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REACTIONS PARTICULIERES DE CYAN0 
ALKYLE SULFURES APPLICATION A 

L’OBTENTION DE DERIVES ACRYLIQUES 

Y. JULLIEN, J. Y. MELWIG, J. C. WILHELM, M. CURCI, 
J. L. MIELOSZYNSKI and D. PAQUER* 

Lahoraroire de Chimie Organique, UniversirP de Metz, Ile du Saulcy, F-57045 Metz. 
Cedex, France 

(Received 9 July 1996) 

The reactivity of Ph-SH with acrylic compounds permits a protection of the acrylic double bond and 
reaction on the protected product. In some cases (cyano alkyl acrylic compounds) a specific reaction 
can be observed. So action of KCN on PhS-(CH,),-COO-(CH,)nCl [n = 2.31 gives NC-(CH,),- 
COO-(CH,),SPh [the expected compound (PhS-(CH,),-COO-(CH2),CN) was not isolated]. We in- 
volve a sulfonium ion as intermediate for this “abnormal” reaction. When n = 6 the normal 
protection/deprotection reaction occurs. 

Keywords: Acrylic compounds; sulfur; sulfoxide: sulfonium ion; I3C NMR 

INTRODUCTION 

Dans une publication pricidente, nous avions pr6sentC une mCthode simple 
permettant la protection d’une fonction acrylique par un thiol, puis diverses 
reactions sur le dCrivC protCgC, la transformation du sulfure protCgC en sulfoxyde 
et enfin une dCprotection qui permet la rtgCnCration de la fonction acrylique’ B 
partir du sulfoxyde et l’obtention d’un nouveau dCrivC acrylique. Le processus 
type de cette optration est proposC dans le schCma I .  

Au cours de ces travaux, nous avions souhait6 appliquer cette rCaction de 
protectioddCprotection pour d’obtenir des cyano-alkyles acrylates afin 
d’Cviter les rCactions de Michael de l’ion cyanure sur la double liaison acrylique 
(voir obtentions thkoriquement possibles de divers compods). 

*Corresponding author. 
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96 Y. JULLIEN et a/. 

Etape 1 IProtectbn J 

Etapt? 4 1 Deprotection J 

A - CHpCH-CO-0-R' 
E 

SCHkMA I (transformation d'un compost5 acrylique simple: CH,=CH-COO-R) Etape I [f'mtec- 
twn] 

CH2=CH-C00-ICH2),-C1 + KCN ---> CH2=CH-COO-(CH2)n-CN + dlvera cornposb 

n = 2 ;  1 3 
n = 3 ; 2  4 

Lors de nos essais sur les compost 1 et 2, nous avons CtC confrontC a une 
rtaction particuliire, non observCe lors de nos prCcCdentes manipulations', qui 
fait l'objet du prtsent mtmoire. 

RESULTATS 

La rtaction de protection, des composCs acryliques 1 ou 2, est rdaliste selon le 
mode opCratoire publit' et conduit (Rdt = 90%) aux sulfures 5 ou 6: 

CH2=CH-COO-(CH2),-C1 + Ph-SH ---> PhS-(CH2)2-C00-(CH2)n-C1 
n = 2 ;  1 6 
n = 3 ; 2  6 

Lorsque nous avons tent6 une substitution de l'atome de chlore par le nuclto- 
phile CN- sur les composts 5 ou 6, nous n'avons pas obtenu les composts 
souhaitts 7 ou 8 [PhS-(CH,),-COO-(CH,),-CN], mais les dtrivCs 9 ou 10 car- 
actdrisCs par leurs analyses spectroscopiques (voir tableaux). 
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ACRYLIC COMPOUNDS 91 

PhS-(CH2)2-COO-(CH2)n-C1 + KCN ---> NC-(CH,),-COO-(CH,),-SPh 

n r 2 ; S  
n = 3 ; 6  

9 : Rdt = 55% 
10 : Rdt = 35% 

Afin de vtrifier les structures des composts nouveaux 9 ou 10, nous avons 
entrepris une synthtse, par une autre voie, des composts initialement souhaitts 
7 ou 8. Pour d’atteidre cet objectif, nous avons utilist notre mtthode de protec- 
tion d’une fonction acrylique’. L’acide acrylique 11 est traitte par le thiol Ph-SH 
et conduit ainsi B I’acide sulfur6 12 (Rdt = 95%). 

CH2=CH-COO-H + Ph-SH ---> PhS-(CH2)2-C00-H 

11 12 

L’action sur cet acide 12 de cyano-alcools, permet d’isoler les composts ini- 
tialement souhaitks 7 ou 8. La reaction d’estkrification est rtaliste soit par action 
directe de l’acide sur I’alcool avec tlimination d’eau, soit par catalyse par trans- 
fert de phase5 lorsque n = 3 

PhS-(CH2)2-COO-H + HO-(CH21n-CN ---> PhS-(CH2)2-COO-(CH2)n-CN 
12 7 ; n = 2 ; Rdt = 45% 

8 : n = 3  : Rdt = 45% 

L’ensemble des rtactions, protectionlrtactioddtprotection peut &tre rtalist nor- 
malement sur les composts 7 ou 8. Dans un premier temps ces sulfures sont 
transformts en sulfoxyde 13 ou 14 par action de NaIO,. 

PhS-(CH ) -COO-(CH ) -CN + NaIO4.---+ PhSO-(CH2)2-COO-(CH2)n-CN 22 2 n  
7 : n = 2  
8 ; n = 3  

19 : Fdt = 70% 
14 : Rdt = 90% 

Les dtrivts acryliques sont alors rtgtnCrts par traitement thermique (reflux dans 
le tktrachlorure de carbone) des sulfoxydes: 

PhSO-(CH,)2-COO-(CH2)n-CN ----> CH2=CH-COO-(CH 2 n  ) -CN 

1 9 : n = 2  
1 4 ; n = 3  

3 ; Rdt = 50% 
4 ; Rdt = 45% 
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98 Y. JULLIEN et al. 

DISCUSSION 

La rtaction sptcifique observte lors du passage 5 += 9, (ou 6 + 10) s’explique 
si l’on considke le passage par un intermtdiaire ion sulfonium cyclique qui peut 
ensuite s’ouvrir, sous l’action du nucltophile CN- pour donner le compost isolt 
(schtma 2). 

L’ion cyanure peut attaquer l’intermtdiaire sulfonium propost sur les sites a 
ou b. I1 est vraisemblable que la prtsence du carbonyle, favorise l’attaque sur la 
position a et de ce fait l’obtention du compost final. Les calculs, par le pro- 
gramme “Hyperchem”6, confirment que les charges partielles sur le site a sont 
ltgtrement plus positives que celles sur le site b ce qui conforte notre proposi- 
tion. Afin de vtrifier les structures propostes, nous avons rtalist la suite des 
rtactions prtctdemment expostes sur le chlorure 16. En effet ce compost, du 
fait de sa structure (voir taille du cycle “sulfonium potentiel”), devait normale- 
ment dtfavoriser l’obtention d’un produit “rtarrangt” [ 171: NC-(CH,),-COO- 
(CH,),-SPh et conduire 2 une rtaction normale de protectioddtprotection (ob- 
tention du produit 18). 

C’est bien ce que nous observons avec globalement un passage du dtrivt 
acrylique 15 2 son homologue 20. 
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ACRYLIC COMPOUNDS 99 

15 16 Rdt=65% 

I KCN + NaIO, 
Ph-SO-(CH,)Z-CH-COO-(CH2)6-CN 4- Ph-S-(CH2)2-COO-(CH,),-CN 

19 Rdt=45% 

1. 
CH, = CH-COO-[CH,),-CN 

20 Rdt=35% 

18 Rdt = 509/0 

CONCLUSION 

Les reactions de protectionlreactionldeprotection d’une fonction acrylique, sont 
des systkmes faciles 2 rnettre en oeuvre’. I1 peut cependant arriver que cette 
reaction Cchoue lorsque la substitution (en fait une additionltlimination) d’un 
nucliophile par un autre passe par un intermtdiaire qui peut se “rearranger”. 
C’est en particulier le cas lorsque un ion sulfonium cyclique it 7 (ou 8) chainons 
( n  = 2 ou 3 dans notre cas) favorise ce rearrangement du fait de sa structure 
spatiale. Lorsque le compose intermediaire potentiel cyclique possCde un en- 
chainement plus important (n = 6 dans notre cas), cette reaction parasite n’est 
plus observie et la reaction “normale” protectionlreactionldeprotection peut de 
nouveau Ctre utiliste. 

Les cas limites qui correspondent a des systemes avec n = 1 (reaction “an- 
ormale” probable) et n = 5 ,  qui impliquent un travail de synthese trks important, 
sont actuellement B I’ttude au laboratoire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Y Tous les compose acryliques “protkgks” (5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 16, 18, 
19) ont une analyse tlementaire (C, H, S doses) qui correspond 21 la theorie ( 2  
0,3%). 

Y Les spectres de RMN ‘,C et ‘H des composes cites sont regroupes dans les 
tableaux I h 4. Dans les deux cas le solvant est CDCl, et I’etalon interne le 
TMS. L’attribution des carbones, en RMN I3C, a ttC realis6 suite B des 
sequences d’echo de spin et de transfert de polarisation’. 
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100 Y. JULLIEN er al. 

TABLEAU 1 RMN I3C des composts acryliques ttudits 

CO CH2= C(Z)= CN CH20 CH2 CH, CH, CH,Cl 
C5 C6 C7/8 CH2CN 

11 CH,=CH-COOH 
168.9 130,8 129.2 

165.7 131.7 127.9 

166.0 131.1 128.2 

165.3 132.1 127.2 

165.7 131.4 127.7 

166.1 130.4 128.4 

1 CH,<H-COO-(CHZ),-CI 

2 CHz=CH-COO-(CH,)yCl 

3 CHz=CH-COO-(CH2)2-CN 

4 CH,=CH-COO-(CH,),-CN 

15 CH,=CH-COO-(CHZ)~-C~ 

20 CH,=CH-COO-(CH&-CN 
166.2 130.6 128,3 

64.1 41.6 

61,2 31,6 41.2 

116.7 58.6 17.9 

14,l 118.8 62.1 24,6 

64.2 28.3 25.1 26.3 44.7 
32.3 

119,5 64.2 28.2 25.1 28.2 16.9 
25.0 

Y Rkactions “normale” de ProtectionAlCprotection 

Nous avons prtctdemment indiqut les modes optratoires gtntraux pour ces 
rtactions ’ . Nous proposons, ci-dessous, nos modes optratoires pour les dtrivts 
dtcrits dans ce mtmoire. 

TABLEAU I1 RMN ‘H des composts acryliques ttudits 

CH2= CH2- C(Z+ CH2-0 CH2 CH2-Cl Divers 

11 CHZ=CH-COOH 
6.4 m 5.8 m 6.1 m 11.4 ps 

6.45 m 5.90 m 6,15 m 4.4 t 3.7 t 

6.4 m 5.8 m 6.1 m 4.25 t 2,05 m 3,6 t 

6,5 m 5.9 m 6.15 m 4,4 t 2.75 t 

6.45 rn 5.8 m 6.1 m 4,25 t 2,05 m 2.5 t 

6.4 m 5.8 m 6.1 m 4,l t l,4/1,7 m 3.5 t 

6.4 m 5.8 m 6,1 m 4.15 t 1.4A.7 m 2.35 t 

1 CH2=CH-COO-(CH2)&1 

2 CH2=CH-C00-(CH,),-CI 

3 CHZ=CH-COO-(CH,),-CN 

4 CH,=CH-COO-(CH,),-CN 

15 CH2=CH-C00-(CH2),-CI 

20 CHz=CH-COO-(CH,)6-CN 
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ACRYLIC COMPOUNDS 101 

TABLEAU 111 RMN I3C des composes "proteges" Ctudies 

co Ar/CI ArK3 CH,O CH,S CH,CO CH, CH, CHJI 
CN A r K 2  ArK4 CH,CN 

12 

5 

6 

I 

8 

9 

10 

13 

14 

16 

18 

19 

Ph-S-(CH2)2-COOH 
I78,2 I 34.8 129.0 

130,2 126.7 

171,2 135,O 129.0 
I30,2 126.6 

Ph-S-(CH2)2-COO-(CHZ),-CI 

Ph-S-(CH2)Z-COO-(CH,),-CI 
171,3 134.9 1 2 ~  

171.0 134,6 128.9 

171,O I34,l 1 2 ~  

169.7 134.6 12n,9 

169.7 135,4 12n,6 

I 29.8 126.4 
Ph-S-(CHZ)2-COO-(CH2)2-CN 

I 16.7 130.2 126,6 
Ph-S-(CH&-COO-(CH,),-CN 

I 18.7 129.6 126.2 
Ph-S-(CH2),-OCO-(CH2)2-CN 

I 18.2 130, I 126.6 
Ph-S-(CH,),-OCO-(CH2)2-CN 

I 1n,3 129.0 125,8 

170.4 142.2 129,l 
I l6,6 123,7 131.0 
Ph-SO-(CH,),-COO-(CH,),-CN 
I 70.8 142.5 129.2 
I 1n,7 123.8 131.1 

Ph-S-(CH,)Z-COO-(CH2)6-C1 
171.7 135.1 128.9 

171.6 135, I I 28.9 

Ph-SO-(CH,),-COO-(CH2),-CN 

129,9 126,4 
Ph-S-(CHZ)2-COO-(CH,),-CN 

I 19.6 129.9 126.4 

171.2 142.8 129.3 
1 19.6 123.9 131.1 

Ph-SO-(CH,),-COO-(CH,),-CN 

64, I 

61.2 

58.7 

62, I 

63,7 

63,3 

59,O 

62.6 

64.5 

64.3 

64.8 

28.6 

29,O 

28.7 

28.8 

28.5 

32.2 

27.6 

50,2 

50.5 

28.3 

28.8 

51,O 

34,l 

34.2 

34.0 

33.9 

32.8 

29.5 

29.7 

25.5 

27.5 

34.3 

34,2 

26.0 

31.3 

24,3 

29.4 

25,7 

32.3 25.1 
26.4 28.9 

28.2 28.2 

2n,2 28.2 

25.1 25,l 

25.1 25.1 

41.3 

41.0 

I7,8 

I 3.8 

12.7 

12.5 

17.6 

14,l 

44.8 

16,9 

17.0 

Protection 

Dans un rtacteur nous introduisons, sous atmosphtre d'azote, 50 mmol de thiol 
et 2,5 mmol de triton B. Nous additionnons, h O'C, 50 mmol de compost 
acrylique. A la fin de l'addition le mtlange est agitC durant 3h h 20°C. Le 
compost brut est purifit par distillation ou par chromatographie sur gel de silice 
[eluant: hexane/tther (80/20)]. 
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102 Y. JULLIEN et al. 

TABLEAU IV RMN ‘H des composts “prottgts” ttudits 

Ph CH,-0 CH,-Cl CH,-S CH,-CO CH,-CN CH, Divers 

12 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

13 

14 

16 

18 

19 

Ph-S-(CHZ),-COOH 
7.4 m 

7.3 m 4.3 t 3,l t 

7.3 m 4,2 t 3.6 t 

7.3 m 4.25 t 

7.25 m 4,2 t 

7.3 m 4,25 t 

7.25 m 4,2 t 

7.5 m 4.25 t 

7,45 m 4.2 t 

Ph-S-(CH2),-COO-(CH2),-CI 
7,25 m 4.1 t 3.5 t 

Ph-S-(CHZ),-COO-(CH&-CN 
7.3 m 4.1 m 

Ph-S-(CHz)2-COO-(CH,),-CI 

Ph-S-(CHz)z-COO-(CH2)3-CI 

Ph-S-(CH,)z-COO-(CH2)2-CN 

Ph-S-(CH2),-COO-(CH2),-CN 

Ph-S-(CH2),-OCO-(CHz)2-CN 

Ph-S-(CHz),-OCO-(CHz)z-CN 

Ph-SO-(CH2)2-COO-(CH,),-CN 

Ph-SO-(CHJZ-COO-(CH,),-CN 

Ph-SO-(CH,)2-COO-(CH,),-CN 
7.5 m 4.15 t 

3.2 t 

3.2 t 

3.2 t 

3,15 t 

3.15 t 

3.1 t 

3.0 t 

3.4 m 

3.3 m 

3.2 t 

3.2 m 

3.2 m 

2.7 t 

2.7 t 

2.6 t 

2,6 t 

2.6 t 

2.7 m 

2,6 t 

2.7 m 

2.7 m 

2.6 t 

2,65 m 

2,6 m 

2,55 t 

2.4 t 

2,7 m 

2.55 t 

2.55 t 

2.4 t 

2.35 m 

2.35 m 

11.5 ps 

2.1 m 

1.9 m 

1.9 m 

1.9 m 

1,4/1,8 m 

1.6 m 1.45 m 
1.35 m 

1.6 m 1.45 m 
1.35 m 

12: solide, F = 40°C Rdt = 95%; 5: Liquide, Eb(mm Hg) = 160°C (1); Rdt 
= 86%; 6: Liquide, Eb(mm Hg) = 180°C (1); Rdt = 95%; 16: Liquide, Eb(mm 
Hg) = 190°C (1); Rdt = 65%. 

Reactions Sur le Compose Protege 

*Dam un rtacteur Cquipt d’une Climination d’eau, nous plaqons 70 mmol 
d’acide soufrt, 60 mmol d’alcool dam 60 ml de cyclohexane. Le mtlange est 
port6 8 reflux jusqu’8 1’Climination totale de la quantitk d’eau thCorique. Aprts 
lavage et extraction le compost est purifiC par distillation ou par chromatogra- 
phie sur gel de d i ce  [tluant: hexanekther (80/20)]. 

7: Liquide, Eb(mm Hg) = 190°C (1); Rdt = 45%; 18: Liquide non distillable; 
Rdt = 45%. 
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ACRYLIC COMPOUNDS 103 

*Dans un rCacteur, nous plaqons 0,4 mole d’acide soufrC et 0,4 mole de KOH 
dans le minimum d’eau. Le mCIange est port6 50°C puis nous additionnons 
0,08 mole d’agent de transfert (tCtrabuty1 ammonium hydrogCnosulfonate), 17 
ml de chloroforme et 0,5 mole de 4-chloro butyronitrile. Le mClange est port6 a 
reflux durant 4 jours. AprEs lavage et extraction le composC est purifiC par 
distillation. 

8: Liquide, Eb(mm Hg) = 210°C (1);  Rdt = 45%. 

Oxydation 

Dans un rCacteur nous introduisons 55 mmol de NaIO, dans le minimum d’eau. 
Nous additionnons, a O’C, 50 mmol de compose acrylique protCgC. A la fin de 
l’addition le mClange est agitC durant 24h a 20°C (dans le cas du composC 19, 
l’agitation est portCe a 96h). Le composC brut est purifiC par chromatographie 
[Chant: Cther de pCtrolelacCtate d’tthyle (80/20)]. Ces sulfoxydes (liquides pa- 
teux) ne sont pas distillables. 

13: Rdt = 70%; 14: Rdt = 90%; 19: Rdt = 45%. 

DCprotection 

Dans un rCacteur nous introduisons 50 mmol de sulfoxyde et 50 ppm de PTZ 
(phknothiazine; stabilisant) dans 150 ml de CCl,. Le mClange est port6 a reflux 
durant environ 24h. L’Cvolution de la phase de dkprotection est suivie par RMN 
‘H (apparition des signaux du systCme CH,=CH-). Le cornposk brut est purifiC 
par chromatographie [Chant: Cther de pCtrole/acttate d’Cthyle (90/10)]. Compte 
tenu des problEmes posCs par des rCactions de polymCrisation, ces composCs ne 
sont jamais distillCs. 

3: Rdt = 50%; 4: Rdt = 45%; 20: Rdt = 35%. 

Y RCactions “Anormales” 

Obtention de NC-(CH,),-COO-(CH,),SPh. Dans un rkacteur nous introduisons, 
17 mmol de cyanure de potassium dans 10 ml de DMSO. Ce mClange est port6 
2 90°C. Nous additionnons, lentement (la tempkrature doit rester inferieure 
150°C). 14 mmol du dCrivC chlorC protCgC. Nous laissons le melange revenir a 
50°C sous agitation puis nous rCalisons l’extraction du composC organique. Le 
composC final est purifiC par distillation ou chromatographie sur gel de silice 
(solvant: chloroforme). 
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104 Y. JULLIEN ef al. 

9: Liquide, Eb(mm Hg) = 190°C (1); Rdt = 55%; 10: Liquide, Eb(mm Hg) 
= 210°C (1); Rdt = 35%. 
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