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Summary 

Grignard reagents react with ally1 sulphides, in the presence of catalytic 
amounts of copper(I) salts, giving alkenes. The corresponding sulphonium salts 
react more rapidly. Allylic rearrangement cannot be completely avoided. 

ks organomagnbiens r6agissent sur les sulfures allyliques en prkence de 
cuivre(I) pour engendrer des alcf$es. Avec les sels de sulfonium allyliques la 
reaction est plus rapide. On forme ainsi des akines avec de bons rendements. 
La traasposition allylique ne peut 6tre totalement &it&_ 

Nous avons d&-it dans une rkente publication la pr6paration d’alcines par 
r&action entre des organomagnkiens et des ethers allyliques en prkence d’une 
quantite catalytique de sels cuivreus [ 1 ]_ Nous nous sommes proposb d’ktendre 
cette r&action 1 des structures allyliques presentant d’autres h&droatomes que 
l’oxyg6ne: en particulier le soufre. 

Liittringhaus a mont& que l’attaque non cataIys6e du sulfure de phdnyle et 
d’allyle par un organomagn&ien conduisait 6 un akene de substitution 121: 

PhSCH&H=CH, + PhMgBr s PhCH&H= CH, 

Dans ces conditions un thioither d’alkyle et d’allyle ne r6agit pas (l’auteur 
r&up&e 90% du produit de dCpart) (21. 

N&s rapportons ici nos r&&.&s: un thio&her allylique rgagit. sur un organo- 
~niagkkien-en p&sence de se1 cuivreux (5%) ce qui constitue une synthke d’al- 
c&e: N&s es%& sent rassemblk dans le Tableau 1_ 

’ ~~‘-:~Iiti TYF &ri~l&6ces.saire B la &action, et un solvant plus polaire (HMPT, I 
_ :. 
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TABLEAU 1 

I 
-C-C-C-SRI 

Cu0r. 5% 
C n C,H,,.MgCI C 

THF 

xh a 2OOC 

I I 
-_C=F-C-(C7HIs In f nC7H,5$-<=_F-R 

I I !, I I I 

(I) (It) 

Essai ThioPther DurGe (hf R d t ( % 1 

1 \SPh 5 70 

2 _SBU -120 67 

3 -SEt 120 53 

4 YSEt 48 55O 

I 
b 

5 -_sn 20= 

6 --SEt 120 traces 

7 -_SPh 120 traces 

= I/II 3197 ; W/n2 73127. %lZ 91/g- = I/II 81119 ; IIE/nZ 8+6. 

TMEDA) n’ameliore pas le rendement de mCme que l’emploi de stabilisant com- 
me le phosphite d’ethyle (P(OEt),)_ La substitution s’effectue avec transposi- 
tion allylique (essais 4 et 5) mais la sklectivite n’est pas totale. Les magnbiens 
chlores sont preferables a leurs analogues bromes. 

On remarque une plus grande inertie des sulfures d’alhyle et d’allyle, com- 
pares a ceux de phinyle et d’allyle, mais la reaction des premiers a lieu_ On peut 
noter une reactkite inferieure ici A celle que nous avons dkxite pour les ethers 
allyliques, qui correspond bien aux car-act&es nucleofuges compares de RO et 
RS, toutefois le groupe C,@O ne convenait pas alors que le reste C6H5S est 
ici nettement meilleur que son analogue aliphatique RS. 

Cfx rCnult~t_~ fwwmn2r3fmnt.c nmvz Q& am_pg& 5 ropsf&rpr !e es d_pg Lwh d_e a-- -----_--- _______ -oI--- __-- 
sulfonium allyliques p&par& par action d’halog&n.wes allyliques sur le sufure 
de dimethyle: dans ce demier cas, la t&s faible reactivitt? des bromures secon- 
daires compares aux primaires permet de preparer des sels de sulfonium~allyli- 
que primaires purs a partir‘du m&urge des brommes Rrimaire:et sekondaire; Nos 
rkultats sont regroup&&ns JeTableau 2.:. -_I_. -’ .-:-:, .: : -’ ‘:.: :-‘: .,_I_ -_ : .-.:~ !- I::._- 

La r6action ~dq!ie$_Fp@e _fen__m.oyen& 1 h .ji OPC)i-F&s avons <ompaiG cette 
..: 

___I.~- -_ :-_:_- -~ .- ._~ _;:..:,. _..-- ,:- = - yr 
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TABLEAU 2 

’ x- + RMgY 
5 Y. cuer 

R + R(R’)(R2)CCH=CH2 

JGszi R’ RZ X- R 

Cm1 
1Ip) 

.._ .~ ._.-_ --- 

Y Rdt. Proportions (I) 

(W ~ 
III IV 

1 II 

2 CH3 

3 CH3 

4 CH3 

5 CH3 

6 GHs 

7 CaHs 

8 CH3 

9 CH3 

10 CH3 

11 c*3 

12 ‘kH9 

13 CeHg 
1-I C4H9 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

CzHs 

CZHS 

CzHs 

I - C7H1s 
Br C7H15 

I '=7=1s 

Br C7H15 

Br c,‘cbC&1I 

Br EtMe& 

Br C4H9 

Br Cc.Hs 
Br ‘=6%CHt 
Br CaHgC-C 

Br CH2=CCgH,7 

I C4H9 

1 CH3CH=CHCH2 

1 CHt=C=CH 

Cl 70 
Cl 85(a) 
Cl 15 

Br 79 

Br 75 

Cl 76 

Cl 73 

Cl 80 

Cl 91 

Cl 53 

Rr 71 

Cl 50 

Br 15 

Br 58 

- 
- - 

80 20 

70 30 

70 30 

30 i0 

-95 5 

72 28 

95 5 

55 45 

so 10 

65 35 

54 46 

8l3b 12= 

100 0 

p Dans i'Cther seul: Rdt. 69%. IIIIIV 10160. b III est en fait un miIallge de produils: fixation du motif 

crotyle primaire[secondaire 31169. c IV est en fait un mPlange de produitsx fixation du motif crotyle 

Primairelsecondaire 87113. 

TAiiLEAU 3 

THF 
RX * CHJCH=CHCH&~ - 

1 h. 0-C 
CH3CH=CHCH2R + CHz=CHyHR 

Br- CH3 

(V) (Vi) 

R&l Rdt. Wr.) Proportions <Q) V/VI 

v * VI 

_.__. ._ ____. ._. _ __. - _ _._-._--.--__-___-- 

HeptMgCl 440 30170 

HcptCu - MgCIBr 34 60/40 

Hept+uMi?Ct 58 73127 

Hept+hLi 70 30110 

HcptMpCl. 5% CuBr 85 80/20 

= 24 h. d +25=C_ 

Discussion d~_r@kats 
‘.-: _ ::.. 

On~con&.&e k~ effet catalytique important de cuivre(I): la &action de 
l’or@tioi&&&ien pur est tr6s lente, et par ailleurs, on note sune modification 

~. :.-z’: 
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importante du taux de transposition allylique qui est t&s fortement att6nue 
par la presence de cuivre, mais non nul cependent, L’organotuivreux donne un 
taux assez voisin avec un plus faible rendement global, ie cuprate lithien se 
comportant comme le magnizsien pur quant i la regiosklectiviti, L’eneombrement 
su soufre apparaft negiigeable. 

La comparaison des differents reactifs ne nous permet pas d’envisager que 
I’interm6diaire reactionnel dans la reaction catalys&e est un simple homo- ou 
hetirocuprate: R$uMgX ou RCuX, MgX. 11 faut noter que la nature des halo- 
genes presents joue un r6le: les bromures de sulfonium sont plus reactifs que 
les iodures et les magn&iens chlor&s plus r&&ifs que leurs analogues brombr 
ce fait pourrait indiquer I’existence d’un intermediaire du cuivre(III) mieux sta- 
bilise par un anion dur. D’autre part, la liberation de dimitthylsulfure en quan- 
tit6 stoeehiomitrique n’inhibe pas Ie catalyseur (CuX/Me,S 5flOO en fin de 
reaction)_ 

Contrairement aux cas des thioethers vus precedemment la reaction eataly- 
tique peut Gtre effectuee avec des orgenomagn@siens secondaires, tertiaires, 
ac@tylPniques, vinyliques, aromatiques, allyliques, les magnesiens tertiaires 
aromatiques donnent le plus faible taux de transposition. 

La reaction peut Otre effectuee dans l’ethcr, mais avec une faible regioselectivite 
et un moindre rendement. 

Enfin, signalons l’excellente reactivitZt du se1 de sulfonium propargylique dont 
I’attaque n’est pas regioselective_ 

H(ZCCH2&Me2, Br- + C,H,&lgCl F C7HIsCH=C=CH2 + C,H,,CH,CNZTI 

wm <Vfii) 

Rapport VII/VIII 55/45, rendement 93% 

Les sulfures d’alkyle et d’allyle ritagissent moderement sur les organomagnd- 
siens en presence de cuivre(I). La reaction sue les sels de sulfonium correspon- 
dant pen-net une substitution nucleophile aisle accompagnie de peu de trans- 
position allylique. Divers Grignards RMgX (R = phitnyl, vinyle, alcynyle) qui ne 
reagissent pas sur les ethers d’allyle se montrent trk efficaces ici. 

Partie expi%mentaIe 

Les spectres infrarouges ont &% enregistr& sur un appareil Perkin-Elmer 
157 G; les spectres de resonance magndtique nucI6aire sur un appareil Jeol MY 
100 (solvant CCI,), les dhplacements chimiques sont exprimk en rnillioni6mes’ 
par rapport au TMS, 

(If Action d’un magn+Sm SW un sulfure allyiique: 
Les sulfures allyliques sent &pan% par action d’alkyle ou-aryle thiolate de. -- 

sodium sur Ie cH_orure allylique correspondant [ 3 1. Les produits sont.‘distill& ‘: :. 
et leur pure&$ est wkifi6e par CPV, (coionne SE- 30; de-2 m en-$erre) -et pa__:! - . . -. .- 



5 

Mode opkatoire g&zckzl_ A une solution de 15 mmol de bromure cuivreux 
et de 30 mmol de sulfure allylique dans 50 ml de THF, on ajoute 90 mmol de 
solution magnkienne dosee, i -30°C. La temp&ature est maintenue 15 min, 
puis &levee doucement jusqu’a +2O”C_ On suit 17evolution de la reaction par CPV 
(La duree de l’opiration peut varier de 2 a 120 h)_ On hydrolyse par 50 ml de 
solution saturee de chlorure d’ammonium et on extrait la phase aqueuse trois 
fois par 50 ml de per&me_ Les produits sont distill&_ Nous avons cornpar& les 
produits obtenus a des khantillons deja pr&park par une autre voie [S]. 

Le rendement et la proportion des isomkes I et If sont calculies par RMN et 
CPV_ 

(2) Prkpamtion des sels de sulfonium allylique 
On prepare le bromure d’allyl- ou de crotyl-sulfonium selon la mithode de 

Trost [4] dans laquelle nous avons remplaci l’ether par le THF, plus polaire: 
0.5 mol de bromure d’allyle ou de crotyle sont ajoutis i 0.5 mol de sulfure 

de dimethyle dans 50 ml de THF_ On laisse sous agitation magnetique 24 h et 
on filtre sous azote. On s&he le se1 sous vide dans un dessicateur chauffant (rdt- 
80%). 

On prgpare l’iodure d’allyle ou de crotylsulfonium selon la methode precC 
dentc, mais il faut refroidir le milieu 10°C (bain d’eau glacee) et la reaction est 
beaucoup plus mpide (2 i 3 h). 

Nous avons prepare les iodures de sulfonium allyliques par une autre voie: 
on melange 0.5’ mol de sulfure de methyle et d’allyle et O-5 mol d’iodure de 
m&iyle dans 50 ml de THF, 2 a 3 jours, on filtre sous azote (Rdt. 60%). 

(3) Description des pmduits ob tenus 
Bromure de crotytdime’thylsutfonium. F 92°C. RMN (6, ppm; DMSO, TMPS) 

fi Q Im 1 u PrXP,PU\- K 7 [WI 1U PI-7 PU-P\- A f-M IA 9U PU_---c\- 1 QQ v-v \XU, &II) v*r3v--vu,, V-. \zr*, 111, LTL’J”~-“,, -z-v* \u, YLI) “l&Z “,, A..“” 

(d, 3H, CH,); 2.8 (s, 5H, (CH,),S). 
Bromure de cinnamytdim~thylsutfonium. F 90°C. RMN (6, ppm: DMSO, 

TMPS): 7.6 (m, 5H, Ph); 7.18 ( m, lH, Ph-CIJ=); 6.58 (m, lH, PhC=CH); 
4.65 (d, 2H, CH$). 

Bmmure de propar.ldimt?thyl sulfonium (V)_ F 119°C. RMN (8, ppm; 
DMSO, TMPS): 5.4 (d, 2H, CH,S); 4.6 (t, lH, HC=C). 

Iodure d’t?thyl-3 hept&ze-2 yl-dime’thylsulfonium. F. 220°C. RMN (6, ppm; 
DMSO. TMPS): 5.8 (t, lH, C=CH); 4.58 (d, 2H, CH$). 

(4) Action d’un organomagn&ien sur un sel de sulfonium allylique en prt%ence 4 
5% de bromure cuivreu. 

Mode opkatoire g&z&al_ On agite O-02 mol de se1 de sulfonium et 10m3 mol 
de C!uRr dans 50 ml de THF pendant 5 minutes. On ajoute ensuite la solution 
do&e d’organomagnbien dans le THF (0.025 mol) goutte 5 goutte 2 -30°C. On 
abandonne la solution i -30°C pendant 15 mm, puis on l&se remonter la 
tempikature doucement jusqu’g tempkature ambiante. A 0°C un test de Gil- 
man est effectuk et est-g&kalement n%atif. On hydrolyse alors par une solu- 
tion~de chlorure d’arnmoniurn saturk (50 ml) et on extrait la phase aqueuse 
-trois fois avrk 50.&l d’heene; On s&he la phase orgakque sur sulfate de mag- 
n&&x& I& &-ob.its s&t iso& pi. diatihation identifi&r par CPV, IR et RMN. _- . 
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Description des produits. Les produits obtenus dans les essais 1, 2, 3,4,12 et 
13 ont et6 cornpark i des khantillons dGjia prepark par une autre voie [S]. 

Essai 5: But&e-2 yl cyclohexane: Eb. 68”C/ll mmHg_ RMN (6, ppm) 5.48 
[m, 2H, --CH=CH); IR: 965 cm-’ (u(CH=CH) trans). 

But&e-l ~1-3 cyclohexane: Eb. 68”C/ll mmHg. RMN (6, ppm) 5.80 (m, lkI, 
-CH=C); 5.05 (m, 2H, C=CH2); IR: 910,990 cm-’ (v(CH=CH*)). 

Essai 6: Phcnyl-1 dimethyl-4,4-hex&e-l: Eb. 122”C/ll mmHg, ng 1.5139. 
RMN (6, ppm) 7.30 (m, 5H, Ph); 6.35 ( m, 2H, CH=CH); 2.1 (d, 2H, =C-CH,); 
IR: 970 cm-’ (v(CH=CH)trans). 

Essai 7: Phinyl-1 hepMne-1: Eb_ 125”C/ll mmHg. RMN (6. ppm) 6.38 (m, 
2H, CH=CH); 2.20 (m, 2H, =C-CH,); IR: 970 cm-’ (v(CH=CH)!rans); 710, 
7.10 cm-’ (Ph)_ 

Essai 7: Phknyl-3 heptine-1; Eb. 12O”C/ll mmHg. RMN (6, ppm) 6.00 (m, 
1 H, -CH=C); 5.05 (m, 2H, -C=CH,); 3.2 ( lH, -CH=C); IR: 910,990 cm-’ m, 
(V(CH=CH2)j. 

Essai 8: Phenyl-1 butike-2: Eb. 72X/11 mmHg, ng 1.508. RMN (6, ppmj 
5.58 (m, 2H, CH=CH); 3.32 (t, 2H, CH*-C=C); 1.70 (d, 3H, CH,-); IR: 970 

cti-’ (v(CH=CH)trans); 700, 740 cm-’ (Ph). 

Essai 9: Ph&nyl-1 pentGne-3; Eb. 76”C/ll mmHg_ RMN (6. ppmj 5.52 (m, 
2H, CH=CH); 1.70 (d, 3H, CHx); IR: 970 cm-’ (V(CH=CH)trans); 700,740 cm-’ 

1); 

(Ph); 
Phenyl-4 methyl-3 but&e-l: Eb_ 76”Clll mmHg RMN (6, ppm) 5.85 (m, lH_ 

CH=C); 5.00 (m, 2H, C=CH,); 1.02 (d, 3H, CH,); IR: 910,990 cm-’ (v(CH=CH, 
700,740 cm-’ (Ph). 

Essai 10: D&c&e-2 yne-5: Eb. 71X/11 mmHg. RMNi(6, ppm) 5.55 (m, 2H, 
ru-_ru\- 9 an I- ou -~-cH~_ P=\- 9 on I- vrl-vvrl,, a-.2” \IU, 011, -v cau -r-<yl_--\- 1 7cc frl ou 

“-,, Y.CI” \I,,, Al’, -b ,, A..‘0 \U, 0‘1, 
CH,); IR: 970 cm-’ (z$CH=CH))_ L’autre isomke (S,2’) est pk visible en RMN 
(=zl0%)_ 

Essai 11: Octyl-2 hexadike-1,4: Eb. 112”C/ll mmHg. RMN (6, ppm) 5.52 
(m, 2H, CH=CH); 4.78 (s, 2H, CH,=); 1.72 (d, 3H, CH& IR: 970 cm-’ (v(CH=CH)); 
890 cm-’ (v(CH,=C)). 

Octyi-2 methyl-3 pentadike-1.4: Eb. 112°C/ll mmHg. RMN 6 (ppm) 5.75 
(m, 1% -CH=C); 5.0 (m: 2H, CHI=C-); 4.78 (s, 2H, CH,=); 1.15 (d, 3H, 
CHJ); IR: 910,990 cm-’ (v(CH=CH,)); 890 cm-’ @(CH,=C)). 

Essai 14: Ethyl-6 decatriine-1,2,5 E: Eb. 95’C/ll mmHg. RMN (6, ppm) 
5.02 (m, lH, =C=CH); 5.15 (t, lH, =C=C--C -CH=); 4.63 (m, 2H, CH,=); 
2.70 (m, 2H, =C-CH2-C=C=), IR: 1950 cm-’ (y(C=C=C)): 840 cm-’ @(CH,=)). 

(5) Action de C,H,&gCl sur HCSH-CH~-$-LUe.Bf 

he _ 
D&ad&e-1,2: Eb. 76”C140 mmHg_ RMN (6, ppm) i-10 (m, lH, iHC=C=); 

4.6 (m, 2H, =C=CH,); IR: 1960 cmr‘ (v(=C=CH& 840 cm-! (v(=CH,)). 
Decyne-1: Eb. 79”C/40 mmHg. RMN (b, ppm) 1.8 (t, lH, =CH); IR: 3310 

cm-’ (u(%H)). ..-~ _._ 
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