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Synthése d'oléfines et de polyénes par doublement d'anions a-sulfonylés

en présence de sels de nickel (XXII).
*
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Abstract : The lithium or magnesium derivatives of allyl, benzyl and alkyl sulphones are
converted efficiently by a catalytic amount of nickel(II) acetylacetonate into symmetriecal
olefins in THF at 60°C. Thus, phytoene was obtained in a 74% yield from geranylgeranylsul-

phone.

L'action des réactifs de Grignard sur les sulfones allyliques en présence de sels de
cuivre conduit au couplage mixte (1). En essayant l'action de sels de nickel sur un mélange
de bromure de phénylmagnésium et de phénylprénylsulfone 6n a observé une faible proportion
de couplage mixte et une quantité notable du triéne diméthyl-2,7 octatriéne-2,4,6 (2). Un
rendement élevé en ce triéne a été obtenu par addition & la sulfone d'un équivalent de

grignard puis de 2% d'acétylacétonate de nickel et chauffage & 60°C pendant 6 heures.

MgBr
PhSO /kJJ\ + 2% Ni(acac), _EF_, 80%

2 reflux

Le traitement de diverses sulfones terpéniques dans ces conditions a montré que la
réaction est .générale : on obtient les polyénes de doublement. Les doubles liaisons figurant
dans les sulfones de départ conservent leur stéréochimie. La nouvelle double liaison, cen-
trale, apparait en proportions sensiblement égales dans les deux configurations E et 2Z
(tableau I).

La géranylgéranyl phénylsulfone entiérement trans, aisément obtenue & partir du géra-
nylgéraniol (3) conduit & un mélange des phytoénes 16E et 16Z avec un rendement de 74%. Sur
le plan synthétique (rendement et stéréochimie) la réaction décrite ici est analogue a la
réaction de Wittig utilisée par les équipes de Weedon (4) et Pattenden (5) pour préparer

le phytoéne et les polyénes modéles en C20 et C30.
2457



2458

Tableau I : Réaction des anions magnésiés de sulfones isopréniques avec Ni(acac)2 (2% mole).

R

R R R
N
2 N —= 2 R ¥ AN
2
fy N R
1
Sulfone Polyéne R2

Ar R, R, Rat 2 Stéréochimie

Ph H H gog (2)b) E+ 2
E p-Tol H prényl 78% (4)(65%) EEE + EZE (50/50)
Z p-Tol prényl H (55%) ZEZ + ZZZ (50/50)

Ph H farnésyl 80% (4)(74%) EEEEEEE + EEEZEEE (50/50)

a) dosé par spectroscopie U.V. Entre parenthéses, rendement en produit isolé.
b) l'anion lithié de la prényl sulfone conduit, -dans les mémes conditions, au triéne avec

un rendement de 58%.

Une réaction analogue est observée avec la phényl benzyl sulfone. Toutefois, sa réac-
tivité est inférieure a celle des sulfones allyliques. Dans le cas de l'anion lithié de
la benzyl sulfone, le produit majoritaire est le triphényl-1,2,3 cyclopropane (6) (Ta-
bleau II). Il est également possible d'obtenir 1'oléfine de doublement a partir de phényl
n-alkyl sulfones. Cette fois, la réaction est accompagnée de la formation de nombreuses

autres sulfones comme sous-produits.

Un mécanisme envisageable pour la formation des oléfines de doublement serait 1'oxy-
dation de l'anion a-sulfonylé par le nickel{(II) conduisant & la disulfone a et au nickel (0).
Celui-ci effectuerait alors la désulfonylation réductrice en oléfine (analogue & la réduction
des dihalogénures 1,2 par le zinc) avec régénération du nickel(II) catalyseur. Un tel schéma

impliquerait la dimérisation 1,1' des sulfones terpéniques contrastant avec la dimérisation

3,3' observée avec le cuivre(II) et décrite dans la communication jointe (7).



Tableau II : Réaction des anions magnésiés et lithiés de benzyl et n-alkyl sulfones avec

Ni(acac)2 (2% mole) dans le THF. 6h reflux.

M

PhSO2 /(\ R + 2% Ni(acac )2———> RCH=CHR + R—C\—/C—R

C

|

R
R M RCH=CHR (E/Z) RCH—CHR Sulfone récupérée

CHR

Ph MgBr 50%(70%)2) (80/20) - 45%
Ph Li 12%b) (65/35) 64%b) 10%
n-Hex MgBr 35% (66/34) - 20%
n-Hex Li 60% (30/70) 5% 10%
n-Bu Li 63%°) (28/72) 5% 10%

a) aprés addition d'une nouvelle quantité de catalyseur et prolongation du chauffage.
b) la méme réaction en présence d'un gros excés de cyclohexéne conduit au stilbéne 31%
(E/2=66/34) au triphényl-1,2,3 cyclopropane 11% et au phényl-7 norcarane 19%.

c¢) la présence de cyclohéxéne en gros excés ne modifie pas sensiblement la réaction.

Les études visant a confirmer ou infirmer ce mécanisme sont actuellement en cours.
Nous avons pu; d'ores et déja, réaliser la duplication de l'anion lithié de la phénylméthyl-
sulfone par le nickel (II) - 0,5 équivalent - en présence d'un oxydant (oxygéne) avec un

rendement de 40 & 50%.

Mode opératoire général.

Les anions lithiés de sulfone sont obtenus par traitement sous azote d'une solution
0,5 M de sulfone dans le THF par un équivalent de n-butyllithium (solution 1,5 M dans 1'he-
xane) a4 -78°C et retour a température ambiante.

Les anions magnésiés de sulfone sont obtenus par traitement sous azote d'une solution 0,5 M
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de sulfone dans le THF par un équivalent de bromure d'isopropylmagnésium (solution 1 M dans
le THF) & -78°C puis agitation pendant une demi-heure & 20°C (sulfones allyliques) ou 60°C
(benzyl ou n-alkyl sulfones).

A la solution ainsi obtenue on ajoute 1'acétylacétonate de nickel(II)(2% mole) et on porte a
reflux pendant 6 heures.

Le milieu réactionnel est hydrolysé par une solution saturée en chlorure d'ammonium, extrait
a4 1*éther. L'hydrocarbure est obtenu par filtration du brut sur colonne de silice éluée au

pentane.
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