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Preparation aisle de sels de sulfonium 
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24 rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05, France 

Abstract :various acids bring about the alkylation of aliphatic and aromatic sulphides 

by alcohols. 

Les sels de sulfonium, et en particulier leurs ylures, sont de precieux intermediaires en 

synthese organique. L'alkylation des sulfures par un halogenure d'alkyle constitue une voie 

d'acces commode pour les premiers termes, mais cette reaction perd tres vite de son effica- 

cite pour les termes superieurs. On a recours alors a des alkylants puissants comme les sels 

d'oxonium ou les halogenures d'alkyle en presence de sels d'argent (l-6). Les trifluoro- 

methanesulfonates (triflates) ont Bte recommandes (7), en particulier car 11s ne provoquent 

pas de transposition dans le squelette alkylant. La litterature signale en outre quelques cas 

ob l'alkylation de sulfures a pu Xre observee par action des alcools eux-m8mes en presence 

d'acides mineraux forts. L'acide sulfurique avec (8a) ou sans (8b) acide acetique, et l'acide 

perchlorique (9a-9f) a chaud et anhydre ont Bte utilisds. Toutefois, cette derniere technique 

n'est pas sans danger. 

Nous avons observe recemment l'alkylationdedoublesliaisons carbone-carboneparledimethyl- 

vinylcarbinolenpresenced'acidetrifluoracetique (10) dansdesconditionstres douces.Cecinous 

a colrluitsareprendrelaquestionde l'alkylationdes sulfurespar les alcools.Nous avons et6 

encourages dans cettevoieparles resultats recents observespar Yajima et al. (11) : lamethio- 

nine est methylee a froid par l'anisole en presence d'acide methanesulfonique. 

Les resultats rassembles dans le Tableau 1 montrent qu'il est possible d'alkyler les 

sulfures aliphatiques, m8me allyliques, avec des alcools divers. On peut operer avec ou sans 

solvant ; les acides recommandes sont CF3C00?l (TFA), mF4-Et20, CH~S~~H (MsoH), 

CF3S03H (TFMS). 
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No. 17 

(a) Rendement en produit isole calcule par rapport au sulfure sauf dans le 

oh 11 est calcule par rapport a l'agent alkylant. 

(b) Entrainementaseotropique de l'eau au Dean-Stark. Experience faite par 

l'usage d'acide perchlorique anhydre est a proscrire. 

1lOj 

cas de Me2S 

comparaison, 

(c)ObtenuparactiondeHC1040uHBF4 surlemethanesulfonatedansl'eau, suivie d'uneextraction 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

W 

(1) 

(3) 

(k) 

encontinuparCH2C12. Lerendementen selestinferleurlorsqu'onutilisel'alkylphdnyl6ther 

correspondant. 

L'acide trifluoroacetique est inactif. 

Identifidpar ses spectresIRetdeRMNauprcduitdelalitt&ature (16). RMN 250 MHz, DMSO+TMS : 

2,79 (s, 6H) ; 4,Ol (d, 7,5Hz, 2H) ; 5,58 (d, 18H2, lH);S,60 (d, lOHz, IH) ; 5,9 (m, 1H). 

Dimdthylvinylcarbinol. 

Les trifluoroacetates sont obtenus sous forme d'huile comportant 1 a 2 molecules d'acide. 

Celui-ci est elimine quand on passe au fluoroborate, cf (1). 

Suivie par RMN. 

Leproduitbrutesttraitepar 3eq, HBF440% dans l'dthanola25°Cpuis extrait a CH Cl . 
2 2 

Identifie par ses spectres a l'echantillon authentique prepare selon (17). 

Spectre de RMN analogue a celui du fluoborate ci-dessous. 

Tableau II 

Alkylation de Ph2S (10 mmoles) 

Agent Acide DurPe temp. Produit Rdt F Lltt. 
alkylant (mmoles) h OC % OC 
(mmoles) 

MeOPh MsOH 

(28) (100) 

MeOH MsOH 

(6'3) (188) 

EtOPh MsOH 

(20) (100) 

EtOH MsOH 

(48) (100) 

nPrOPh MsOH 

(20) (100) 

nPrOH MsOH 

(20) (100) 

Cl(CH2)30Ph MsOH 

(20) (100) 

Cl(cH2)30H MsOH 

(28) (100) 

iPrOH TFMS 
(40) (40) 

17 55 

17 55 

16 60 

43 60 

46 80 

15 

24 

24 

65 

100 

120 

120 

45 

Ph2S+Me ClOq 

(a) 

Ph2S+Me ClOq 

(a) 

Ph2s+Et BF; 

(a) 

Ph2S+Et BF; 

(a) 

Ph2S+nPr ClO, 

(a) 

67 78 73-4oc (1) 

57 78 _ dO _ 

67 75 76-7OC (18) 

41 75 _ dO _ 

63 134 Fmel=Fauth =134'C (19) 

Ph2S+nPr f-104 

(a) 

Ph@2:,,, 

Ph2S+(cn )3c1 

BF; r?a) 

Ph2S+iPr CF~SO~ 

Ph2S+iPr BF~ 

(c) 

53 134 

78 108-9 

(b) 

73 -do- 

(b) 

75 11q. 

70 123 

(d) 

- do _ 

106~7°C (14) 

_ do _ 

C15H17SBF4 
(13) 

Ph2S+iPr Cl04 45 125-6 

(c) (d) 
C15H17SC104 

(a) obtenu par action de HC10465% ou HBF~ 40% sur le methanesulfonate brut (lave a l'ether) 

dans un peu d'eau ; (b) avant recristallisation ; (c) obtenu par traitement 

dutriflatepar HBF4 ou HC104 en exces dans EtOH ; (d) Rdt a partir du triflate. 
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On remarque l'obtention aisle de sels de diallylsulfonium, ceux-ci sont habituellement 

prepares par action du fluoborate de triethyloxonium sur le diallylsulfure. 

L'alkylation du diphenylsulfure est plus difficile. L'acide trifluoroacetique se rdvele 

insuffisant, et l'utilisation du complexe HBF4-Et20 conduit au fluoborate de diphenylethyl- 

sulfonium quel que soit l'agent alkylant. On a neanmoins pu preparer, dans les acides sulfo- 

niques a chaud (MsoH, TFMS), les sels de diphenyl-n-propyl sulfonium sans transposition, de 

diphenylisopropyl (13) et de diphenylchloro-3 propyl sulfonium (14). Cesdewderniers sels, 

tres utiles en synthese, sont ainsi rendus bien plus accessibles. 

L'interessante question de la nature des intermediaires en cause est a l'etude. 
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