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Dans le cadre d'un programme de recherchesl), nous avons commencé l'étude
de carbanions d'éthers I2 , d'ylures dtammonium II3 et d'ylures de sulfonium III
ﬁ,x -insaturés et portant un groupe fonctionnel X, capables de conduire par
transposition avec ou sans élimination du groupe X 4 des composés carbonylés ou
a leur forme masquée.
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Ainsi, des sels de phénylthiométhyl-diméthyl-ammonium P,J ~-insaturés traités
par une base ont conduit par transposition des ylures (II R=H, X=S-C6HE) 4 des
amino-thiocétals facilement hydrolysés en aldéhydes3 .

La présente communication porte sur un autre procédé de préparation 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
déja étudié leurs réactions avec certains carbénes et carbéno:i.desl+ . I1 paraissait
donc possible par action de la benzyldiméthylamine sur le phénylthiocarbénes) de
préparer in situ l'ylure d'ammonium 2 et de comparer son évolution avec celle que
nous avions déja observée a partir des sels d'ammonium traités par une base3 .

Le traitement d'un mélange de benzyldiméthylamine (1 mole) et de tertio-
butylate de potassium (2 moles) dans le diméthoxy-1l,2 éthane par le sulfure de
chlorométhyle et de phényle (2 moles) & -10°C puis a4 température ordinaire a
donné, aprés hydrolyse acide, 74% d'ortho-tolualdéhyde 5, & cbté de bisphényl-
thiométhane (CGHS—S)ZCHZ (51 %) *%, de petites quantités de disulfure (csass)2
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®% o5 rendements de 5 et de (C HS-S) CH, ont été déterminés par rapport a 1l et
au sulfure de chlorométhyle ét de Phéfiyle respectivement.
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et de phénylthio- t.butyloxy-méthane C6H5— S—CHZ-O-C(CH3)36). L'ylure d'ammonium
2 formé in situ a ainsi évolué de la méme maniére (2 -3 —»4) que celui préparé

par ltautre voieS).
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Le résultat précédent nous a conduit & étudier la réaction analogue du
phénylthiocarbéne avec des sulfures P,l -insaturés7). En faisant agir le sulfure
de chlorométhyle et de phényle (1,5 mole) sur un mélange de sulfure de phényle
et de benzyle 6 (1 mole) et de t-butylate de potassium (2 moles) dans le tetra-
hydrofuranne & -10°C, on obtient 70% de diphénylthiocacétal § %,0) Les produits
secondaires sont les mémes que ceux obtenus ci-dessus & partir de la benzyldi-

méthylamine.
@ _CeH CH
S G 22 < o
©CH
{ C(S-CgHe)
8 _— Y — 8
CcH H__ _.SCgH
)(A\s/fs S . \g 615 .
?(S_CBHS)Z + \CGH5 H=8~CgHg
H
g —> 10 A B

*identique (R.M.N.) & un échantillon préparé par une autre voie classique.
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La méme opération sur le sulfure de phényle et de méthyl-3 butén-2 yle 9 a
donné 80% de diphénylthioacétal 10 bien caractérisé par son spectre de R.M.N.
5%§é4: 1,27 (6H, s8) ; 4,13 (1H, s) ; 4,99 (1H, 4. de 4., Jsem= 1,5 et J ;= 10) ;
5,05 (1H, 4. de d., Jgem= 1,5 et Jtra &= 17,5) ; 6,03 (1H, d. de d., Jcis” 10 et
Jtrans= 17,5) et son spectre de masse™.

I1 est ainsi possible de réaliser les transformations 6 -8 et 9 —10 en
une seule étape. Ce travail étant en cours, une publication™’ a porté sur la
préparation de sels de méthylthiométhyl sulfonium benzylique et allylique et
a en particulier annoncé 1'intérét d'une étude du comportement en milieu basique
de ces sels pour ainsi produire en deux étapes la migration d'un groupe formyle
masqué. Par ailleurs, un réarrangement analogue vient d'&tre signalé pour obtenir

un dithio-~ester homoallyliqueg).
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