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RhRmrCLes auteurs ont p&s& l’analyse des processus de formation de tous les produits de r&action 
identifits par chromatographie en phase vapeur. Aprts confirmation du premier stade rtactionnel aboutis- 
sant il un endomCthylure de sulfonium instable R-S’(OMgXj--CH~. susceptible de se d&ompo= en 
carb&ne:CH, et en se1 de ma&sium d’un acide sulfbique R-S-OMgX, ils ont dtmontrC l’intervention 
simultan& d’une transposition de cet ylure en thidther a-substitut R--S--CH,-OMgX dost la grande 
&ctivitC Bcctrophile se p&e B diverses r&actions: ieur intervention dans ks milieux rtactionnels Ctudib 
a pu itre directetnent v&iii&. Par ailleurs, it a Ctt prouvC que la formation d’okfin% observtt dans certains 
cas, a lieu BUX dtpcns de l’organomagnbkn et met en Evidence son action r6ductria. 

--The authors have analysed the formation processes of all the reaction products identified by gas 
chromatography. After confirming the first reaction step giving an unstable sulfonium methyl& 
R-S+(OMgX)--CH;, capable of bciig decomposed in carbene:CH, and iu the magnesium salt of sul- 
fenic acid R-S-OMgX, they have demonstrated the simultaneous compaition of a rearrangement of this 
ylide into the a-substituted t&o-ether R-!&CH,-OMgX the great ekctrophilic reatiivity of which 
allows various reactions: it has been possibk to diily verif’y their competition in the reaction media 
studied. It has also been proved that the formation of oletin, observed in some cases, is realized at the ex- 
pense of the organomagnesium compound and derives from its reducing action. 

LB sulfoxydes envisag4s dans ce travail sont caractkisks par la prkence d’au mains 
un atome d’hydrogtie en a par rapport B l’atome de soutke. Dans le cas particulier 
de l’action des magnQiens sur le dimkthylsulfoxyde, Potter en l%O,’ Oda et Yama- 
moto en 1%12 ont observk un ensemble particulibrement complexe de r&actions, 
nought un remplacement d’un tel hydrog&ne par le radical du magnbien et en 
m&e temps, une r&&on du sulfoxyde en sulfure. 

A partir des rQu1tat.s que deux d’entre nous avions obtenus en traitant le dimkthyl- 
sulfoxyde par le bromure de ph&nylmagnbium,3 on pouvait supposer qu’un cation 
sulfonium se formait en premier lieu, comme dans la plupart des &actions analogues 
6tudik auparavant,- et qu’une seconde mokule de magn6sien agissait sur ce 
complexe pour donner un endom&hylure intddiuire susceptible de se transposer 
par migration du phtnyle ou du mithyle: 

CH,-S+(O-f--CH3 + CsH,--MgBr * (CH,),S”-C6Hs + Br- + t&O 

(CH,),S’<sH, + Br- + C,H,--MgBr -* CdHs + MgBr, 
,KH&---CH,--C,Hs 1 

+ CH,-S+(C,H,)-CH; 

--L ,H,-S--CH,--CH, 2 
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1. On conceit aisement qu’en raison de la rkactivitt hctrophile du carbone a 
de 4, directement lib A la fois A un soufre et A un oxyghne, ce demier puke he rem- 
plach par un anion et en particulier par celui d’une seconde molecule d’organo- 
magnesien, en foumissant le sulfure 1 effectivement isole. 

R-S-CH,-O--MgX + R’MgX -+ R-S-CH,-R’ + MgO + MgX, 

1 

Nous connaissions d’ailleurs deux exemples tout-a-fait analogues: Bordwell et 
Pitt’ avaient mis au point une mbhode de preparation des sulfures du type 
R-S-CH,-R’, en traitant le sulfure achlore correspondant R-!&CH,Cl par 
un organomagnbien ; Becker” avait montrt que l’on substitue ais&nent un anion 
carboxylate a l’hydroxyle de l’hydroxy-2 methylmercapto-2 indanedione-1,3 obtenue 
par protonation du sulfoxyde correspondant et transposition de l’hydroxyle en a 
par rapport au soufre. 

2. I1 Ctait Cgalement plausible qu’en presence d’un acide protonique ou d’un 
acide de Lewis, l’ionisation du compose intermediaire 4 donne un cation 4 

(+) (+) 
R--S--CH, +. R-S=CH, 4 . . . . 

susceptible de se comporter comme un r&&f electrophile, notamment vis-a-vis 
d’un noyau aromatique selon le mecanisme de la reaction de Friedel et Crafts, 
catalysee ici par l’halogenure de magnesium toujours prbent dans les reactifs 
organomagnbiens. I4 Les observations de Oda et de ses collaborateurs’ ’ -I3 con- 
firment effectivement que les thio-&hers portant un groupe oxygene en a reagissent 
avec les hydrocarbures aromatiques: en faisant agir, par exemple, le sulfure de 
methyle et d’ac&oxymCthyle 5 sur l’anisole, ils ont obtenu le sulfure de methyle 
et de pmethoxybenzyle en pr&ence d’acide chlorhydrique, le m&e compose et du 
dianisyhnethane en presence de chlorure de zinc anhydre. 

3. Cette formation de dianisylmethane s’interprete aidment par une reaction, 
selon Baeyer,” du formaldehyde susceptible de resulter d’une decomposition de 5 
dans les milieux acides. En effect, comme nos composes intermediaires 4, 5 derive 
d’un semithioacetal instable CH,-S-CH,-OH. Comme la liaison C-O, la 
liaison C-S de 4 est fragile vis-a-vis de l’ionisation ou de l’attaque par un reactif 
nucleophile. I1 convenait aussi de tenir compte de ces possibilites. 

Essais eflectut!s et discussion des r&&tats 
1. Pour les raisons indiquees cidessus, nous avons repris l’etude comparative 

des actions du bromure de pmCthoxyph6nylmagn&,un sur le sulfoxyde de m&hyle 
et de phdnyle (Reaction A), et du bromure de phenyhnagnbium sur le sulfoxyde 
de methyle et de pmethoxyphenyle (Reaction B), en faisant reagir des quamites 
Cquimoleculaires du sulfoxyde et du magntsien, a une temperature inferieure a 10”. 

R R R&actions 

P-W-W% A 
z30X,H, C,H, B 

CH, CH, C 

GH, CH, D 
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de coupure, non seulement celle de la liasion C-O, mais aussi celle de C-S. La 
premiere est favorisk dans 4 par l’effet electroattractif du groupe 0-Mg”X- (effet 
do a la charge positive du magnesium divalent dans la paire d’ions oxygene-magnesium, 
peu dissocike en solutions dans l’ether). Rkiproquement, la rupture de la liaison C-S 
est, par rapport r% 4, plus probable dans le cas du sulfure a-hydroxyle, si elle pr&c&ie 
laformation de l’alcoxyde de magnesium correspondant : 

(A,) R-S-CH,-&Mg+X- + R’-h&+X- + R-S-CH,--R’ + Mg) + Mg+ +2X- 

(A;)R~~H,-OH + R’-Mg’X- -. R-S-Mg+X- + R’-CH,-OH. 

L’anion du thiol R-SH, produit de la r&action A;, peut, soit s’oxyder en disulfure 
diphenylique, soit attaquer B son tour le suffure ot-hydroxyle, ou son derive du type 
4, pour donner un taux Clew5 de thioackal. 

3. Les &o&es de position. Nous avions constate que lorsqu’on traite le dimethyl- 
sulfoxyde par un magnesien aromatique juxtanuclkaire parasubstitut tel que le 
bromure de pmtthoxyph&nyhnagnksium, on isole, a c&C du sulfure methylique- 
benxylique p~usubstitu~, un peu de derive or&~ (voir, par exemple, le Tableau 1). 
Apres avoir v&if%, par chromatographie en phase vapeur, que les d&iv&r bromts 
utilisks, soigneusement redistillb, ne renfermaient pas d’isom&res orrho, nous avons 
fait agir sur du benzaldehyde le magnesien prepare a partir d’une partie de l’echantil- 
Ion de p-bromanisole utilise pour la reaction A: la chromatographie a prouvt que 
l’alcool secondaire obtenu renfermait exclusivement l’isomere methoxyle en puru, 
B l’exclusion de toute trace d’isomere or&o. 

L.e thiokher orthomethoxylt ne rksulte done pas d’une isomerisation du magnbien 
agissant sur le compose interm&&ire 4. Sa presence suggfsre un mkanisme faisant 
intervenir la rkactivite ortb + paru de l’hydrocarbure aromatique substitue dont 
l’apparition darts le milieu accompagne celle de l’ylure, et plus prkis&ment une con- 
densation de cet hydrocarbure avec le cation intermediaire 4‘. 

Pour montrer que les sulfures portant un groupement oxygeni: en c+r peuvent 
r&k, dans les conditions d’utilisation des organomagnksiens, avec les noyaux 
aromatiques d’une maniere analogue a la reaction de Friedel et Crafts, nous avons 
traite l’anisole par le sulfure d’hydroxym&hyle et de phenyle, en presence de bromure 
de magnesium anhydre dans l’tther (reaction A”). 

TABLEAU 2 

CH,-O-C,H,-CH,-S--C,H, 
Isomtre ortho % Isombc pam % 

(A) C,H,-S+(O-)-CH, + pCH,--O-C,H,MgBr + 2 25 
(A’) C,HS-MHIOH + p-CH,--O--C,H,-MgBrp 2 30 

(A”)C,H,-S-CH2-OH + CH,--O--C,H,MgBr,+ 4 10 

On voit sur le Tableau 2 que la reaction a reellement lieu. Dans ces conditions, on 
pouvait se demander si la substitution en u par rapport a l’atome de soufre n’ttait pas 
due a la settle rkactivite de l’ion inte~~iai~ 4’ vis-a-vis du noyau aromatique. Mais 
en rkalitt, le bilan de la reaction A” montre que le sommet pura est, dans ce cas, 
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seulement 2.5 fois plus rkactif que les sommets ortho. L’isolement de taux beaucoup 
plus tlevb d’isomk para dans les rkactions A et A’ est en bon accord avec l’inter- 
vention simultanke d’une &action diffkrente et sklective, telle que l’attaque du com- 
pod 4 non ionist, par l’anion du magnisien. Une vtrifkation directe de cette hypo- 
th&se a consistk a faire agir sur le sulfoxyde mkthylique-phknylique le chlorure de 
cyclohexylmagntsium, d&iv6 du cyclohexane qui ne se p&e pas aux r&actions de 
Friedel et Crafts: nous avons effectivement constatk la formation de sulfure de 
cyclohexylmkthyle et de phknyle, ainsi que celle de cyclohexane, conformkment aux 
mkanismes envisagks. 

Par ailleurs, comme A et A’, la &action A” fournit du dianisylmkthane: ainsi que 
nous l’avions suppost, le bromure de magnksium anhydre peut catalyser la &action 
de Baeyer entre un sommet aromatique nucltophile et un aldkhyde ou son semi- 
thioacktal. 

4. L.u fonnution de carbures tthylkniques. Nous avons montrk que l’action d’un 
organomagndsien sur le dimkthylsulfoxyde ou sur un sulfoxyde arylique-mkthyleique 
fait intervenir en premier lieu la rkactivitk d’un proton en a par rapport g l’atome 
de soufre et celle de l’oxyg&ne du sulfoxyde. Cette &action primaire est comparable 
a celle d’un organomagnbien avec une c&one knolisable. L’analogie entre un sul- 
foxyde et une c&one se retrouve Cgalement dans le dkgagement d’ol&ine lorsque 
l’organomagnbien agissant sur le sulfoxyde ou la c&one pos&Ie un proton en p. 
Grignard4 expliquait cette formation de carbures Cthylkniques par un processus 
comparable a la degradation de HoRnann a partir d’un complexe du type sulfonium. 
Nous avons 6cartC cette hypothkse en utilisant la m&e mCthode que pr&demment : 
la permutation des radicaux du magnbien et du sulfoxyde, permutation qui aurait 
d& selon l’interprktation proposk, nous foumir la rntie olCfine ou le m6me mklange 
d’olCfmes. 

En faisant agir le bromure de n-butyhnagnbium sur le sulfoxyde de mkthyle 
et de phtnyle, nous avons observk un dkgagement de buttne-1 que nous avons identifik. 
g l’ttat de d&iv& dibromt par chromatographie en phase gazeuse. Au contraire, 
en faisant agir le bromure de phknylmagnbium sur le sulfoxyde de n-butyle et de 
mkthyle, nous n’avons observk aucun dkgagement d’olbfine et si ce demier sulfoxyde 
est trait6 par du bromure d’&hylmagnbium, on recueille de l’&hyl&ne exempt de 
toute trace de but&e-l. De m&ne, le sulfoxyde de n-butyle et de phtnyle foumit 
exclusivement de l’kthyl~ne avec le bromure d’tthyhnagnksium, alors qu’aucun 
dkgagement d’olkfme n’a &C observt avec l’iodure de m&hylmagnbium. L’olCfme 
obtenue ne rbsulte done pas de la d&gradation d’un cation sulfonium intennkdiaire, 
mais uniquement d’une r&h&on du sulfoxyde aux dtpens du radical du maghbien, 
tout-&fait comparable g l’hydrogknation, bien connue, de certaines c&ones et de 
leurs d&+&s daos les m&es conditions expkrimentales. 

CONCLUSION 

Les rksultats de ce travail et ceux de nos recherches antkrieures3*’ peuvent hre 
r&urn& dans le Tableau 3 qui rend compte de la formation des divers produits de 
&action effectivement mis en kvidence. 
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TABLEAU 3* 

“..* /cHc, (+I (-) - 

RdS H- R’H + 
R&H, 

3 

&, PR;;;- R’-R’ ,_ =‘&X_\ 

lB 
k Dhmposition 

/ \ 
Transposition 

R-!GCH,-Ar 

[R-;y”;‘““l 
/ 
+ [:FH,l 

R’MgX/ R&+&n IAr’MgX /L 

R-S-R’: R,S, / RMBX ’ 

R--S--CH,-R’ 

Ar’,CH, (I&H R2i2 .t R!,CH, 

(+R-S-CH,) 

PARTIE EXPFRIMENTALE 

Chromutographie en phase gazewe. La mke en tvidcncc des divers prod& de reaction et kur identift- 
cation par la methode de MaIon intcmc ont ttt r&h&s avec un appareil “Hi-Fy III modele 1200” de la 
socittt Aerograph, B ionisation de fkmme, muni d’unc colo~c B remplissage constitut par 20% de cyano- 
silicone sur “Chromosorb-W 60/80 mesh”. Conditions opCtatoires: mregistreur Honeywell g d6roulement 
et sensibihtt variables; longueur de la colonne, 3.04 m; diamttre inttrieur, 2.4 mm; diam&tre cxttrieur, 
3.2 mm; temperature de la colonne, 160”; de I’injecteur, 210’; du dbtecteur, 215”; gaz porteur, axotc 
avec un debit de 30 cmx/mn; volume inject& 05 mm3. 

Modes op&toires 
Action du bromure de panisylmagndsium sur le .su&xyde de mkthyle et de phdnyle (rCaction A). Le bromure 

de panisylmagnCium a ttt obtenu dans 100 cm3 d’tther, avec un rendement de WA, a partir de0082 mole 
(2g)detournurcdcmagatsiumindustrielade00SOmole(l5g)depbromoanisolc.lasolutionmagntsienne 
est porttc ensuite B rellux pendant 3 h. 

A me solution de M336 mole de bromuc de panisylmagntsium darts 80 cm’ d’ether anhydre refroidie 
a 10”. on a ajoutt goutte a gouttc pendant 1 h, en a&ant vigoureusemenf une solution de 00336 mole 
(470 9) de sulfoxyde de mtthyle et de phtnyle dam 25 cm’ d’tther. On observe instantan6ment la formation 
d’un prtcipitt gris&re durant l’addition du sulfoxyde. A la tin de I’addition, k mtlanas est pod B rdlux 
pendant 3 h, puis laisst B la temperature ambiante pendant 12 h sous axote. On hydrolyze ensuite le mtlange 
avec 100 cm3 d’acide chlorhydrique a 10%. La couche CthCrCe est d&ant&e, s&h& sur sulfate de. sodium an- 
hydre et analystc par chromatographk en phase gazeuse. 

Dans la phase aqueusc nous avons pro&k a I’identification du formaldthyde selon Ies methoda stlec- 
tives suivants: B 5 cm’ de cette solution, on ajoute 1.2 cm3 d’acide sulfurique concentrC et ensuite 5 cm3 de 
rtactif de Schig. Au bout de quelque minutes, on observe la formation et I’eatension d’un anneau rouge 
viola& Nous avons tgalement utilist I’identification du formaldthyde it I’ttat de dcrivt de la dimtdone. 
La premiere mtthode, beacoup plus rapide et t&s sensible nous paraft preferable. 

l AI’ signifie que la reaction a et6 observte settlement dans des cas oh R’ est aromatique. 
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Commt dks de A, Its phase &h&es fournies par ks reactions suivantes B. C. D. A’ et A”, ont ttt 
s&h&s et anafyseea par CPV, et ks cinq phases aqueuses correspondantes out donnt un teat positif pour le 
formaldbhyde, particuli&rement intense dans k dcmier cas 

Actiondubromuredephdnylmagnt%um sur le suvoxyde de pmkhoxyphknyle et de mkthyle (reaction B). 
L.e bromme de phtnyfmagntsium a Cd obtenu, avec un rendemcnt de 6So/ a partir de 0026 mole (01.65 g) 
de toumure de magnbium sublime recouverte de 50 cm’ d’ether et d’une solution de 0027 mole (4 g) de 
bromoben&e dam 50 cm’ d’ether. La reaction B a 6ttC effect&e dans la m8mes conditions ea@rimentaks 
que celles de A cideasus. 

Action du bromure de phdnybnagnksium sur le dim&hylsulfoxyde (r&action C). Au magncsien rcfroidi a 
10” (pr@ration analogue B celle qui est d6crite pour la reaction B), nous avons ajoute une quantitt tqui- 
molaire de dimtthylsulfoxyde, distillt sur de I’hydrure de calcium et dissous darts un volume @aI d’&ther 
anhydte. Nous avons observe un reflux de I’tther. n&s&ant le refroidissement du mtlange r&ctionnel 
a une temp6rature inf6rieurc a lo”. On chauffe ensuite a retlux pendant 20 mn et maintknt le ballon a la 
tcmp&rature ambiinte pendant 12 h et cnfm. on traite par de I’eau pure. 

Action de l’iodwe de mPthylmagnt%ium sur lesuljoxyde de m&hyle et de phehyle (reaction D). A une solution, 
refroidk a lo”, d’iodure de mCthylmagntsium (0.030 mole) darts 50 cm3 d’tther anhydre, nous avons ajoute 
goutte a goutte., pendant 30 nut, une solution 6quimolaire de sulfoxyde de mtthyle et de phCnyle dissous 
dam 50 cm’ d’tther. Le mClange a 6te chauffe ensuite a reflux pendant 3 h. maintenu a la temperature 
ambiante pendant 12 h et enfin hydrolysC par un acidc dilut. 

Action du bromure de panisybnagnkhan sur le su@re d’hydroxymethyle et de phknyle (rLaction A’). 
A une solution &h&e de 0.05 mole de bromure de panisyhnagntsium (pr6paration d&rite cideasus 
pour la reaction A), on ajoute goutte a goutte. pendant 1 h, une solution de 005 mok (7 g) de sulfure 
d’hydroxymtthyle et de phenyle dissous dans 50 cm3 d’ether anhydre. La reaction est vive et fait bouillir 
I’tther. Le melange est ensuite chaufft a reflux pendant 3 h. abandon& a la temperature ambiante pendant 
12 h et traite par de I’eau. 

Action de l’anisole sur le sulfre d’hydroxymkhyle et de phenyle. en presence du bromure de magnesium 
anhydre (reaction A”). A une solution ether& de bromure de magntsium anhydre resultant de I’attaque 
de O-6 g de metal par 3.2 g de brome, on ajoute en f h le melange de 0,020 mole (280 g) de sulfure d’hydro- 
methyle et de phtnyle et de 0020 mole (2.16 g) d’anisole distillt dissous dans 20 cm3 d’ither. Aprb 1 h de 
reflux et abandon a la temperature ambiante pendant 12 h, le mClangt rtactiomrel est trait& par de I’eau 
pure. 

Nous avons Cgakment fait agir It sulfure d’acetoxymtthyk et de ph6nyk SW l’anisole, en presence de 
bromure de magnesium. dam ks m&es conditions exp6rimentales. et nous avons obtenu les mi?mes 
resultats. 

Obtention des composes utilis(s pour les identi@cations ou pour les reactions comparatives 
p-Methylanisole; I6 bis(p-mdthoxyphknyl)mtfthmve;” disuljue diphknylique.‘v Rdt: WA. Dtsulfire 

di-p-m&hoxyphknyltque.‘9 
Sulfiae p-m&hoxyph&ylique-mdthylique. Et,: 114-116”; E,: 98lOO”, selon.xO Sulfure pmMroxy- 

ph&ny1@1e-phh?y14ue.‘~ Es: 171179”; Es: 138140”, selon. I1 Sulfwe o-mdthoxyphknylique-ph4nyltque.10 
E,,: 196”;E,: 118-120”,selon.‘* 

Bisiphknybnercapto)nu?thyk%e. ss Suljrre pmdthoxybenzylique-phenyltque. A partir du chlorure de p 
methoxybenyle et du thiophtnate de sodium, dans l’alcool bouillant il reflux. F: 84-85” (ethanol 96”). 
Rdt: 83%. (C,,H,,OS Calc.: C, 73-O; H, 6.1; S, 139. Tr.: C, 73.2; H, 6.15; S, 14.3%). 

Sulfie o-nu%oxybensylique-pque-phhylique. Preparation analogue. Liquide huileux, incolore. E,.,, : 
130-135”. 4’: 1.6190. C,,H,,OS Tr.: C, 73.3; H, 6.1; S, 1400/,). 

Suljue bensylique pmCthoxyp&yffque. Par r&action du chlorure de benxyle avec k pmCthoxythio- 
phtnate de potassium darts I’tthanol. Aprts 2 h de rdlux, on chasse I’akool sous preasion &mite; Ie 
rCsidu est verse sur de la glace pike et lavt avec tm peu d’eau. Aprts piusieuta recGta&sations darts 
I’tthanol B 96”. paillettes incolores. F: 46-47”. Rdt : 90%. (C,,H,,OS Tr.: C, 73.0; H, 64; S, 140%). 

Suljbxyde mdthylique-ph&nylique. 23 Rtd: 85%. Si I’oxydation du thioanisok eat effectu6e darts I’acide 
acttique avec de l’eau oxygtn& a WA (et non plus par une solution aqueuse de m6taperiodate de sodium). 
on obtient la sulfone correspondante Incolorc F: 87”.” Srdfoxyde p-m4thoxyphdnylique-mdthylique. Le 
sulfure correspondant est oxydt a-20” par I’eau oxy&nt a Wk.” E,., : M-125”. Rdt : so”/,. (CaH,,02S 
Cak. : C, 56.5 ; H, 5.9; S, 188. Tr. : C. 563; H. 5.9; S. 18.9%). 

La sulfone correspondante fond a 120” (eau); 121.5-122” ~elon.‘~ 
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Suifue h~?ox~hyli~-p~~y~~~~ SutjGre ac~fox~thyI~-~yf~.‘5 Sufwe nithoxy- 
dthylique-ph&nylique. Dam le methanol, par action du methoxyde de sodium sur le sulfure chloromethy- 
liquc-phtnylique, lui-m&e obtetm par chtoration du thioanisok au moyen de chlorure de sulfiu$e. Le 
melange est &auf& a reflux pendant 1 h. Par distillation on obtient un liquide huileux jaune p&le. Et,: 
102-103”. (C,H,eOS (M = 154.25) Calc.: C, 62.3; H, 6,5; S, 20,8. Tr.: C, 624; H, 65; S, 20,9x). 
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