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Nous avons décrit dans la publication pré&cédente le réarrange-
ment sigmatropique [1,4] du carbanion dérivant du diphényl-6,6 thiacyclohexane-3
(1). Afin de mieux connaltre ce type de réarrangement, nous avons exploré la
réactivité de systémes voisins.

Le sulfure diallylique 1 (R=H) donne dans le THF le produit 2
(R=H) par action du n-butyl lithium en présence de DABCO* (3 -15°C) ou de

rMEDA** (-78°C), suivie d'iodure de méthyle.
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Le sulfure 1 (R=CH3) donne & -15°C le produit 2 (R=CH,).

A -78°C (TMEDA) aprés 1 h, nous obtenons le sulfure 2 (R=CH3) avec un rendement
de 25%, & cOté du produit de depart 1 (R=CH3).

Ces résultats, dé&ja partiellement décrits (2), peuvent étre
compar&s & ceux obtenus en série oxygénée, oll les produits de la réaction pro-
viennent de l'intervention simultanée du réarrangement sigmatropique [2,3] (3)
et de la dissociation en radical et radical-anion (4). Dans la série du soufre,
seul un réarrangement sigmatropique £2,3] est observé, méme 3 température ordi-
naire, avec les ylides dérivant d'ions sulfonium (5); il en est de méme avec

les sulfures.

Diaza-1,4 bicyclo [2:2:2] octane
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Le sulfure d'allyle et de benzyle 3 traité par le n-butyl
lithium en présence de DABCO ou de TMEDA donne des produits dont les propor-
tions dépendent de la température. A -78°C (TMEDA), aprés réaction avec

l'iodure de méthyle, on isole :

-78°
g - CBZ -85 - CH2 -~ CH = CHZ _— g - ?H - CHZ - CH = CH2 (23%)
SCH3
3 4
a
@ - CH2 - S - ?H - CH = CH2 (76%)
CH3
Y
2 - CH2 - S8 ~-CH=CH - CH2 - CH3 (1%}
c et t
Les résultats s'interprétent en admettant la formation de deux carbanions :
o Y
$-CH -8 -CH) -CH=CH) et @ ~CH, - 8 = CH = CH = _CH,

[~

Le premier subit un réarrangement sigmatropique [2,3] , alors que le second est
stable. La proportion de produit alkylé en y est plus faible que celle obser-
vée a -15°C sur des systdmes voisins (6). A - 15°C (DABCO), on obtient le
sulfure 4 (67%), une petite quantité (de l'ordre de 1%) de deux produits dont
nous n'‘avons pas &tabli la structure, et un mélange de deux sulfures vinyliques
5 et 6 en proportion de 1 & 5. En opérant a 25°C, la propopv;ion passe & 1l:1.

La nature trans des doubles liaisons est déduite du spectre de RMN.

t t
g - CH2 - CH2 - CH=CH ~ s - CH3 CH3 -<§j>— CH2 - CH = CH - SCH3

2
Le mélange de 5 et 6, que

trait& par le borohydrure

5
nous n'avons pas réussi 3 séparer, a &t& ozoniség,

de sodium et, aprds silylation, séparé& par chromato-

graphie en phase gazeuse sur une colonne imprégnée de silicone SF-96 (méthyl)
et de Bentone-34 (1 & 1). Les &chantillons de référence 7 et 8 ont &té préparés
par réduction de l'aldéhyde cinnamique par l'aluminohydrure de lithium (7)

d'une part, par action du magnésien du p-bromotoluéne sur l'oxyde d'éthyléne (8)
d'autre part,

suivies dans les deux cas de silylation. Afin d'identifier avec

certitude 8, nous avons également préparé le produit 9 A partir du magnésien de
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> cH, —@— CH, - CH, - 0 - Si(CH;), CHy 9
8

- @ - CH, - CH, - o - Si(CH3)3 @- CHz - CH, - 0 - Si(CH3)3

|on

l'o-bromotoluéne. Le produit 9 n'est pas présent parmi les produits de dégra-
dation obtenus 3 partir du mélange de 5 et 6 provenant de la réaction de 3.

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

1) BuLi, DABCO
¢'CH2'S‘\C:< > ¢_(|:H
2) ICH3 SCH3

10 . 11

seul sulfure 11.

La différence de comportement des sulfures 3 et 10 peut étre
expliquée si, pour le sulfure 10, on ne forme essentiellement que le carbanion
benzylique et si, pour le sulfure 3, les deux carbanions, benzylique et allyli-
que, sont formés; les groupes méthyles donneurs d'électrons rendent moins acides
les hydrog@nes du groupe yy-diméthyl-allyle en o du soufre gue ceux du groupe
allyle. Des expériences en cours doivent nous permettre de détecter le passage
d'un carbanion & l'autre. ©Le carbanion benzylique : ¢ - CH ="8 - CH2 ~ CH = C<§
subit une transposition sigma%;?pique [2,3]. Par contre le ou les carbanions

allyliques : § - CH, - S - CH - CH - CH2 sont suffisamment stables 4 basse tempé-

2
rature pour é&tre alkylés en o et y. A température plus élevée, ils subissent
une transposition sigmatropique [1,4] du type que nous avons déja observé (1)
pour donner 5 ou B,S] qui conduit au produit substitué en para 6. Remarquons
l1'analogie avec l'exemple €tudié antérieurement ol la transposition [1,4] n'est
pas détectée 3 basse température (l). La présence d'une double liaison trans
dahs 5 et 6 pose le probléme de la g&ométrie du carbanion allylique. En effet,
les doubles liaisons des thio&nolates interm&diaires semblent stables dans ces
conditions (9). Nous préférons remettre une discussion plus compléte de nos
résultats au moment ol nous disposerons de plus d'information. Le fort effet

de la température sur la composition des produits de la réaction est remarqua-

ble. L'obtention du produit 6 est A rapprocher du réarrangement en para dans
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un exemple de la réaction de Sommelet (10)‘. Pour les é&thers correspondant

aux sulfures étudiés ici, divers auteurs ont observé une compé&tition du

réarrangement 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 Sommelet, sigmatropique [2,3] a &té

décrite (11).
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I1 est remarquable que dans le cas que nous décrivons ici, le réarrangement

en para est favorisé& par rapport au réarrangement sigmatropique [2,3] qui

conduit au produit ortho non détecté jusqu'ici et qui pourrait &tre &galement
concerté (3). '



