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4-(Alc-2-énesulfinyl)morpholines substituées :
préparations et passage aux dérivés sulfiniques correspondants,
esters ou acides précurseurs d’oléfines de stéréochimie controlée [1]
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Summary — Substituted 4-(2-alkenesulfinyl)morpholines : preparation and conversion into the corresponding sulfinic
acids and esters. Stereochemistry of olefin formation by hydrolytic desulfinylation of allylic sulfinamides. By reaction
with 4-(chlorosulfenyl)morpholine in the presence of triethylamine, several substituted allylic alcohols have been converted
into the title sulfinamides. As a complementary method, the new a-lithio allylic sulfinamides have been prepared and
efficiently alkylated with organic halides. The boron trifluoride-etherate catalyzed treatment of the allylic sulfinamides with
simple saturated alcohols provided the corresponding alkyl sulfinates while propargylic and allylic alcohols opened a route
to various o,a’-bis-unsaturated sulfones. Efficient conditions for the acid-catalyzed hydrolysis of allylic sulfinamides are
described and some allylic sulfinic acids bearing an electron-withdrawing group were isolated. Smooth fragmentation of the
homoconjugated sulfinic acids gave the corresponding (F)-olefins stereoselectively.

[3,2] sigmatropic rearrangement / allylic sulfinamide / allylic sulfinic ester / organolithium derivative / sulfone /
retro-ene reaction / sulfur dioxide elimination / stereochemistry
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Deux publications préliminaires [2,3] ont exposé une R Z TR /S—N\

préparation facile et efficace de sulfinamides allyliques R? Cl R

3 par action de la 4-(chlorosulfényl)morpholine 2 sur B

des alcools allyliques en présence )de triéthylamine. ! 2 RR = [(CHCHa)20]

Cette réaction passe par l'intermédiaire des morpholine- EuN

4-sulfénates I, caractérisés par la présence de trois Ether, -78°C—» Température ambiante

hétéroatomes contigus et qui par transposition sigma-

tropique [3.2]* conduisent aux sulfinamides finales 3.
La nouvelle transformation 1 — 3 est analogue < 2 4

Y . s . R

a lancienne réaction des alcools allyliques avec des R2 l|2

chlorures de sulfényle R-S-Cl conduisant aux sulfoxydes R! Rt R! N PhN

allyliques [5]. Si I’équilibre classique des sulfoxydes ﬁ

allyliques avec les sulfénates allyliques permet leur

désulfuration par divers agents thiophiles pour obte- I

nir les alcools allyliques correspondants, nous n’avons

encore observé jusqu’a présent aucune équilibration des Fig 1

proportions de sulfinamides allyliques diastéréoisomeres

n lus leur transformati n alcools allyliques . , .
[6(]>n pius que wistormation en alcools allyliques alcools allyliques de départ et nature des substituants

R! et R? et R,R (morpholine, méthyle ou isopropyle).
Dans plusieurs cas, un diastéréoisomere trés majoritaire
a été obtenu et la stéréochimie définitive d’un sulfi-
namide 3 (R,R = [(CHQ—CHQ)QO], Rl = p—Br—C6H4,
R? = R® = H, R* = CH3) a été précisée par l'analyse
d’un cristal par rayons X [6].

La diastéréosélectivité de cette transposition I — 3
(avec R? = R® = H) a été montrée comme pouvant
dépendre de plusieurs facteurs : géométrie £ ou Z des

™ 1l a été recommandé de remplacer le symbole habituel [2.3]
par celui [3.2]; voir réf [4].



Nous présentons maintenant les détails correspon-
dant a la préparation de nombreuses 4-sulfinyl morpho-
lines allyliques diversement substituées, leur lithiation-
alkylation [3], leur transformation en esters sulfini-
ques allyliques et enfin en acides sulfiniques instables
qui perdent facilement SO5 pour conduire aux oléfines
correspondantes dont la stéréochimie a été examinée.

Préparation des 4-sulfinyl morpholines
allyliques 3

Au point de vue préparatif, cette série avec le groupe
morpholino a présenté plusieurs avantages : stabilité
des produits, rendements généralement corrects, faci-
lité d’interprétation des spectres RMN et d’acces a la
4-(chlorosulfényl)morpholine 2 (fig 2) :

Pour la réaction du chlorure 2 avec les alcools al-
lyliques en quantité steechiométrique, il a été trouvé
préférable d’utiliser deux équivalents de triéthylamine.

Les résultats exposés dans le tableau I montrent que :

- les transpositions des morpholine-4-sulfénates in-
termédiaires sont souvent rapides sauf dans certains
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cas : passage d’alcools primaires & un sulfinamide pri-
maire (essai 1) ou & des sulfinamides secondaires (sub-
stitués en a) (essais 19, 20, 24, 25). La transformation
réalisée dans I’essai 25 a duré 16 h, sans doute ralentie
par la nécessité de rompre la conjugaison styrénique de
Palcool de départ.

Tableau I.
Essai Substrat R! R? R? R* Durée Sulfinamides Rdt Proportions Proportions
(h) (%) E.z* diastéréo-
isomeres*
1 la H H H H 42 3a 83 - -
2 1b CH; H H H 2 3b 87 10:0 -
3 1c CH; CH;3 H H <1 3c 81 - -
4 id BrCH, CH3 H H >1 3d e >
5 le CgHs-CH,-O-CH; H CH; H 2 3e 86 9:1***
6 1f -(CHy)s- H H 2 3f 82 - -
7 1g nCsHy: H H H <1 3g 86 10:0 -
8 1h nCeHi3 H H H <1 3h 78 10:0 -
9 1i nCsH;s H H H <1 3i 51 10:0 -
10 1j 4-CH3-CgHy H H H <1 3j 80 10:0 -
1 1k {(CHB)QC—S:"(CHZ)Z } oo H <1 3k 79 5545
12 11 nCgHy7 H H 2 31 82 10:0 -
13 1m H nCaHy CN H <1 3m 90 0:10 -
14 in H nCzH, C(O)CHs H <1 3n 86 1:9 -
15 1o H nC3zH; C(O)OCH; H <1 30 82 3,4:6,6 -
16 1p H CsHs CN H <1 3p 18 0:10 -
17 1q H CeHs C(O)CHs H <1 3q 92 0:10 -
18 1r H CgHs C(O)OCHj; H <1 3r 91 0:10 -
19 1s H H H (E) nCsHy 42 3s 86 - 65:35
20 1t H H H (E) CeHs 5 jours 3tet3't 52
(30/70
voir texte)
21 lu CH; CHs H (E) nCsHyr 4 3u 73 - 60:40
22 1v nCrzHis H H (F) CH(CHa): 4 3v 75 10:0 65:35 [6]
23 v nCrHis H H (Z)CH(CHy); 4 3'v 75 10:0 20:80 [6]
24 1w nCrHis H H (E)C(CHj)s 16 3w 20 10:0 60:40
25 1x nCzH;s H H (E)CeHs 16 3x 75 10:0 65:35

* Les proportions E/Z et celles des diastéréoisoméres de sulfinamides portant un substituant R* ont été déterminées par examen de

leurs spectres 'H RMN.

** Le composé 8d n’a pas pu étre purifié par flash-chromatographie sur gel de silice (décomposition). Par traitement avec de la potasse

dans I’éthanol il est transformé en sulfinamide (E) isoprénique 5.

*** Les proportions E/Z de ces sulfinamides 3e et Sk n’ont pas pu étre déterminées en 'H RMN ou par HPLC (décomposition). Elles
ont été déterminées aprés une série de transformations sulfinamides — sulfinates de méthyle — phényl sulfoxydes — phényl sulfones
puis mesure des proportions E/Z de ces sulfones. Nous devons signaler que nos essais de réaction du bromure de phénylmagnésium avec
les sulfinamides 3e et 3k n’ont pas donné les phényl sulfoxydes correspondants.
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— La transposition des morpholine-4-sulfénates I —
3 est généralement régiosélective, méme & partir de I’al-
cool styrénique substitué 1x (essai 25). Mais la réaction
de T'alcool cinnamique 1t (essai 20), qui a demandé
cing jours, a donné un mélange inséparable des deux
sulfinamides 3t minoritaire et 3't majoritaire {fig 5).
Pour comparaison, les trichlorométhane- et benzéne-
sulfénates de cinnamyle avaient donné seulement les cin-
namyl sulfoxydes correspondants [5,9].
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- La diastéréosélectivité de la transposition sigma-
tropique [3.2] est généralement faible, sauf dans le
cas du composé 3'v. D’autres exemples de forma-
tion diastéréosélective de sulfinamides allyliques ont été
présentés dans un mémoire antérieur [6].

- La géométrie de la double liaison formée est le
plus souvent exclusivement trans (essais 2, 7-10, 12, 22-
25). Mais certains alcools tertiaires (1e, 1k) ont donné
des mélanges de sulfinamides allyliques (E) et (Z). La
géométrie de I'isomeére majoritaire E a été indiquée par
la suite de réactions indiquées a la fin du tableau I.
Par oxydation ménagée du sulfinamide 3e, nous avons
obtenu le sulfonamide correspondant cristallisé 4 dont
le spectre 'H RMN NOESY confirme la structure E.

Les résultats des essais 13-18 peuvent étre mainte-
nant examinés en utilisant les états de transition TS;_4
analogues & ceux que nous avions proposés précédem-
ment pour d’autres substrats I avec R?> = R3 = H et
R* = alkyle qui avaient préféré évoluer par les états de
transition endo transoides [6]. Dans le cas des alcools
1m-r, il 0’y a pas lieu de considérer les états de transi-
tion endo ou exo, mais la géométrie Z des sulfinamides
finales (3n, o) majoritaires et (3m, p-r) uniques in-
dique que leur formation a eu lieu préférentiellement

Fig 5

par TS; ou TSy cisoides. Sans doute la présence d’un
groupe R? = -COX (X = CH3 ou O-CH3) volumineux
et polaire défavorise les états de transition T'S3 et T'S,
transoides & cause des interactions stériques entre R et
R? [10]. Mais 'alcool le a préféré évoluer par un état
de transition transoide malgré la présence d’un groupe
R3 = CH;.

Lithiens des sulfinamides allyliques

Afin d’obtenir un autre procédé général pour préparer
des sulfinamides allyliques diversement substitués, il de-
venait intéressant d’examiner la possibilité de lithier en
position « les sulfinamides allyliques 3 (R* = H), puis la
réactivité de ces lithiens avec quelques électrophiles. A
I’époque ol ce travail avait été commencé, les a-lithio-
sulfinamides avaient été trés peu étudiés comparative-
ment aux a-lithio-sulfoxydes qui étaient alors reconnus
comme ¢étant de tres bons outils de synthése. Corey et
Durst [11] avaient publié en 1966-68 les premiers exem-
ples concernant les méthane- et éthane-sulfinamides
a-lithiés Ila-d ; leurs meilleurs résultats avaient été ob-
tenus avec les lithiens Ilc,d et leurs réactions avec les
aldéhydes, cétones et esters. Un peu plus tard, les li-
thiens Ile,f,g ont été préparés puis traités par CO; puis
le sulfate de diméthyle [12] (fig 8).

La fragmentation de 2,2-diaryl-1,3-dithiolane 1,3-di-
oxydes par un excés de diisopropylamidure de lithium
(LDA) a donné les lithiosulfinamides III formés par
addition du LDA sur les S-oxydes des thiocétones
(sulfines) intermédiaires [13, 14]. Ces lithiens III ont
été ensuite protonés ou deutériés mais, aprés traitement
par l'iodure de n-butyle, n’ont pas donné les produits
d’alkylation correspondants [13].

Les sulfinamides en question (3, R* = H) devaient
étre plus facilement lithiés que les méthane- ou éthane-
sulfinamides N,N’-disubstitués & cause de la situation
allylique des hydrogénes en o du groupe sulfinyle. C’est
pourquoi nous n’avons pas essayé le n-butyllithium a
cause des risques d’une réaction secondaire [11]; le ta-
bleau II expose les résultats obtenus en effectuant la
lithiation avec le LDA ou le méthyl lithium, puis ’alky-
lation par divers halogénures primaires saturés, allyli-
ques ou benzyliques. L’emploi du méthyllithium donne
en général de meilleurs rendements en sulfinamides sub-
stitués. On constate que les carbanions lithiés de sulfina-
mides allyliques ont été alkylés régiosélectivement en «
du groupe sulfinyle mais avec une faible diastéréosélec-
tivité [15], sauf pour le composé 3ja (75/25). Les essais
33-35, 37 et 38 montrent que la lithiation-alkylation n’a
pas modifié la géométrie E de la double liaison des sul-
finamides de départ (fig 9, tableau II).

Nous avons briévement examiné la réaction de quel-
ques sulfinamides allyliques lithiés avec les aldéhydes
qui ont effectivement donné les B-hydroxysulfinamides
correspondants qui ont présenté I'inconvénient d’étre in-
stables a4 température ordinaire et de ne pas étre puri-
fiables par chromatographie sur silice, (fig 10).

Corey et Durst {11] avaient montré que le S-hydroxy-
sulfinamide substitué issu de la réaction du lithien IIb
avec la benzophénone, donnait par simple chauffage vers
80°C le 1,1-diphényléthyléne par perte de SO, et de
morpholine. Par chauffage & reflux dans le toluéne, nos
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(B-hydroxysulfinamides, fraichement préparés, ont effec-
tivement donné les polyeénes correspondants 6 avec des
rendements faibles ou moyens. Ces polyénes ont été
trouvés majoritairement E. Nous n’avons pas réussi a
améliorer cette formation de polyénes en traitant quel-
ques hydroxy-sulfinamides par des catalyseurs acides du
type Bronsted ou Lewis a4 0°C* (fig 10, tableau III).

* Nous avons effectué quelques essais analogues avec un sulfi-
namide benzylique; la 4-[(phénylméthyl)sulfinyljmorpholine
a été traitée par 1,1 équiv de LDA puis par un aldéhyde.
Une thermolyse du produit brut dans le toluéne a reflux
a donné les oléfines suivantes : 1-méthoxy-4-styrylbenzéne
(62% global, E/Z = 61/39) et (pent-1-ényl)benzéne (63%
global, E/Z = 66/34); R Lorne, résultats non publiés.

la décomposition thermique d’un hydroxysulfinamide
de stéréochimie déterminée avait lieu par un processus
de cis-élimination. Cela fait penser que le -hydroxy-
sulfinamide 3ca devrait avoir une structure stéréochi-
mique déterminée pour permettre la cis-élimination
conduisant au diéne (E) 6c.

Aprés réaction du lithien du sulfinamide 3c avec le
benzaldéhyde et traitement de l'alcoolate lithié in situ
par le chlorure d’acétyle, nous avons obtenu 'acétate de
3ca cristallisé (69%) dont les spectres 'H et 1*C RMN
montrent qu’il s’agit d’un diastéréoisomeére pur. La
stéréochimie indiquée dans la formule 3ca (fig 11) cor-
respond a D’état de transition hypothétique IV, que
nous proposons par analogie avec I'un des deux états
de transitions chaise et bateau responsables d’une anti-
diastéréosélection pour la réaction des lithiens de sul-
foxydes avec les aldéhydes [17].

Les bons résultats publiés sur quelques SB-hydroxy-
sulfinanilides [11-16] qui, par chauffage modéré, donnent
facilement les oléfines correspondantes nous ont amenés
3 essayer ce procédé dans la série des sulfinamides al-
lyliques. Nous avons préparé le sulfinanilide 7 & partir
de la sulfinylmorpholine 3f par une transamination mise
au point dans notre laboratoire [18]. Puis en opérant se-
lon Corey et Durst [11], la formation du dilithien suivie
d’une réaction avec le benzaldéhyde et enfin une ther-
molyse dans le benzéne & reflux nous ont donné le diéne
6f avec un rendement global faible. Nous n’avons pas
essayé d’améliorer cette préparation de diénes mais le
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Tableau II.
Essai Substrat R! R? Conditions Sulfinamides Rdt Proportions Proportions
(%) E:Z  diastéréoisomeres
26 3a H  H  MeLi; 4CH;CoH,-CHyBr
(1 équiv), —78°C 3aa 83 - 60:40
27 3a H H LDA: idem 3aa 34 - 65:35
28 3a H H MeLi; nCgHi71 (1.1 équiv), —30°C 3ab 46 - 55:45
29 3a H H LDA:; idem 3ab 50 - 55:45
30 3a H H MeLi; (E) C¢HsCH=CH-CH;Br
(1,1 équiv). —~78°C 3ac 78 - 55:45
31 3a H H LDA. idem 3ac 59 - 55:45
32 3f -(CHy)s- MeLi; 4-CH3-CgH4-CH2Br
(1,1 équiv), —78°C 3fa 88 - 65:35
33 3i nC7His H MelLi; CH3l (2 équiv), —30°C 3dia 84 10:0 60:40
34 3i nC7His H MeLi; C2HsI (4 equiv), —~30°C 3ib 90 10:0 62:38
35 3j 4-CH3-CgHy H MeLi: CHal (3 équiv), —30°C 3ja 84 10:0 75:25
36 3k {(CH“Z%E’,H'((‘HZ)? } MeLi: (CHs)2C=CH-CH,Br
s (1,1 équiv), —78°C 3ka 85 . *
37 31 nCsHis H MeLi: CHsl (2 équiv), —30°C 3la 84 10:0 52:48
38 31 nCsH7 H LLDA ; idem 3la 68 10:0 55:45
* Les proportions des quatre isomeres ne sont pas déterminables en '"H RMN.
Tableau III.
Essai  Substrat R R* R? Polyenes  Rdt (%)* E/Z**
39 3a H H  CoHs-CH=CH- (E) 6a 13 77:23
40 3a H H nCgHr 6b 21 72:28
41 3c CHj CHj; CgHs 6¢ 56 >905:<5
42 3c CHs CHj CeHiz 6d 40 80:20
43 3c CHs CHs  CsHs-CH=CH- (E) 6e 30 80:20
* Calculé sur les deux étapes: ** Déterminé par C'PV capillaire.
R H O
R‘/K)\?/N 1) CHLi, -78°C, THF, 30min C.H H O
| 2)R3-CHO (1,1 éq.) -78°C, 2h Cngx/ Nm s ST
0 3) NHCI 0 Holbo
3a-e ey’
R
3ca R=H
,/\ 3ca acétate R = CH;-CO-
Rz OQ N\j R2 Fig 11
3
AN R s I NG considéré comme complémentaire & la préparation clas-
R R . it L T
OH sique de sulfinanilides par réaction des sulfinyl-anilines
avec les dérivés de Grignard [20] (fig 12).
Tolugne reflux 4h
3ad, ae 6a-e
3ca, cb, cc

Fig 10

procédé de transamination 3f — 7 a été trouvé applica-
ble & d’autres sulfinyl-morpholines portant une chaine
vinylique ou allénique reliée au soufre [19] et peut étre

Esters d’acides alc-2-énesulfiniques substitués 7

Les nombreux sulfinamides allyliques 3 préparés
ci-dessus sont devenus facilement accessibles pour en
étudier la réactivité et les transformations en vue d’ap-
plications synthétiques. L'une de ces transformations
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Fig 13
Tableau IV.
Essai Substrat R! rR?> R® R! R Sulfinates Rdt (%) E:Z
44 3b CH; H H H CH(CHy): 9aa o1 10:0
45 3c CH3 CH; H H CHj3 9ba 86 -
46 3e CeHs-CH;-O-CH, H CHs H CH3 9ca 86 9:1*
47 3e CgH5-CH2-O-CH, H CH; H C(CH3s)s 9cb 87 9:1
48 3f -(CHa2)s- H H CH3 9d 91 -
49 3g nCsHyy H H H CH; %e 86 10:0
50 3h nCesH1s H H H CHj; of 85 10:0
51 3i nCrHis H H H CH3 9g 72 10:0
52 3Jia nCrHis H H CH3 CH3 9h 84 10:0
53 3k {‘CHS)?CSS?‘(CHZ)z} H H CHs 9i 83 5545
54 3l nCsHiv H H H CH3; 9ja 85 10:0
55 31 nCsHi7 H H H C(CHs)a 9jb 85 10:0
56 3q H H H nC4Ho CHs 9k 87 -

* voir texte.
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connues est celle des sulfinamides en sulfinates cor-
respondants [21, 22]. Nous avons traité les sulfina-
mides 3 par un exces d’alcool simple dans le toluéne
3 0°C en présence d’éthérate de trifluorure de bore sui-
vant un procédé recommandé pour l'estérification du
(S)-(+) N,N-diéthyl-4-méthylbenzénesulfinamide [22].
Ces conditions ont réguliérement donné les bons résul-
tats exposés dans le tableau IV.

Les essais 44, 49-52, 54 et 55 montrent que la
géométrie E des sulfinamides allyliques substitués n’est
pas modifiée dans les conditions de 'estérification. Le
rapport E/Z du composé 9ca a été déterminé par
passage au phényl sulfoxyde correspondant 10a, puis
4 la sulfone 10b. Pour vérifier que la réaction de
Grignard avec le sulfinate allylique ne risquait pas

d’isomériser partiellement la géométrie de la double liai-
son, nous avons traité le sulfinate 9aa par le bromure
de phénylmagnésium pour obtenir le (E)-but-2-ényl-
sulfinyl benzéne (75%) pur. Le méme traitement ap-
pliqué au sulfinate 9i a donné les [(3,7-diméthylocta-
1,6-diényl)sulfinyl]benzénes dont les proportions E/Z
ont été déterminées par HPLC.

Si les transpositions sigmatropiques [3.2] d’aréne-
sulfinates d’alcools propargyliques ou allyliques sont
classiques [23], celles concernant les sulfinates portant
une chaine carbonée aliphatique reliée au soufre sont
rares [24]. C’est pourquoi nous avons traité quelques sul-
finamides 3 par des alcools a-acétyléniques substitués
dans les conditions de la figure 15 pour obtenir les sul-
finates 9 du tableau V. Par chauffage dans le toluéne a
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Tableau V.
Essai Substrat R' R? R' R® t'(h) Sulfinates Rdt (%) t?(h) Sulfones Rdt (%)
57 3p. CH;, H H H 4  9ab 74 7 1la 80
58 3b CH; H CHz; H 48 9ac 93 7 11b 41
59 3b CH; H CHsz CH3z 48 9ad 30 - - -
60 3c CH; CH; H H 7 9bb 57 20 11c 24
61 3c CHz; CHz CHs H 48 9bc 60 20 11d 14
OH
R? @ » /V R? R? RS
N. R3S BF3:0Ey, R4 CHCl; reflux /k/\ /\/)\
Rl/%/\T R T s R S & R*
3 | Tolugne 0°C ; durée 4h | R durée t; 0,
R® 0 R 0 _~»
3 9 1le-g
Fig 16
Tableau VI.
Essai Substrat R! R R* R!' R® Produits Rdt (%) Proportions E:Z
62 3¢ Cl;, CH; H CH; CH; 1le 85 -
63 3e (Hs-CH2-O-CH; H CHz CHs CHj; 11f 82 9:1
64 3j 4-C'H3-CgHy H H CH; H 11g” 83 10:0

" voir texte.

reflux, on peut obtenir les sulfones a-allyliques «'-
alléniques 1la-d dont les 1endements n'ont pas 6té
optimisés.

Le procédé d’estérification de certains sulfinamides
3 par les alcools allyliques tertiaires a donné directe-
ment les sulfones bis allyliques 11e,f avec de bons ren-
dements (fig 16, tableau VI). Il faut noter ici les condi-
tions douces de la transposition sigmatropique [3.2].
des sulfinates intermédiaires, sans doute favorisée par
la présence d’acide de Lewis. Avec un alcool allyli-
que secondaire, la réaction d’estérification a donné un
mélange de sulfinate et de la sulfone correspondante.
Par chauffage de ce mélange dans le chloroforme a re-
flux pendant 2 h, on obtient la sulfone (E,E)-11g pure.
Le procédé de la figure 16 a Pintérét de conduire fa-
cilement & des sulfones bis allyliques dissymétriques et
compléte 'ancienne préparation [24a] de composés ana-
logues symétriques.

En conclusion de ce paragraphe, les esters d'acides
alc-2-énesulfiniques diversement substitués sont main-
tenant facilement accessibles par un procédé général
qui compléte les anciennes préparations d’alc-2-éne-
sulfinates a partir de sulfoxylates [25] et la récente ene-
réaction des oléfines avec le chlorure de thionyle cn

présence d’un acide de Lewis suivie d’une estérification
[26].

Hydrolyse acido-catalysée des 4-sulfinyl mor-
pholines allyliques. Etude de la stéréosélecti-
vité de la formation d’oléfines (E). Formation
de certains acides alc-2-énesulfiniques stabi-
lisés

Les acides sulfiniques homoconjugués V sont connus
pour perdre facilement le dioxyde de soufre par une
réaction rétro-énique [27] et donner finalement des
oléfines.

Les acides V instables ne sont généralement pas
isolables et ont été jusqu’a présent formés in sity :

R! =z @ H
"\./\K ~o~

R2

Rl R2
Y\rrf + S0,

H

v VI

Fig 17
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Tableau VII.
Essai Substrat R! R?* R® R? Conditions Oléfines Rdt (%) FE:Z
65 3e Cg¢Hs5-CH2-O-CH, H CH; H H:0, 1,4-dioxane, 0°C, 2 h 12a 91 -
66 3e C¢Hs-CH,-O-CH, H CH; H D,O, THF, 0°C, 2 h 12b 90 -
67 3k { (CHB)zcggf‘(CHz)z } H H H20, 1,4-dioxane, 0°C, 2 h 12¢c 82 -
68 31 nCsHi7 H H H H-0, 1,4-dioxane, 0°C, 60 min 12d 90 -
69 3l nCsHyz H H H D,0, THF, 0°C, 60 min 12e 90 -
70 3aa H H H 4-CH3-CeHs-CH: H20, 1,4-dioxane, 60°C, 90 min 12f 63 77:23
71 3ab H H H nCsH17 H:20, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12¢g 81 71:29
72 3ac H H H CgHsCH=CH-CH:; H:O, 1,4-dioxane, 0°C, 2 h 12h 60 77:23
73 3ja  4-CH3-CgH4 H H CH3 H,0, 1,4-dioxane, 60°C, 90 min 12f 18 72:28
74 3la nCsH,~ H H CHj H.O, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12i 70 69:31
75 3ia nCrHis H H CHj; H:0, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12¢g 78 82:18
76 3ib nCrHs H H CqHs H,0, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12j 77 67:33
77 3v nCrHis H H CH(CHs)2 H20, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12k 7 91:9
78 3'v nCrH;s H H CH(CHz)2 H:0, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12k 79 91:9
79 3w nCrH;s H H C(CHs)s H:0, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 121 25 >90:<1
80 3x nCrH;s H H CgHs H:0, 1,4-dioxane, 20°C, 2 h 12m 67 >99:<1
81 3u CH; CHs H nCgHi7 H,0, 1,4-dioxane, 60°C, 90 min 12k 50 >99:<1
82 3fa -(CHz)s- H 4-CH3-CgH4-CH2 H:2O, 1,4-dioxane, GOOC, 90 min 12n 54 >90:«1
(CH3)2C=CH-(CHz2)2 . o .
83 3ka CH, H (CH3):C=CH-CH: H:0, 1,4-dioxane, 60°C, 90 min 120 53 >99:<1

— par hydrolyse d’oxydes de dihydrothiazines
préparés par réaction de Diels- Alder des diénes avec des
N-sulfinyl-anilines ou sulfonamides [28a-¢ ;

— par action du dioxyde de soufre sur les oléfines [29];

— par oxydation ménagée d'un thiol allylique [30];

— en réduisant par 'amalgame de sodium des 3-céto-
sulfones allyliques (31];

— enfin par acidolyse de sulfinates allyliques de tri-
butylétain [32].

La grande facilité d’accés a des sulfinamides ally-
liques diversement substitués nous a incités & étudier
leur transformation en oléfines par hydrolyse avec perte
de SO;. Nous avons essayé certaines conditions : hy-
drolyse alcaline suivie d’acidification [33] ou hydrolyse
par les acides minéraux dilués [34] en milieu homogene
ou hétérogéne. Mais ces conditions ont donné des ren-
dements faibles en oléfines. Les bons résultats obte-
nus précédemment pour la transformation des sulfina-
mides en esters sulfiniques (fig 13, tableau IV) nous ont
amenés & essayer ces conditions dans un solvant conte-
nant trois équivalents d’eau a la place d’alcool ROH.
Ces nouvelles conditions exposées dans la figure 18 ont
donné les résultats du tableau VII avec les commen-
taires suivants :

— Les essais 66 et 69 montrent que le remplacement
de ’eau par 'oxyde de deutérium permet la préparation
d’oléfines régiosélectivement deutériées 12b,e.

~ L’hydrolyse des sulfinamides «primaires» (3,
R* = H) peut se faire 3 0°C (essais 65-69) et celle de la
plupart des sulfinamides «secondaires» avec R?* = alkyle
ont été réalisées a température ambiante. Une tempéra-
ture de réaction plus élevée (60°C) a été trouvée néces-
saire pour la transformation de certains sulfinamides
contenant une double liaison portant des substituants
qui défavorisent leur protonation dans le sens nécessaire
pour que Pacide sulfinique allylique intermédiaire perde
SO; par une réaction rétro-énique [35] (essais 73, 81-83).

— Les rendements en oléfines 12 sont généralement
acceptables. L’essai 73 concerne un sulfinamide styréni-
que 3ja; il est possible que I’acide sulfinique correspon-
dant préfere donner lieu & la réaction classique de dis-
proportionation [36] et les produits correspondants ont
échappé a notre investigation. Dans V'essai 79, le sub-
strat 3u porte un groupe t-butyle volumineux qui peut
rendre difficile ’hydrolyse acido-catalysée du groupe
sulfinamide voisin.

— Les proportions E/Z des oléfines sont en moyenne
de 67-82/33-18 (essais 70-76). Il a été intéressant de
constater que dans la série des sulfinamides 3 avec
R! = C;H;5, R? = R? = H (essais 75-80), le rapport
E:Z augmente avec la taille du substituant R*, et la
formation d’oléfine (F) devient entidrement stéréosélec-
tive quand le groupe R? est t-butyle ou phényle (es-
sais 79, 80).

~ Les résultats des essais 77-78 indiquent que le
rapport £:Z des oléfines ne dépend pas des proportions
diastéréoisomériques du sulfinamide de départ.

— Finalement, trois sulfinamides portant deux substi-
tuants R! et R? sur le carbone v de la chaine allylique
ont donné les oléfines correspondantes (E) pures (es-
sais 81-83).

Au sujet de lanalyse des facteurs importants qui
peuvent controler la géométrie des oléfines formées pen-
dant la perte de SO-, la littérature ne donne pas beau-
coup d’informations [28¢,d,e, 31, 32], sans doute a cause
des procédés assez peu versatiles qui avaient été utilisés

1 pe @ R?
N. H;0 ou D20 (3 &q). solvant
i el

po b BF3:0E (15 6Q) 18
3 12

Fig 18
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pour former n situ les acides sulfiniques allyliques por-
tant divers substituants. Nos résultats exposés dans le
tableau VII peuvent maintenant étre discutés en utili-
sant les états de transition VII et VIII qui sont similaires
avec ceux proposés par certains auteurs [28d,e].

O
H_ - H
Q! O R S50
= =1/
2 H-—_|
R H 2 0
R X R4
A1 p—— VII
-850, -0,
1 'H 4 1
R \r,/\/R R K\
R2 RZH R
12 (E) 122

Fig 19

L’état de transition VII (R? = H, R! = R* = alkyle)
avec un groupe R* pseudo équatorial est favorisé et sa
prédominance augmente avec la taille de «’ancre» équa-
toriale R?. Quand R!, R? et R? sont tous des groupes
alkyle, la géne A3 figurant dans ’état de transition
VIII est visiblement la raison majeure qui contréle la
formation des oléfines (FE) pures. Cette interprétation
explique aussi d’autres résultats concernant I’hydrolyse
de 3,6-dihydrothiazine 1-oxydes substitués qui avaient
donné des oléfines (E) pures en passant par l'état de
transition VII avec R = H ou alkyle, R? et R* = al-
kyles [28¢,d,e].

Pour hydrolyser les sulfinamides (3n,0,q,r) qui por-
tent une fonction carbonyle o, 3-éthylénique, le procédé
précédent avec l’éthérate de trifluorure de bore n’a
pas donné de bons résultats. Mais l'utilisation d’acide
méthanesulfonique (1 équiv) & 0°C a donné les acides

sulfiniques substitués 13a-d bruts bien caractérisés par
leurs spectres 'H RMN (fig 20 et tableau VIII).

La structure de Pacide sulfinique méthoxycarbonylé
13d a été confirmée par traitement avec liodure de
méthyle et le carbonate de potassium qui a donné ’ester
sulfone 14 (fig 21).

L’isolement de ces nouveaux acides sulfiniques ally-
liques fonctionnalisés 13a-d est assez surprenant mais
leur stabilité relative peut s’expliquer par la conjugaison
de leur double liaison avec un groupe électroattracteur,
ce qui les rend difficiles & protoner dans le sens néces-
saire a 'expulsion du dioxyde de soufre. On peut aussi,
dans une moindre mesure, considérer une stabilisation
de ces acides sulfiniques par I’établissement d’une liai-
son hydrogéne -S(O)OH. . .O=C(X,R).

Par chauffage a reflux dans le chlorure de méthylene
les acides sulfiniques 13a-d ont finalement donné les
composés carbonylés a-méthyléniques correspondants
12p-s.

Enfin nous avons examiné la possibilité de réali-
ser une fragmentation thermique de l'undéc-2-éne-1-
sulfinate de t-butyle 9jb.

Quelques résultats ont été publiés sur la thermolyse
des esters sulfiniques simples par le processus indiqué
dans la formule IX [37]. Par simple chauffage du sul-
finate 9jb vers 120°C & pression atmosphérique, nous
avons obtenu un produit qui n’est pas 'allene XI mais
loléfine 12d. Ce résultat suggere que le sulfinate de
t-butyle 9jb a préféré subir une élimination thermi-
que analogue & celle bien connue pour les acétates X
(38]. Un essai de thermolyse dans les mémes conditions
d’un autre sulfinate de t-butyle 9c¢cb, a donné l'oléfine
12a. Quoique, & notre connaissance, ce type d’élimi-
nation soit nouveau pour les sulfinates, nous n’avons
pas poursuivi cette étude parce que cette préparation
d’oléfines & partir des sulfinates de t-butyle demande
deux étapes & partir des sulfinamides alors que I'hydro-
lyse acido-catalysée des sulfinamides donne directement
les oléfines.

R? (\0 2 R?
17 N\) 1 /0
R ﬁ/ H0 (36q). THF,0°C RV f’ CH,Cl R‘H
o o CH;3S03H (1 &g), 2h o ,0 reflux o
3n,0,q,r 13a-d 12p-s
Fig 20
Tableau VIII.
Essai Substrat R! R? X Rdts (%) en acides Rdts globaux (%) en oléfine
sulfiniques bruts 9 (£:Z) (3n-r — 12p-s)
» e H nGaHr\ oy . ,
84  3n(E/Z=1/9) {n(?gH7 o } CH; 13a 89  (1:9) 12p 53
85 30 (E/z =34/66) { M nCHTl gop g3, 90 (34:6.,6) 12 51
b 3, s nCyHy H /H3 »3:0, q
86 3q H CeHs CH; 13c 88 (0:10) 12r 50
87 3r H CoHs OCH; 13d 92 (0:10) 12s 60




N 0 CHjl, K2COy
THF, DMF (4 )]
OH
CH;,0” Y0 4%

13d 14

Fig 21

IX R=Me X
R=Bu

Rl
[

9Jb 120°C
- HO'S-0-C(CH;)y

H,C\[ro $
B

Can/\'\
X1
-H,C=C(CH3), | 120°C

Y R

RJ 3

H R
XII 12ad

Fig 22

Conclusion

Les résultats ci-dessus ont exposé :

- une préparation générale de 4-(alc-2'-énesulfinyl)
morpholines diversement substituées par un procédé
simple et efficace; cela compléete la ene-réaction des
oléfines avec les N-sulfinylarénesulfonamides [39] et
avec les N-sulfinyl carbamates [40] qui conduisent &
des alc-2-énesulfinamides portant un hydrogéne et un
groupe électroattracteur sur 'atome d’azote;

- la nouvelle alkylation régiosélective en o des li-
thiens de sulfinamides allyliques qui permet d’élargir
Pacces & des composés diversement substitués;

— la transformation facile des 4-sulfinyl morpholines
allyliques en esters sulfiniques correspondants qui sont
des outils bien reconnus pour la synthése organique;

- et enfin une meilleure compréhension des facteurs
stéréochimiques qui gouvernent la formation des oléfines
(E) pendant ’hydrolyse acido-catalysée des sulfina-
mides allyliques.

Ces résultats apportent aussi une meilleure connais-
sance de la réactivité des sulfinamides qui étaient
jusqu’alors relativement peu étudiés et qui peuvent
maintenant étre considérés comme tres utiles pour la
préparation d’une variété d’autres fonctions soufrées.
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Partie expérimentale

Pour les indications générales, voir référence [41].
Tous les alcools allyliques utilisés dans ce travail sont
connus, sauf 1u.

2-Méthyldodéc-3-én-2-o0l 1u

— Le 2-méthyldodéc-8-yn-2-ol est préparé par réaction du
décynure de lithium sur I’acétone selon un mode opératoire
décrit dans la littérature [42]. Rdt = 65%.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 2,2 (t, J = 7 Hz, 2H);
2,1-2,0 (m, 1H); 1,5 (s, 6H); 1,4-1,2 (m, 12H); 0,9 (¢,
J = 7 Hz, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCl3, 6) : 85,1 (s); 82,3 (s); 65,0
(s); 31,7 (t); 31,6 (q); 29,1 (t); 29,0 (t); 28,7 (t); 28,6
(t); 22,5 (t); 18,4 (t); 13,9 ().

SM (IC); m/z : 214 (Mt + 18, 12); 196 (M*, 100); 181
(49).

IR (film, cm™!) : 3 380, 2 240.

- ensuite le 2-méthyldodéc-3-yn-2-ol est réduit par 'hy-
drure de lithium et d’aluminium selon la méthode de la
littérature [43].

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6)
(m, 2H); 1,45-1,2 (m, 12H);
3H).

SM (IC); m/z : 216 (M* + 18, 32); 200 (M* + 2, 5); 199
(M* + 2,12); 198 (M+, 100).

. 5,7-5,6 (m, 2H); 2,1-1,95
1,3 (s, 6H); 0,94-0,84 (m,

Chlorure de morpholine-4-sulfényle 2

Il est facilement préparé en deux étapes a partir de la
morpholine et de monochlorure de soufre S;Cl; par un
procédé décrit [41]. Pendant la distillation de ce chlorure
sous 0,1 mm Hg, il est recommandé de bien calorifuger la
petite colonne Vigreux et la température du bain d’huile ne
doit pas dépasser 90°C. Le chlorure peut étre conservé a
—18°C pendant plusieurs semaines.

Préparation des sulfinamides allyliques 3a-x

Nous avons utilisé le procédé A décrit antérieurement [6].

Les sulfinamides allyliques, aprés purification par
chromatographie-éclair, peuvent, en général, étre conservés
4 —18°C pendant quelques semaines sans décomposition no-
table.

o 4-(Prop-2-énylsulfinyl)morpholine 3a

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, 6) : 5,9-5,7 (m, 1H); 5,4-5,3
(m, 2H); 3,9-3,7 (m, 4H); 3,55 (d, J = 7 Hz, 2H); 3.3
(m, 4

RMN 3C (100 MHz, CDCl3, 6) :
(t); 55,7 (t); 45,0 (t).

SM (IC); m/z : 193 (M* 4 18, 12); 176 (M* + 1, 100); 160
(10); 134 (33).

Anal calc pour C7Hi13NO2S : C 47,98; H 7,47; N 7,99.
Tr: C 48,07; H 7,52; N 8,02.

126,3 (d); 121,6 (t); 66,1

¢ {-(But-2-énylsulfinyl)morpholine 3b

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 5,82 (dqt, J = 16,6 et 1 Hz,
1H); 5,42 (tdq, J = 16, 7 et 2 Hz, 1H); 3,9-3,7 (m, 4H);
3,48 (ddq, J = 7, 1 et 1 Hz, 2H); 3,28-3,18 (m, 4H); 1,76
(ddt, J = 6, 2 et 1 Hz, 3H).

RMN !3C (100 MHz, CDCl3, §) : 133,3 (d); 118,8 (d); 66,3
(t); 55,1 (t); 45,2 (t); 17,7 (q).

SM (IC); m/z : 189 (M*, 1); 173 (1); 135 (12); 134 (100).
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Anal calc pour CgHisNO2S
: C50,84; HR,11; N 7,32

: C 50,79; H 7.93: N 7.41.

o 4-[(3-Méthylbut-2-ényl)sulfinyl/morpholine 3c

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,16 (th, J = 8 et | Hz.
H); 3,86-3,76 (m, 4H); 3,6-3,4 (m, 2H); 3,3-3,1 (m. 4H);
8(d, J = 1 Hz, 3H); 1,72 (d, J = 1 Hz, 3H).

RMN '¥C (100 MHz, CDCl;, 6) : 139,9 (s); 112,0 (d): 66,7
(t); 55,5 (t); 45,5 (t); 25,7 (q); 18,2 (q).

SM (IC); m/z : 203 (M*, 1): 135 (30); 134 (16); 87 (25):
69 (100).

Anal calc pour CgH17NO3S
Tr: C 53,46; H 8,47; N 6,85.

253,205 H 837: N 6.89.

o -[(4-Bromo-3-méthylbut-2-ényl)sulfinylimorpho-
line 3d

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 5,60 (t large. J = 8 Hz.
1H); 3,95 (s, 2H); 3,85-3,75 (m, 4H): 3.6-3.4 (m. 2H);
3,3-3,1 (m, 1H); 1,84 (s large, 3H).

4-[(5-Méthylbuta-1,3-diényl )sulfinyl/morpholine 5

Une solution de bromosulfinamide 3d brute {2.832 g.

10 mmol) dans I'éthanol 4 95°C (10 mL) est traitée par de la

potasse (660 mg, 10 mmol) & température ordinaire pendant

4 h. Le traitement habituel et une chromatographie-éclair

donnent le sulfinamide (F) isoprénique pur 5.

F = 40-41°C (éther-pentane).

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, 6) 7,00 (d
6,18 (d, J = 15 Hz, 1H); 5,40-5,30
(m, 4H); 3,2-3,1 (m, 4H); 1,92 (s,

RMN '*C (100 MHz, CDCl3, é) 141
(d); 122,7 (t); 66,5 (t); 45.5 (t); L

SM (IC); m/z : 202 (M* + 1, 1): 185 (1); 153 (48): 138
(33): 134 (5); 99 (17): 86 (25); 65 (15): 56 (100).

Anal calc pour CoH15NO2S : C 53,70: H 7.51: N 6.96.
Ir: C53,45; H7.51: N 674,

L
( 38
).

3H
6 (d); 138.8 (5): 1203
8.3 (q).

o 4-{[2-Méthyl-4- (phénylméthory Jbut-2-ényljsulfinyl}
morpholine 3e

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 7.45-7,25 (m. 5H): 5.72 (t
large, J = 6 Hz, 1H); 4,53 (s, 2H): 4,1 (d. J =6 Hn 2}{) :
3,7-3,6 (m, 4H); 3,42 (s, 2H): 3,35-3,05 (m. AH): 1.78 (.
3H).

RMN "*C (100 MHz, CDCl3, &) : 137.8 (s): 120,4 (d): 128.3
(s); 1281 (d); 127,5 (d); 1274 (d); 72.0 (t): 67.3 (1):
66,5 (t); 55.5 (t); 45,5 (t); 17,7 (q).

SM (IC); m/z : 331 (M™ + 18, 14); 315 (M* + 2, 22): 314
(M* + 1, 100).

Anal calc pour CleHzaNOxS :
Tr:C61,67; H7,62: N 4,63.

62,13 H 7.44: N 153,

o 4-[(2-Cyclohexylidéneéthyl)sulfinyl/morpholine 3f

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 5,07 (t large, J = 8 Hz,
1H); 3,82-3,70 (m, 4H); 3,60-3,40 (m, 2H); 3.22-3.08 (m.
4H); 2,25-2,10 (m, 4H); 1,62-1,46 (m, 6H).

RMN *3C (63 MHz, CDCls, ) : 148,1 (s); 108,5 (d): 66,8
(t); 50,8 (t); 45,7 (t): 37,1 (1); 29,2 (t); 28,4 (t); 27.8
(t); 26,5 (t).

SM (IC); m/z : 261 (MT 4 18, 14);
(M* + 1, 100).

Anal calc pour C12H21NO,S @ CC 59.23; H 8.70: N 5.76.
Ir: C59,56; H 8,61; N 5,62.

15 (MY + 2, 26): 244

o 4-(Oct-2-énylsulfinyl)morpholine 3g

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 5,78 (dtt, J = 16, 7 et 1 Hz,
1H); 5,39 (dtt, J = 16, 6,5 et 1 Hz, 1H); 3,85-3,70 (m
4H); 3,48 (d, J = 7 Hz, 2H); 3,30-3,10 (m, 4H); 2,15-2,01
(m, 2H); 1,48-1,19 (m, 6H); 0,94-0,86 (m, 3H).

RMN 13C (63 MHz, CDCls, 6) : 138,9 (d); 118,0 (d); 66,4
(t); 55,3 (t); 45,2 (t); 32,1 (t); 31,5 (t); 29,0 (t); 28,9
(t); 22,7 (t); 13,8 (q).

SM (IC); m/z : 263 (M* +
(M* + 1, 100).

Anal calc pour C12H23NO2S : C 58,74; H 945; N 5,71.
Tr: C 58,80; H 9,61; N 5,67.

18, 12); 247 (Mt + 2, 30); 246

e -(Non-2-énylsulfinyl)morpholine 3h

RMN H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,81 (dtt, J = 15,5 et 7,5 et
1 Hz, 1H); 5,41 (dtt, J = 15,5, T et 1 Hz, 1H); 3,86-3,71
(m, 4H); 3,47 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 3,33-3,15 (m, 4H);
2,16-2,02 (m, 2H); 1,51-1,20 (m, 8H); 0,95-0,85 (m, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCls, 6) : 138,7 (d); 117,8 (d); 66,5
(1); 55,2 (t); 45,4 (t): 32,3 (t); 31,8 (t); 20,1 (t); 28,8
(1): 22,5 (1); 14,0 (q).

SM (IC); m/z : 277 (M* + 18, 8); 261 (Mt + 2, 25); 260
(M* + 1, 100).

Anal calc pour Cy3H2sNO,S :
Tr: C 60,27; H 9,59 N 5,50.

C 60,19; H 9,71; N 54.

4-(Déc-2 enylsulﬁnyl}morphohne 3i

RMN 1H (250 MHz, CDCl3, 6) : 5,8 (dtt, J = 15, 7 et 1 Hz,
1H): 5,38 (dtt, J = 15, 7,5 et 1 Hz, 1H); 3,89-3,72 (m
4H); 3,50 (d, J = 7 Hz, 2H); 3,30-3,10 (m, 4H); 2,18-2,03
(m, 2H); 1,50-1,15 (m, 10H); 0,93-0,85 (m, 3H).

RMN *C (100 MHz, CDCl3, &) : 139,0 (d); 117,9 (d); 66,5
(1); 554 (t); 45,6 (t); 32,3 (t); 31,8 (t); 29,2 (t); 29,0
(t); 28,8 (1); 22,4 (t); 14,0 (q).

SM (IC); m/z : 291 (M™* + 18, 11); 275 (M* + 2, 23); 274
(M 4 1, 100).

Anal cale pour C14H27NO,S : C 61,50; H 9,95; N 5,12.
Tr:C61,46; H 9,87; N 5,05.

o {-{/3-(4-Méthylphényl)prop-2-ényl]sulfinyl}
morpholine 3j

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,28-7,10 (m, 2H); 7,10-
6.87 (m, 3H); 6,50 (dt, J = 16 et 1 Hz, 1H); 5,90 (dt,
J =16 et 7 Hz, 1H); 3,8-3,65 (m, 4H); 3,60 (dt, J = 7
et 1 Hz, 2H); 3,25-3,0 (m, 4H); 2,30 (s, 3H).

SM (IC); m/z : 283 (M* + 18, 9); 267 (M* + 2, 27); 266
(M* + 1, 100).

Anal cale pour Ci14H19NO.S : C 63,36; H 7,22; N 5,28.
Tr: C6641;H 7,17; N 5,37.

o 4-[(3,7-Diméthylocta-2, 6-diényl)sulfinyl/morpholine
3k

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, 6) : 5,16-5,05 (m, 2H); 3,8-3,6
(m, 4H); 3,55-3,45 (m, 2H) ; 3,24-3,04 (m, 4H); 2,13-2,03
(m, 4H); 1,78 et 1,72 (s, 3H); 1,67 (s, 3H); 1,60 (s, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCl3, §) isomére minoritaire : 143,5
(5); 132,0 (s); 123,2 (d); 112,4 (d); 66,6 (t); 65,6 (t);
51,2 (t); 45,5 (t); 32,2 (t); 26,3 (t); 25,4 (q); 23,4 (q);
15.0 (q).

Isomere majoritaire : 143,4 (s); 131,6 (s); 123,4 (d); 111,7
(d); 66,8 (t); 66,6 (t); 51,4 (t); 45,5 (t); 39,4 (t); 26,1
(1) 254(Q) 17,5 (q); 16,6 (q).

SM (IC): m/z : 273 (M* + 2, 10); 272 (M* + 1, 42); 185
(20): 167 (15); 138 (10); 137 (100); 136 (17); 135 (25);
134 (46).

Anal calc pour C14H25NO,S : C 61,99; H 9,23; N 5,16.
Tr: C 61,79; H 9,21; N 5,35.



o 4-(Undéc-2-énylsulfinyl)morpholine 31

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, ) : 5,8 (dt, J = 15 et 6,5 Hz,
1H); 5,36 (dtt, J = 15, 7 et 1 Hz, 1H); 3,84-3,74 (m, 4H);
3,5 (d, J = 7 Hz, 2H); 3,3-3,1 (m, 4H); 2,15-2,0 (m, 2H);
1,45-1,20 (m, 12H); 0,94-0,84 (m, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3, 6) : 139,2 (d); 117,7 (d); 66,6
(t); 556 (t); 45,5 (t); 32,4 (t); 31,7 (t); 29,2 (t); 29,1
(t); 28,9 (t); 28,8 (t); 22,5 (t); 13,9 (q)-

SM (IC); m/z : 305 (Mt + 18, 5); 280 (M* + 2, 15); 288
(M* + 1, 100); 287 (M*, 34); 134 (22).

Anal calc pour CisHzgNO,S : C 62,71; H 10,10; N 4,87.
Tr : C 62,54; H 10,19; N 5,06.

o 4-[(2-Cyanohez-2-ényl)sulfinyl}morpholine 3m

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,5 (t, J = 8 Hz, 1H);
3,98-3,78 (m, 4H); 3,72 (d, J = 14 Hz, 1H); 3,55 (d,
J = 14 Hz, 1H); 3,35-3,15 (m, 4H); 2,45 (dt, J = 8 et
7,5 Hz, 2H); 1,55 (h, J = 7,5 Hz, 2H); 1,0 (t, J = 7,5 Hz,
3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCls, ) : 154,9 (d); 116,5 (s); 104,9
(s); 66,3 (t); 54,9 (t); 45,8 (t); 33,7 (t); 21,5 (t); 13,3
(a)-

SM (IC); m/z : 260 (M* + 18, 100); 243 (M* + 1, 36).

Anal calc pour C1:H18N202S : C 54,52; H 7,48; N 11,56.
Tr: C 54,63; H 7,37; N 11,48.

o 4-[(2-Acétylhez-2-ényl)sulfinylJmorpholine 3n

RMN H (250 MHz, CDCls, ) : 6,98 (t, J = 7 Hz, 1H); 4,22
(d, J = 13 Hz, 1H); 3,8-3,7 (m, 4H); 3,58 (d, J = 13 He,
1H); 3,3-3,0 (m, 4H); 2,42 (dt, J = 7 et 6,5 Hz, 2H);
2,40 (s, 3H); 1,65-1,50 (m, 2H); 1,00 (t, J = 7 Hz, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCls, §) : 197,3 (s); 148,7 (d); 131,7
(s); 66,4 (t); 47,8 (t); 45,5 (t); 31,5 (t); 24,9 (q); 21,9
(t);5 13,6 (q)-

SM (IC); m/z : 277 (M* + 18, 2); 261 (M* + 2, 14); 260
(M* + 1, 100); 190 (16); 173 (12); 142 (8); 134 (17).
Anal calc pour Ci12H21NO3S : C 55,57; H 8,16; N 5,40.

Tr: C 55,48; H 8,11; N 5,29.

o 2-[(Morpholin-4-ylsulfinyl)méthyllhez-2-énoate de
méthyle 3o

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 7,01 (t, J = 6,5 Hz, 1H);
4,2 (d, J = 12 Hz, 1H); 3,9 (s, 3H) ; 3,8-3,7 (m, 4H) ; 3,60
(d, J = 12 Hz, 1H); 3,3-3,0 (m, 4H); 2,40 (dt, J = 7 et
6,5 Hz, 2H); 1,60-1,55 (m, 2H); 1,00 (t, J = 7 Hz, 3H).

RMN 3C (100 MHz, CDClg, 6) : 166,2 (s) ; 148,3 (d) ; 1338
(s); 66,5 (t); 52,0 (q); 47,9 (t}; 45,7 (t); 31,6 (t); 22,0
{t); 13,7 (q).

SM (IC); m/z : 293 (M* + 18, 15); 277 (M™* + 2, 22); 276
(M* + 1, 100); 134 (34).

Anal calc pour C12H21NO4S : C 52,34; H 7,32; N 5,09.
Tr: C 52,21; H 7,22; N 4,97.

o 2-[(Morpholin-4-ylsulfinyl)méthyl]-3-phénylprop-
2-énenitrile 3p

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,9-7,8 (m, 2H); 7,6-7,45
(m, 3H); 7,2 (s, 1H); 4,0-3,8 (m, 5H); 3,75 (d, J = 14 Hz,
1H); 3,4-3,15 (m, 4H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3, §) : 149,2 (d); 132,5 (s); 131,0
(d); 128,9 (d); 118,0 (s); 100,0 (s); 66,4 (t); 56,8 (t);
45,8 ().

SM (IC); m/z : 294 (Mt + 18, 35); 277 (M* + 1, 26); 135
(100).
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o 4-{[3-Ozo-2-phénylméthyléne )butyl/sulfinyl}
morpholine 3q

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,88 (s, 1H); 7,7-7,6 (m,
2H); 7,58-7,48 (m, 3H); 4,20 (d, J = 12,5 Hz, 1H); 3,96
(d, J = 12,5 Hz, 1H); 3,75-3,6 (m, 4H); 3,2-3,0 (m, 4H);
2,55 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls, 6) : 198,2 (s); 144,2 (d); 133,9
(s); 131,9 (s); 129,3 (d); 128,8 (d); 128,5 (d); 66,3 (t);
48,9 (t); 45,4 (t); 25,3 (q).

SM (IC); m/z : 295 (MT + 2, 6); 204 (M* + 1, 35); 246
(6); 237 (8); 224 (5); 207 (52); 205 (16); 190 (11); 178
(94); 161 (100); 152 (15); 135 (54).

Anal calc pour Ci5H;gNO3S : C 61,41; H 6,53; N 4,77.
Tr: C 61,38; H 6,55; N 4,69.

o 2-[(Morpholin-4-ylsulfinyl)méthyl]-3-phénylprop-
2-énoate de méthyle 3r

RMN H (250 MHz, CDCls, 6) : 8,02 (s, 1H); 7,6-7,4 (m,
5H); 4,2 (d, J = 13 Hz, 1H); 4,0 (d, J = 13 Hz, 1H); 3,9
(s, 3H); 3,7-3,6 (m, 4H); 3,2-3,0 (m, 4H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls, 8) : 167,0 (s) ; 143,8 (d); 134,0
(s); 129,2 (d); 128,9 (d); 128,6 (d); 122,6 (s); 66,4 (t);
52,2 (a); 50,4 (t); 45,6 (t).

SM (IC); m/z : 311 (M* + 2, 17); 310 (M + 1, 100); 294
(21); 223 (50) ; 209 (9) ; 194 (35); 177 (22); 135 (13); 120
(10); 105 (44).

Anal calc pour C15H19N04S : C 58,23; H 6,19; N 4,53
Tr: C 58,27; H 6,28; N 4,53.

e 4-[(1-Ethénylpentyl)sulfinyl/morpholine 3s

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,81-5,45 (m, 1H); 5,39-5,05
(m, 2H); 3,77-3,61 (m, 4H); 3,34-3,2 (m, 1H); 3,20-2,99
(m, 4H); 2,0-1,4 (m, 2H); 1,4-1,2 (m, 4H),0,9-0,7 (m, 3H).

RMN 13C (63 MHz, CDCl3, 6) : 132,3 et 132,1 (d); 121,6 et
119,7 (t); 67.0 et 66,4 (d); 66,8 et 66,7 (t); 46,3 et 46,1
(t); 28,7 et 28,6 (t); 28,5 et 28,2 (t); 24,4 et 22,3 (t);
13,7 (q).

SM (IC); m/z : 249 (M* + 18, 1); 233 (M* + 2, 10); 232
(M* + 1, 66); 135 (13); 134 (100).

Anal calc pour C11H21NO,S : C 57,14; H 9,09; N 6,06.
Tr : C 56,92; H 9,17; N 6,20.

e 4-[(1-Phénylprop-2-ényl)sulfinyl/morpholine 3t
La réaction de l'alcool cinnamique avec le chlorure de
morpholine-4-sulfényle a donné un mélange (30/70) insépa-
rable des sulfinamides 3t et 3't.
RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 7,52-7,18 (m, 10H); 6,58-
6,42 (m, 1H); 6,02-5,72 (m, 2H) ; 5,6-5,31 (m, 2H); 3,85
3,70 (m, 8H); 3,6-3,4 (m, 3H); 3,25-3,05 (m, 8H).

o 4-{/1-(2-Méthylprop-1-ényl)nonyl/sulfinyl}
morpholine 3u

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,2-5,1 (m, 1H); 3,85-3,75
(m, 4H); 3,5-3,4 (m, 1H); 3,32-3,21 (m, 4H); 2,0-1,5 (m,
2H); 1,77 (s large, 3H); 1,70 (s large, 3H); 1,4-1,1 (m,
12H); 0,95-0,85 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 317 (M* + 2, 12); 316 (M* + 1, 100); 300
(20); 135 (15).

Anal calc pour C17H33NO2S : C 64,71; H 10,55; N 4,44.
Tr : C 64,82; H 10,47; N 4,33.

o J-{[1-(1-Méthyléthyl)déc-2-ényl/sulfinyl} morpholine
3v

Ce composé a été décrit dans une publication antérieure [6].
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o 4-{[1-(1,1-Diméthyléthyl)déc-2-ényl[sulfinyl}
morpholine 3w

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,65-5,48 (m, 1H); 5,4-5,25
(m, 1H); 3,76-3,66 (m. 4H)": 3,24-3,04 (m, 4H); 2,16-2,04
(m, 2H): 1,46-1,2 (m. 10H): 1,08 et 1,03 (s, 9H): 0.92-
0,82 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 331 (M* + 2. 16); 330 (M* + 1. 100); 314
(21); 243 (44); 214 (15); 135 (13).

Anal calc pour Ci1sH3sNO2S : C 65,61; H 10,70: N 4,25
Tr: C 65,42; H 10,80: N 4.32.

o 4-[(1-Phényldéc-2-ényl)sulfinyl/morpholine 3x
RMN 'H (250 MHz, CDCly, §) : 7.5-7,2 (m, 5H) ; 5,9-5,7 (m,
2H); 4,5-4,4 (m, 1H); 3,85-3,7 (m, 4H); 3,2-3,0 (m, 4H) :
2,2-2,1 (m, 2H); 1,5-1,2 (m. 10H): 0,95-0,85 (m, 3H).
SM (IC); m/z : 367 (M* + 18, 12); 351 (M* + 2. 25). 350
(M* + 1, 100); 135 (18).
Anal calc pour CzoH31NO-S @ € 68.72; H 894; N 4.00.
Tr: C68.56; H 9,03; N 3.91.

Mode opératoire type pour la lithiation et [alkylation
des sulfinamides 3

2,1 mmol d’une solution de LDA fraichement préparée dans
le THF-hexane sont ajoutées goutte a goutte a une solution
de 2 mmol de sulfinamide 3a dans 4 mL de THF a —-78°C.
Apreés 30 min, on ajoute 1,1 équiv d’halogénure d’alkyle et
laisse réagir a —78°C pendant 3 h. On hydrolyse avec 3 mL
de solution saturée de chlorure d’ammonium, extrait avec
3 x 10 mL de dichlorométhane et seche les phases organiques
réunies sur carbonate de potassium. Une chromatographic-
éclair sur gel de silice (pentane/dichlorométhane/acétone)
permet d’isoler les sulfinamides a-substitués.

Voir le tableau II qui indique les rendements et les cas ou
la température de la réaction d’alkylation doit étre a —30°(".

o J{(1-[(4-Méthylphényl)méthyllprop-2-ényl)sulfinyl}
morpholine 3aa

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, &) : 7.2-7,0 (m, 411): 6.0-5.7
(m, 1H); 5,6-5,3 (m, 2H): 3,85-3,70 (m, 4H): 3.35-3.20
(m, 1H); 3,2-3.05 (m. 4H): 2.8-2.6 (m, 2H): 2,30 (s, 3H).

SM (IC); m/z : 297 (M* + 18. 2); 281 (M™ + 2, 22): 230
(MT + 1, 100).

Anal cale pour Ci5H2NOaS
Tr:C64,39; H 7.43; N 4,93.

C 64,48 H 7.57: N 5.01.

e /-[(1-Ethénylnonyl)sulfinyl/morpholine 3ab

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 5,86-5,56 (m, 1H) ; 5.46-5.16
(m, 2H); 3,8-3,65 (m, 4H); 3.4-3,25 (m, 1H); 3,2-3.05 {(m.
4H); 1,65-1,15 (m, 14H); 0,92-0,82 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 289 (Mt + 2. 9); 288 (MT + 1, 51): 287
(12); 135 (36): 134 (100).

Anal calc pour CisH2aNO,S : €F 62,67, H 10.16; N 187,
Tr:C62,31; H 10,26; N 4.79.

e [-[(1-Ethényl-4-phénylbut-3-ényl)sulfinyl]
morpholine 3ac

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 8) : 7,45-7,20 (m, 5H): 6,6-6.1
(m, 1H); 6,3-6,1 (m, 1H); 6,0-5,7 (m, 1H); 5,6-5,3 (m,
9H); 3,85-3,70 (m, 4H): 3.6-3.4 (m, 1H); 3,25-3,05 (m,
AH): 2.9-2,4 (m. 2H).

SM (IC); m/z : 300 (M* + 18. 10): 293 (M* + 2, 20): 292
(M* + 1, 100).

Anal cale pour CysH2iNO,S
Tr: C66,03; H 7,.37: N 4,72.

6595, H 726: N 481,

o 4-{[1-(Cyclohexylidéneméthyl)-2- (4-méthylphényl)
éthyllsulfinyl} morpholine 3fa

RMN 'H (250 MHz, CDCls;, §) mélange de diastéréo-
isomeres : 7,2-7,0 (m, 4H); 5,16 et 4,9 (d, J = 8 Hz, 1H);
3.90-3,75 (m, 4H); 3,35-3,2 (m, 1H); 3,2- 3,05 (m, 4H);
2,8-2,6 (m, 2H); 2,30 (s, 3H); 2,2-1,9 (m, 4H); 1,65-1,25
(m, 6H).

SM (IC); m/z : 349 (M* + 2, 30); 348 (M* + 1, 100); 294
(4); 278 (6); 277 (9); 261 (11); 230 (37); 213 (33).

Anal calc pour CgoH29NO2S : C 69,12; H 8,41; N 4,03.
Tr: C 69,21; H 8,37; N 3,95.

o |-[(1-Méthyldéc-2-ényl)sulfinyl/morpholine 3ia

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, §) mélange de diastéréo-
isomeéres : 5,87-5,62 (m, 1H); 5,61-5,32 (m, 1H); 3,86-3,66
(m, 4H); 3,54-3,41 (m, 1H); 3,25-3,05 (m, 4H) ; 2,15-2,00
(m, 2H); 1,44-1,12 (m, 10H); 1,41 et 1,28 (d, J = 6,5 Hz,
3H); 0,95-0,85 (m, 3H).

SM (IC): m/z : 289 (M* + 2, 38); 288 (M* + 1, 100).

Anal cale pour Ci15sHp9NO2S : C 61,05; H 10,61; N 5,08.
Tr: C 60,97: H 10,54; N 5,17.

o |-[(1-Ethyldéc-2-ényl)sulfinylimorpholine 3ib

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 5.84-5,56 (m, 1H); 5,44-
5,14 (m, 1H); 3,84-3,64 (m, 4H); 3,32-3,02 (m, 4H); 2,2-
2,0 (m, 2H); 2,0-1,5 (m, 2H); 1,5-1,2 (m, 10H); 0,98 (t,
J =7 Hz, 3H); 0,94-0,84 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 303 (M* + 2, 20); 301 (M* + 1, 100); 274
(2): 215 (5); 184 (5); 134 (6).

Anal calc pour Ci;6H3;NO2S : C 63,75; H 10,36; N 4,65.
Tr: C 63,68; H 10,50; N 4,52.

o 4-{[1-Méthyl-3-(4-méthylphényl)prop-2-ényl]
sulfinyl} morpholine 3ja
Ce composé a été décrit dans une publication antérieure [6].

o {-{[3,7-Diméthyl-1-(3-méthylbut-2-ényl)octa-
2,6-diényl/sulfinyl} morpholine 3ka

RMN "H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,25-4,95 (m, 3H); 3,82-3,70
(m, 4H); 3,68-3,55 (m, 1H); 3,2-3,05 (m, 4H); 2,65-2,45
(m, 1H); 2,4-2,2 (m, 1H); 2,2-2,1 (m, 4H); 1,71 (s, 3H);
1,69 (s, 3H); 1,66 (s, 3H): 1,64 (s, 3H); 1,62 (s, 3H).

SM (1C); m/z : 341 (M* + 2, 5); 340 (M* + 1, 27); 254
(15): 253 (63); 237 (10); 235 (44); 222 (17); 206 (20);
205 (100).

Anal calc pour CioH33NO2S : C 67,21; H 9,79; N 4,12
Tr: C 67.15; H 9,85; N 4,06.

o J-[(1-Méthylundéc-2-ényl)sulfinyljmorpholine 3la

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 5,9-5,6 (m, 1H); 5,6-5,3 (m,
[H); 3,85-3,65 (m, 4H); 3,55-3,40 (m, 1H); 3,25-3,05 (m,
1H); 2,16-2,00 (m, 2H); 1,45-1,15 (m, 12H); 1,4 et 1,27
(d, J = 6 Hz, 3H); 0,94-0,84 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 303 (M* + 2, 35); 302 (MT + 1, 100); 229
(10): 215 (18); 181 (40).

Anal calc pour Ci;gH31NO2S : C 63,74; H 10,36; N 4,65.
Tr: C 63,68; H 10,28; N 4,74.

4-{[2-Méthyl-4- (phénylméthozy )but-2-ényl/sulfonyl}
morpholine 4
Le sulfinamide est oxydé en sulfonamide par I'acide

m-chloroperbenzoique en milieu tamponné selon un procédé
décrit dans la littérature [44], F = 65-66°C.



RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : isomere E; 7,46-7,30 (m,
5H); 5,79 (t large, J = 6,25 Hz, 1H); 4,55 (s, 2H) ; 4,13 (d,
J =7 Hz, 2H); 3,80-3,70 (m, 4H); 3,66 (s, 2H); 3,38-3,24
(m, 4H); 1,88 (s large, 3H).
Une expérience de NOESY montre que les massifs a 5,79
et 4,55 ppm présentent une configuration Z.

RMN !3C (100 MHz, CDCls, 6) 137,9 (s); 131,4 (d); 128,3
(d); 127,9 (s); 127,6 (2d); 724 (t); 66,5 (t); 66,0 (t);
58,9 (t); 46,0 (t); 17,1 (q).

SM (IC); m/z : 343 (M* + 18, 100); 226 (2); 218 (11).

Anal calc pour Cy16H23NO4S : C 59,05; H 7,12; N 4,30.
Tr: C 59,03; H 7,12; N 4,33

Mode opératoire type pour la formation des diénes 6a-e

2,1 mmol d’une solution de LDA fraichement préparée dans
le THF-hexane sont ajoutées goutte & goutte & une solution
de 2 mmol de sulfinamide 3a ou 3c dans 4 mL de THF
a —78°C. Aprés 30 min, on ajoute 1,1 équiv d’aldéhyde et
laisse réagir & —78°C pendant 2 h. On hydrolyse avec 3 mL
de solution saturée de chlorure d’ammonium, extrait avec
3 x 10 mL de dichlorométhane et séche les phases organi-
ques réunies sur carbonate de potassium. Le traitement ha-
bituel donne des produits bruts dent les spectres 'H RMN
sont compatibles mais qui se conservent mal 4 tempéra-
ture ambiante et se décomposent pendant les chromato-
graphies sur gel de silice. Le (-hydroxy-sulfinamide brut
est immédiatement dissous dans 10 mL de toluéne. Aprés
chauffage & reflux pendant 1 h, on évapore le solvant et
une chromatographie-éclair sur gel de silice (pentane/éther :
95/5) donne finalement les diénes du tableau III.

Les rapports E:Z sont déterminés par CPV capillaire
[45].

B-Acétoxysulfinamide 3ca

Mode opératoire identique au précédent jusqu’a l'addition

de l'aldéhyde. Aprés 2 h d’agitation & —78°C, on ajoute

1,1 équiv de chlorure d’acétyle fraichement distillé et laisse

réagir a —78°C pendant 2 h, puis hydrolyse avec du chlorure

d’ammonium aqueux. Le traitement habituel donne un pro-
duit qui cristallise (CH2Clz /pentane). Rdt 69%, F = 120°C.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) 7,50-7,35 (m, 5H); 6,19 (d,
J = 7 Hz, 1H); 4,80 (dh, J = 11,5 et 1 Hz, 1H); 4,19
(dd, J = 11,5 et 7 Hz, 1H); 3,78-3,68 (m, 4H); 3,20-3,10
(m, 4H); 2,10 (s, 3H); 1,79 (d, J = 1 Hz, 3H); 1,58 (d,
J =1 Hz, 3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCl3, 6) : 169,5 (s); 140,2 (s); 136,4
(s); 128,3 (d); 128,1 (d); 127,6 (d); 113,8 (d); 74,6 (d);
66,9 (t); 66,7 (d); 46,3 (t); 25,9 (q); 21,0 (a); 18,5 (a)-

SM (IE); m/z : 353 (M' + 2, 5); 352 (M* + 1, 17); 217
(36); 192 (13); 176 (22); 175 (52); 159 (96); 158 (32);
157 (61); 134 (100).

Anal calc pour Ci1gHasNO4S : C 61,51; H 7,17; N 3,98.
Tr: C 61,40; H 7,19; N 4,11.

2-Cyclohexylidéne-N-phényléthanesulfinamide 7

On ajoute goutte a goutte 0,765 mL (10 mmol, 2 équiv)
d’acide trifluoroacétique a une solution de 0,91 mL
(10 mmol, 2 équiv) d’aniline dans 5 mL de dichlorométhane
refroidie & —20°C. 1l se forme un précipité abondant et
une coloration verte. Aprés 30 min d’agitation a —20°C,
on ajoute 1,215 g (5 mmol, 1 équiv) de sulfinamide 3f, puis
I’agitation est poursuivie pendant 3 h en laissant remonter
la température & +18°C. Apreés dilution avec 20 mL de di-
chlorométhane, on lave avec 4 x 20 mL d’acide chlorhydrique
0,1 N. Les phases aqueuses sont extraites avec 3 X 20 mL de

209

dichlorométhane. Le traitement habituel donne un produit

qui cristallise du mélange pentane:éther (Rdt 72%)

IR (KBr, em~') : 3460, 2940, 1660, 1600, 1500, 1485,
1060, 1040, 760, 700.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 7,7-7,2 (m, 5H) ; 6,5 (s large,
1H); 5,2 (t élargi, J = 8 Hz, 1H); 3,6 (d, J = 8 Hz, 2H);
2,3-1,9 (m, 4H); 1,7-1,3 (m, 6H).

SM (IC); m/z : 267 (M* + 18, 10); 249 (M*, 100).

Formation du diéne 6f

La lithiation du sulfinamide 7 avec 2 équiv de butyllithium,
puis la réaction avec le benzaldéhyde, effectuée dans les
conditions de la figure 12, donne un produit 8 brut dont
le spectre RMN 'H confirme la structure.

Aprés chauffage du [-hydroxysulfinamide 8 dans le
benzéne pendant 4 h & reflux et traitement habituel, une
chromatographie sur silicagel (pentane/éther = 95/5) donne
le diene 6f (Rdt 10%) E/Z = 90/10.

Mode opératoire général pour la préparation des sulfi-
nates 9

Une solution de sulfinamide 3 (2 mmol) et d’alcool ROH
(6 mmol, 3 équiv) dans le toluéne™ (4 mL) est refroidie 4 0°C
sous azote. On y ajoute lentement 1'éthérate de trifluorure
de bore (0,375 mL, 3 mmol, 1,5 équiv). Aprés agitation
pendant 4 h & 0°C, on verse dans une solution aqueuse de
bicarbonate de sodium refroidie vers 0°C. Les extractions
avec de ’éther et le traitement habituel donnent un produit
brut qui est purifié par chromatographie-éclair sur silica gel
(gradient pentane/éther 100/0 a4 60/40). Les rendements
et les proportions F:Z sont indiquées dans le tableau IV.
Les proportions en diastéréoisomeéres ne sont pas toujours
décelables en 'H RMN.

o But-2-éne-1-sulfinate de 1-méthyléthyle 9aa

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,84 (dgt, J = 15, 6,5 et
1 Hz, 1H); 5,5 (dtq, J = 15, 7 ét 1,5 Hz, 1H); 4,5 (h,
J = 6 Hz, 1H); 3,5-3,3 (m, 2H); 1,8-1,74 (m, 3H); 1,39
(d, J = 6 Hz, 3H); 1,31 (d, J = 6 Hz, 3H).

RMN !3C (100 MHz, CDClg, ) : 134,5 (d); 117,6 (d); 73,7
(d); 61,0 (t); 23,5 (q); 22,9 (q); 17,9 (a).

SM (IE); m/z : 162 (M, 45); 149 (17); 137 (21); 125 (22);
108 (9); 103 (15); 84 (30); 69 (16); 64 (9); 58 (43); 56
(64); 55 (100).

Anal calc pour C7H14028 : C 51,82; H 8,70. Tr : C 51,78
H 8,66.

o 3-Méthylbut-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9ba

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,19 (th, J = 8 et 1,5 Hz,
1H); 3,76 (s, 3H); 3,56-3,35 (m, 2H); 1,8 (s large, 3H);
1,72 (s large, 3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCls, 6) : 141,4 (s); 110,3 (d); 56,7
(t); 54,0 (q); 25,8 (q)§ 19,3 ((1)

SM (IC); m/z : 166 (M* + 18, 67); 150 (M* + 2, 11); 149
(M* + 1, 100).

Anal calc pour C¢H,120,S : C 48,62; H 8,16. Tr : C 48,55;
H 8,21.

* On peut effectuer cette estérification dans le dichloro-
méthane & la place du toluéne.
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2-Méthyl-4- (phénylméthozy Jbut-2
methyle 9ca

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, ) :
J =6 Hz, 1H); 4,52 (s, 2H); 4,10 (d, J = 6 Hz, 2H); 3,78
(s, 3H); 3,52 (d, J = 13 Hz, 1H); 3,41 (d. J = 13 Hz.
1H); 1,78 (s, 3H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls, 6 9 (s); 129 7(
(d); 128,1 (s); 127,6 (d); 127 5 ( );
65,9 (t): 53,9 (q); 17,7 (q).

Anal calc pour C13H 5035 : C 61.39: H
H 7,32.

-éne-1-sulfinate de

7,46-7,26 (m, 5H); 5,71 (t,

(d): 1282
72,0 (1): 67.1 (t);

7,13. Tr : C 61,55

o 2-Méthyl-4- (phénylméthoxy)but-2-éne-1-sulfinate de
1,1-diméthyléthyle 9cb

RMN 'H (250 MHz, CDCls. 8) : 7,5-7, 3 (n ) ). 573 (
large, J = 6,5 Hz, 1H): 4,54 (s, 2H) 1(d, J = 6,5 Hz.
9H); 3,42 (s, 2H); 1,78 (s, 3H): 1,43 (s, 9H).

RMN 'C (100 MHz, CDCls, §) : 137.8 (s); 129,2 (d): 128,5
(s): 1281 (d); 127.5 (d); 127.4 (d): 127.3 (d): 127.2 (d):
81,9 (s),71,9 (t); 67,9 (t); 65.9 (t); 29,3 (q); 17.7 (q).

SM (IC); m/z : 314 (M* + 18, 57); 241 (5): 194 (30); 182
(6); 177 (15); 165 (10); 108 (100).

Anal calc pour C16H2403S : C 65,05
H 7,92.

H 7,85 "Ir : " 64,98

e 2-Cyclohexylidénecthane-1-sulfinate de méthyle 9d
RMN 'H (250 MHz, CDClg, &) : 5,07 (tq, J = 8 et 1 Hz. [H):
3,69 (s, 3H); 3,40 (dd, J = 8 et 2,5 Hz, 2H); 2,17-2.03
(m, 4H); 1,56-1,41 (m. 6H).
RMN C (63 MHz, CDCls, §) :
(t); 54,0 (q): 37,1 (t);
t).

1494 (s);
20,2 (¢):

106.7 (d): 5!
28,4 (t); 27,7 (t): 26.
SM (IC); m/z : 206 (M* +
(48).
Anal calc pour CoH15025 : C 5741; H 8,56. Tr :
H 8,60.

18, 1); 122 (58); 109 (100); 108

' 5h7.35:

o Oct-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9e

RMN 'H (250 MHz, CDClg, 6) : 5,78 (dtt, J = 15,5, 7 of
1 Hz, 1H); 5,38 (dtt, J = 15,5, 6 et 1 Hz, 1H): 3,75 (s.
3H); 3, 49 329 (m, 2H); 2,13- 199 (m, 2H); 1.42-1.19 (m.
6H): 0,87 (1, J = 6,5 Hz, 3H).

RMN *3C (63 MHz, CDCly, §) :
(t); 54,1 (q); 32,6 (t):
(a)-

SM (IC); m/z : 208 (M* + 18, 100); 191 (M* + 1, 40): 152
(21); 128 (7): 120 (9): 105 (10).
Anal calc pour CoH 50,5 : € 56.80;

H 9,61.

140,6 (d): 116,1 {d): 60.7
31,2 (1); 285 (1); 224 (1): 13.9

H 9,53, Tr : €' 56,75

e Non-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9f

RMN 'H (250 MHz, CDCl, 6) : 5,76 (dtt, J = 16, 6.5 of
| Hz, 1H); 5,40 (dtt, J = 16, 7 et 1 Hz, 1H): 3.75 (s.
3H): 3,50-3,30 (i, 2H); 2,08-1,97 (m, 2H); 140-1,15 (m.

8H): 0,90 (t, J = 6,5 Hz, 3H).
RMN '3C (100 MHz, CDCls. 8) : 140, (d): 116,0 (d): 60.7
(t); 54,0 (q); 32,5 (t); 31.4 (t): 289 (t); 28,6 (t): 22.1

(t): 13,8 (q).
SM (IC); m/z :
Anal calc pour Ci1oH200.S :

H 9,81.

222 (M* 4+ 18, 100); 205 (M* + 1, 35).
158,78 H 9,87, Tr @ € 58.83:

o Déc-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9g
IR (film, cm™}) : 1460, 1125, 990, 960.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,75 (dt, J = 16 et 6 Hz,
1H); 5,40 (dt, J = 16 et 8 Hz, 1H); 3,75 (s, 3H); 3,49
3,29 (m, 2H); 2,13-1,99 (m, 2H); 1,4-1,1 (m, 10H); 0,88
(t, J = 7 Hz, 3H).

RMN '3C (63 MHz, CDCl3, &) : 140,3 (d); 115,9 (d); 60,5
(t); 53,7 (q): 32,4 (t); 31,6 (t); 29,1 (t); 28,9 (t); 28,7
(t); 22,4 (t); 13,8 (q).

SM (IC); m/z : 236 (M™ + 18, 10); 219 (M* + 1, 100).

Anal calc pour C1H220.S : C 60,50; H 10,15. Tr : C 60,63;
H 10,41.

o [-Méthyldéc-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9h

IR (film, cm™?) : 1450, 1130, 990.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,75-5,62 (m, 1H); 5,37-
5,23 (m, 1H); 3,70 (2s, 3H); 3,28-3,11 (m, 1H); 2,02 (q,
J = 6,9 Hz, 2H): 1,38-1,09 (m, 10H); 1,27 (d, J = 7 He,
3H); 0,81 (t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN 13C (63 MHz, CDC13, &) :+ 137,7 (d); 123,3 et 123,1
(d); 63,4 et 63,3 (d); 55,0 (q) ; 32,6 (t); 31,7 (t); 29,0 (t);
28,9 (t); 22,6 (t); 14,0 (t); 11,6 (q); 10,7 (q).

SM (IC); m/z : 250 (M* + 18, 36); 233 (M* + 1, 100).

Anal calc pour C12H24045S : C 62,02; H 10,41. Tr : C 61,94;
H 10,30.

o 3,7-Diméthylocta-2,
9i

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, &) : 5
5,05 (m, 1H); 3,76 (s,
(m, 4H); 186t172(

SM (IC); m/z : 234 (M* +
(Mt 4+ 1, 100).

Anal calc pour Cy11H200:,S
H 9,24.

,6-diéne-1-sulfinate de méthyle

,25-5,15 (m, 1H); 5,15-
3H); 3,55-3,35 (m, 2H); 2,15-2,05
3H); 1,67 (s 3H); 1,60 (s, 3H).
+ 18, 55); 218 (M* + 2, 15); 217

S C61,07; H 9,31, Tr : C 60,86

o Undéc-2-éne-1-sulfinate de méthyle 9ja

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 5,78 (dt, J = 15 et 6 Hz,
1H); 54 (dtt, J = 15, 7 et 6 Hz, 1H); 3,76 (s, 3H);
3,5-3,33 (m, 2H); 2,14-2,04 (m, 2H) ; 1,44-1,15 (m, 12H);
0,94-0,84 (m, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCls, 6) :
(t); 53.7 (q); 32,4 (t); 31,6 (t)
(t); 28,6 (t); 22,4 (t); 13,8 (q).

SM (IC): m/z : 250 (M* + 18, 10); 234 (M* + 2, 15); 233
(Mt + 1, 100).

Anal cale pour C12H240.S : C 62,07; H 10,34. Tr
H 10,57

140,3 (d); 115,9 (d); 60,5
29,1 (t); 29,0 (t); 28,8

: C62,17;

o Undéc-2-éne-1-sulfinate de 1,1-diméthyléthyle 9jb

RMN H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,82 (dt, J = 15,5 et 6 Hz,
1H); 5,42 (dtt, J = 15.5, 7.5 et 1 Hz, 1H); 3,40 (dd, J = 6
et 1 Hz, 2H): 2,14-2,04 (m, 2H): 1,45 (s, 9H); 1,45-1,25
(m, 12H); 0,95-0,85 (m, 3H).

RNMN C (100 MHz, CDCl3, §) : 139,4 (d); 116,7 (d); 81,2
(s); 61,2 (t); 32,2 (t); 31,4 (t); 29,1 (q); 28,9 (t); 28,8
(t): 28,6 (t); 28,5 (t); 22,2 (t); 13,6 (q).

SM (IC); m/z 292 (M™ + 18, 42); 276 (M* + 2, 30); 275
(M* + 1, 91); 237 (40); 236 (100); 219 (38).
Anal calc pour Ci15H30025 : C 65,64; H 11,02. Tr :

H 10,95.

C 65,58;

o [-Ethénylpentane-1-sulfinate de méthyle 9k

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, §) : 5,73-5,55 (m, 1H); 5,44-
5,23 (m, 2H); 3,75 (s, 3H); 3,19-3,05 (m, 1H); 2,01-1,78
(m, 2H); 1,68-1,48 (m, 2H); 1,46-1,18 (m, 2H); 0,87 (t,
J = 7 Hz, 3H).

RMN '3C (63 MHz, CDCl3, 6) : 130,7 et 130,3 (d); 122,2
et 122,1 (t); 70,2 et 69,6 (q); 55,3 et 55,1 (d); 27,7 (t);
26,2 (t); 24,7 (t); 13,7 (q).



SM (IC); m/z : 194 (M* + 18, 43); 177 (M* + 2, 100).

o But-2-éne-1-sulfinate de prop-2-ynyle 9ab

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,83 (dqt, J = 15,6 et 1 Hz,
1H); 5,45 (dtq, J = 15, 6,5 et 1,5 Hz, 1H); 4,68-4,58 (m,
2H); 35-3,3 (m, 2H); 2,60-2,55 (m, 1H); 1,8-1,75 (m,
3H).

SM (IC); m/z : 176 (M* + 18, 52); 160 (M* + 2, 12); 159
(M* + 1, 100).

Anal calc pour C7H100.S : C 53,14; H 6,37 Tr : C 53,02;
H 6,43.

e But-2-éne-1-sulfinate de 1-méthylprop-1-ynyle 9ac

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 5,9-5,75 (m, 1H); 5,52-5,38
(m, 1H); 5,18-4,92 (m, 1H); 3,5-3,3 (m, 2H); 2,61-2,57
(m, 1H); 1,82-1,74 (m, 3H); 1,64-1,54 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 190 (M* + 18, 41); 174 (M* + 2, 17); 173
(M* + 1, 100).

Anal calc pour CgH120S : C 55,79; H 7,02 Tr : C 55,63;
H 7,19.

e But-2-éne-1-sulfinate de 1,1-diméthylprop-2-ynyle
9ad

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,82 (dat, J = 16, 6,5 et
1 Hz, 1H); 5,44 (dtq, J = 16, 6 et 1,5 Hz, 1H); 3,51-3,33
(m, 2H); 2,58 (s, 1H); 1,81-1,75 (m, 3H); 1,65-1,60 (m,
3H); 1,60- 1,55 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 204 (M* + 18, 39); 188 (M* + 2, 15); 187
(M* '+ 1, 100).

Anal calc pour CoH1402S : C 58,03; H 7,57 Tr : C 57,85;
H 7,62.

o 3-Méthylbut-2-éne-1-sulfinate de prop-2-ynyle 9bb

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,27-5,12 (m, 1H); 4,70-
4,60 (m, 2H); 3,56-3,35 (m, 2H); 2,60-2,55 (m, 1H); 1,8
(s large, 3H); 1,71 (s large, 3H).

SM (IC); m/z : 190 (M* + 18, 31); 174 (M* + 2, 12); 173
(M* + 1, 100).

Anal calc pour CsH;202S : C 55,79; H 7,02 Tr : C 55,83;
H 6,98.

o 9-Méthylbut-2-éne- 1-sulfinate de I-méthylprop-
2-ynyle 9bc

RMN H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,26-5,16 (m, 1H), 5,16-4,90
(m, 1H); 3,54-3,32 (m, 2H); 2,62-2,56 (m, 1H); 1,83-1,78
(m, 3H); 1,74-1,69 (m, 3H); 1,63-1,53 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 204 (M™* + 18, 35); 188 (M + 2, 14); 187
(M* + 1, 100).

Anal calc pour CoH1402S : C 58,03; H 7,57 Tr : C 58,09;
H 7,51.

o (But-2-énylsulfonyl)propa-1,2-diéne 11a

RMN 'H (250 MHz, CDCls, ) : 6,02 (t, J = 6,5 Hz, 1H);
5,95-5,80 (m, 3H); 5,55 (dtq, J = 16, 7 et 1,5 Hz, 1H);
3.80-3,65 (m, 2H); 1,80-1,75 (m, 3H).

SM (IC); m/z : 176 (M* + 18, 100).

Anal calc pour C7H100,S : C 53,14; H 6,37 Tr : C 53,05;
H 6,29.

o 1-(But-2-énylsulfonyl)buta-1,2-diéne 11b

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,03 (dg, J = 6 et 3 Hz,
1H): 5,93-5,78 (m, 2H) ; 5,54 (dtq, J = 15,5, 7,5 et 1,8 Hz,
1H); 3,78-3,66 (m, 2H); 1,85 (dd, J = 7,5 et 3 Hz, 3H);
1,85-1,75 (m, 3H).
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RMN '3C (100 MHz, CDCls, 6) : 207,6 (s); 136,2 (d); 117,2
(d); 96,4 (d); 95,3 (d); 59,3 (t); 18,1 (a); 13,0 (q)-

SM (IC); m/z : 190 (M* + 18, 100).

Anal calc pour CgH1202S : C 55,79; H 7,02 Tr : C 55,78;
H 7,17.

o (3-Méthylbut-2-énylsulfonyl)propa-1,2-diéne 11c
RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 6,00 (t, J = 6,5 Hz, 1H);
590 (dd, J = 12 et 6,5 Hz, 1H); 5,85 (dd, J = 12
et 6,5 Hz, 1H); 5,26 (t large, J = 7 Hz, 1H); 3,58 (t,
J = 7 Hz, 2H); 1,81 (s large, 3H); 1,70 (s large, 3H).
SM (IC); m/z : 190 (M* + 18, 100).
Anal calec pour CgH1202S : C 55,79; H 7,02 Tr : C 55,65;
H 6,85.

o 1-(3-Méthyl-but-2-énylsulfonyl)buta-1,2-diéne 11d

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 6,00 (dq, J = 6 et 3 Hz, 1H);
5,83 (qd, J = 7 et 6 Hz, 1H); 5,25 (t large, J = 7,5 Hz,
1H); 3,60 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 1,81 (dd, J = 7 et 3 Hz,
3H); 1,80 (s large, 3H); 1,67 (s large, 3H).

SM (IC); m/z : 204 (M* + 18, 100).

Anal cale pour CoH1402S : C 58,03; H 7,57 Tr : C 57,87;
H 741.

o 3,3 -Diméthyl-1,1'-sulfonyldi(but-2-éne) 11e [2{a]

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 5,27 (t large, J = 8 Hz,
2H); 3,57 (d, J = 8 Hz, 4H); 1,81 (s large, 6H); 1,68 (s
large, 6H).

o [({3-Méthyl-4-[(3-méthylbut-2-ényl)sulfonylfbut-
2-ényl}ozy)méthyljbenzéne 11f

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,45-7,20 (m, 5H); 5 60 (t,
J = 7 Hz, 1H); 5,24 (t large, J = 6,5 Hz, 1H); 4,55 (s,
9H); 4,12 (d, J = 7 Hz, 1H); 3,56 (t, J = 6,5 Hz, 2H);
1,88 (s large, 3H); 1,81 (s large, 3H); 1,70 (s large, 3H).

SM (IC); m/z : 326 (M* + 18, 100); 310 (M* + 2, 5); 309
(M* '+ 1, 12).

Anal calc pour C;7H2403S : C 66,20; H 7,84 Tr : C 66,11;
H 7,77.

o 1-[3-(But-2-énylsulfonyl)prop-1-énylf-4-méthyl-
benzéne 11g

RMN *H (250 MHz, CCls, 6) : 7,25-7,15 (m, 2H) ; 7,10-6,92
(m, 2H); 6,55 (dt, J = 16 et 1 Hz, 1H); 6,0-5,8 (m, 2H);
5,52 (dtq J = 16, 7,5 et 1,5 Hz, 2H); 3,80 (dt, J = 7 et
1 Hz, 2H); 3,70 (ddq, J = 7,5, 1,5 et 1 Hz, 2H); 2,3 (s,
3H); 1,80 (ddt, J = 6, 1,5 et 1 Hz, 3H).

SM (IC); m/z : 268 (M* + 18, 100); 252 (MT + 2, 7); 251
(M* +1,17).

Anal calc pour C14H18028 : C 67,16; H 7,25 Tr : C 67,07;
H 7,18.

Procédé pour la préparation des oléfines 12a-o

Aprés avoir opéré dans conditions précisées dans la figure 18
et le tableau VII qui sont analogues a celles de la préparation
des esters sulfiniques 9, on dilue avec de l'eau et extrait
trois fois avec de I'éther. Aprés lavage avec une solution
aqueuse de bicarbonate de sodium, le traitement habituel
et une chromatographie-éclair sur silica gel donnent les
oléfines avec les rendements indiqués dans le tableau VII.
Les rapports E:Z sont déterminés par CPV capillaire [45).

o {[(8-Méthyl-but-3-ényl)ozy[méthyl} benzéne 12a [46]
RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 7,3-7,1 (m, 5H); 4,75
(s large, 1H); 4,70 (s large, 1H); 4,5 (s, 2H); 3,56 (t,
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J =7 Hz 2H); 2,33 (t. J =
3H).

SM (IC); m/z : 194 (M* + 18. 100); 178 (M* + 2, 8): 177
(MT + 1,45); 176 (MT, 1): 159 (10); 131 (8); 108 (13).

7 Hz, 2H); 1,73 (s large.

o {[([2-2 H]-3-Méthylbut-3-ényl)oxy/méthyl}
benzéne 12b

RMN 'H (250 MHz, CDCl;, 8) -
large, 1H); 4,70 (s large, 1H)
J=7Hz 2H); 23 (t.J =7

7.3-7,1 {(m, 5H): 4,75 (s
5 (s large, 2H): 3 )b (d
Hz IH) 1,73 (s large. 3H).

e 3 7-Diméthylocta-1.6-diene 12¢

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 56 (m, 1H); 5.3-4.9
(m, 3H); 2,4-2,2 (m, 3H): 2.2-2, 0 (m 2H): 1,65 (s large.
3H): 1,57 (s large. 3H): 1.10 (d. J = 7 Hz, 3H).

o Undéc-1-éne 12d

RMN 'H (250 MHz, CDCly. &)
(m, 2H); 2,1-2,0 (m, 2H);
(m, 3H).

: 6,0-5,8 (m, 1H): 5.1-1.9
[45-1,2 (m, 14H); 0<> oar

. Undér:-]—é7ze[3—2H/ 12e

RMN 'H (250 MHz, CDCls. &) : 6 O 58 (m, 1H): 5.1-1.9
(m, 2H); 2.1-2,0 (m, 1H); 1.15-1.2 (m. 14H): 0.95-0.85
(m, 3H).

o 1-(But-2-ényl)-4-méthylbenzéne 12f [47]

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 7.2-7,0 (m, 4H); 5-5.5 (m,
2H): 3,4-3,2 (m, 2H): 2,32 (s, 3H); 1,8-1,6 (m, 3H).

o Undéc-2-éne 12g [48]

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 3' 5,4 (m, 2H): 2,1-1,9 (m.
2H); 1,66-1,58 (m, 3H): 1,42-1.25 (m, 12H): 0,90-0,80 (m.
3H).

o Heza-1,4-diénylbenzéne 12h [{9]

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, &) : 7.30-7.05 (m, bH): 6.1-5.2
(m, 4H); 2,87-2,75 (m, 2H): 1.72-1.58 {m. 3H).

e Dodéc-2-¢ne 121

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, &) : 5.5-54 (m, 2H);
(m, 2H); 1,70-1,60 (m, 3H): 1,1-
(m, 3H).

2.1-1,9
1.2 (m, 14H); 0.93-0,83

e Dodéc-3-éne 12j
RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 5.5-5.4
(m, 4H); 1.42-1.19 (m, 12H):

(m, 2H); 2.12-1.88
1.01-0.85 (m, 6H).

o 2-Méthyldodéc-3-éne 12k [50]

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 8) : 1)— .35 (m, 2H); 2.35-2,13
(m, 1H); 2,05-1,90 (m, 2H}); 1.45-1,15 (m. 12H); 0.97 (d,
J = 6,5 Hz, 6H); 0,95-0,85 (m, 3H).

o 2.2-Diméthyldodéc-5-éne 121 [51]

RMN 'H (250 MHz, CDCly, §) : 5,5 (dt, J = 16 ot | Hz.
1H); 5,34 (dt, J = 16 et 6,5 Hz, 1H): 2,04-1.94 (m. 2H):
1,4-1,2 (m, 12H); 1,0 (s. 9H): 0,95-0,85 (m, 3H).

e Déc-1-énylbenzéne 12m [5//

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 8) : 7.37-7.17 (m, 5H): 6.10
(dt, J = 11,5 Hz and 1 Hz, IH' 67 (dt, ]-H)H/
and 7,5 Hz, 1H); 2.40-2.25 (m, ZH) 1.65-1.20 (m. 12H):
0.90-0.80 (m, 3H).

o 1-(3-Cyclohexylprop-2-ényl)-4-méthylbenzéne 12n
RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,2-7,05 (m, 4H); 5,6-5,5
(m, 2H); 3,35-3,25 (m, 2H); 2,39 (s, 3H); 2,2-1,95 (m,

1H); 1,8-1,5 (m, 6H); 1,37-0,97 (m, 4H).
SM (IE); m/z : 214 (M*, 25); 141 (20) ; 131 (70); 118 (100);
105 (90); 91 (55); 77 (42); 67 (82); 55 (35).

e 2,7,11-Triméthyldodéca-2,5,10-triéne 120

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 5,4-5,3 (m, 2H); 5,23-5,05
(m, 2H); 2,75-2,65 (m, 2H); 2,14-2,0 (m, 1H); 2,0-1,86
(m 2H); 1,70 (s large, 3H); 1,68 (s large, 3H); 1,61 (s
large, 3H); 1,59 (s large, 3H); 1,4-1,2 (m, 2H); 0,96 (d,
J = 6 Hz, SH)

SM (IE); m/z : 206 (M*, 26); 191 (35); 163 (10); 150 (4);
137 (14);135 (11); 123 (19); 121 (14) ; 109 (18); 107 (38);
95 (44); 93 (62); 91 (34): 82 (82); 81 (82); 79 (50); 77
(33); 69 (100).

Mode opératoire pour la préparation
des composés 12p-s

Une solution d’acide sulfinique 13a-d dans le dichlo-
rométhane est chauffée a reflux pendant 1 h. Apres
évaporation du solvant, le produit brut est purifié par
chromatographie-éclair sur silica gel.

o 3-Méthylydéneheptan-2-one 12p [53]

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 6) : 6,15 (s large, 1H); 5,57 (s
large, 1H); 2,4-2,20 (m, 2H); 2, 32 (s, 3H); 1,70-1,32 (m,
AH); 0,90 (t, J = 7 Hz, 3H).

o 2-Méthylydénehezanoate de méthyle 12q [54/

RMN 'H (250 MHz, CDClg, 8) : 6,12 (s large, 1H); 5,55 (s
large, 1H); 3,75 (s, 3H); 2,4-2,20 (m, 2H); 1,70-1,30 (m,
411); 0.91 (¢, J—())HL SH)

o 3-(Phénylméthyl)but-3-én-2-one 12r [55]

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 8) : 7,3-7,15 (m, 5H); 6,23 (s
large, 1H); 5,47 (s large, 1H); 3,58 (s large, 2H); 2,33 (s,
31).

o ov-Méthylydéne benzénepropanoate de méthyle 12s
[56]

RMN H (250 MHz, CDCly, 8) : 7,32-7,18 (m, 5H); 6,20 (s
large, 1H); 5,41 (s large, 1H); 3,73 (s, 3H); 3,60 (s large,
2H).

Mode opératoire type pour la préparation des acides
sulfiniques 13

A une solution de sulfinamides 3n, o, q et r (2 mmol) et
d’eau (6 mmol) dans le THF (4 mL) refroidie & 0°C, on
ajoute 'acide méthanesulfonique (2 mmol, 1 équiv). Aprés
agitation pendant 2 h 4 0°C, on dilue avec de 'eau et extrait
trois fois avec de I’éther. On lave avec un peu d’eau, séche sur
sulfate de sodium et évapore le solvant sous pression réduite
sans chauffer. Les rendements en acides sulfiniques bruts
sont indiqués dans le tableau VIII et les spectres figurent
ci-dessous.

o Acide 2-acétylhex-2-ene-1-sulfinique 13a

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) isomere E : 9,95 (s large,
1H); 7,15 (t, J = 7.5 Hz, 1H); 3,9 (s, 2H); 2,38 (s,3H);
2,35 (td, J = 7 et 7 Hz, 2H); 1,65-1,50 (m, 2H); 0,97 (t,
J = 7 Hz, 3H).

SM (IC); m/z : 208 (M* +
(M* + 1, 100).

18, 22); 192 (M* + 2, 10); 191



o 2-(Sulfinométhyl)hez-2-énoate de méthyle 13b

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) isomere E : 10,42 (s large,
1H); 7,2 (t, J = 7,5 Hz, 1H); 3,88 (s, 2H); 3,81 (s, 3H);
2,32 (td, J = 7 et 7,5 Hz, 2H); 1,6-1,4 (m, 2H); 0,96 (%,
J = 7 Hz, 3H).

SM (IC); m/z : 224 (M* + 18, 25); 208 (M* + 2, 7); 207
(M* + 1, 36); 189 (22); 174 (100).

IR (film, cm™') : 3400, 2960, 2875, 1720, 1640, 1440,
1295, 1 070, 820.

o Acide 2-(phénylméthylydéne-3-oro butanesulfinique
13c

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 9,90 (s large, 1H); 7,98 (s
large, 1H); 7,72-7,60 (m, 2H) ; 7,60-7,45 (m, 3H) ; 4,03 (s,
2H); 2,53 (s, 3H).

SM (IC); m/z : 242 (M* + 18, 27); 226 (M* + 2, 7); 225
(M* + 1, 100).

® 3-Phényl-2- (sulfinométhyl)prop-2-énoate de méthyle
13d

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 9,96-9,86 (s large, 1H); 8,12
(s large, 1H); 7,66-7,58 (m, 2H); 7,5-7,4 (m, 3H); 4,02 (s,
2H); 3,88 (s, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCl3, 6) : 167,9 (s); 145,2 (d); 133,9
(s); 129,3 (d); 129,2 (d); 128,5 (d); 121,8 (s); 52,4 (a);
43,4 (t).

SM (IC); m/z : 241 (M* + 1, 6); 223 (12); 191 (12); 176
(52); 175 (41); 145 (16); 144 (21); 131 (18); 116 (69);
115 (100) ; 84 (35).

o 2-[(Méthylsulfonyl)méthyl]-3-phénylprop-2-énoate
de méthyle 14

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 8,16 (s, 1H); 7,67-7,57 (m,
2H); 7,52-7,42 (m, 3H); 4,19 (s, 2H); 3,92 (s, 3H); 3,00
(s, 3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCl;, 6) : 166,8 (s); 146,6 (d); 133,3
(s); 129,7 (d); 129,0 (d); 128,6 (d); 128,5 (d); 120,5 (s);
53,8 (q); 52,4 (q); 42,1 (t).

SM (IC); m/z : 254 (M*, 7); 223 (16); 175 (55); 143 (9);
131 (7); 121 (9); 116 (31); 115 (100); 91 (25); 79 (29);
63 (25); 59 (48).

IR (KBr, cm™?) : 3080, 3050, 3030, 2980, 2850, 1725,
1630, 1460, 1450, 1430, 1310, 1280, 1215, 1145, 990,
910, 855, 780, 710.

Anal calc pour C12H;404S : C 56,68; H 5,54. Tr : C 56,74;
H 5,64.

Thermolyse de l'undéc-2-éne-1-sulfinate
de 1,1-diméthyléthyle 9ib

2 mmol (0,548 g) de sulfinate 9jb sont chauffées & 120°C sans
solvant sous azote pendant 2 h. Apres refroidissement le brut
est purifié par chromatographie éclair dans les conditions
habituelles. On isole 0,137 g d’undécéne identifié par son
spectre "H RMN ; Rdt = 40%.

Le sulfinate 9c¢b, traité dans des conditions analogues, a
donné 37% d’oléfine 12a.
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