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Dans le cadre d’un programme de recherches 1) nous avons commence l'etude 

de carbanions d'ethers I 2) '3) , d'ylures d'ammonium II et dlylures de sulfonium III 

ha -insatures et portant un groupe fonctionnel 
transposition avec ou sans elimination du groupe 

a leur forme masquee. 
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Ainsi, des sels de phkylthiomethyl-dimethyl-ammonium p,a -insatures trait& 

par une base ont conduit par transposition des ylures (II R=H, X=S-C$15) a des 

amino-thiocetals facilement hydrolyses en aldehyde .8. 

La presente communication Porte sur un autre procede de preparation des 

ylures II (R=H, x-s-C6H5) et III (R=H, X-s-C6H5). 

En ce qui concerne les amines tertiaires benzyliques ou allyliques, on aVait 

deja ktudik leurs reactions avec certain6 car-b&es et carbenoides 4) . 11 paraissait 
done possible par action de la benzyldimethylamine sur le phenylthiocarbene 5, de 

preparer in situ l'ylure d'ammonium 2 et de comparer son evolution avec celle que 

nous avions dejn observee B partir des sels d~ammonium trait&i par une bas 2). 

Le traitement d'un melange de benzyldimethylamine (1 mole) et de tertio- 

butylate de potassium (2 moles) dans le dimethoxy-1,2 Bthane par le sulfure de 

chloromkthyle et de phknyle (2 moles) ?Z -1oOC puis B temperature ordinaire a 

donne, apr&s hydrolyse acide, 74% dlortho-tolualdehyde 2, a c&e de bisphenyl- 

thiomkthane (C6H5-S)2CH2 (51 %) xx, de petites quantites de disulfure (C6H5S)2 
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mm Les rendements de 2 et de (C H -S) CH, ont et& determines par rapport a 1 et 
au sulfure de chloromethyle 65 $'hl t de he y e respectivement. 
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et de phenylthio- t.butyloxy-methane 

2 form& in situ a ainsi Bvolue de la 

par llautre voi$). 
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Le resultat precedent nous a conduit .5 Studier la reaction analogue du 

phenylthiocarbene avec des sulfures p,ij -insatures?). En faisant agir le sulfure 

de chloromethyle et de phenyle (1,5 mole) sur un melange de sulfure de phenyle 

et de benzyle 6 (1 mole) et de t-butylate de potassium (2 moles) dans le tetra- 

hydrofuranne a -PC, on obtient 70% de diphenylthioacetal 4 *,6) . Les produits 
secondaires sent les m&me6 que ceux obtenus ci-dessus a partir de la benzyldi- 

methylamine. 
r 1 
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A 
!k identique (R.M.N.) P un echantillon prepare par une autre voie classique. 
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La mgme operation sur le sulfure de phenyle et de methyl-3 buten- yle 2 a 

don& 80% de diphenylthioacetal g bien caracterise par son spectre de R.M.N. 

&)$j4: 1,27 (6H, 8) i 4,U (lH, s) ; 4,99 (lH, d. de d., Jgem= 1,5 et Jcis= 101 i 
5,05 (lH, d. de d., Jgem= 1,5 et Jtraps= 17,5) ; 6,03 (lH, d. de d., Jcis= 10 et 
J trans = 17,5) et son spectre de masse . 

11 est ainsi possible de realiser les transformations 6 +a et 2-g en 
8) une seule &tape. Ce travail &ant en tours, une publication a port4 sur la 

preparation de sels de methylthiomethyl sulfonium benzylique et allylique et 

a en particulier annonce l'intergt d'une etude du comportement en milieu basique 

de ces sels pour ainsi produire en deux Btapes la migration d'un groupe formyle 

masque. Par ailleurs, un rearrangement analogue vient d'&tre signale pour obtenir 

un dithio-ester homoallylique 9) . 
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