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DIMERISATION OXYDANTE D'ANIONS DE SULFONES (XXI)

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

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

La dimérisation des carbanions par des sels de cuivre est une réaction bien connue
en chimie organique (1,2). Cependant pour les sulfones, seul le doublement de 1'anion magné-
sié de la méthylphénylsulfone a été décrit (3,4) et de plus les rendements obtenus sont
modestes. Toutefois 1'oxydation de dianions a, o' de sulfones soit par CCl4 (5), soit par

12 (6), soit par CuCl2 (7) conduit aux oléfines par une sorte de réaction de Ramberg-Bicklund.

Malgré la mauvaise stabilisation d'un radical en o par le groupement sulfonyle (8,9)
il a été possible d'obtenir des rendements satisfaisants en produits de couplage en utili-
sant des techniques dérivées de celles décrites pour le doublement des énolates lithiés

de cétones (10,11) ou d'esters (12), suivant le schéma suivant

2PhSOz(FHLi + 2 CuX, — PhSOzc'IH(.ZHSO2Ph + 2CuX +2LiX
R R R

Le meilleur rendement obtenu dans le cas de la méthylphénylsulfone (table 1), et 1l'ab-
sence de sous produits chlorés nous ont conduits a effectuer les couplages avec le trifluo-
rométhanesulfonate cuivrique en présence d'isobutyronitrile (11)(table 2). Pour les alkyl-
phénylsulfones la réaction de couplage conduit & un mélange 50/50 des composés méso et d-1.
L'identification des deux isoméres a pu &tre effectuée pour 1l'heptylsulfone soit par réso-
lution cinétique (13), soit par utilisation de lanthanide shift optiquement actif

(tris- 3-(trifluorométhylhydroxyméthyléne)-d camphorato europium (III)) en RMN lH (250 MHz).
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Table 1 : Comparaison de diverses conditions de couplage de l'anion de la méthylphénylsulfone.

base catalyseur, solvant max durée,h sulfone dimére,%
cosolvant - .
inchangée,%
£ éther
(a) EtMgBr/éther CuCl, reflux 2,5 - 5
benzéne
(b) PhMgBr/éther CuCl/0 THF 20°C - — 21
2 benzéne
éther
(c¢) Buli/hexane CuClZ,DMF THF 20°C 1 62 13 (e)
BuLi/hexane Cu(acac)z, THF 20°C 1 68 28 (e)
DMF
{(d) BuLi/hexane Cu(OTf)Z, THF 20°C 17 20 56 (e)
isobutyro-
nitrile

(a) référence 3 ; (b) référence 4 ; (c) selon la technique de Saegusa, référence 10 ;
(d) selon la technique de Kobayashi, référence 11 ; (e) rendement en produit isolé.

Table 2 : Couplage d'alkylphénylsulfone (RSOzPh) par Cu(OTf)2/isobutyronitrile.

R échelle PhSOZR dimére,% (a)

sulfone inchangée,% (a)

éthyl 1,8 mmoles .40 36
propyl 1,8 mmoles 38 28

(50/50 meso, d-1)
heptyl 1,8 mmoles 40 40

(a) rendement en produits isolés.

Mode opératoire type:

alkylphénylsulfone : bis(phénylsulfonyl)-7,8 tetradecane.

A 1,8 mmoles (430mg) de phénylheptylsulfone en solution dans 2ml de THF refroidi
& -78°C sont ajoutées 2 mmoles de BuLi dans l'hexane (Aldrich, 1,56M). On laisse
remonter & température ambiante, puis on refroidit de nouveau & -78°C et on ajoute
2,2 mmoles (790mg) de trifluorométhanesulfonate cuivrique anhydre, dissous dans 2,2ml
d'isobutyronitrile. On laisse 2h & -78°C puis 17h & l'ambiante. Aprés hydrolyse et
extraction au chlorure de méthyléne les produits sont séparés par chromatographie sur
couche mince préparative.

allylphénylsulfone : bis (phénylsulfonyl)-1,6 hexadiéne 1,5.
A partir de 1'allylphénylsulfone méme mode opératoire que ci-dessus, sauf pour
le temps de réaction (1h & température ambiante au lieu de 17h).
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Table 3 : Couplage d'anions lithié de phénylallylsulfones par Cu(OTf)z/isobutyronitrile.

R
1
diméres rendement total en
’w diméres isolés %
R1=R2:H > 5(a) 34 66 60
R1=H, R2=Me(c) > 5(a) > 5(a) 100 64 (d)
R1=R2=Me > 5(a), (b) > 5(a), (b) 100 63

(a) non détectable en RMN 1H 250 MHz ; (b) Les composés authentiques ont été synthétisés
par couplage radicalaire du méthyl-3 buténe-1 yl phényl sulfure par le peroxyde de tert-bu-
tyle et oxydation des diméres obtenus en sulfone (15) ; (c) couplage effectué sur la trans

crotylparatolylsulfone ; (d) 50/50 meso, d-1.

R, R, R, R
1752
z R, z )3 )3
R2 R2
z R, R, R, R, R,
1-1 1-3 3-3'

diméres (Y = S0,Ph)

Les résultats obtenus avec les sulfones allyliques (table 3) montrent que le couplage
se fait majoritairement en 3-3', minoritairement en 1-3' et pas en 1-1'. Ces résultats res-
semblent & ceux obtenus dans 1l'oxydation d'énolates lithiés de cétones conjuguées par

CuClz/DMF (10).

Le traitement de l'anion lithié de 1'heptylsulfone avec 2% de Cu(acac)2 dans les mémes
conditions que celles utilisées avec Ni(acac)2 {(14) conduit & isoler 10% de tétradécéne-7
(80% E, 20% Z). Ainsi les sels de cuivre (II) sont capables de catalyser la formation d'olé-

fines symétriques a partir de sulfones métallées.

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