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Summary

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

Résumé

L’addition des cuprates lithiens aux sulfones et sulfoxydes alléniques est une
addition I-2 sur la double liaison carbone—carbone activée. Le cuprate intermé-
diaire résultant est généralement instable et se dissocie en lithien allylique et
alkylcuivre.

-Introduction

Comme nous I’avons déja montré [1] I’addition des cuprates lithiens aux
sulfones et sulfoxydes alléniques conduit trés généralement * aux composés
B,y éthyléniques V correspondants (éq. 1). -

3 3
X i R? R

2O T —(=C~C—X + RCu 222G * ¢ G CH-X (1)

~R3 R T R
i

m ' avy W
(X = §(0),,-p-tolyl; n = 1,2)

Rl
—C=C=C_
RZ

* PDans le cas des sulfones ces composés peuvent étre, comme nous le verrons, accompagnés de leur
‘isomere a,§ éthylénique V1.



¥ le mecamsm a ddltlon des ¢ uprates
Caux oxydes de phosphmes'et carbonyles allemques [2]nous a conduit a poser le
g ‘probleme de’ la formatlon initiale d’un complexe de type cuprate Pour préciser .
. ce point nous avons approfond1 no° precedent; travaux en utlhsant les deux sub-

: ;;'strats modeles Ie et Id . — :

HQC—C_CH;—S —@-CH3 H2c=c;—_CH—lsl, CH3
S H . '
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Résuitats et discussion

L’addition du diméthyl cuprate de lithium sur Ic ou Id conduit (éq. 2) aun
nouveau cuprate Ilc ou IId respectivement. Ces derniers se dissocient ensuite
pour conduire aux hthlens IVc 1vd, intermédiaires thermodynamques dela
'reactlon _

e H, GH, N ‘(;,Hs |
(CH3)3Culi _ X > _ — X + H20 11 C= —
Id]————» H,C= C—CH X - H,C= C-—CH X + CH,Cu -E22, 229 H,C=C—CH,X
CH;,—Cu Li Liv (2)
(Ilc,IId) ave.Iiva) (Ve.vad)

Cette proposition de mécanisme repose sur les faits suivants:
(i)-Lorsque la sulfone Ic ou le sulfoxyde Id sont opposés @ un demi-équivalent
de diméthylcuprate de lithium les mélanges suivants sont obtenus:

Ic1 4(CH,).CuLi > Ve (75%) + Ic (10%) + polyméres (15%)

1 mo/NE,.C L vd (70%) + 1d (5%) + polymeres (25%)
—23°C

Ainsi les deux- groupes methyles du cuprate sont utilisables. Or le méthylecuivre
(pur ou en présence de sel de lithium) ne s’additionne pas sur les substrats Ic ou
-Id dans les conditions expérimentales utilisées. . o

-Ces deux observations sont incompatibles avec la formatlon meedlate des
lithiens IVc, IVd et de méthylcuivre lors de ’addition. Par contre la formation
transitoire de Ilc ou IId, susceptibles de transférer rapidement le groupe méthyle
restant 1ié au cuivre sur une autre molécule de substrat permet de rendre compte’
des résultats obtenus *. La compétition entre cette réaction de transfert et la
dissociation de Ilc cu IId explique la présence d’un reste de substrat en fin de
réaction.

(u) L’addltlon du methylcyanocuprate de lithium sur Ic ou Id Schema 1

* Un tel phénomeéne a éié observé dans le cas des oxydes de phosphmcs [1]et d& céton.es allémqus
31 ol un cuprate intermédiaire reiativement stable est formeé. .
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_voie 1, conduit 3 dés intermédiaires de type cuprate, Vile, VIId stables 3 —23°C.
. L’hypothese de la formation de VIIc ou VIId repose sur les données suivantes:
- — Alors que lors de I’addition du diméthyl cuprate (éq. 2) un précipité jaune
de méthylcuivre apparait trés rapidement, ’addition du méthylcyanocuprate

_conduita un milieu-incolore pratiquement homogéne. A I’hydrolyse les com-
posés Ve et Vd sont formés respectivement.

SCHEMA 1
(CH CuCN)L CH3
Voie 1: Ie, Id —3——1 H20=<':—CH—-X —> Ve, Vd  (80%)
—23°C H;0
NC—Cu, Li
Vliic, VIId
H Cu CH>,CH=CH
Voie 2: I¢, Id ‘—‘33—)2—’3‘ e, IId 2% Ve, IVd + CH5Cy 2ECF2CHTCH2
G
H,C=C—CH—X  (70%)
H,C=CH—CH,
(Vilic, VIIId)
-Ca4HoLi BrCH,>CH=CH
Voie 3: Ve, Vd =——2= IVe, IVd ——2>———3 VIIle, VIIId  (70%)

— Par ailleurs la réactivité, vis 4 vis du bromure d’allyle, de I’intermédiaire
formé selon la voie 1 est nulle pour les conditions expérimentales adoptées. Or
dans les mémes conditions les lithiens IVe, IVd préparés indépendemment,
voie 3, ou obtenus comme intermédiaires thermodynamiques, voie 2, conduisent
aux composés VIIic et VIIId respectivement *. La voie 1 ne conduit donc pas a
un lithien.

La plus grande stabilité de ViIc ou VIId par rapport & Iic ou IId peut étre
attribuée a la présence du groupe cyano [4]. Par ailleurs il est connu que les
alkylcyanocuprates sont moins réactifs que les dialkylcuprates correspondants.

Un point cependant reste a élucider dans le cas de la sulfone allénique.
Comme nous "'avons déja montré [1,5] la réactivité du lithien IVc vis a vis du
bromure d’allyle est modifiée en présence de I’hétérocuprate CH;Cul, Li
(Schéma 2, voie A, 1).

SCHEMA 2

CH

CHZ——C—CH—X

H>,CH=CH
demi CHAGLLE E'E_Z.E_C_% CHz——CH CH, (Al)
ve S4B 1y ——>-;3 o 28 (Vic)
—40°C —

H20MHaG e « SHi—cocrx (a2)

—23°C CH;

(90—95%) (IXce) (90%)
(5—10%)

* Pour X = S(Q)2-p-tolyl les voies 2 et 3 conduisent au composé CcHsCH=CHCH(OH;CH(X)C(CH3)=
CHa3 avec I’'aldéhyde cinnamique. Aucune réaction n’est observée selon la voie 1.
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Par contre ce meme hthlen prepare par metallatlon de Ve (voies B) ou a
partir de Ic (voxes C), conduit 3 —23°C, en presence du mélange CH,CuLil, au
compose VIIIc excluswement.

De méme la réaction d’hydrolyse (voies A2, B2 c2) condmt a des resultats
légérement différentsselon la voie A2. ,

‘Pourtant la composition globale des milieux réactionnels dans les différents

: essals, avant hydrolyse ou addition du bromure d’allyle, est ldenflque
: En apparence le lithien IVe ¥ a un comportement différent 8 —23°C vis a vis
de Phétérocuprate CH,Cul, Li ** (voies A) ou du mélange CH;Cu/Lil: dans le
premiercasily a probablement formation au moins partielle d’une espéce organo-
" cuivreuse qui conduit a la formation de IXc ou VIc.
Cette différence semble cependant étre d’ordre cinétique. En effet & +20°C
' les réactions précédentes conduisent aux mémes résultats:
—les voies.Al, B1, C1 fournissent IXc .
— les voies A2, B2, C2 un mélange Ve + Ve (80/20)

De I’ensemble de ces observations il résulte qu’un complexe organocuivreux,
probablement de type cuprate doit &tre responsable de la formation du com-
posé IXe (et vraisemblablement VIc) dés —23°C selon la voie A, i plus haute
température selon les voies B et C.

‘O pourrait attribuer a cette espéce une structure de type I'c *** jsomeére de
IIc. Un équilibre Il'c = IVe + CH;3Cu peut étre envisagé mais nous n’avons pu
obtenir d’information précise sur ce point.

¢
HZ?—C=CH—X
H,C—Cu, Li

(1'c)

En conclusion cette étude et nos travaux antérieurs [1,2] montrent que le
premier stade de I’addition des cuprates aux systémes alléniques est une addition
1, 2 sur la double liaison activée.

* Le lithien IVc seul fournit 4 I'hydrolyse V¢ et avec le bromure d’allyle VIIle quelle que soit 12 tem-
pérature dans Pintervalle —10 X +30°C.

** Rividre [7] et House [6] ont démontré existence d’espéces de type RCul, Li en &tablissant que
leur réactnnté est dafférente de celle du mélange RCu/Lil qui a la méme eomposition stoechiométri-
qQque.

hahhd L’mdennﬁcntxon de cette espéce par spectrométries IR et RMN n’a pour l’mstant pas donné de
résultats définitifs en raison de problémes de solvant et d’homogénexté du milieu réactionnel.
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1l en résulte un nouveau cuprate dont la stabilité dépend, en particulier, du
- groupe activant. ' '

~ ~X R,CuLi ™~ ﬁ{ l
_C=C=C_ =5 c=C—C—X

i
@ R—Cu, Li
an

Quand X = C(O)R le cuprate 11 s’équilibre lentement avec I’énolate cuivreux iso-
mere [2b]. Quand X = P(O)(C;H;),, II est en équilibre avec ses produits de disso-
ciation [2a].

Dans la série des sulfones et sulfoxydes alléniques le cuprate II est générale-
ment peu stable et se dissocie dans le milieu en lithien et alkylcuivre. Avec les
sulfones cependant le systéme peut évoluer ultérieurement vers la formation
d’une nouvelle espéce, probablement de type cuprate, de réactivité différente.

Partie expérimentale

La préparation des sulfones et sulfoxydes et des cuprates a déja été décrite
(1l

Principaux réactifs utilisés: méthyllithium Alpha en solution dans 1’éther;
iodure et cyanure cuivreux Merck.

Toutes les réactions ont été réalisées sous atmosphéres d’argon avec toutes
les précautions rigoureuses nécessaires pour éviter toute trace d’humidité et
d’oxygene. Les expériences ont été effectuées dans des ballons tricols avec agita-
tion magnétique. Solvants et réactifs en solution ont été introduits a 1’aide de
seringues au travers de bouchons a jupe rabattable.

Les produits bruts on été analysés par spectrométrie RMN puis purifiés par
chromatographie préparative sur plaque. Silice Merck P.F. (254 + 336). Eluant:
acétate d’éthyle/hexane 30/70.

Addition des cuprates aux sulfones et sulfoxydes Ic ou Id
A 0.5X 1073 ou 1072 mol de cuprate préparé dans 5 ml d’éther ajouter lente-
ment le substrat en solution dans 5 ml de THF a —23°C. Laisser réagir 30 min.
Hydrolyser par une solution saturée de chlorure d’ammonium. Extraire trois
fois par 20 ml d’éther. Sécher sur sulfate de magnésium. Les rendements, indi-
ques dans le texte sont calculés en produit pur par rapport a la quantité d’allé-
nique mis en jeu.

Preéparation des lithiens I'Vc et IVd

A 1073 mol de sulfone ou sulfoxyde allylique Ve ou Vd en solution dans 5 ml
de THF ajouter 1073 mol de butyllithium en solution dans ’hexane. La réaction,
conduite 4 —42°C, est totale au bout de 15 min. L’hydrolyse par ’eau lourde
fournit le composé deutérié correspondant avec un taux de recouvrement de
1’ordre de 80% et des produits lourds.

Réaction des lithiens I'Vc ou IVd en présence d’organocuivreux
L’hétérocuprate CH,Cul, Li est préparé, dans les conditions usuelles en
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. TiC=C)1640 - (2 mic 54 7'~i1’>')"n£‘3.73 @aLs 5

7(C=C) 1620 C@a2id 2) d 0.99 (J 2). (b)
set T me8d .
: 3zo-c—cnx Tl S S (a) mc 5.3;(b) 2d 3.6 J 4.5 (c) mc
' Hzccrz_cnz ST R S s LT85 (d) me 2,75 (e) (D me 5.4
'a""ab Boa e 7T . T L
‘HaC=CHCHCH2C(CH3)=CHX - - .. C . (a) mc 4.9—5.77(b) mc 2.235 (c)
TR e R Y &li(@) 186 -
a ’ b e ‘@ e £ g - o R . :
“HC=C(CH3)CH(X)CH(OH)(CB=CHCgHjs) - D(OH) 3250 () m¢ 5.1; (b) m 1.8—1—1.96 (2 ,
T LT C o dmstéréoxsoméres). (d) mc 3.9; (&), (©)
L . . me 6.1—6 6
»(C=C) 1650—
1620
X = 8§(0)-p:tolyl -
a .  .b e

HyC=C(CH3)CH2X - ) V(C=C) 1650 (a) mec 4.9--5; (b) deux doublets
SR ’ © 2.46;(c)m 1.8

@ mc, masxt comple_:ie: m.. multiplet: s, singulet; d, dquﬁlet; J couplage (Hz).

a;outanr 10‘ 3 mol de methylhthmm a 10“ ® mol d’mdure cuivreux en suspensmn
“dans 5 ml d’éther. - .

Le methylcmvre pur a ete prepare selon une methode décrite par House [6]

- mis en suspension dans:5 ml: d’éther, additionné eventue]lement de 1073 mol
d’iodure de lithium pur et sec."

‘A la suspension d’organocmvreux precedente addltlonner 3—23°C par
mphonnage sous. pressmn d’argon -aPaide d’un tube ‘d’acier moxydable, 1073
mol de:lithien préparé comme décrit ci-dessus. Laisser 30 min'a —23°C. -

A]outer ensuite l’électrophﬂe {eau ou bromure d’allyle) soit 4 —23°C soit
aprés rechauffement 4 +20°C. Laisser réagir 30 min pms traiter comme précé-
demment decnt

Ident:fu:atzon des pradults : ' ' '

Les différents produits ont ete 1dent1fiés d’apres leurs spectres d’absorptlon
IR RMN {voir Tableau 1) ef ‘observation de leur pic de masse. Les spectres IR
ont été enreglstres sur: appaxell Perkin—Elmer 257. Les spectres RMN sur Vanan _
A60 etles spectxes de masse sur Vanan CH.T: : .

‘En IR les bandes caractensthues des’ groupes sulfones et sulfoxydes se
trouvent mvanahl.,ment ai170 et 1305 cm Y pour le groupe S(O)q-p-tolyl 1050
, et 1090 cm“ pour S(O)-p-tolyl
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