioimidoester aCthylCnique. 

Applications synthdtiques 

Cornpa& a celle des imines,‘s I’alkylation sur le 
carbone en z des thioimidoesters metalles apparait 
done moins gedrale. La regiosClectiviti semble 
d’ailleurs trb sensible aux modifications structurales. 

by'" LDA,THF_ 

SMe 

Ainsi, les N-phbnyl thioimidoesters “satur&” acy- 
cliques presentent une r&~t.ivit& differente de celle de 
leurs homologues cycliques.t3*‘* L’alkylation sur 
l’azote observee ici p&ante un inti+t synthetique 
plus limit& les S,N-a&als de c&nes Ctant accessibles 
par alkylation en milieu basique de thioamides.” 
L’accroissement de la delocalisation de la charge 
negative par la presence dune insaturation modifie 
radicalement la r&io&ct.iviti et l’alkylation sur le 
carbone des N-phenyl thioimidoesters “insaturb” 
permet par contre d’envisager I’utilisation de ces 
composes comme intermediaires de synthese. 

L’intitit de tels synthons depend en particulier de 
la facilid avec laquelle on peut transformer le groupe 
fonctionnel et le Schema 5 resume les principales 
conversions possibles. Les passages aux dihydro- 
oxazines et aux dithioadtals de dtenes par 
I’intermediaire de sels de Salkylthioiminium, (sels 
resultant de faction d’agents alkylants sur les thio- 
amides ou les thioimidoesters) ont C3 d&tits r& 
cemment.2526. 

Une etude cinetique de l’hydrolyse des thio- 
imidoesters a montre que dans un melange 
eau-ac&onitrile des thiolesters sont obtenus a pH _ 1 
et des amides a pH > 4.27 L’hydrolyse a pH 5 I du 
n-phtnyl pentanethioimidate de methyle 23 nous a 
conduit au thiolester 24 avec un rendement de WA 
(Schema 5). Dans les meme conditions, les thio- 
imidoesters 13, 17 (Schema 3) et 33 (Schema 6) ont 
ete hydrolyses en thiolesters correspondants 25 (62%) 
38 (63%) et 26 (83%). 

La sulthydrolyse de 23 dans le dimtthylformamide 

Mel D- 15 (88 %I 

22 - 

t 

DBU 

,Ph 

AcOH, Hz0 
* 

THF. 20°C 
20 (..quantitatif) 

13 

\ 
Me3SiCl 

Schema 4. 
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0 HP B”-CR - \ 
SHe CHJCN, HCl 

24 

dihydrooxazine *' 

\ 
dithioacetal _ 

de cetene 26 

//N-Ph H2S S 
au-c c BJ-c* 

\ 
We 

CH3CN ou \ 
SMe 

DMF. CFJCOOH 

23 - II_ 

MeOS02F 

+ 
Me 
I+ 

Bu-c< 
N-Ph 

SMe 

Schema 5. 

en presence d’acide trifluora&tique (m&ode utili&e 
pour la synthtse de /I-thioxoester?) est beaucoup 
plus rapide que la sulfhydrolyse dans I’acttonitrile’4 
et une comparaison entre ces deux modes o&atoires 
nous donne pour l’obtention du dithioester 27 des 
temps de reaction respectifs de 30 min. et 16 h. Les 
thioimidoesters /I-insatures u-alkyles 15 a 18 (Schema 
3) ont CtC suhhydrolysQ darts le dimethylformamide 
(5 h) A l’exception de 16 qui a tte traite dans 
l&&o&rile (w 16 h); pour ce compose, dans le 
DMF + CF+.XOH une reconjugaison partielle de la 
double liaison est observee. Les dithioesters corres- 
pondants (28 a 31) ont tt.e respectivement isolQ avec 
des rendements de 65 a 90%. 

Par action sur 23 du fluorosulfonate de mithyle 
(formation d’un se1 de thioiminium) puis du boro- 
hydrure de sodium une Auction conduisant a 
I’amine 32 est observe. Nous esp&ions ici obtenir 
comme pour les benzothiazoles un S,N-a&al hydro- 
lysable en aldihyde.” Recemment des sequences ana- 
logues ont 6tC utilisees pour transformer les thio- 
amides en amines.MJ’ 

II a tte montri pr&&demment’t*’ que les additions 
thiophiles ou carbophiles d’organomagnCsiens sur les 
dithioesters permettent d’obtenir des dithioa&als de 
composes carbonyles (ap& addition d’electrophiles 
sur le carbanion magntsie I ou par alkylation de l’ion 
thiolate II). Les dithioesters sont done susceptibles 
d’itre utilises comme equivalents d’acyl-anions ou 
d’acylcations. 

SRI 
R'MgX 

R-C_-SMe - R-C 4 
S 

MgX' 
add. 

thiophile 
\SMe 

(I) 

R'= alkyle 

L'alkylation sur le carbone en a des N-phinyl 
thioimidoesters insatures, la sulthydrolyse facile de 
ces composes et la reactivite des dithioesters vis a vis 
des magntsiens offrent la possibilite d’effectuer une 
addition Clectrophile (alkylation) sur le carbone C2 et 
une addition nucleophile ou electrophile sur le car- 
bone C,. Les dithioa&als obtenus pouvant etre 
hydrolyse ou dbulfur&s, les N-phtnyl thioimidoesters 
insaturQ (dithioesters potentiels) sont done util- 

Me 
NaBHL I 

c Bu-CH2-N-Ph 

isables comme equivalents synthetiques d* a’ ou d* d’ 
(nomenclature propos& par Seebach’*), ce demier 
permettant d’effectuer deux additions tlectrophiles 
sur deux carbones voisins. 

/Ph 

R\_/+ Rv- 

Comme exemples d’application de cette double 
addition tlectrophile nous avons reali&, a partir de 
thioimidoesters d&&s facile, la synth&se du lavan- 
dulal (et lavandulol) et celle de I’arcurcum~e 
(Schema 6). Diverses voies da& au lavanduloPSM 
et a I’ar-curcumerte’3~43 ont CtC propo&s et a notre 
connaissance une seule synth&se du lavandulal a ete 
d&rite.” 

A partir du thioimidoester isoprenique 13, une 
alkylation regioselective en a par le bromure de 
prenyle conduit au thioimidoester 17 possedant le 
squelette du lavandulol. Par sulfhydrolyse on obtient 
le dithioester correspondant 30 et l’addition thiophile 
du bromure d’Cthylmagnbium suivie dune pro- 
tonation conduit au dithioa&tal du lavaadulal 35. 

R'HgX 
f- MgXf 

m R-C--Me 
add. 

carbophile h* 

(II) 

RZ - allyle, benzyle. propargyle 

L’hydrolyse de 35 en presence de sels cuivriques 
conduit au lavandulal 36 qui peut Etre facilement 
r&it en lavandulol 37 par l’hydrure de lithium 
aluminium. II est d’ailleurs possible d’obtenir plus 
directement le lavandulol et nous I’avons verifit en 
hydrolysant le thioimidoester 17 en thiolester 38 et en 
traitant ce demier par I’hydrure de lithium alumi- 
nium. . . . 

Pour la synthese de l’ar-curcumene, nous utilisons 
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"PhNCS R;Wl _I _ ') LDA 
^I ^ 

Rl NCPh 
Y 

R2 
SMe 

“ Me1 

R' = Isoprop&-~yle 13 

= p.tolyle 33 

S 
i 

17 - 
'v- 

SMe - 

R2 

” R'X 

RZ = prenyle 

= mPthyle 

ii 

R2 = prenyle 0 (65 I) 

I 

iv '\. 
'. 54 % 
'. 

R2 

38 (63 %I 37 (lavandulol) 

R2 

E (78 %I 

36 (lavandulal) 

Ar ,OSMe !_ Ar 

N 
'Ph 

%fMe vi YSMe 2 ") 

34 39 40 41 - - - - 

Ar- p.tolyle ar-curcumtine 

i : H2S (DMF, CFKOOH) ; ii : EtMgBr (THF) et hydrolyse; iii : CuC12, CuO 
(Acetone, 1 % H20); iv : H20, HCl, CHJCN ; v : LiAlHL (EtzO) ; vi : EtHgBr 
(THF) puis bromure de prknyle ; vii : Na, NH3 liq. 

Schkma 6. 

le magnisien du ptolyl-chloromethane qui reagit 
avec I’isothiocyanate de phenyle pour donner apres 
mbhylation le thioimidoester 33. La metallation de 
ce dernier suivie d’une alkylation en a par I’iodure de 
mtthyle conduit au thioimidoester monoterpenique 
34. Lx dithioester 39 obtenu par sulfhydrolyse est 
trait6 par le bromure d’ethylmagnbium et le car- 
banion magnesie formt est alkylt par le bromure de 
prenyle. Le dithioa&al obtenu 40 est ensuite de- 
sulfur6 pour donner I’ar-curcumene 41. 

PARTIE EXPERIMENT-ALE 
Les spectres de RMN du proton ont Cti enregistt&s dam 

le tCtrachlorure de carbone, le t&ramCthylsilane (TMS) 
servant de r&Rrence inteme, sur un spectrographe Varian 
EM 360 (6 en ppm, J en Hz, s: singulet, d: doublet, t:triplet, 
q:quartet, quint: quintuplet, m: multiplet(s)). L.es spectres 
d’absorption dans I’infrarouge ont CtC enregistris au moyen 
d’un spectrographe Perkin-Elmer 684. Les chro- 
matographies en phase vapeur (CPV) ont et& effectu&zs sur 
un appareil Varian-Aerograph 2700 &quip& dune colonne 
de silicone DC 550 sur chromosorb G 60/80 de 4m, le gax 
porteur &ant I’hydrogene. IS sptctres de maSSe ont Ctt 
et&tub sur un Varian CH 5 a 70eV. 

Pr+aratian des N-phknyl thioimiabes~ers de 
dhpart (1,6,13,14 2% u, =, 33) 

Les magnbiens allyliqus sont prepares selon la m&ode 
usuelleB et le magntsium en exc& est tlimint par decant- 
ation. Les lithiens utili&s sent commerciaux. A partir des 
organomagnbiens et de I’isothiocyanate de phenyle, le 
mode operatoire prSdemment d&it est utilisi.” Aver: les 
organolithiens un mode op&atoire pcu different est utilid: 
a une solution agit& d’isothiocyanate de phtnyle (0.05 
mole) dam SO cm’ de THF (ou d’tther) refroidie a - IO” et 
sous courant d’axote, on ajoute goutte a goutte la solution 
de lithien ( _ O.OS5 mole) darts I’hexane (_ 1.6 N). On 
maintient I’agitation 2 h a cette temp&ature puis on ajoute 
I’icdure de methyle (0.075 mole) et 20 cm3 de HMPT lorsque 
I’on op&e dans I’ether. L’agitation est maintenue 16 h a 
temperature ambiante puis le melange est hydrolysC par une 
solution aqueuse de chlorure d’ammonium et extrait a 
IWher de p&role. Apt&s d&antation et &chage (Na,!SO,) de 
la phase organique, le solvant est tlimint sous pression 
r&dune. 

Les N-phtnyl thioimidoesters ainsi prepares sont des 
liquides stables a temperature ordinaire. 

Seul 1 a Cd purifie par distillation sous pression r&rite, 
des,d&radations notables ayant lieu avec les thioimidoesters 
de masse molaire plus elev& Analyse et isolement 
d’echantillons analytiques ont ttt etiectu&s par CPV (150 a 
200”) mais une reconjugaison des thioimidcesters 
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utilis& brut pour l’etape suivante de reduction qui conduit 
au lavandulol plus stable et facile a purifier. 

(b) Louundulol. A une suspension de 1.26 g (0.0332) mole) 
de LiAlH, dans 20 cm3 d’tther set, on ajoute goutte B goutte 
3.93 g (0.0255 mole) de lavandulal brut en solution dam 
10 cm’ dither sec. Le melange est agite et chauffe d reflux 
durant 3 h puis refroidi et hydrolyse lentement par de I’tther 
humide. On ajoute 5Ocm’ d’une solution d’acide chlo- 
rhydrique a 5%. Apres extraction a l’ether, &chage 
(Na,SO,) et evaporation du solvant le residue est distill6 
sous pression &mite. Gn isole 2.67 g de lavandulol 37 
Eb/O.OS mm Ha: 60”) Rdt: 68X. RMN: 1.60 (- s. 3H): 1.70 
(_’ s, 6H); I.&J I 2160 (multiplets, 3H); _ 2.5 (s, -‘OH); 
3.43 (d, 2H, J _ 6); 4.63 a 5.23 (m, 3H) lit.” 

Obtention du lauandulol 37 par reduction du thiolester 38 
0.457 g (2.3 mmoles) de 38 dissous darts 5 cm3 d&her set 

est ajoute B une suspension de 0.114 g (3 mmoles) de LiAlH, 
dans 15cm’ dither. Le melange est agite 1,5 h B tem- 
$rature ambiante. Gn hydrolyse par de l’ether humide puis 
par une solution diluee d’acide chlorhydrique. Apr&s extrac- 
tion a l’tther la phase organique est s&chie @JarSO,) et le 
solvant est elimine sous pression mduite on obtient 0.305 g 
de lavandulol brut (Rdt: 86%) pratiquement pur d’apr&s son 
spectre de RMN. 

Preparation a?e Par-curcumkne 41 a partir du dithioester 39 
3.79 g (0.018 mole) de dithioester 39 dissous dans IOcm’ 

de THF sont ajoutes lentement (_ 3 h) a une solution 
refroidie (entre -20 et ‘-30”) de bromure 
d’ethvlmaanbium (- 0.055 mole) dans 70 ml de THF. Gn 
lai& r&r a cette temperature jusqu’d disparition de la 
couleur jaune du dithioester puis, le melange &ant refroidi 
a - 78” on ajoute 3.24 g (0.021 mole) de bromure de prenyle 
puis 7cm’ de HMPT. Gn laisse progressivement remonter 
la tem@rature (_ 16 h) jusqu’d 20’. Le melange est ensuite 
hydrolyd par une solution aqueuse de NH&l et extrait a 
I’ether de @role. Apres lavage a l’eau, &chage (Na,SO,) et 
evaporation du solvant on isole 5 g de dithioa&al brut 40. 
4.85 g (0,0157 mole) de ce dithioa&al sont trait&s par 4.8 g 
de sodium dam 450 mm3 d’ammoniac liquide selon la m&h- 
ode dtcrite.“’ On obtient 3,66g d’un liquide (ar- 
curcumene + disulfures). Par chromatographie sur colonne 
de silice (tluant: ether de p&trole) on isole 1.97 g 
d’ar-curcumene 41 (Rdt: 620/,) dont les spectres de RMN ‘H 
et IR sont identiques a c&x d&its dans la litt&ature.43 
RMN ‘)c: 17.6; 21.0; 22.5; 25.7; 26.2; 38.6; 39.1; 124.7; 
127.0 (2C); 129.1 (2C); 131.4; 135.2; 144.7. 
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