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Summary — Preparation of N,N-disubstituted (1-alkyne)- and (E)-(1-alkene)-sulfinamides and their conversion into the
corresponding sulfinates or sulfonamides. Treatment of (1-piperidine)- or (4-morpholine)-sulfinyl chloride with unsaturated
lithio, bromomagnesio or diisobutylalumino derivatives afforded the title sulfinamides 3 and 5. The 1-alkynesulfinamides 3
were smoothly reduced with lithium aluminium hydride to furnish (E)-1-alkenylsulfinamides. The a-unsaturated sulfinamides
3 and 5 were converted into the corresponding sulfinates 6 and 7 by treatment with alcohols in the presence of boron trifluoride
etherate. Oxidation of 3 and 5 yielded the a-unsaturated sulfonamides 11 and 12.

a-acetylenic sulfinamide / «o,3-ethylenic sulfinamide / a-acetylenic sulfinic ester / «,3-ethylenic sulfinic ester /

a-acetylenic sulfonamide / «,3-ethylenic sulfonamide

Une revue récente sur les sulfinamides [2] a montré que
ceux portant une chaine a-acétylénique ou a-éthyléni-
que sur le carbone relié au soufre avaient été peu
étudiés, ils n’avaient été préparés que par une seule
méthode générale : la réaction des N-sulfinylamines
avec les dérivés organométalliques acétyléniques [3] ou
vinyliques [4]. Ce procédé était limité a la prépara-
tion des sulfinamides N-monosubstitués et cela jus-
tifiait nos efforts pour la recherche d’autres réactifs
N-sulfinylés électrophiles accessibles et pouvant eétre
utiles en synthese organique.

Nous présentons maintenant les détails correspon-
dant a4 une nouvelle préparation des sulfinamides du
titre avec certaines de leurs propriétés [5].

Alc-1-yne- et (E) alc-1-éne-sulfinamides
N,N-disubstitués

Notre attention s’est portée sur la préparation facile
et économique de divers chlorures de N,N-dialkyl-
aminosulfinyle [6a] RoN-S(0)-ClL. Un examen complet
de la littérature a montré que les propriétés électrophiles
de ces chlorures n’avaient été étudiées que dans le cas
de leurs réactions avec les triméthylsilyléthers d’énols
[7] et avec le menthol [8].

Pour notre étude. nous avons utilisé les chlorures de
morpholine-4-sulfinyle 1a et de pipéridine-1-sulfinyle 1b
qui, méme a l'état brut, peuvent se conserver a —18°C
pendant plusieurs mois (fig 1).

Les chlorures 1a,b ont été mis en présence de quel-
ques acétylures de lithium a basse température; les
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réactions sont rapides et se font généralement avec de
bons rendements sauf dans le cas de l'essai 10 (fig 2,
tableau I). On obtient facilement les alc-1-ynesulfin-
amides 3a-j qui sont modérément stables, mais la
plupart d’entre eux peuvent étre conservés a —18°C
pendant plusieurs mois sans décomposition notable. Les
sulfinamides 3g,h sont moins stables et doivent étre uti-

Tableau I.
essal R! X Produits Rdt (%)
1 CH3 O 3a 90
2 nCsHg O 3b 92
3 nCaHg CH; 3c 90
4 nCsHi: O 3d 65
5 TLCsng O 3e 75
6 nCsH1s CH, 3f 81
T CeHs O 3g 92
8 CeHs CH, 3h 72
9 CH2=C(CHs) O 3i 88
10 CH3OC(CHj3)2-OCHs (] 3j 25
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Tableau II.
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essai R! R? M

Conditions Produits  Rdt (%)
11 H H MgBr ‘Toluene, THF, —60°C, 20min S5a 76
puis —20°C, 1 h
12 H CHs MgBr idem 5b 68
13 H CesHs MgBr THF., —60°C, 20 min 5¢ 86
puis 0°C. 1 h
14 nCsHo H Al(2Bu), Toluéne, 0°C — +18°C, 3 h 5d 64
wdem 5d 52

15 nC4Ho H [AICH3(:Bu)o] ~Li*

0
faoub !
R'——Li - N
THF, -78°C, 30 min 1% N/\
R L_x
2 Ja-j
Fig 2

lisés rapidement. Le sulfinamide 3j est trés instable et
le rendement est faible.

Nous avons constaté que certains dérivés orga-
nométalliques vinyliques 4 : magnésiens, aluminiques
ou aluminates réagissent facilement avec le chlorure 1a
pour donner les sulfinamides o,3-insaturés 5a-d (fig 3.
tableau II). Comme pour la substitution nucléophile
efficace des chlorures de morpholine-4 ou pipéridine-
1-sulfényle RyN-S-Cl par les acétylures de lithium [9)]
ou le bromure de vinylmagnésium [10], il est probable
que les réactions 1 — 3 ou 5 sont facilitées par la par-
ticipation du doublet électronique libre de I'azote [11].
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Fig 3

Les réductions des 1-[(alc-1-ynyl)sulfinyl]-4-méthyl-
benzeénes avec ’hydrure de lithium-aluminium (LAH)
ou avec I’hydrure de diisobutylaluminium (DIBAH)
sont connues pour conduire stéréosélectivement aux
1-[(E)(ale-1-ényl)sulfinyl]-4-méthylbenzénes [12]. Cela
nous a amenés a essayer la réduction de la triple liaison
des sulfinamides a-acétyléniques 3; les résultats corres-
pondants sont exposés dans la figure 4 et le tableau III.
Dans tous les cas étudiés, les réductions se font bien et
sont stéréosélectives pour donner seulement les isomeres
E des alc-1-énesulfinamides 5. Comme pour la réduc-
tion des sulfoxydes acétyléniques, LAH s’est montré

x
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Fig 4

meilleur réducteur que le DIBAH et a toujours donné
des rendements un peu supérieurs.
Tableau III.
essal R! X Produits Rdt (%)
i it
16 C'Hj O 5e 80 72
7 n( 74 Hg O 5d 84 72
18 nCyHg CH» 5f 80
19 77(‘5H11 O 5g 69
20 nCeHis O 5h 84
21 nCeHiz CHs 51 90
22 CeHs (0] 5j 90 75
23 CH,=C(CH3s) O 5k 82 68

Enfin pour élargir les moyens d’acceés a d’autres alc-
1-enesulfinamides diversement substitués, nous avons
examiné la possibilité de lithier en a un sulfinamide vi-
nylique 5. Cela paraissait raisonnable a cause des lithia-
tions déja réalisées en a des sulfinamides a-alléniques
{13] et des sulfoxydes a,3-éthyléniques [14]. Un essai de
traitement du sulfinamide 5i par le méthyllithium puis
par l'iodure de méthyle a bien donné le sulfinamide sub-
stitué 51 (fig 5).
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Fig 5

Esters d’acides alc-1-yne-
et alc-1-éne-1-sulfiniques

Les nombreux sulfinamides a-acétyléniques ou éthyléni-
ques préparés ci-dessus sont devenus assez facilement
accessibles pour en étudier la réactivité et les transfor-
mations en vue d’applications synthétiques. L'une de
ces transformations connues est celle des sulfinamides
en esters sulfiniques correspondants {15]. Nous avons
traité les sulfinamides 3 et 5 par un petit exces d’al-
cool simple dans le dichlorométhane & 0°C en présence
d’éthérate de trifluorure de bore selon un procédé re-
commandé pour l'estérification du (S)(+)N,N-diéthyl-
4-méthylbenzenesulfinamide [16] (fig 6). Ces conditions
ont régulierement donné les bons résultats exposés dans
le tableau IV. Les essais 28 et 29 montrent que cette
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réaction d’estérification s'effectue avec conservation de
la géométrie E de la double liaison.

3 i R'——S-0-R
6a-d
RZ
i R! N
5 — S° R
(6]
7a,b,c

i) 36q ROH ; 1.5 éq BF5:0(CoHs), ; CHaCly, 0°C, 4h.

Fig 6

Tableau IV.
cssai Sulfinamide R! R? R Sulfinates Rdt
A
20 3a  CHy (Hs 6a 91
25 3b nCyHg ('Hj 6b 97
26 3b 71(1;”9 (jf12<(‘/H:()H2 6¢ 93
27 3b nCyHy CH(CH3)-CH=CH, 6d 86
28 Se ('/”:{ H (_72H5 Ta 88
29 5d nCsHe H ('Hj 7b 96
30 5c H CsHs ('Hj 7c 84

Nous avons ensuite essayé de préparer des alc-
l-enesulfinates directement a partir des alcynes. Au
cours d’un premier essai. un équivalent de chlorosulfite
de méthyle 8 a été lentement ajouté a une solution de
vinylalane préparé a partir de 'hexyne et du DIBAH.
Cela a donné un mélange séparable en sulfinate attendu
7b (25%) et en sulfoxyde «.a'-bis-vinylique 9 (38%).
Ce dernier produit est probablement formé par réac-
tion entre le vinylalane ct le sulfinate Tb. Pour éviter
cette réaction parasite un essai a été effectué en ajou-
tant lentement la solution hexanique de vinylalane a
une solution refroidie de un équivalent de chlorosulfite
de méthyle dans le toluene pour conduire a 51% de sul-
finate 7b seul. En opérant de la méme manicre avec
1,5 équivalent de chlorosulfite de méthyle, le rendement
en sulfinate atteint 69%. Les rendements dans les autres
cas sont un peu plus faibles (fig 7).

Ciw...O.
S”7CH,
GNP o 8 Rl_~..-0
= TAI(i Bu), Toluéne 0 C -~ +18' C, 1h = ‘,3, CHa
o]
7b R'=nC4Hg 69%
"C4H9\4\§/\/"04H9 7d R' = nCqHig 39%
9 0] 7e R'=CH,=C(CH;) 47%

Fig 7

Apres la publication sous forme préliminaire [5] de
nos résultats précédents sur la réactivité des dérivés
organométalliques acétyléniques et vinyliques avec les
chlorures 1 ou 8, nous avons eu connaissance de deux
publications sur la préparation de plusieurs sulfinates

par réaction du chlorosulfite de 2-trans-phénylcyclo-
hexyle avec les dialkylzincs [17] ou du chlorosulfite de
cyclohexyle avec les lithiens acétyléniques [18]. L’ensem-
ble de ces résultats élargit considérablement "utilisation
des chlorosulfites d’alkyles comme réactifs électrophiles
et, & notre connaissance, les premieres réactions de ces
chlorures avec les dérivés de Grignard simples avaient
été publiées en 1935 [19]. Nos deux procédés pour prépa-
rer divers alc-1-énesulfinates substitués complétent celui
décrit pour les éthénesulfinates [20].

Si les transpositions sigmatropiques [3.2] d’aréne-
sulfinates d’alcools propargyliques ou allyliques sont
classiques [21], celles concernant les sulfinates portant
une chaine carbonée aliphatique reliée au soufre sont
rares (22, 5]. Nous avons réalisé la transposition du sul-
finate 6d en composé 10 qui a I'intérét d’étre une sul-
fone a-acétylénique B'-éthylénique (fig 8); le sulfinate
6¢c n’a pas donné un bon résultat.

0s..0 . Os,.-0
50 e 0
y , Z
nCaHg 6d nC4Hy 10 (88%)
Fig 8

Sulfonamides IN,N-substitués portant une chaine
alc-1-ynyle ou alc-1-ényle reliée au soufre

Des études récentes ont porté sur la synthese et les pro-
priétés antifilariales d’éthene- et d’éthyne-sulfonamides
substitués [23]. Cela nous a incités a déterminer les
meilleures conditions pour oxyder les sulfinamides
a-insaturés précédents en sulfonamides correspondants.

Un essai sur le sulfinamide acétylénique 3b, traité
par deux équivalents d’acide 3-chloroperbenzoique dans
le dichlorométhane en présence de carbonate de potas-
sium [24] (procédé A) n’a donné que 29% de sulfona-
mide correspondant & c6té de 50% de produit de départ.
Mais le mélange métaperiodate de sodium-chlorure de
ruthénium III (catalytique) [25] (procédé B) s’est révélé
efficace (fig 9 et tableau V).

Procédeé B (i)

1
(i) 1,5 6qNalOg ; 1% RuCly, Ho0 : CCly : CHZCN : Ho0 (2:2: 3); 0°C ; 4-5h.

Fig 9

Tableau V.

essal R! X Produits Rdt (%)
31 TlC4H9 O 1la 83
32 nC4Hg CHz ].lb 81
33 nCgHia O 11c 82
34 TLC6H13 CH2 11d 75
35 CgHs O 1lle 64
36 CgHs CH; 11f 77




Nous avons essayé de préparer directement un alc-
l-ynesulfonamide a partir du phénylacétylure de li-
thium et de chlorure de morpholine-4-sulfonyle [26] &
0°C pendant 3 h, mais cet essai n’a donné que le phényl-
acétylene de départ.

Les deux procédés d'oxydation A et B, appliqués
aux alc-1-énesulfinamides 5 ont donné des rendements
voisins (fig 10, tableau VI) et il a été intéressant de
noter que la double liaison n’a pas subi d'isomérisation
ni d’époxydation par I'exces de peracide.

‘/\X
Procédé A (i) ou B F“\/\S /N\)
5 > O,
12
(i) : 2 ég MCPBA, CH,Clp, KoCO3, +18°C, 20-24h.

Fig 10

Tableau V1.

essai  Conditions R! X Produits  Rdt (%)
37 A 21h CH;, O 12a 8
38 A, 20h nCyHg O 12b 33
39 B nCsHe  CH, 12¢ 76
40 B TI,CG H 13 () 12d 8 1
41 A. 24 h TICGHL‘; (\H_) 12e 63
42 A, 21 h CeHs O 12f
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Enfin il a été trouvé que ['hydrure de lithium-
aluminium pouvait réduire sélectivement les alc-
1-ynesulfonamides en (E) ale-1-énesulfonamides 12.

% g:
~ (i) R
]/ Ny 0 R N
R Lx X
1Ma R'=nCHy, X=0
11d R'=nCgH,3 X=CH,

12b (82%)
12e (88%)

(i) a) LiAlHy, THF, -78°C — -30°C, 1h ; b) H0

Fig 11

Conclusion

Les résultats exposés ci-dessus ont finalement montré
que :

1) les N-chlorosulfinylamines N N-disubstituées
peuvent étre de nouveaux électrophiles utiles pour la
fixation d’une fonction sulfinamide sur les dérivés orga-
nométalliques insaturés;

2) la réduction des alc-1-vnesulfinamides et sul-
fonamides avec I'’hydrure de lithium-aluminium est
stéréosélective ;

3) le passage de ces sulfinamides a-insaturés aux
sulfinates et sulfonamides correspondants est facile et
efficace.
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Les sulfinamides N,N-disubstitués ci-dessus, qui
portent une chaine carbonée «-acétylénique ou
«.3-éthylénique reliée au soufre, complétent les séries
précédemment décrites des sulfinamides portant di-
verses insaturations : (,y-éthyléniques, 3,y-acétyléni-
que et a-alléniques. On peut enfin souligner la grande
utilité du groupe sulfinamide qui permet d’assez nom-
breuses transformations de la fonction soufrée.

Partie expérimentale
Pour les indications générales, voir réf [27].
4-{Chlorosulfinyl)morpholine 1a

l.e procédé de Weiss et Schulze [6a] est légerement modifié.
Une solution de morpholine (17,4 g; 17,5 mL; 0,2 mol) dans
I'éther anhydre (100 mL) est versée lentement dans une
solution de chlorure de thionyle (11,9 g; 7,3 mL; 0,1 mol)
dans Déther (50 mL) refroidie & —10°C sous azote. La vitesse
de l'addition est contrélée pour que la température de la
réaction reste inférieure & 5°C. On observe un précipité
blanc. L’addition terminée, on agite encore 1 h a 0°C puis
ajoute 50 mL d’éther anhydre. On filtre sur une colonne
de célite, lave le solide avec un peu d’éther anhydre. Aprés
évaporation du solvant sous pression réduite, on obtient le
chlorure brut 1a (16 g, 94%), qui est utilisé sans purification
et peut étre conservé & —18°C pendant quelques mois.

RMN 'H (80 MHz, CDCl3, 8) : 4,10-3,73 (m, 4H); 3,50-3,15

(m. 4H). Ce produit contient moins de 5% de chlorhy-

drate de morpholine.

Quoiqu'une distillation sous vide (Ebg,02 = 63°C) de ce
composé ait été publiée [6b], il est préférable de I'éviter
parce que les N-chlorosulfinylamines N,N-disubstituées ont
tendance a se décomposer pendant la distillation [11].

1-{Chlorosulfinyl)pipéridine 1b [6a, 28]

RMN 'H (80 MHz, CDCls, &) : 3,35-2,95 (m, 4H); 2,13-1,80
(m. 6H).
Les composés acétyléniques suivants ont été préparés
selon les données de la littérature :

o 2-Méthylbut-1-én-3-yne [29]

RMN 'H (80 MHz, CDCl, 8) : 5,40-5,16 (m, 2H); 2,83 (s,
1H}): 2,22-1,80 (m, 3H).

o 3-(1-Méthozy-1-méthyléthozy)prop-1-yne [30]

RMN 'H (80 MHz. CDCls, §) : 4,05 (d, J = 2 Hz, 2H); 3,18
(s, 31): 2.36 (1. J = 2 Hz, 1H); 1,36 (s, 6H).

4-/(Hex-1-ynyl)sulfinylJmorpholine 3b

Mode opératoire type : Dans une solution de hex-1-yne
(1.08 g; 13,2 mmol) dans le THF (20 mL) refroidie a
-78°C on ajoute lentement une solution de n-butyllithium
dans I’hexane (1,6 M; 8,2 mL; 13,1 mmol). L’agitation est
maintenue pendant 30 min & —78°C puis une solution de
1-(chlorosulfinyl)morpholine 1a (2,03 g; 12 mmol) dans le
THF (20 mL) est ajoutée goutte & goutte. On laisse réagir
encore 30 min & —78°C, ajoute une solution aqueuse saturée
de sulfate de sodium (1 mL) puis filtre sur une petite colonne
d’alumine neutre. La colonne est éluée a I’éther. On évapore
et purifie le brut par chromatographie-éclair (silice, gradient
pentane-éther, 100:0 & 50:50). Le sulfinamide 3b est obtenu
pur (2,38 g; 92%).

IR (film, em™") : 2180, 1450, 1290, 1260, 1110, 920.
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RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 3.89-3.71 (m, 4H); 3,26-
3,11 (m, 4H); 2,44 (t, J = 7 Hz, 2H); 1,65-1,37 (m. 4H) ;
0,93 (t, J = 7,2 Hz, 3H).

RMN '3C (62 MHz, CDCl3, §) : 102,1 (s): 76,2 (s); 66,5 (1),
45,2 (t); 29,6 (t), 21,9 (t); 18,9 (t); 13,4 (q).

SM (IC, NHa); m/z : 233 (M* + 18, 59); 216 (M* + 1. 100)
200 (8); 167 (12): 152 (5); 134 (8).

Anal calc pour Ci10H17NO2S : C 55.78; H 7,96; N 6.50.
Tr : C 55,60. H 8,09; N 6,70.

4-[(Prop-1-ynyl)sulfinyl/morpholine 3a

IR (film, cm™!) :
1020, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 3.87-3.78 (m, 4H) : 3,28-3,12
(m, 4H); 2,10 (s, 3H).

RMN 13C (62 MHz, CDCls, 8) : 98,0 (s). 75,7 (s), 66.5 (t).
45,3 (t); 4,5 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 191 (M¥ + 18, 17): 174 (M™ + 1. 100) ;
158 (6); 105 (41).

2180. 1450, 1290, 1260, 1110-1090.

1-[(Hez-1-ynyl)sulfinyl/pipéridine 3¢

IR (film, em™') @ 2180, 1465-1440. 1215, 1150, 1110,
1065, 1040, 1025, 910.

RMN 'H (250 MHz, CDCls. &) : 3,25-3,09 (m, 4H); 2,42 (t,
J = 7 Hz, 2H); 1,76-1.36 (m, 10H); 0,93 (t. J = 7.2 Hz,
3H).

RMN 3C (62 MHz, CDClg, 6) : 100,8 (s); 77,1 (s); 46.4 (t):
29,7 (t): 25,7 (t): 24,0 (t); 21,9 (t); 19,0 (t); 13,5 (q).
SM (IC, NH3); m/z : 214 (M™ 41, 100); 165 (21): 164 (19):

150 (20).

Anal calc pour C;1HjgINO2S @ 7 61.93: H 398: N 6.56.

Tr: C 61,84. H 9,03; N 6,62.

1-[(Hept-1-ynyl)sulfinyl/pipéridine 3d

IR (film, em™') : 2950, 2920, 2850, 2160, 1450, 1380,
1360, 1285, 1255, 1100, 920, 700.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 3,84-3,73 (m, 4H); 3,22-
3,06 (m, 4H); 2,39 (t, J = 7 Hz, 2H); 1,65-1,49 (m, 2H):
1,43-1,21 (m, 4H); 0,87 (t, J = 7 He, 3H).

RMN 13C (62 MHz, CDCly, 6) : 102,1 (s); 76,2 (s); 66,5 (t);
45,2 (t); 30,9 (t): 27,8 (t); 22.0 (t); 19,2 (t); 13,8 (q).
SM (IC, NHa); m/z : 247 (M™ + 18, 1); 231 (M™T + 2, 13):

230 (M* + 1. 100); 214 (10).

4-[(Oct-1-ynyl)sulfinylfmorpholine 3e

IR (film, cm™') : 2180, 1450, 1260, 1 110, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCly, &) : 3,88-3,80 (m, 4H); 3,26-
3,16 (m, 4H); 2,43 (t. J = 7,1 Hz, 2H); 1,65-1,54 (m,
2H); 1,49-1,23 (m, 6H); 0,90 (t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN 3C (62 MHz, CDCl3, 8) : 102,1 (s); 76,3 (s); 66,6 (t);
45,3 (t); 31,1 (t); 28,5 (t): 27,6 (t); 22,4 (t); 19,3 (t);
14,0 (q).

SM (IC, NHa); m/z : 261 (M* + 18, 8); 245 (M* + 2, 18):
244 (M™ + 1, 100); 228 (5); 105 (45).

Anal calc pour C12H21NO2S : C 59,22; H 8,70; N 5.75.
Tr: C 59,33, H 8,80; N 5,69.

1-/(Oct-1-ynyl)sulfinyljpipéridine 3f

IR (film, cm™") : 2180, 1 450, 1 355, 1 340, 1160, 1 045, 930.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 3,26-3,06 (m, 4H); 2,41 (t,
J =7 Hz, 2H); 1,79-1,20 (m, 14H); 0,89 (t, J = 6,7 Hz,
3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCls, 6) : 100,6 (s); 76,8 (s); 46,2
(1)5 30,9 (t); 28,2 (t); 274 (t); 25,5 (t); 23,7 (t); 22,4
(1); 19,1 (t); 13,8 (q).

SM (IC, NHz); m/z : 259 (M* + 18, 9); 243 (M* + 2, 22);
242 (M* + 1, 100); 164 (17); 124 (16).

4-[(Phényléthynyl)sulfinyl/morpholine 3g

IR (film, cm™") : 2160, 1490, 1 450, 1290, 1260, 1 110, 925.

RMN H (250 MHz, CDCls, §) : 7,58-7,53 (m, 2H); 7,50-7,36
(m, 3H); 3,88-3,84 (m, 4H); 3,31-3,27 (m, 4H).

RMN 3C (100 MHz, CDCl3, 6) : 132,1 (d); 130,4 (d); 128,5
(d); 119,3 (s); 98,4 (s); 84,0 (s); 66,4 (t); 45,3 (t).

SM (IC, NH3); m/z : 253 (M* + 18, 35); 236 (M* + 1, 67);
220 (21); 135 (14); 120 (15); 105 (100).

Anal calc pour Ci2H13NO3S @ C 61,25; H 5,57; N 5,95,
Tr: C61,10; H 5,61; N 5,83.

1-[(Phényléthynyl)sulfinylfpipéridine 3h

IR (film, Cm"l) : 3050, 2150, 1440, 1210, 1150, 1110,
1030, 1020, 910.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 7,57-7,50 (m, 2H) ; 7,50-7,32
(m, 3H); 3,33-3,18 (m, 4H); 1,81-1,68 (m, 4H); 1,66-1,54
(m, 2H).

RMN *3C (100 MHz, CDCls, 6) : 132,0 (d); 130,1 (d); 128,3
(d); 119,6 (s); 97,1 (s); 84,8 (s); 46,4 (t); 25,5 (t); 23,8
().

SM (IC, NHa); m/z : 234 (M* +1; 100); 218 (27); 185 (29).

4-[(3-Méthylbut-3-én-1-ynyl)sulfinyl/morpholine 3i

IR (film, cm™) : 2145, 1450, 1 260, 1110, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 5,59-5,57 (m, 1H); 5,53-5,51
(m, 1H); 3,86-3,80 (m, 4H); 3,27-3,20 (m, 4H); 1,96-1,95
(m, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCls, 6) : 127,1 (t); 123,9 (s); 99,3
(s); 82,8 (s); 66,4 (t); 45,2 (t); 22,2 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 217 (M +18, 27); 200 (M* +1; 100) ;
134 (22); 105 (44).

Anal calc pour CoH13NO,S : C 54,25; H 6,58; N 7,03.
Tr:C 54,12, H 6,66; N 6,97.

4-{[3-(1-Méthoxy- 1-méthyléthoxy)prop-1-ynylfsulfinyl}
morpholine 3j

IR (film, cm™') : 2180, 1450, 1380, 1260, 1215, 1185,
1150, 1110, 1075, 1050, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, ) : 4,30 (s, 2H); 3,84-3,80 (m,
4H); 3,24-3,19 (m, 4H); 3,22 (s, 3H); 1,39 (s, 6H).

RMN **C (100 MHz, CDCl3, 6) : 101,0 (s); 96,6 (s); 80,1
(s); 66,3 (t); 48,7 (t); 48,6 (q); 45,1 (t); 24,0 (q).

4-(Ethénylsulfinyl)morpholine 5a

A une solution de chlorure de morpholine-4-sulfinyle
(0,845 g; 5 mmol) dans le toluéne (20 mL) refroidie & —60°C
on ajoute goutte & goutte 1,1 équiv de réactif de Grignard
(5,5 mmol). L'agitation est maintenue 20 min & —60°C, puis
1 h & —20°C. On hydrolyse ensuite avec 2 mL d’une solu-
tion aqueuse saturée de chlorure de sodium. On extrait la
phase aqueuse a I’éther (2 x 10 mL), réunit les phases orga-
niques, lave & la saumure (10 mL) puis seche sur sulfate de



magnésium. Apres évaporation, on obtient un solide qui est
recristallisé dans I’éther F = 49°C; Rdt = 78%.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, é) : 6.49 (dd. J = 16 Hz et
9,5 Hz, 1H); 6,14 (d, J = 16 Hz, 1H): 6,05 (d, J = 9,5 Hz.
1H); 3,80-3,70 (m, 4H); 3,18-3,06 (m, 4H).

Anal cale pour CeH;1NO2S : C 44.70: H 6,88; N 8.69.
Tr: C 44,92; H 6,87: N 858,

4-[(1-Méthyléthenyl)sulfinyl/morpholine 5b

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 6.62 (q. J = | Hz. 1H):
6,31 (q, J = 1 Hz, 1H); 3.78-3,70 (m. 4H): 3.20-3.08 (m.
4H); 1,76 (s large, 3H).

Anal calc pour C7H13NO2S : C 4798: H 7.48; N 7.99.
Tr: C 48,05; H 7,39; N 8,07.

4-[(1-Phényléthényl)sulfinyl/morpholine 5¢

A une solution de chlorure de morpholine-4-sulfinyle (3,33 g ;
20 mmol) dans le THF (10 mL) refroidie & —78°C et laissée
sous agitation pendant 10 min on ajoute goutte a goutte
1,1 équiv de réactif de Grignard (22 mmol). L’agitation est
maintenue 30 min & —78°C, puis 1 h 4 0°CC. On hydrolyse
ensuite avec 2 mL d’une solution aqueuse saturée de chlo-
rure de sodium, filtre sur colonne d’alumine neutre. élue le
produit a ’éther et évapore le solvant. Le sulfinamide est
purifié par chromatographie-éclair (silice, gradient pentane-
éther-acétone, 90:10:0 & 0:95:5). Rdt = 86%.
IR (film, cm™") : 1490, 1260, 1100, 1 090, 930.
RMN !H (250 MHz, CDCl;, é) : 7.6 (s, 53H); 6.12 (d.
J = 8,2 Hz, 2H); 3,59-3,43 (m, 4H); 3.08-2.90 (m, 4H).
RMN '3C (100 MHz, CDCls, §) : 150.9 (s); 134,8 (s); 128.8
(d); 128,6 (d); 126,8 (d); 1208 (t); 66,7 (t); 45,6 (t).
SM (IC, NH3); m/z : 255 (M* +18. 47): 238 (M™ + 1. 100):
105 (86).

(B )-4-[(Hez-1-ényl)sulfinyl/morpholine 5d

Une solution d’hex-1-yne (0,29 g: 3,6 mmol) dans le toluene
anhydre (5 mL) est refroidie par un bain d’eau et est
traitée lentement par une solution d’hydrure de diisobu-
tylaluminium dans '’hexane (1,0 M; 3,6 mL: 3,6 mmol).
Apres 20 min d’agitation a température ambiante la so-
lution est chauffée & 50°C pendant 2 h. Puis apres re-
froidissement a 0°C, on ajoute lentement une solution de
4-(chlorosulfinyl)morpholine 1a (0.51 g; 3 mmol) dans le
toluéne anhydre (9 mL). Apres I'addition, le bain froid est
6té et la réaction est laissée sous agitation pendant 3 h. On
hydrolyse avec 1 mL de solution aqueuse saturée de sulfate
de sodium et ajoute 15 mL d’éther. Le mélange est filtré
sur une petite colonne d’alumine neutre. séché sur sulfate
de magnésium, puis refiltré sur célite. Aprées évaporation
du solvant, on purifie par une chromatographie-éclair (si-
lice, gradient pentane-éther-acétone 50:50:0 a 0:80:20) pour
obtenir le sulfinamide 5d (0,42 g; 64%).
IR (film, cmﬁl) : 1630, 1450, 1255, 1 110. 1 080, 920.
RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 6,50 (dt. J = 15 et 6,9 Hz.
1H); 6,04 (dt, J = 15 et 1,4 Hz, 1H); 3.76 (t, J = 4,8 Hz,
4H); 3,17 (dt, J = 12 et 4,4 Hz, 2H); 2,29 (qd, J = 6.9
et 1,4 Hz, 2H); 1,54-1,28 (m, 4H); 0,92 (t, ./ = 7.1 Hz,
3H).
RMN 3C (62 MHz, CDCls, &) : 143.5 (d): 130,7 (d), 66,9
(t); 45,6 (t); 31,5 (t); 30,4 (t): 22.2 (t): 13,8 (q).
SM (IC, NH3); m/z : 218 (M™ +1:100); 202 (10): 105 (17).
Anal calc pour C1oH19NO2S : ' 55,27; H 8,81; N 6.44.
Tr : C 55,38; H 8,99; N 6,62.
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(E )-4-{(Prop-1-ényl)sulfinyl/morpholine 5e

A une solution de sulfinamide 3a (0,35 g; 2 mmol) dans le
THF anhydre (6 mL) refroidie & —~78°C, on ajoute goutte a
goutte une solution d’hydrure de lithium-aluminium™ dans
le THF (0,35 M; 6,3 mL; 2,2 mmol). L’agitation est main-
tenue & —78°C pendant 30 min. Puis on hydrolyse avec une
solution aqueuse saturée de chlorure d’ammonium (1 mL) et
laisse remonter a température ambiante. On ajoute 30 mL
d’éther et une solution aqueuse 1 M d’acide chlorhydrique en
quantité suffisante pour que les deux phases soient claires et
limpides. La phase aqueuse est extraite & I’éther (3x 10 mL).
Les phases organiques réunies sont lavées & la saumure,
séchées sur carbonate de potassium, filtrées puis évaporées.
Le produit brut est purifié par chromatographie-éclair (si-
lice, gradient pentane-éther-acétone 50:50:0 & 0:80:20) pour
donner le sulfinamide 5e (0,28 g; 80%).
IR (film, em™") : 1635, 1445, 1335, 1320, 1290, 1255,
1 145, 1110, 1065, 965, 940.
RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 6,50 (dq, J = 15 Hz et
6,9 Hz, 1H); 6,08 (dq, J = 15 Hz et 1,7 Hz, 1H); 3,76 (t,
J = 4,8 Hz, 4H); 3,16 (dt, J = 12,2 Hz et 4,8 Hz, 2H);
3,10 (dt; J = 12,2 Hz et 4,8 Hz, 2H); 1,96 (dd, J = 6,9
et 1,7 Hz, 3H).
RMN '3C (62 MHz, CDCls, 6) : 138,5 (d); 132,1 (d); 66,8
(t): 45,6 (t): 17,4 (q).
SM (IC, NHa); m/z : 193 (M* +18;22); 176 (Mt +1; 100);
127 (17).
Anal calc pour C7H13NO,S : C 4798; H 7,48; N 7,99.
Tr: C 47,55. H 7,68: N 7,93.

(E )-1-{(Hez-1-ényl)sulfinylpipéridine 5f

IR (film, em™") : 1630, 1450, 1210, 1080, 910.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,44 (dt, J = 15,1 Hz
et 6,9 Hz, 1H); 6,04 (dt, J = 15,1 Hz et 1,4 Hz, 1H);
3.18-2,99 (m, 4H); 2,27 (qd, J = 6,9 Hz et 1,4 Hz, 2H);
1.70-1,28 (m, 10H); 0,92 (t, J = 7,1 Hz, 3H).

RMN '3C (62 MHz, CDCls, &) : 143,3 (d); 1318 (d); 46,6
(t): 31,3 (t): 30,4 (t); 26,0 (t); 24,0 (t); 22,1 (t); 13,7
(q).

SM (IC, NH3); m/z : 216 (M™ +1; 100); 200 (8); 167 (26);
132 (28): 124 (76).

Anal cale pour C;1H2;NOS : C 61,35; H 9,83; N 6,50.
Tr: C 61,42, H9,90; N 6,48.

(E )-4-[(Hept- 1-ényl)sulfinyl/morpholine 5g

IR (film, em™!) :
1 080, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,45 (dt, J = 15,2 Hz et
6.9 Hz, 1H); 6,10 (dt, J = 15,2 Hz et 1,3 Hz, 1H); 3,72 (%,
J = 4,7 Hz, 4H):; 3,18-2,99 (m, 4H); 2,25 (qd, J = 6,9 Hz
et 1,3 Hz, 2H); 1,55-1,35 (m, 2H); 1,37-1,18 (m, 4H) ; 0,86
(t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN 3¢ (62 MHz, CDCls, 6) : 1434 (d); 130,7 (d); 66,8
(t): 45,5 (t); 31,6 (t); 31,2 (t); 27,9 (t); 22,3 (t); 13,9
(a).

SM (IC. NH3): m/z : 249 (M™ +18; 8); 232 (M* +1, 100);
216 (11).

1 625, 1450, 1380, 1360, 1255, 1100,

*

La réaction peut aussi se faire avec ’hydrure de diisobutyl-
aluminium/hexane dans les mémes conditions (voir tableau

I11).
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(E )-4-[(Oct-1-ényl)sulfinyl}morpholine 5h

F = 32-33°C (éther-pentane).

IR (film, cm™1) : 1450, 1250, 1 110, 1 080, 915.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 6,50 (dt, J = 15.1 Hz et
6.9 Hz, 1H); 6,04 (dt, J = 15,1 Hz et 1,5 Hz, 1H): 3.76 (t
J = 4,8 Hz, 4H); 3,21-3,05 (m, 4H); 2,28 (qd, J = 6,9 et
1,5 Hz, 2H); 1,55-1,41 (m, 2H); 1,41-1,22 (m, 6H); 0,89
(t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN *C (62 MHz, CDCly, ) : 143,4 (d); 1308 (d): 6.9
(t); 45,6 (t): 31,7 (1): 31,5 (t): 28,8 (t); 28,2 (t): 22.5
(t): 14,0 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 246 M++1~100)» 197 (15); 126 (53).

Anal cale pour CiogH19NO2S : C 5527; H 881: N 6.44.

r: C 55,38; H 8,99: \T662

(E)-1-[(Oct-1-ényl)sulfinyl[pipéridine 5i

R (film, em™") : 1625, 1450, 1 210, 1 150, 1 080, 1 035. 965.
910.

RMN 'H (250 MHz. CDCls, ¢) : 6,44 (dt, J = 15.1 Hz
et 6,9 Hz, 1H); 6,03 (dt. J = 15,1 Hz et 1,4 Hz. IH):
3,19-2,96 (m, 4H): 2,27 (qd, J = 6,9 Hz et 1,4 Hz. 2H):
1,70-1,18 (m, 14H); 0.94-0.81 (m, 3H).

RMN *C (100 MHz, CDCls, 6) : 142.3 (d): 1314 ( 465
(1) 315 (t): 31,4 (t): 28,6 (t); 28,1 (t): 259 (t): 23.9
(t): 224 (t): 13,9 (q).

SM (IC, NHs); m/z : 244 (M* —1;100): 195 (17); 132 (9):
124 (23).

(B )-4-[(2-Phényléthényl) sulfinyl/morpholine 5j

IR (film, cm™") : 3050, 3030, 3020, 1610, 1575. 1190.
1445, 1255, 1110, 1080, 975, 920.

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 6) : 7,53-7,48 (m, 2H) : 7.14-7.36
(m, 3H); 7.27 (d, J = 15.5 Hz, 1H): 6,70 (d, J = 15.5 Hz.
1H); 3,79-3,76 (m. 4H); 3,21-3,17 (m. 4H).

RMN "2C (100 MHz, CDCly, ) : 138,8 (d); 133.0 (s): 129.2
(d): 128,9 (d): 128.3 (d): 127.2 (d); 86,2 (t): 45.2 (t).
SM (1C, NHs); m/z : 255 (M* + 18, 24): 238 (M* + 1. 100);

222 (13); 105 (40).

Anal calc pour C12H 5NO3S

Tr: C 60,67; H6.29; N 6,03.

¢ 60.73: H 6,37: N 5.90.

(E)-4-[(3-Méthylbuta-1.3-diényl )sulfinyl)morpholine 5k

F = 40-42°C (éther-pentane).

Les spectres RMN ' et '*C sont identiques a ceux
décrits pour le méme composé préparé par une autre voie
[22d].

(BE)-1-[(1-Méthyloct-1-ényl)sulfinyl/pipéridine 51

Dans une solution de sulfinamide 5i (0,122 g: 0.5 mmol)
dans le THF (2 mL) refroidie & —~78°C, on ajoute goutte
a goutte le méthyllithium dans l’éther (1,2 M; 0,46 mL;
0,55 mmol). Aprés 30 min d’agitation & —78°C, on ajoute
I'todure de méthyle (0,124 g; 55 pL; 0,88 mmol) puis
laisse réagir & —78°C, 1 h. Le traitement habituel et une
chromatographie-éclair (silice, gradient pentane-éther, 90:10
a 30:70) donnent le sulfinamide 51 (0,098 g; 76%).
IR (film, Cm_l) 11440, 1370, 1210, 1 150, 1 085, 1030, 910.
RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 6,26 (tq. J = 7.4 Hz et
1.3 Hz, 1H): 3,06-2.96 (m. 1H): 2,2! (d, J = 7.1 Hz.

2H): 1,75 (d, J = 1,3 Hz, 3H); 1,70-1,21 (m, 14H); 0,88
(t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN '*C (100 MHz, CDCls, 6) : 136,2 (s); 135,0 (d); 46,3
(t); 31,4 (t); 28,7 (t}; 28,6 (t); 27,9 (t); 26,0 (t); 23,9
(t); 22,4 (t); 13,8 (q): 11,8 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 275 (M* +18, 10); 259 (Mt + 2, 13);

258 (M* + 1; 100); 209 (10).

Prop-1-ynesulfinate d’éthyle 6a

A une solution de sulfinamide 3a (0,35 g; 2 mmol) et

d’éthanol absolu (0,35 mL; 6 mmol) dans le dichlorométhane

(4 mL) refroidie & 0°C, on ajoute goutte & goutte I’éthérate

de trifluorure de bore (0,32 g; 0,37 mL; 3 mmol). Aprés avoir

agité & 0°C pendant 4 h, on ajoute une solution aqueuse
saturée de bicarbonate de sodium (3 mL) et extrait & ’éther

(3x 15 mL). Le traitement habituel et une chromatographie-

éclair (silice, gradient pentane-éther, 100:0 & 20:80) donnent

le sulfinate 6a (0,24 g; 91%).

IR (film, em™') : 2180, 1470, 1440, 1385, 1150-1130,
1100, 1025, 1005, 895-880.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 4,40 (dq, J = 9,9 Hz et
7 Hz, 1H); 4,19 (dq, J = 9,9 Hz et 7 Hz, 1H); 2,09 (s,
3H); 1,40 (t, J = 7 Hz, 3H).

RMN '¥C (100 MHz, CDCl3, 8) : 96,5 (s); 79,1 (s); 61,7 (1)
15,1 (q); 4,2 (q)-

SM (IC, NHa); m/z : 282 (dimere : 2M™T + 18, 100); 265
(dimére : 2M™* + 1, 5); 150 (M* + 18, 40); 133 (MT + 1,
9).

Anal calc pour CsHgO2S : C 45,44; H 6,10. Tr : C 45,52; H
6,19.

Hea-1-ynesulfinate de méthyle 6b

IR (film, em™") : 2180, 1460, 1425, 1 140, 970.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 3,86 (s, 3H); 2,43 (t,
J = 7 Hg, 2H); 1,65-1,37 (m, 4H); 0,94 (t, J = 7,2 Hz,
3H).

RMN *C (100 MHz, CDCl3, 6) : 100,9 (s); 79,2 (s); 50,7
(q); 29,3 (t); 21,8 (t); 18,7 (t); 13,3 (q).

Anal calc pour C7H120,S : C 52,47; H 7,55. Tr :
H 7,63.

C 52,52;

Hez-1-ynesulfinate de prop-2-ényle 6¢

RMN H (250 MHz, CDClj, é) : 5,99 (ddt, J = 17,1 Hz;
10,3 Hz et 59 Hz, 1H); 542 (dq, J = 17,1 Hz et
1,3 Hz, 1H); 5,33 (dq, J = 10,3 Hz et 1,3 Hz, 1H); 4,79
(ddt, J = 12,1 Hz; 59 Hz et 1,3 Hz, 1H); 4,61 (ddt,
J =12,1 Hz; 5,9 Hz et 1,3 He, 1H); 2,43 (t, J = 7 Hz,
2H); 1,65-1,37 (m, 4H); 0,93 (t, J = 7,2 Hz, 3H).

RMN "3C (100 MHz, CDCl3, §) : 131,8 (d); 119,5 (t); 101,1
()5 79,7 (s); 65,8 (t): 20,2 (t); 21,7 (t); 18,7 (t); 13.2
(q)-

SM (IC, NH3); m/z : 390 (dimere : 2M* + 18, 94); 373
(dimere : 2M* + 1, 9); 204 (M* + 18, 100); 187 (M* +1,
19): 107 (18).

Anal cale pour CoH1402S : € 538,03; H 7,58. Tr : C 58,10,
H 7,68.

Hex-1-ynesulfinate de 1-méthylprop-2-ényle 6d
IR (flm, ecm™1) : 2180, 1 150, 1 040.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : mélange de diastéréo-
isomeres; 6,01-5,86 (m, 1H); 5,36-5,14 (m, 3H); 2,43 et



2,40 (2t, J = 6,9 Hz, 2H): 1.65-1,35 (m, 4H); 1,48 et 1,46
(2d, J = 3 Hz, 3H); 0,93 et 0,92 (2t, J = 7,2 Hz, 3H).
RMN !3C (100 MHz, CDCl3, 6) : 138.3 et 137,9 (d); 116.9
et 116,7 (t); 101,0 (s); 80,5 (s); 76,2 (d); 29,4 et 29,3 OF
22,6 et 21,2 (q); 21,9 (t); 18,9 et 18,8 (t); 13,4 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 218 (M* + 18, 100); 201 (M* +1, 30):
164 (15); 147 (10); 146 (12); 115 (12).

Anal calc pour C1oH1602S : C 59,97 H 8,05. Tr : C 60,36
H 8,24.

(E )-Prop-1-énesulfinate d'éthyle Ta

IR (film, cm™}) : 1630, 1445, 1390. 1 130, 1 020. 960, 890.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, &) : 6,56 (dq, J = 15,5 Hz et
6,7 Hz, 1H); 6,33 (dq, J = 15,5 Hz et 1.3 Hz, 1H); 4.10
(dq, J = 9,7 Hz et 7 Hz, 1H); 4,01 (dq, J = 9,7 Hz et
7 Hz, 1H); 1,94 (dd, J = 6,7 Hz et 1,3 Hz, 3H); 1.34 (t.
J = 7 Hz, 3H).

RMN !3C (62 MHz, CDCls. ¢)
(t), 17,5 (a), 15,8 (a).

SM (IC, NH3); m/z : 152 (M7T + 18, 34); 135 (M™ + 1. 100).

S 1380 (d): 136,6 (d): 62.0

(E)-Hex-1-énesulfinate de méthyle Tb

R (film, cm™') : 1630, 1465, 1 135. 980.

RMN TH (250 MHz, CDCla. é) : 6.58 (dt, J = 13,5 Hz et
6,7 Hz, 1H); 6,26 (d large, J = 15,5 Hz, 1H); 3.66 (5.
3H); 2,27 (q large, J = 6.7 Hz, 2H): 1.53-1,28 (m, 4H):
0,92 (t, J = 7,1 Hz. 3H).

RMN 3C (100 MHz, CDCly. &) : 143.9 (d): 134,2 (d): 50.5
(@); 31,2 (t); 29,8 (t); 22,0 (1): 13.6 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 180 (MT + 18, 100): 163 (M™ +1, 42):
100 (22).

Anal calc pour CyH14028 : ¢ 51.82: H 870, Tr : ¢ 51.93:
H 8,60.

1-Phényléthénesulfinate de méthyle Te

IR (film, cm'l) : 1600, 1570, 1480, 1145, 1 135, 1 030, 985.

RMN 'H (250 MHz. CDCly. &) : 748-7.35 (m. 5H); 6,18 (s.
1H); 6,10 (s, 1H), 3,51 (s. 311),

RMN '3C (62 MHz, CDCly, 8) : 1522 (s): 1334 (s): 129.2
(d); 126,8 (d); 126,8 (d); m (t): 49,7 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 200 (M* + 18, 14); 183 (M* + 1. 9):
137 (100): 121 (29): 105 (18).

Anal calc pour CoH0O2S : C 59.32: H 5.53. Tr
H 547.

- (059,40

Chlorosulfite de méthyle 8

préparé selon Voss et al [31].
Ebgo = 37°C.

RMN 'H (80 MHz, CDCls. 6) : 4,07 (s. 311).
(E)-Hez-1-énesulfinate de méthyle b

e Mode opératoire type
Une solution d’hex-1-yne (1,672 g; 20 munol) dans le toluene
(30 mL) est refroidie dans un bain d'eau et on y ajoute
lentement une solution de DIBAH dans I'hexane (1,0 M:
22 mL; 22 mmol). Apres 20 min d’agitation a température
ambiante, le mélange est chauffé 4 50°C pendant 2 h. Ensuite
il est refroidi & température ambiante et canulé goutte a
goutte dans une solution de chlorosulfite de méthyle (purete
83%; 3 g; 2,3 mL; 30 mmol) dans le toluéne (30 mL) a 0°C.
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On laisse agiter encore 45 min en 6tant le bain froid, puis
on ajoute une solution aqueuse saturée de sulfate de sodium
(1 mL) et de l'éther (50 mL). On filtre sur une colonne
d’alumine neutre, séche sur sulfate de magnésium, filtre puis
évapore le solvant. Le brut est purifié par chromatographie-
éclair (silice, gradient pentane-éther, 100:0 a 60:40) pour
donner le sulfinate 7b (2,25 g; 69%) dont le spectre RMN 'H
est identique a celui du composé obtenu plus haut par une
autre voie.

(E.E )-1-[(Hez-1-ényl)sulfinyl/hez-1-éne 9

En opérant d’une maniere analogue a ci-dessus, mais par une

addition lente d’une solution de chlorosulfite de méthyle a

la solution d’aluminate, on obtient aprés chromatographie-

éclair le sulfinate 7b (25%) et le sulfoxyde 9 (38%).

R (film, cm~ 1) : 1620, 1465, 1455, 1380, 1050, 970, 925.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 6,47 (dt, J = 15,2 Hz et
6.8 Hz, 2H); 6.16 (dt, J = 15,2 Hz et 1,4 Hz, 2H); 2,24
(qd, J = 6,8 Hz et 1,4 Hz, 4H); 1,52-1,26 (m, 8H); 0,91
(t. J = 7.1 Hz, 6H).

RMN '3C (100 MHz, CDClg, é) :
(t): 30,0 (t): 21,9 (1); 13,6 (q).

SM (IC, NHs); m/z : 232 (MT +18, 7); 216 (M* +2, 16);
215 (M™ + 1, 93); 200 (17); 199 (100).

140,6 (d); 132,9 (d); 31,6

(E )-Oct-1-énesulfinate de méthyle 7d

IR (film. em™") : 1625, 1460, 1130, 970.

RMN 'H (250 MHz, CDClj, §) : 6,58 (dt, J = 15,4 Hz et
6.8 Hz, 1H): 6,25 (dt, J = 15,4 Hz et 1,4 Hz, 1H); 3,66
(s, 3H): 2,26 (qd, J = 6,8 Hz et 1,4 Hz, 2H); 1,54-1,40
(m, 2H); 1,40-1,24 (m, 6H); 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H).

RMN ¥ (100 MHz, CDCl3, §) : 143.8 (d); 134,1 (d); 50,2
(q): 314 (t): 31,2 (t); 28,4 (t); 27,6 (t); 22,2 (t); 13,7
(q).

SM (IC. NHs): m/z - 208 (M* +18, 100); 191 (MT 41, 54);
159 (8).

Anal cale pour CoH1302S : C 56,805 H 9,53. Tr :
H961.

C 56,87;

(E )-3-Méthylbuta-1,3-diénesulfinate de méthyle Te

IR (film. em™') : 1620, 1585, 1450, 1125, 975.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,00 (d, J = 15,6 Hz, 1H);
6.32 (d, J = 15,6 Hz, 1H); 5,39-5,36 (m, 2H); 3,67 (s;
3H): 1.90 (t, J = 1 Hz, 3H).

RMN 3¢ (62 MHz, CDCls, §) : 142.1 (d); 139,0 (s); 132,3
(d): 124.4 (t): 50,6 (q): 18.2 (q).
SM (1C, NHs); m/z : 164 (MT +18, 51)

117 (17); 101 (17): 86 (25); 82 (18).

Anal cale pour CgHi002S : C 49,29; H 6,89. Tr :

H 6.93.

: 147 (M7 + 1, 100);

C 49,37,

(E )-1-{( But-2-ényl)sulfonylfhex-1-yne 10

Une solution de sulfinate 6d (0,2 ¢; 1 mmol) dans le forma-
mide (2 mL) est chauffée & 80°C pendant 20 h. Apreés re-
froidissement & température ambiante, du dichlorométhane
(20 mL) et de l'eau (2 mL) sont ajoutés et les phases
séparées. La phase supérieure formée d'eau et de formamide
est extraite avec du dichlorométhane (2 x 5 mL). Les phases
inférieures réunies sont lavées & l'eau (3 x 2 mkL), séchées
sur sulfate de magnésium, filtrées et évaporées. Apres
chromatographie-éclair (silice, gradient pentane-éther, 100:0
A 30:70) on obtient la sulfone 10 (0,17 g; 85%).

IR (film. em™ ') : 2190, 1325, 1140, 965.
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RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 5,91 (dat, J = 15 Hz: 6,3 Hz
et 1 Hz, 1H); 5,57 (dqt, J = 15 Hz; 7.5 Hz et 2 Hz,1H);
3,81 (dd, J = 7.5 Hz et 1 Hz, 2H); 2,42 (t, J = 6,9 Hz,
9H): 1,82 (dd, J = 6,3 Hz et 2 Hz, 3H); 1,65-135 (m
4H); 0,94 (t, J = 7,4 Hz, 3H).

RMN '3C (100 MHz, CDCl;, é) : 137,3 (d); 116,3 (d); 97,1
(s); 75,4 (s); 61,6 (t): 28,8 (t): 21,6 (t) 18,2 (t): 18,1
(a); 13,2 (q).

SM (IC, NH3); m/=z :
121 (9); 107 (13).

Anal calc pour Ci1oH 16025 :
H 8,19.

219 (M1 +2.16); 218 (MT + 18, 100):

C 59.97; H 8,05. Tr : ¢ 60.21:

4-[(Hez-1-ynyl)sulfonyl/morpholine 11a

e Mode opératoire type

Un mélange biphasique constitu¢ de sulfinamide 3b

(0,107 g; 0,5 mmol), tétrachlorure de carbone (1 mL). acéto-

nitrile (1 mL), eau (1,5 mL) et métaperiodate de sodium

(0,161 g; 0,75 mmol) est refroidi a 0°C. On ajoute le mono-

hydrate de chlorure de ruthénium (III) (= 2 mg; 0,01 mmol}

et agite vigoureusement pendant 5 h a 0°C. Aprés traitement
habituel avec du dichlorométhane, le produit brut est purifié
par chromatographie-éclair (silice, gradient pentane-éther.

100:0 & 50:50) pour donner le sulfonamide 11a (0,093 g

82%).

[R (flm, cm™') : 2190, 1450, 1360, 12095, 1260. 1170,
1110, 1075, 950.

RMN 'H (250 MHz, CDCly. 6) : 3,85-3,81 (m, 4H): 3.17-
3,13 (m, 4H); 2,44 (t, J = 7 Hz, 2H); 1,67-1.56 (m. 2H):
1,53-1,38 (m, 2H): 0,95 (t, J = 7.2 Hz, 3H).

RMN !3C (62 MHz, CDCl3, &) : 95,1 (s): 71,7 (s); 65.7 (1):
46,2 (t), 29,4 (t); 21,9 (t). 183 (t); 13,4 (q}.

SM (IC, NH3); m/z : 249 (MT + 18, 100); 233 (M* ~ 2, 8):
232 (M* + 1, 81).

Anal cale pour CijpHi7NO3S @ C
Tr: C52,01; H749: N 598,

51,93; H 741: N 6.06.

1-[(Hez-1-ynyl)sulfonyl[pipéridine 11b

IR (film, em™!) : 2190, 1 360. 1340, 1 170.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, §) : 3,15-3,08 (m, 4H): 2,42 (t,
J = 7 Hz, 2H); 1,78-1,38 (m, 10H); 0,94 (t, J = 7.2 Hz,
3H).

RMN *C (62 MHz, CDCls, &) : 93,8 (s); 72,4 (s); 45,0 (t):
29,3 (t); 24,6 (t): 23,2 (t): 21,7 (t): 18,1 (t): 13,2 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 247 (Mt +18, 7); 230 (M + 1, 100).

4-[(Oct-1-ynyl)sulfonyljmorpholine 11c

R (film, em™') : 2190. 1445, 1360, 1290, 1260, 1170.
1110, 1070, 950, 915.

RMN 'H (250 MHz, CDCly, 8) : 3,84-3,80 (m, 4H): 3,18-
3,12 (m, 4H); 2,44 (1, J = 7.1 Hz, 2H); 1,62-1,52 (m
2H); 1,49-1,24 (m, 6H); 0,90 (t. J = 6.8 Hz, 3H).

RMN 3C (62 MHz, CDCl3, §) : 97,1 (s); 71.7 (s); 65,7 (t):

46,3 (t); 31,1 (1): 28.4 (t); 27.4 (t): 22,4 (t); 186 (t):
14,0 (a).

SM (IC, NH3); m/z : 277 (M* +18. 100); 260 (M™ + 1, 26)
244 (13).

1-[(Oct-1-ynyl)sulfonyl/pipéridine 11d

R (film, em™') : 2190, 1465-1440, 1360, 1345, 1170,
1150, 1050, 930.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, §) : 3,16-3,09 (m, 4H); 2,42 (t,
J = 7 Hz, 2H); 1,79-1,25 (m, 14H); 0,90 (t, J = 6,8 Hz,
3H).

RMN '3C (62 MHz, CDCl3, 6) : 94,0 (s); 72,5 (s); 47,2 (t);
31,1 (t); 28,4 (t) 27,4 (t); 24,7 (t); 23,4 (t); 22,4 (t):
18,6 (t); 14,0 (q)-

SM (IC, NHs); m/z : 275 (MT +18, 30); 259 (M™ + 2, 20);
258 (M* + 1, 100).

4-[(Phényléthynyl)sulfonyljmorpholine 11e

F = 945955°C (éther-pentane) litt {23] F = 95°C;
102,5°C.

IR (KBr, cm™}) : 2180, 1445, 1355, 1330, 1295, 1260,
1170, 1110, 1070, 945,

RMN 'H (250 MHz, CDClg, 8) : 7,56-7,32 (m, 5H) ; 3,81-3,77
(m, 4H); 3,21-3.17 (m, 4H).

RMN '3C (62 MHz, CDCls, ) : 133,0 (d); 131,6 (d); 128,9
(d); 117,9 (s); 91,5 (s): 79.3 (s); 65,9 (t); 46,5 (t).

SM (IC, NHs); m/z : 269 (M* + 18, 100); 252 (M* +1, 90);
102 (16).

Anal cale pour C;2H13NO38 @ C 57,35, H 5,21; N 5,57.
Tr: C57,51; H 5,20, N 5,42.

1-[{Phényléthynyl)sulfonyl/pipéridine 11f

F = 67-68°C (éther-pentane).

IR (KBr, cm™') : 2180, 1365, 1350, 1170, 1055, 935.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 8) : 7,62-7,37 (m, 5H); 3,27-3,20
(m, 4H); 1,81-1,71 (m, 4H}; 1,63-1,52 (m, 2H).

RMN 3C (62 MHz, CDClj, §) : 132,8 (d); 131,3 (d); 128,9
(d); 118,3 (s); 90,5 (s); 80,4 (s); 47,5 (t); 24,9 (t); 234
(1)

SM (IC, NH3); m/z : 267 (M* + 18, 6); 251 (M™ + 2, 14);
250 (M* + 1, 100); 185 (14); 102 (9).

Anal calc pour Ci3HisNO3S @ C 58,85, H 5,70;
Tr: C 58,96; H 5,77, N 5,33.

N 5,28.

(B )-4-[(Prop-1-ényl)sulfonyl/morpholine 12a

F = 70-71°C (éther-pentane).

IR (KBr, em™!) : 1635, 1445, 1335, 1320, 1290, 1255,
1145, 1110, 1065, 960, 940.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,80 (dq, J = 15 Hz et
6.9 Hz, 1H); 6,13 (dq, J = 15 Hz et 1,7 Hz, 1H); 3,79-
3,75 (m, 4H); 3,13-3,09 (m, 4H); 1,98 (dd, J = 6,9 Hz et
1,7 Hz, 3H).

RMN !3C (62 MHz, CDCls, §)
(t): 45,6 (t); 17,4 ().

SM (IC, NHg); m/z : 209 (M* +18, 98); 192 (M* +1, 100).

Anal calc pour C7H;3NOsS : C 43,96; H 6,85, N 7,32.
Ir: C 43,79; H 6,83; N 7,28.

: 144,3 (d); 124,7 (d); 66,2

(E )-4-[(Hez-1-ényl)sulfonyljmorpholine 12b

e Mode opératoire type pour l’ozydation

des sulfinamides par ’acide m-chloroperbenzoique
A une solution agitée de sulfinamide 5d (0,255 g; 1,18 mmol)
dans le dichlorométhane (10 mL) on ajoute 1,62 g de car-
bonate de potassium puis goutte & goutte une solution
de mCPBA (0,406 g; 2,35 mmol) dans 7 mL de dichlo-
rométhane. Aprés 24 h d’agitation & température ambiante,
on ajoute 8 mL d’eau et extrait & I'éther (3 x 20 mL). Les
phases organiques réunies sont lavées successivement avec
une solution aqueuse saturée de bisulfite de sodium, puis
avec une solution aqueuse saturée de bicarbonate de so-
dium et enfin avec la saumure. Le traitement habituel et une



chromatographie-éclair (silice, pentane-éther, 100:0 4 50:50)
donnent le sulfonamide 12b (0,228 g; 83%). On isole aussi
le peroxyde de bis(3-chlorobenzoyle) (0,030 g).

o Mode opératoire type pour la semi-hydrogénation
des sulfonamides a-acétyléniques

A une solution de sulfonamide 11a (0,099 g; 0,43 mmol)

dans le THF (1,6 mL) refroidie & —78°C, on ajoute len-

tement une solution d’hydrure de lithium-aluminium dans
le THF (0,43 M; 1,1 mL; 0,47 mmol). Ensuite, le mélange
est agité & —30°C pendant 1 h. On hydrolyse avec une so-
lution aqueuse saturée de chlorure d’ammonium (1 mL) et
ajoute de 1'éther (15 mL). les phases sont séparées; la phase
aqueuse est traitée par une solution aqueuse 1N d’acide
chlorhydrique jusqu'a solubilisation des sels d’aluminium
et on extrait a I’éther (3 x 10 mL) Le traitement habituel
et une chromatographie-éclair donnent le sulfonamide 12b

(0,082 g; 82%)

IR (film, cm™") : 1620, 1450, 1345, 1325, 1295, 1260,
1155, 1110, 1070, 945.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 6,79 (dt, J = 15,1 Hz et
6,9 Hz, 1H); 6,09 (dt, J = 15,1 Hz et 1.5 Hz, 1H); 3,79-
3,75 (m, 4H); 3,12-3,08 (m, 4H}); 2.29 (qd, J = 6,9 Hz et
1,5 Hz, 2H); 1,54-1,29 (m, 4H): 0,93 (t. J = 7,2 Hz, 3H).

RMN 13C (62 MHz, CDCl3, §) : 148,9 (d); 122.9 (d); 66,0
(t); 45,4 (t): 31,1 (t); 20,7 (t): 21.9 {t): 13.5 (q).

SM (IC, NH3); m/z : 251 (M™ + 18, 65): 235 (M* +2, 12).
234 (M* + 1, 100).

Anal calc pour CioH19NO3S
Tr: C 51,44; H 8,21; N 6,06.

C 51,48; H 8.21; N 6.00.

(E)-1-[(Hezx-1-ényl)sulfonyljpipéridine 12¢

F = 32,5-33°C (éther-pentane).

IR (KBr, cm™") : 1630, 1450, 1360. 1340, 1280. 1 220.
1160, 1140, 1050, 935.

RMN 'H (250 MHz, CDCly, ¢) : 6.73 (dt. J = 151 Hz
et 6,9 Hz, 1H); 6,08 (dt. J = 15.1 Hz et 1.5 Hz. 1H):
3,12-3,04 (m, 4H); 2,26 (qd, J = 6,9 Hz et 1,5 Hz. 2H):
1,71-1,28 (m, 10H); 0,92 (t, J = 7.1 Hz. 3H).

RMN 3C (62 MHz, CDCly, 8) : 147.2 (d); 123.9 (d): 46.2
(t); 30,9 (t): 29,8 (t); 25,0 (t): 23.4 (t); 216 (1); 13.4
(a).

SM (IC, NH3); m/z : 249 (M™* + 18, 8); 233 (M* + 2, 12):
232 (M* + 1, 100).

(E)-4-[(Oct-1-ényl)sulfonyl/morpholine 12d

IR (film, Cmvl) o 1625, 1450, 1340, 1290, 1255, 1150,
1110, 1070, 940.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3, 6) : 6.79 (dt. J = 15,1 Hz et
6,9 Hz, 1H); 6,09 (dt, J = 15.1 Hz et 1.5 He, 1H): 3.79-
3,75 (m, 4H); 3,12-3,08 (m, 4H); 2,28 (qd. J = 6,9 Hz et
1,5 Hz, 2H): 1,55-1,22 (m. 8H): 0,89 (t. J = 6.7 Hz, 3H).

RMN 13C (62 MHz, CDCls, §) - 149,2 (d); 123.1 (d): 66.2
(t); 45,7 (t): 31,6 (t); 31.4 (t); 28,7 (v): 27.9 (1): 225
(t); 14,0 (q).

SM (IC, NH3): m/z : 279 (M™ + 18, 34): 263 (M +2.19);
262 (M + 1, 100).

Anal calc pour C2H23NO3S @ € 55,14;
Tr : C 55,05; H 8,98; N 5.41.

H 8.87: N 5.36.

(E)-1-[{Oct-1-ényl)sulfonyl/pipéridine 12e

IR (film, cm™") : 1620, 1450, 1335, 1 155, 1 140, 1 050, 930.
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RMN 'H (250 MHz, CDCls, ) : 6,73 (dt, J = 15,1 Hz
et 6.9 Hz, 1H}; 6,08 (dt, J = 15,1 Hz et 1,5 Hz, 1H);
3,12-3,04 (m, 4H); 2,25 (qd, J = 6,9 Hz et 1,5 Hz, 2H);
1,72-1,24 (m, 14H); 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H).

RMN "¥C (100 MHz, CDCls, §) : 147,4 (d); 124,0 (d); 46,4
(t); 31,4 (t); 31,3 (t); 28,5 (t); 27,7 (t); 25,1 (t); 23,5
(t); 22,3 (t); 13,8 (q)-

SM (IC, NH3); m/z : 277 (M* + 18, 7); 261 (M* + 2, 22);
260 (M* + 1, 100); 124 (7).

(E )-4-[(2-Phényléthényl)sulfonyllmorpholine 12f

F = 111-112°C (éther-pentane): Litt [23] : F = 111-112°C.

IR (KBr, em™') : 3040, 1610, 1575, 1450, 1340, 1330,
1295, 1260, 1150, 1110, 1 070, 980, 940.

RMN 'H (250 MHz, CDCls, 6) : 7,55-7,37 (m, 6H); 6,72 (d,
J = 15,6 Hz, 1H); 3,79-3,72 (m, 4H); 3,22-3,15 (m, 4H).

RMN 3C (62 MHz, CDCls, 6) : 144,2 (d); 132,3 (s); 131,1
(d); 129.1 (d); 128,3 (d); 120,5 (d); 66.2 (t); 45,7 (t).

SM (IC, NHz); m/z : 271 (Mt + 18, 24); 255 (1\/1+ +2,16);
254 (Mt + 1, 100); 189 (5).

Anal calc pour C12Hi15NO3S
Tr: C 56,82; H 599; N 5.49.

C 56,90, H 5,97; N 5,53.
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