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Dans nos travaux antkieura (1,2), nous avons montr6 l'intQr& 

du carbanion ddrivant d'allyl thioether. En vue d'btendre l'emploi de ce sys- 

t&me, now avons Mudi la reactivite de cette unit& ally1 thioether incluse 

dans un systeme cyclique : diphenyl-6,6 thiacyclohexke-3 1 et dimethyl-3,4 

diphgnyl-6,6 thiacyclohex&ne-3 2 prepare par reaction de Dfels-Alder entre la 

thiobenzophenone et le butadiene ou le dimBthyl-2,3 butadiene (3). 

'q-h &Ph &Ph 

Ph Ph 

1 R=H 4 R=H 

2 R=CH3 
z 

2 R=CH3 

Le traitement de ces thioethers allyliques par le butyllithium 

en presence de tetramethyl Ethylene diamine a -80' dans du tetrahydrofuranne, 

suivi d'iodure de methyle, donne pour 1 le produit attendu 2 (F = 85") de mono- 

alcoylation, alors que 2 ne reagit pas dans ces conditions, En oxydant 3 par 

l'eau oxyg6n6e dans l'acide a&tique, on obtient la meme sulfone 4 que celle 

obtenue par alcoylation de la sulfone 2 (BuLi: 1 equivalent; ICH3: F=150,5-152O). 

Par contre, le traitement des ally1 thioethers 1. et 2 par du 

butyllithium a -15' en presence de diazabicyclooctane (THF), puis d'iodure de 

m&thyle, fournit les thioethers 5 (F = 63-64') et 1 (F = -70-71') avec un rende- 

ment de 95%. Dans le spectre de RMN, la presence d'un singulet correspondant a 

un groupe methyle a 6 = 2,15 ppm pour 5 et a 6 = 2,ll ppm pour 1 excluait pour 
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ces produits une structure de type 2 resultant de l'alcoylation en a du soufre. 

H R R' 

5 R=H 
0 

1 R=CH3 

s R=H, R'=OH 

11 R=CH3, R'=OH 

L'ozonisation des produits 5 et 1 fournit les d&riv& carbo- 

nyl& g et 2. L'aldBhyde g est oxydee par l'oxyde d'argent en acide 10 prepare - 

par ailleurs par addition du diphenylcarbene sur l'acrylate de methyle, suivie 

de saponification 

m&thyllithium sur 

(6). Par reaction 

(4). La c&tone 2 (F = 83,5-85O) a Bt& 

l'acide 11 (5). 

preparee par action du 

blous avons synthetise le produit 2 en partant de l'aldehyde g 

de Wittig du phosphorane e3P = CHSCH~ prepare selon (7) sur 

l'aldehyde 8_, on obtient un melange de 5 et de 12 dans les proportions de 7 a 3. - 

On isole le produit 5 par recristallisation. Le ddriv6 12 n'a pas BtB obtenu - 

purr il est toujours souill(5 d'un peu de produit 5. Le couplage des protons 

vinyliques est de 9,5 Hz pour 5 et de 15 Hz pour 12. Ceci est en accord avec la - 

double liaison cis dans le produit 5. L'examen du spectre RMN du produit brut 

de la reaction de 1 avec le butyllithium a -15' et d'iodure de methyle montre 

que 2 est le seul isomke present: on note l'absence de pit a 6 = 1,95 ppm 

correspondant au groupe CIJ3-S de 12. 

Afin de montrer que c'est le carbanion 13 form6 par l'arrache- - 

ment d'un proton sur I qui se rearrange, nous avons prepare a -80° le carbanion 

13 dont la structure derive du produit d'alcoylation 2. En rkhauffant cette - 

solution B -15' et en la traitant par un agent alcoylant (ICH3), on isole le 

produit transpose 5. 11 s'agit done bien d'un rf+rrangement du carbanion 13 en - 

14. - 

Ph 

Ph 

14 - 
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Pour ce rearrangement, plusieurs mkanismes peuvent Btre pro- 

poses : 

- Fragmentation du carbanion 13 en Bne-thfone et carbanion de type - 

diphgnylmethane et addition-l,4 de ce dernier sur 1'8ne-thione : 

cl- Ph 

s G -14 
Ph 

Ph Ph 

L'obtention du derive cis seulement implique une duree de vie trk brave pour 

l'&ne-thione, la rotation autour de la liaison R>-C'H 
+*s 

n'ayant pas le temps 

de se faire. Ceci semble surprenant. 

- Fragmentation du carbanion 

Ce mkanisme rappelle celui propose 

- Transposition concertee 

11 semble qu'actuellement on ne puisse pas effectuer de calcul pour l'exemple 

ci-dessus afin de montrer la possibilite d'un mecanisme concertd. On a dkrit 

rdcemment des exemples de transpositions sigmatropiques)2,31 d'anion (9). Notons 

13 en anion radical et radical : - 

/ 14 - 
Ph 

Ph 

pour l'e rearrangement de Wittig (8). 

sigmatropique(l,4( d'anion : 

-_;, 14 
Ph - 

Ph 

que le sulfoxyde et la sulfone dikivant de 1. ne subissent pas la transposition 

d&rite pour 1. Mais on ne peut rejeter sur cette base aucune des hypotheses 

mentionnees plus haut. 
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