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DIMERISATION OXYDANTE D'ANIONS DE SULFONES (XXI) 

l 

M. Julia , G. Le Thuillier, Ch. Rolando, L. Saussine. 

E.N.S., Laboratoire de Chimie, 24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05. FRANCE. 

Abstract : Cupric salts, particularly triflates, convert a-sulphonyl carbanions into a-disul- 

phones. Allylphenylsulphones couple preferentially in the 3-3' mode. 

La dimerisation des carbanions par des sels de cuivre est une reaction bien connue 

en chimie organique (1,2). Cependant pour les sulfones, seul le doublement de l'anion magne- 

sic de la methylphenylsulfone a et6 decrit (3,4) et de plus les rendements obtenus sont 

modestes. Toutefois l'oxydation de dianions e, a' de sulfones soit par CC14 (5), soit par 

I2 (8), soit par CuC12 (7) conduit aux olefines par une sorte de reaction de Ramberg-Backlund. 

Malgre la mauvaise stabilisation d'un radical en CI par le groupement sulfonyle (8,9) 

il a Btb possible d'obtenir des rendements satisfaisants en produits de couplage en utili- 

sant des techniques derivees de celles d&rites pour le doublement des Bnolates lithies 

de &tones (10,ll) ou d'esters (12), suivant le schema suivant : 

2 PhSO,t$-iLi + 2 CuX, - Phso,$H $HSO,Ph + 2 CuX + 2 LiX 

R R R 

Le meilleur rendement obtenu dans le cas de la methylphenylsulfone (table l), et l'ab- 

sence de sous produits chlores nous ont conduits a effectuer les couplages avec le trifluo- 

romethanesulfonate cuivrique en presence d'isobutyronitrile (ll)(table 2). Pour les alkyl- 

phenylsulfones la reaction de couplage conduit B un melange 50/50 des composes m&o et d-l. 

L'identification des dew isomeres a pu gtre effect&e pour l'heptylsulfone soit par reso- 

lution cindtique (131, soit par utilisation de lanthanide shift optiquement actif 

(tris- 3-(trifluorom&hylhydroxymCthylene)-d camphorato europium (III)) en RMN 1H (250 MHz). 
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Table 1 : Comparaison de diverses conditions de couplage de l'anion de la m&hylph8nylsulfone. 

base catalyseur, solvant 
c0s01vent 

max dutGe,h sulfone dim&e,% 
inchangge,% 

(a) EtMgBr/bther CuC12 Bther reflux 2.5 -- 5 
benzsne 

(b) PhMgBr/Ether CuC1/02 
THF 
benzine 2ooc -- -- 21 

Bther 

(c) BuLi/hexane CuC12,DMF THF 2ooc 1 62 13 (e) 

BuLi/hexane Cu(acac)2, THF 2ooc 1 68 28 (e) 

DMF 

(d) BuLi/hexane Cu(OTf)2 , THF 2ooc 17 20 56 (e) 
isobutyro- 
nitrile 

(a) r6f&rence 3 ; (b) reference 4 ; (c) selon la technique de Saegusa, r&fGrence 10 ; 
(d) selon la technique de Kobayashi, refdrence 11 ; (e) rendement en produit isol8. 

Table 2 : Couplage d'alkylph8nylsulfone (RS02Ph) par Cu(OTf)2/isobutyronitrile. 

R Bchelle PhS02R dim&re,% (a) 

sulfone inchangge,% (a) 

Bthyl 

propyl 

heptyl 

1,8 mmoles 40 36 

1,8 mmoles 38 28 
(50/50 meso, d-l) 

1,8 mmoles 40 40 

(a) rendement en produits isoles. 

Mode operatoire type: 

alkylphenylsulfone : bislph~nylsulfonyll-7,8 tetradecane. 
A 1,8 mmoles (430mg) de phPnylheptylsulfone en solution dans 2ml de THF refroidi 

2 -78°C sont ajoutCes 2 mmoles de BuLi dans l’hexane (Aldrich, 1,56MI. On laisse 
remonter B temperature ambiante, puis on refroidit de nouveau 2 -78°C et on ajoute 
2,P mmoles /790mg) de trifluoromt+thanesulfonate cuivrique anhydre, dissous dans 2,Zml 
d’isobutyronitrile. On laisse 2h 2 -78°C puis 17h a l’ambiante. AprPs hydrolyse et 
extraction au chlorure de mGthyl&ne les produits sont s@parCs par chromatographie sur 
couche mince pr@parative. 

allylph~nylsulfone : bis lph&nylsulfonyll-l,6 hexadiPne 1,s. 
A partir de l’allylph&ylsulfone mCme mode operatoire que ci-dessus, sauf pour 

le temps de rPaction Ilh B temperature ambiante au lieu de 17hl. 
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Table 3 : Couplage d'anions lithie de phenylallylsulfones par Cu(OTf)2/isobutyronitrile. 

RI 

L 
R, 

SO,Ph 

dimeres rendement total en 

dimeres isoles % 

l-3' 3-3' 

Rl=R2=H >5(a) 34 66 60 

RI=H, R2=Me(c) > 5(a) * 5(a) 100 64 (d) 

RI=R2=Me >5(a),(b) -5(a),(b) 100 63 

(a) non detectable en RMN 'H 250 MHz ; (b) Les composes authentiques ont 6tb synthetises 

par couplage radicalaire du methyl-3 but&e-l yl phenyl sulfure par le peroxyde de tert-bu- 

tyle et oxydation des dimeres obtenus en sulfone (15) ; (c) couplage effectue sur la trans 

crotylparatolylsulfone ; (d) 50/50 meso, d-l. 

R*&+Rs Rs&/I ,+I 
R, R, R, R, R, 

l-1' l-3' 3-3' 

dimeres (1 = S02Ph) 

Les rdsultats obtenus avec les sulfones allyliques (table 3) montrent que le couplage 

se fait majoritairement en 3-3', minoritairement en l-3' et pas en 1-l'. Ces resultats res- 

semblent a ceux obtenus dans l'oxydation d'bnolates lithies de c&ones conjuguees par 

CuC12/DMF (10). 

Le traitement de l'anion lithie de l'heptylsulfone avec 2% de Cu(acacj2 dans les mgmes 

conditions que celles utilisees avec Ni(acacj2 (14) conduit a isoler 10% de tBtrade&ne-7 

(80% E, 20% Z). Ainsi les sels de cuivre (II) sont capables de catalyser la formation d'ole- 

fines symetriques a partir de sulfones metallees. 

Nous remercions le CNRS pour son aide genereuse (LA 32). 
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