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The addition of cuprates to allenic sulfones and sulfoxydes appears to be a 
1-Z addition to the carbon-carbon activated double bond. The resulting inter- 
mediate, a cuprate type complex, is usually unstable and rapidly dissociates in 
an allyllitbium species which is the thermodynamic intermediate of the reaction. 

L’addition des cuprates lithiens aux sulfones et sulfoxydes all&iques est une 
addition 1-2 sur la double liaison carbone-carbone activee. Le cuprate intern& 
diaire r&&ant est g&Galement instable et se dissocie en lithien allylique et 
alkylcuivre. 

Introduction 

Comme nous l’avons dejja montre [ 11 l’addition des cuprates lithiens aux 
sulfones et sulfoxydes alleniques conduit tr&s g&&alement * aux tiomposes 
p,-r ethyl6niques V correspondants (69. 1). 

3 3 

R’ _--X 
>C=c=c, 

RZCuLi R’, 

R2 R3- - R9/C=CT-X + RCu H20’NH4C2 ;;;C= C-CH-X (1) 

Li 

* fans le ca_s des sulfones ces compos& peuvent k%re. co-e POUS le verrons. accompagni% de leer 
isom&e a& &hylhique VI. 
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l!t&ultits et- discussion 

(Id) 

L’addition du dimethyl cuprate de lithium sur Ic ou Id conduit (69. 2) h un 
nouveau cuprate IIc ou IId respectivement. Ces demiers se dissocient ensuite 
po-ur conduire aux lithiens-IVc, IVd, intermkiiaires thermodynamiques de la 
reaction. 

CH,-Cu, Li Li (2) 
-_ (IIc.IId) <IVc.IVd) Wc.Vd) 

Cette proposition de m&anisme repose sur les faits suivants: 
(i)-Lorsque la-sulfone Id ou Ie sulfoxyde Id sont opposCs a un demi-equivalent 

de dim6thyIcuprate de lithium les mklanges .suivants sont obtenus: 

Ic ~(CH,)&uLi 

Id* 

Vc (75%) + Ic (10%) + polymkes (15%) 

Vd (70%) + Id (5%) + polymeres (25%) 
0 - 

Ainsi les denx groupes m6thyies du cuprate sont utiibles. Or le methylcuivre 
(pur ou en prkence de se1 de lithium) ne s’edditionne pas SW les substrati Ic ou 

-Id dans les conditions expkimentales utiljsees, 
Ces deux observations sont incompatibles avec la formation immediate des 

lithiens IV&, IVd et de methylcuivre lors de l’addition. Par contre la formation 
transitoire de IIc ou-IId, susceptibles de tm&&er rapidement le. groupe methyle 
restant li6 au cuivre sur une~autre moGcuIe de..substrat permet de rendre compte 
des rk&at.s obtenus *. La competition entre cette reaction de transfert et la 
dissociation de IIc ou IId exphque la prksence d’un reste de substrat en fin de 
reaction, 

(E).L’addition du m&%ylcyanocuprate de lithium z&r Ic ou Id, Schema 1, 
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vdie l,.condmt a.des mterm&liaires de type cuprate, VIIc, VIId stables i-23”C_ 
L’hypothGse‘de la-formation de VIIc ou VIId repose sur les don&es suivantes: 

- Alors que lors de l’addition du dimethyl cuprate (69. 2) un precipite jaune 
de m&hylcuivre apparait t&s rapidement, l’addition du methylcyanocuprate 
conduit B un milieu incolore pratiquement homogene. A l’hydrolyse les com- 
poses Vc et Vd sont form& respectivement. 

SCHEMA 1 

CH3 

Voie 1: Ic, Id p HI&&H-X y-& Vc, Vd (80%) 

NC-&, Li 
2 

VIIc. VIId 

Voie 2: Ic, Id 9 IIc, IId = WC, IVd + CHsCu BrCH*CH’CH2* 

(73 

H,C=CTH-X (70%) 

H2C=CH-CH2 

<VIIIc. VIIIdj 

Voie 3: V-c, Vd n-C4H9Li x IVc, IVd BrCH2CH=CH? VIIIc, VIIId (70%) 

- Par ailleurs la reactiviti, vis a vis du bromure d’allyle, de I’intermediaire 
for& selon la voie 1 est nulle pour les conditions exp&-imentales adoptees. Or 
dans les mEmes conditions les lithiens WC, IVd prepares independemment, 
voie 3, ou obtenus comme intermediaires thennodynamiques, voie 2, conduisent 
aux compos& VIIIc et VIIId respectivement *. La voie 1 ne conduit done pas a 
un lithien. 

La plus grande stabiIit6 de VIIc ou VIId par rapport B IIc ou IId peut Gtre 

attribuke B la presence du groupe cyan0 [4]. Par ailleurs il est connu que les 
alkylcyanocuprates sont moins reactifs que les dialkylcuprates correspondants. 

Un point cependant reste a elucider dans le cas de la sulfone allenique. 
Comme nous l’avons deja montre [ 1,5] la reactivite du lithien IVc vis h vis du 
bromure d’allyle est modifiCe en presence de 1’hCterocuprate CH,CuI, Li 
(&h=Gma 2, voie A, 1). 

SCHEMA 2 
7H3 

-23OC 

(9045%) <IXcj <9O%j 

(5-10%) 

* Pour X = S<Oj2-p-tolyl les voies 2 et 3 conduisent au compos6 C&HsCH’CHCH<OHjCH(X)C(CH3)= 

CH+ avec l’ald&yde c innaxnique. Aucune r&&ion n’est observee selon la voie 1. 



P& con$re.c<m&ne lithien, prepare par metallation de Vc (voies B) ou a 
partir de Ic (voies Cj, conduit 8 ‘23”C, en presence du melange CH,CuLiI, au 
compose VIII6 ticlusivement. 

De_mSme la &action d’hydrolyse (voies A2, B2, C2) conduit h des rfkhats 
Ggerement ~diff&ents’seIon la voie A2. 

Pourtam la composition globale des milieux r&actionnels dans les diffgrents 
essek, avant hydrolyse ou addition du bromure d’allyIe, est identique. 

En app,%ence le hthien IVc * a un comportement different 5 -23°C vis h vis 
de l?h&rocuptite CH,CuI, Li ** (voies A) ou du melange CH$u/LiI: dans le 
premier cas 2-y a probablement formation au moms partielle d’une esp6ce organo- 
cuivreuse qui coriduit & la formation de IXc ou VIc. 

Ceti@diff&ence semble cependant Gtre d’ordre ciktique. En effet 5 +2O”C 
les &actions pr&Gdentes conduisent aux mSmes rkultats: 
- les_voies Al, Bl, Cl foukissent SXc 
- les vgiei AZ, B2, C2 un m&mge Vc + k (80/20). 

De i’ensemble de &es observations il r&ulte qu’un complexe organocuivreux, 
probab&Sment de type cuprate, doit &e responsable de la formation du com- 
pose I+ (et vraisemblableme_nt VIc) dks -23°C selon la voie A, h plus haute 
tempkkature seIon les voies B et C. 

01-i poet afkibuer B’cette es&e une structure de type II’c *** isomere de 
IIc. Un &$ibre II’c =+ IVc + CH&u peut Gtre envisage mais nous n’avons pu 
obtenir d’information precise sur ce point, 

7 
H3 

Hz -C==CH-X 
7 

H,C-Cu, Li 

(II’C) 

En conclusion cette etude et nos travaux antirieurs [1,2] montrent que le 
premier stade de I’addition des cuprates aux sysiSmes allkriques est une addition 
1, 2 sur la double liaison activee. 

* Le Iithien IVc seuI fournit 8 l’hydrolyse Vc et avec le bromure dkllyle VlIIc quelle que soit la tem- 
Phaure dens rintenralle 40 a +30%. 

** Riviere [7] et House [6] oht d&mont& l’existence d’espkes de type RCuI. Li en &ablissant que 
leur r&axSvit~ est d.iff&ente de c&e du mElange RCu/LiI qui a la meme composition stoechiom&ri- 
w=- 

*** L’indentificatio~de cette es&ce &.r spectxom6tries IR et RMN n’a pour I’instant pas donus de 
-tat& CMinitifs en raison de problemes de solvant et d’homog6xGit8 du milieu r&ctionneL 
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11 en rCsulte un nouveau cuprate dont la stabilite depend, en particulier, du 
&oupe activant. 

Quand X = C(O)R le cuprate II s’equihbre lentement avec l’enolate cuivreux iso- 
mere [2b]. Quand X = P(O)(C,H,),, II est en equilibre avec ses produits de disso- 
ciation [2a]. 

Hans la s&ie des sulfones et sulfoxydes alleniques le cuprate II est g&r&ale- 
ment peu stable et se dissocie dans le milieu en lithien et alkylcuivre. Avec les 
sulfones cependant le systeme peut evoluer ult&ieurement vers la formation 
d’une nouvelle espece, probablement de type cuprate, de reactivite differente. 

Par-tie expCrimentale 

La preparation des sulfones et sulfoxydes et des cuprates a deja ete d&rite 
Ill- 

Principaux reactifs utilis&: methyllithium Alpha en solution dans l’ether; 
iodure et cyanure cuivreux Merck. 

Toutes les r&actions ont Ct& &ah&es sous atmospheres d’argon avec toutes 
les pr&autions rigoureuses n&essaires pour eviter toute trace d’humidite et 
d’oxygene. Les experiences ont ete effect&es dans des ballons tricols avec agita- 
tion magnetique. Solvants et reactifs en solution ont et& introduits a l’aide de 
seringues au travers de bouchons a jupe rabattable. 

Les produits bruts on et& analyses par spectrometrie RMN puis purifies par 
chromatographie preparative sur plaque. Silice Merck P.F. (254 + 336). Eluant: 
acetate d’&hyle/hexane 30/70. 

Addition des cuprates aux sulfones et sulfoxydes Ic ou Id 
A 0.5 X 10m3 ou 10e3 mol de cuprate prepare dans 5 ml d’ether ajouter lente- 

ment le substrat en solution dans 5 ml de THF B -23°C. Laisser reagir 30 min. 
Hydrolyser par une solution saturee de chlorure d’ammonium. Extraire trois 

fois par 20 ml d’Cther. S&her sur sulfate de magnesium. Les rendements, indi- 
ques dans le texte sont calcul& en produit pur par rapport h la quantite d’alle- 
nique rnis en jeu. 

Prgparation des lithiens IVc et IVd 
A 10d3 mol de sulfone ou sulfoxyde allylique V& ou Vd en solution dans 5 ml 

de THF ajouter iOm3 mol de butyllithium en solution dans l’hexane. La reaction, 
conduite h -42”C, est totale au bout de 15 min. L’hydrolyse par l’eau lourde 
fournit le compose deut&ie correspondant avec un taux de recouvrement de 
l’ordre de 80% et des produits lourds. 

R&action des lithiens IVc ou IVd en p&ence d’organocuivreux 
L’hetirocuprate CHsCuI, Li est prepare, dans les conditions usuelles en 



&=&ali 
-- ‘... d I_ e . . f -- <a) mc 5.3;(b) 26 3.6.54.5: <c) mc 

. 
-H2CCE=CH+ .- - 1.76: <d) m& 2.75: (ej. (fj&‘5_4 

: 
.- .a.- 6 : b 

_ ._- 
c d 

&+CEiCE&H~C(CEi3,=cflx <a) inc 4.9-5.71(b) mc i-23; (c) 

.. C _’ L 6.1: cd) 1.86 

b _.d f 
~2C=C[CH3)C~(X)CH(OH)~~~=~~~~~~) c<OH) 3250 (a) mc 5.1; @) m 1.&--1--1.96 (2 

diast6kisom&&~ (d) mc s-9; <e). <f) 
me 6.1-6.6 

~KZ=C> 1650- 
1620 

: 

x = s(O)-ptolyI .- 
a. .b- c 
H2C=C(CH3)CH2X F(C=C, 1650 (a) mc 4%5; @) de- doublets 

2.46; (c) m 1.8 

” mc; me+ comp+e: ni. multi~let: e. sin&et; d, doublet: J couplage <Hz). 

- . 

ajoutan~ 1e3 mol de m&hyhithium h 1W3 mol d’iodure cuivreux en suspension 
-~dans 5 ml d%ther. 

Le mt%yIcuivre pi a &%.prkparG selon une m&bode d&rite par House [ 61. 
mis en suspension dans5 r@d%ther; additionne &entuellement de 10e3 mol 
d’iodu& de lithium p~~e$-&. < 1.. . 

Ala s-uspension d’okgariocuivreti pr&$dente additionner ?I -23°C par 
siphon&e, sous p&&on dkrgon, & f’aide d’un tube d’acier inoxydahle, 10e3~ 
mol d_e%hien pr&arG comme d&it &de&us. Laisaer 30 min a:-23”C_ 

Ajouter ensuite I’tGctrophile (eau ou bromure d’+.lyle) soit B -23°C spit 
aprk rkhauffement & +ZO”C. Laker r&&r 30 min puis traiter comme pi-&c&- 
demment d&it. -- 

identification des prqduits. .. 
?es ,diff&ents prod&s ont C+ identi& capres leurs speotres d’absokption 

IRi RbIN:(vdir.Tablea~ 1) et observation de 1eu.r pit de mass& Les_spectres IR 
ant &t& enk~~ssur:appareil-Perkin--ELmer 257: Les.spe&es RMN sur .Varian 
A60 et les spe&& d&m+& sur VariaXcII7;-.. ~. : . :- 

-En IRI&z~ban;des~S+&stiques dea &ou@es sulfones et &foxy&~ se ‘. 
trouvent ik&ab&ment * 1x&7O: et-:+305 cm-J-pour le_groupe S(O),-p-tolyl, 1050 
et 109(j CmL_S c-or& s(o);P+olyI_i ‘- : _:. _.: .: --. .:- :: __ _ -_ -.-I- .. -. 

: ~_.. 
..; 

.-. _ _- . , 
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