
Tetrahedron Letters No.1, pp. 33 - 36, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

Rearrangements sigmatropiques de carbanions dkivant 

de sulfures allyliques 

J.F. Biellmann et J.B. Ducep 

Laboratoire associe au CNRS, 

Institut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France. 

(Received in France 30 November 1970; received in UK for publication 2 December 190) 

Nous avons decrit dans la publication prikedente le rgarrange- 

ment sigmatropique [1,4] du carbanion dkivant du diphenyl-6,6 thiacyclohexene-3 

(1). Afin de mieux connaftre ce type de rearrangement, now avons explore la 

reactivite de systames voisins. 

Le sulfure diallylique 1 CR=H) donne dans le THF le produit &? 

(R=H) par action du n-butyl lithium en presence de DABCO* (a -15'C) ou de 

TMEDA** (-78OC), suivie d'iodure de methyle. 
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Le sulfure 1 
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R SCH3 1 

(R=CH3) donne Zi -15"~ le produit 2 (R=CH3). 

A -78'C CTbIEDA) aprgs 1 h, nous obtenons le sulfure 2 (R=CH ) avec un rendement - 3 
de 25%, 2 cste du produit de depart 1 (R=CH3). 

Ces resultats, deja partiellement dkrits (2), peuvent etre 

compares a ceux obtenus en skie oxyg&+e, oil les produits de la reaction pro- 

viennent de l'intervention simultanee du rearrangement sigmatropique [2,3] (3) 

et de la dissociation en radical et radical-anion (4). Dans la serie du soufre, 

seul un rearrangement sigmatroplque [2,3] est observb, meme a temperature ordi- 

naire, avec les ylides dkivant d'ions sulfonium (5); il en est de meme avec 

les sulfures. 
_____-----_-_-______~~~~~~---------~~~~~-~~~~~--_--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--____ 

' Diaza-1,4 bicycle [2:2:2] octane 
3: i; 

NI$ '-T&tramethyl6thyl8ne diamine 
J3 
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Le sulfure d'allyle et de benzyle 2 trait6 par le n-butyl 

lithium en presence de DABCO ou de TMEDA donne des produits dont les propor- 

tions dependent de la temperature. A -78oc (TMEDA), apres reaction avec 

l'iodure de methyle, on isole : 
-780 

B - CH2 - S - CH2 - CH = CH2 -> @ - CH - CH2 - CH = CH2 (23%) 
SCH3 

I 4 

B - CH2 - S - :H 
dH3 

- CH = CH2 (76%) 

p - CH2 - S - CH = CH - :H2 - CH3 (1%) 
c et t 

Les r&sultats s'interpretent en admettant la formation de deux carbanions : 

0 - CH - S - CH2 - CH = CH2 et 9 - CH2 - S ______ __~_&_~_EH_&2 
e 8 

Le premier subit un rearrangement sigmatropique [2,3] , alors que le second est 

stable. La proportion de produit alkyld en y est plus faible que celle obser- 

v&e I -15OC sur des systemes voisins (6). A - 15°C (DABCO), on obtient le 

sulfure 4 (67%), une petite quantite (de l'ordre de 1%) de deux produits dont 

nous n'avons pas Btabli la structure, et un melange de deux sulfures vinyliques 

2 et 5 en proportion de 1 B 5. En operant a 25'C, la propordion passe a 1:l. 

La nature trans des doubles liaisons est deduite du spectre de HMH. 

0 - CH2 - CH2 - CH 2 CH - S 
t 

- CH3 CH3 -0 CH2 - CH = CH - SCH3 

I a 

Le mBlange de 5 et 5, que nous n'avons pas reussi a &parer, a Bt& ozonise, 

trait6 par le borohydrure de sodium et, apr?$s silylation, &pare par chromato- 

graphie en phase gazeuse sur une colonne imprggnee de silicone SF-96 (mbthyl) 

et de Bentone- (1 a 1). Les Bchantillons de reference 1 et g ont &e prepares 

par reduction de l'ald&hyde cinnamique par l'aluminohydrure de lithium (7) 

d'une part, par action du magnesien du p-bromotoluene sur l'oxyde d'ethylene (8) 

d'autre part, suivies dans les deux ca8 de silylation. Afin d'identifier avec 

certitude g, nous avons egalement prepare le produit 2 a partir du magnesien de 



NO.1 35 

2 + @-CH2-CH2-0-Si(CH3 

z 

a + CR3 2 - CH2 - 0 - 

8 

Si(CH 1 33 

CH2 - CH2 - 0 - Si(CH3J3 

l'o-bromotoluene. Le produit 2 n'est pas present parmi les produits de degra- 

dation obtenus a partir du melange de 2 et 2 provenant de la reaction de 2. 

Le sulfure de benzyle et de yy-dimethylallyle 10 donne un - 

seul sulfure 11 -. 
1) BuLi, DABCO 

@ - CH2 - S 

-w 

> 0 - 7" )(G- 

10 
2) ICH3 

11 
SCH3 

- - 

La difference de comportement des sulfures 2 et 10 peut etre - 

expliquee si, pour le sulfure lo, on ne forme essentiellement que le carbanion 

benzylique et si, pour le sulfure 3, les deux carbanions, benzylique et allyli- 

we, sont form&s; les groupes methyles donneurs d'electrons rendent moins acides 

les hydrogenes du groupe yy-dimbthyl-allyle en a du soufre que ceux du groupe 

allyle. Des experiences en tours doivent nous permettre de dBtecter le passage 
Q -_--_- 

d'un carbanion a l'autre. Le carbanion benzylique : 0 - CH - S - CH2 - CH = KR 
R 

subit une transposition sigmatropique [2,3]. Par contre le ou les carbanions 
Q --------------- 

allyliques : 0 - CH2 - S - CH - CH - CH2 sont suffisamment stables a basse tempe- 

rature pour etre alkyles en a et y. A temperature plus elevee, ils subissent 

une transposition sigmatropique p,4] du type que nous avons deja observe (1) 

pour donner 2 ou [4,5] qui conduit au produit substitue en para 5. Remarquons 

l'analogie avec l'exemple Btudi6 anterieurement oil la transposition [1,4] n'est 

pas detectee h basse temperature (1). La prdsence d'une double liaison trans 

dans 2 et 5 pose le probleme de la geom6tri.e du carbanion allylique. En effet, 

les doubles liaisons des thioenolates intermediaires semblent stables dans ces 

conditions (9). NOUS preferons remettre une discussion plus complete de nos 

resultats au moment ou nous disposerons de plus d'information. Le fort effet 

de la temperature sur la composition des produits de la reaction est remarqua- 

ble. L'obtention du produit 5 est a rapprocher du rearrangement en para dans 
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un exenple de la reaction de Sonunelet (lo)*. Pour les ethers correspondant 

aux sulfures Btudi6s ici, divers auteurs ont observe une competition du 

rearrangement sigmatropique [2,3] et de la dissociation en radical et radical- 

anion, avec attaque du noyau aromatique en ortho (4b); pour le sulfure de 

dibenzyle, une transposition de type Sonunelet, signatropique [2,3] a 6t6 

d&rite (11). 
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11 est renarquable que dans le cas que nous dkrivons ici, le rearrangement 
en para est favorisd par rapport au rearrangement sigmatropique [2,3] qui 
conduit au produit ortho non dbtect6 jusqu'ici et qui pourrait 8tre 6galement 
concert6 (3). 


