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Summary

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

Résumeé

Les organomagnésiens réagissent sur les sulfures allyliques en présence de
cuivre(l) pour engendrer des alcenes. Avec les sels de sulfonium allyliques la -
réaction est plus rapide. On forme ainsi des alcénes avec de bons rendements.
La transposition allylique ne peut étre totalement évitée.

Nous avons décrit dans une récente publication la préparation d’alcénes par
réaction entre des organomagnésiens et des éthers allyliques en présence d’une
quantité catalytique de sels cuivreux [1}]. Nous nous sommes proposés d’étendre
cette réaction a des structures allyliques présentant d’autres hétéroatomes que
I’oxygéne: en particulier le soufre.

Liittringhaus a montré que ’attaque non catalysée du sulfure de phényle et
d’allyle par un organomagnésien conduisait a un alcéne de substitution {2]:
9'“‘_7"‘.:,

PhSCH,CH=CH, + PhMgBr PhCH.CH=CH,

N (-lb‘b)

Dans ces conditions un thioéther d’alkyle et d’allyle ne réagit pas (I’auteur
récupére 90% du produit de départ) [2].

Nous rapportons ici nos résultats: un thioéther allylique réagit sur un organo-
«magnesxen en présence de sel cuivreux (5%) ce qui constitue une syntheése d’al-
-céne. Nos essais sont rassemblés dans le Tableau 1.

e Le THF semble nec&ssaxre ila react.xon et un solvant plus polaire (HMP’I‘
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TABLEAU 1

l P CuBr, 5% _

—C=C—C—SR' + nCH, Mgl —
!
f l ,l xh & 20°c

| l

—C=C—C—(CyHy5)py, +  nC;Hg—C—C=—=C—R

1 o1

R
(1) ()
Essat Thioéther Durée (h} Rdt. (°6}

1 :\/SPh - 5 70

— 67
2 WSBU 120

_— SEt
3 = 120 53
a —ﬁ'(SEt 48 550

~~— b 120 20°¢

5 _\/SEt
6 —_\//SEt 120 traces
7 g/sph 120 traces

1o 3fe7 ; mE[OZ 73[27. belz o1]o. €1fn s1f19: mEfaz safie.

TMEDA) n’améliore pas le rendement de méme que ’emploi de stabilisant com-
me le phosphite d’éthyle (P(OEt);). La substitution s’effectue avec transposi-
tion allylique (essais 4 et 5) mais la sélectivité n’est pas totale. Les magnésiens
chlorés sont préférables a leurs analogues bromés.

On remarque une plus grande inertie des sulfures d’alkyle et d’allyle, com-
parés a ceux de phényle et d’allyle, mais la réaction des premiers a lieu. On peut
noter une réactivité inférieure ici a celle que nous avons décrite pour les éthers
allyliques, qui correspond bien aux caractéres nucléofuges comparés de RO et
RS, toutefois le groupe C¢HsO ne convenait pas alors que le reste C¢H;S est
ici nettement meilleur que son analogue aliphatique RS.

Ces résultats encourageants nous ont amenés i considérer le cas des sels de
sulfonium allyliques préparés par action d’halogénures allyliques sur le sufure
de dimethyle: dans ce dernier cas, la trés faible réactivité des-bromures secon-
daires comparés aux primaires permet de préparer des sels de sulfomum allyli-
que primaires purs a partu' du mélange des bromures pnmau'e et secondau‘e Nos
résultats sont regroupés dans le Tableau 2.7 -+ :

La reactlon dev1ent rapide (en moyenne 1 h a 0°C) Nous’ avons compare cette




TABLEAU 2

R, R

. _ 5% CuBr

%\/s— » X 4+ RMgY — }\/9 + RIR'NUR?)ICCH=CH,

Rz * } ih. 8 o'c ®
R )
Essai R! R2 X~ R Y Rdt. Proportions (%)
(%)
1§49 v

1 H H 1 " CqHyg Cl 70 — —

2 CH3 H Br CqH;s Cl  B5(a) 80 20

3 CHj3 H I C7H; g c1 45 70 3o

Y CH3 H Br  CqHps Br 179 7 30

5 CHj3 H Br cyclo-CgHyy Br 75 30 70

6 CgHs H Br  EtMe,C cl 7 95 5

7 CeHg H Br  CiH, ca 713 72 28

8 CH3 H Br  CgHg Ccl. 80 a5 5

9 CHjy H Br CeHgCH> Cl1 91 55 15
10 CH3 H Br  TiHsC=C cl 53 90 10
11 CH; H Br  CH2=CCgH;q Br 71 65 35
12 CsHo CaHs f CiHo cl 50 54 16
13 CsHg CaHsg 1 CH3CH=CHCH3 Br 45 88 ? 12€
14 CaHg CaHs 1 CH2=C=CH Br 58 100 o

@ Dans i"éther seul: Rdt. 67%, 11I/IV 10/60. B 111 est en fait un mélange de produits: fixation du motif
crotyle primaire/secondaire 31/69. € IV est en fait un mélange de produits: fixation du motif crotyle
primaire /secondaire 87/13.

TABLEAU 3

THF
RM + CH3CH=CHCH2S8Me» Tro'c” CH3CH=CHCHaR + cu::cu(':mc

h.0°C
Br~ CHj3
V) vD
RrRM ) N Rdl (%) Proporuons (%) VI\’
V+ Vi
HeptMgCl 119 30/70
HeptCu - MgCIBr 34 60740
Hept2CudgCl 58 737127
HeptaCulid 70 30/70
HeptMgCl, 5% CuBr 85 80/20

%24 h.a +25°C.

réactivité a celle de 'organomagnésien RMgX non catalysé, a celle de I’organo-
cuivreux RCu. MeX et des ¢ nnnml— s lithiens R.Culi ot _agnésiepts R;C‘..‘.ng

LUIVITWA JLlsily Fagp 4 ©

(voir Tableau 3).

'Dnscusslon des t%ultats
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xmportante du taux de transposition allylique qui est trés fortement atténué

par la présence de cuivre, mais non nul cependent. L’organocuivreux donne un
taux assez voisin avec un plus faible rendement global, le cuprate lithien se
comporiant comme le magnésien pur quant a la regioseélectivité. L encombrement.
su soufre apparait négligeable. )

La comparaison des différents réactifs ne nous permet pas d’envisager que
Pintermédiaire réactionnel dans la réaction catalysée est un simple homo- ou
hétérocuprate: R,CuMgX ou RCuX, MgX. Il faut noter que la nature des halo-
génes présents joue un role: les bromures de sulfonium sont plus réactifs que
les iodures et les magnésiens chlorés plus réactifs que lerrs analogues bromés:
ce fait pourrait indiquer ’existence d'un intermédiaire du cuivre(Ill) mieux sta-
bilisé par un anion dur. D’autre part, la libération de diméthylsulfure en quan-
tité stoechiométrique n’inhibe pas le eatalyseur (CuX/Me,S 5/100 en fin de
réaction). ‘

Contrairement aux cas des thioéthers vus précédemment la réaction cataly-
tique peut étre effectuée avec des organomagnésiens secondaires, tertiaires,
acetyleniques, vinyliques, aromatiques, allyliques, les magnésiens tertiaires
aromatiques donnent le plus faible taux de transposition.

La réeaction peut étre effectuée dans l’ether, mais avec une faible regioselectivité
et un moindre rendement.

Enfin, signalons ’excellente réactivité du sel de sulfonium propargylique dont
I'attaque n’est pas regiosélective.

HC=CCH,SMe,, Br~ + C,H,;MgCl 22285, ¢.H, . CH=C=CH, + C,H,;CH,C=CH

VID (VIIID)

Rapport VII[VIII 55/45, rendement 93%.
Conclusmn

Les sulfures d’alkyle et dallyle réagissent modérément sur les organomagné-
‘siens en présence de cuivre(l). La réaction sur les sels de sulfonium correspon-
dant permet une substitution nucléophile aisée accompagnée de peu de trans-
position allylique. Divers Grignards RMgX (R = phényl, vinyle, aleynyle) qui ne
réagissent pas sur les éthers d’allyle se montrent trés efficaces ici.

Partie expérimentale

Les spectres infrarbuges ont été enregistrés sur un appareil Perkin—Elmer
157 G; les spectres de résonance magnétique nucléaire sur un appareil Jeol MH
100 (solvant CCl,), les déplacements chumquﬁs sont expnmes en rmlhomem&s
par rapport au TMS. : .

(1) Action d’un magneszen sur un sutfure atlthue.
Les sulfures allyliques sont préparés par action d alker ou: aryle thlolate de
sodium sur le chlorure allylique correspondant [3]. Les produits sont distillés

et leur purete est venfiee par CPV, (colonne SE 30 de 2 m ‘en’ verre) et par
RMN. R T S e T




Mode opératoire général. 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 magnésienne dosée, 3 —30°C. La température est maintenue 15 min,
puis élevée doucement jusqu’a +20°C. On suit 1’évolution de la réaction par CPV
(La durée de ’opération peut varier de 2 4 120 h). On hydrolyse par 50 ml de
solution saturée de chlorure d’ammonium et on extrait la phase aqueuse trois
fois par 50 ml de pentane. Les produits sont distillés. Nous avons coraparé les
produits obtenus a des échantillons déja préparés par une autre voie [6].

Le rendemert et la proportion des isomeéres 1 et II sont calculées par RMN et
CPV.

(2) Préparation des sels de sulfonium allylique

On prépare le bromure d’allyl- ou de crotyl-sulfonium selon la méthode de
Trost [4] dans laquelle nous avons remplacé 1'éther par le THF, plus polaire:

0.5 mol de bromure d’allyle ou de crotyle sont ajoutés a 0.5 mol de sulfure
de diméthyle dans 50 ml! de THF. On laisse sous agitation magnétique 24 h et
on filtre sous azote. On seéche le sel sous vide dans un dessicateur chauffant (rdt.
80%).

On prépare I’'iodure d’allyle ou de crotylsulfonium selon la méthode précé-
dente, mais il faut refroidir le milieu a 0°C (bain d’eau glacée) et la réaction est
beaucoup plus rapide (2 a 3 h).

Nous avons préparé les iodures de sulfonium allyliques par une autre voie:
on mélange 0.5 mol de sulfure de méthyle et d’allyle et 0.5 mol d’iodure de
méthyle dans 50 ml de THF, 2 a 3 jours, on filtre sous azote (Rdt. 69%).

(3) Description des produits obtenus
Bromure de crotyldiméthylsulfonium. F 92°C. N (5, ppm; DMS O, TMPS)

83 MmM 1B CUH C=CH\-57(m 1H CH.CH-C n d‘)“ CH. 1QQ
T

Vo (Aidy L5iy /AAJTUALSy V. Qiizy 213, \,113\.'1&-—\.; , AV FA &Lixy 512 U ERNels )]

(d, 3H, CH,); 2.8 (s, 5H, (CH,),S).

Bromure de cinnamyldiméthylsulfonium. F 90°C. RMN (5, ppm: DMSO,
TMPS): 7.6 (m, 5H, Ph): 7.18 (m, 1H, Ph—CH=); 6.58 (m, 1H, PhC=CH);
4.65 (d, 2H, CH,S).

Bromure de propargyldiméthyl sulfonium (V). F 119°C. RMN (3, ppm;
DMSO, TMPS): 5.4 (d, 2H, CH,S); 4.6 (t, 1H, HC=C).

Iodure d’éthyl-3 hepténe-2 yl-diméthylsulfonium. F. 220°C. RMN (8§, ppm;
DMSO, TMPS): 5.8 (t, 1H, C=CH); 4.58 (d, 2H, CH,S).

(4) Action d’un organomagnésien sur un sel de sulfonium allylique en présence «
5% de bromure cuivreux.

Mode opérctoire général. On agite 0.02 mol de sel de sulfonium et 1072 mol
de CuBr dans 50 ml de THF pendant 5 minutes. On ajoute ensuite la solution
dosée d’organomagnésien dans le THF (0.025 mol) goutte d goutte a —30°C. On
abandonne la solution 4 —30°C pendant 15 min, puis on laisse remonter la
température doucement jusqu’a température ambiante. A 0°C un test de Gil-
man est effectué et est généralement négatif. On hydrolyse alors par une solu-
tion de chlorure d’ammonium saturée (50 ml) et on extrait la phase aqueuse
troxs f01s avec 50 mi d’hexane On séche la phase organique sur sulfate de mag-
_nwum Les prodmts sont xsol&s par. dxst;llatlon identifiés par CPV_ IR et RMN.



Description des produits. Les produits obtenus dans les essais 1, 2, 3, 4, 12 et
13 ont été comparés a des échantillons déja préparés par une autre voie [6].

Essai 5: Buténe-2 yl cyclohexane: Eb. 68°C/11 mmHg. RMN (5, ppm) 5.48
{m, 2H, —CH=CH); IR: 965 cm™ (v(CH=CH) trans).

Buténe-1 yl-3 cyclohexane: Eb. 68°C/11 mmHg. RMN (8, ppm) 5.80 (m, 1H,
—CH=C); 5.05 (m, 2H, C=CH,); IR: 910, 990 cm™ (¢v(CH=CH;)).

Essai 6: Phényl-1 diméthyl-4,4-hexéne-1: Eb. 122°C/11 mmHg, nj 1.5139.
RMN (8, ppm) 7.30 (m, 5H, Ph); 6.35 (m, 2H, CH=CH); 2.1 (d, 2H, =C—CH.);
IR: 570 cm™ (v(CH=CH)trans).

Essai 7: Phényl-1 hepténe-1: Eb. 125°C/11 mmHg. RMN (8, ppm) 6.38 (m,
2H, CH=CH); 2.20 (m, 2H, =C—CH.); IR: 970 em™ (v(CH=CH)!rans); 710,
710 em™! (Ph).

Essai 7: Phényl-3 hepténe-1; Eb. 120°C/11 mmHg. RMN (5, ppm) 6.00 (m,
1H, —CH=C); 5.05 (m, 2H, —C=CH,); 3.2 (m, 1H, —CH=C); IR: 910, 990 cm™!
(v(CH=CH,)).

Essai 8: Phenyl-1 buténe-2: Eb. 72°C/11 mmHg, n¥ 1.508. RMN (5, ppm)
5.58 (m, 2H, CH=CH); 3.32 (t, 2H, CH,—C=C); 1.70 (d, 3H, CH,—); IR: 970
cm™' (v(CH=CH)trans); 700, 740 cm™' (Ph).

Essai 9: Phényl-1 penténe-3; Eb. 76°C/11 mmHg. RMN (&, ppm) 5.52 (m,
2H, CH=CH); 1.70 (d, 3H, CH;); IR: 970 cm™"' (v(CH=CH)trans); 700, 740 cm™!
(Ph);

Phenyl-4 méthyl-3 buténe-1: Eb. 76°C/11 mmHg RMN (&, ppm) 5.85 (m, 1H.
CH=C); 5.00 (m, 2H, C=CH,); 1.02 (d, 3H, CH,); IR: 910, 990 cm™* (¢(CH=CH,));
700, 740 cm™ (Ph).

Essai 10: Décéne-2 yne -5: Eb. 71 C/11 mmHg. RMN (6 ppm) 5.55 (m, 2H,
CH=CH): 2.90 {(m, 24 —CH,- C 75 (4 9

KX=Noriy \xxl, A3 N =C v—-;, 2 20 ¢ uu, 2H, =C- vl;-—), <8 U &, OIZ,
CH,); IR: 970 cmi™! (¢v(CH=CH)). L’autre isomére (Sx2') est peu visible en RMN
(<10%). '

Essai 11: Octyl-2 hexadiéne-1,4: Eb. 112°Cf11 mmHg. RMN (8, ppm) 5.52
{m, 2H, CH=CH); 4.78 (s, 2H, CH;=); 1.72 (d, 3H, CH,); IR: 970 cm™ (/(CH=CH));
890 cm™! (W(CH,=C)). -

Octyi-2 methyl-3 pentadiéne-1,4: Eb. 112°C/11 mmHg. RMN & (ppm) 5.75
(m, 1H, —CH=C); 5.0 (m, 2H, CH,=C—); 4.78 (s, 2H, CH;=); 1.15 (d, 3H,

CH,); IR: 910, 990 cm™ (v(CH=CH,)); 830 cm™* (¥(CH,=C)).
Essai 14: Ethyl-6 decatriéne-1,2,5 E: Eb. 95°Cf11 mmHg. RMN (8, ppm)
5.02 (m, 1H, =C=CH); 5.15 (t, 1H, =C=C—C -CH=); 4.63 (m, 2H, CH,=);
2.70 (m, 2H, =C—CH,-C=C=),IR: 1950 cm™' (¥(C=C=C)). 840 cm™" (v(CH,=)).

(5) Action de C,H, MgCI sur HCECH—CHr.é-—Me.Br-

: Me '
Décadiéne-1,2: Eb. 76°C/40 mmHg- RMN (3, ppm) 5 10 (m, 14, —HC= C=);
4.6 (m, 2H, =C=CH,); IR: 1960 cm™! (¥(=C=CH,); 840 cm™* (»(=CH,)).
Decyne-1: Eb. 79°Cl40 mmHg. RMN (6 ppm) 1. S(t 1H, -CH) IR: 3310
cm! (V(=CH)). :
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