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ADDITION NUCLEOPHILE SUR LES SELS DE DIMETHYL (ARYL-1, CYANO-I, CARBOMETHOXYMETHYL)SULFONIUM. 

FRAGMENTATION HOMOLYTIQUE DES SULFURANES OBTENUS. 

Georges Morel, Evelyne Marchand et Andre Foucaud* 

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, associ6 au CNRS, 
Campus de Beaulieu, 3.5042 Rennes France. 

The reaction of a cyanoacetic ester anion with the title sulfonium salts gives re- 
combination products of radicals arising from the decomposition of the intermediate a-sulfu- 
rane. 

L'action d'une base sur un se1 de sulfonium peut entrainer la formation d'un ylure 

ou une Elimination E2 (1) Lorsque la base est suffisamment nucl6ophile, elle provoque le 

dsplacement d'un sulfure i2) ou la formation d'un a-sulfurane resultant d'une addition sur 

l'atome de soufre (9) . Cet intermddiaire, g6nEralement instable, se ddcompose le plus sou- 

vent par un processus heterolytique (3) . Un mdcanisme homolytique semble limits aux arylal- 

(4) coxysulfuranes . Une fragmentation concertee est propos6e pour les sulfuranes obtenus D 

partir des organolithiens et des sels de triarylsulfonium (5) . 

Nous ddcrivons ici une 6volution radicalaire, sous l'action de certains nucl6ophiles, 

des hexafluorophosphates de dim6thylsulfonium 2 et 3b qui prgsentent pourtant un groupe par- - 

tant sous la forme d'un anion trcs stabilisd. Le choix du substituant paratolyle (p.Tol)sim- 

plifie l'dtude de ces reactions en excluant les couplages radicalaires en position para (6) . 

Les sels 2 sont p&pares par sulf6nylation des anions la et &, P l'aide du N-msthyl- - 

thiosuccinimide, puis alcoylation des sulfures 2, par Me30+ PF6-, dans l'acetonitrile anhy- 

dre (T). Ce sont des composes cristallisds et stables (&, F = 158°C ; 2, F = 196°C). 
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Lorsqu'il est trait6 par &, dans le THF B 20", 3a donne tres rapidement Me2S et un - 

melange des composes 2, 1 et& dans les proportions 1/2/l (deux diastlreoisomhres dans cha- 

que cas). Une rdaction analogue est observee 1 partir de 2 et du carbanion fi, conduisant 1 

Me2S et aux esters 6, 1 et 2. Ces composes sont caract6ris6s par leurs spectres IR, RMN et 

de masse. Les dimeres 4 (6) 6 et 2 sont identiques B des echantillons prepares en oxydant 

3, lc et Id par PhI(OAc)2 h . - - Dans les conditions utilis6es. nous avons v6rifie que 5, 2 

et 8 ne proviennent pas de la d6composition des diesters 5 ou 7. - - 
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3a+lc B -- Me2S + pTI_pToi + pTI_Totp 
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Ces resultats peuvent e'interpreter par la fragmentation homolytique d'un sulfurane 

intermddiaire for& selon (a), suivie d'un couplage des divers radicaux (sch8ma I). La r6ac- 

tion (b) pourrait Qgalement ^etre envisagee, eventuellement comme une Qtape supplementaire 

dans la formation du sulfurane. Mais (b) nous semble mains probable, un seul exemple de 

transfert d'blectron ayant et6 mis en dvidence entre un anion et un se1 de paranitrobenzyldi- 

(11) methylsulfonium . Le mdcanisme par radicaux est prouv6 en opposant & au se1 de sulfonium 

3b. On obtient le dimlre 2 (90 X) et divers oligomsres (IO X) - CaractEristiques d'une recombi- 

naison radicalaire(6)(8). Apres son enrichissement dans le mdlange,le trimere $J (un isomsre) 

est identifie par RMN (6) et spectrographic de masse (C30H23N306 ; M.Calc.521,158672 ; tr. 

521,1571). 

3_b + l& + Mc2S + Ph:s;; + Ph .fBE;; 

0 
2 

‘-I! 
En presence d'un se1 de sulfonium, le n-butyllithium peut se comporter comme un nu- 

cleophile ou comme une base('). Nous avons constate qu'il presente une rgactivite exclusive- 

ment nucleophile vis a vis des sels 3a et J& qui sont respectivement transformes en dimeres - 

i et 2 (Rdt 85 X), dans le THF 1 la temperature ambiante. A partir de 3&, certains oligomgres, 

dont le trim&e 2, sont egalement trouves en faible quantitb. 

La stoechiometrie de la r&action est une mole de n-BuLi pour un equivalent de 2, ce 

qui exclut la possibilite d'une decomposition ionique du sulfurane (sch6ma I), suivie de 

l'addition de l'anion la ainsi forme sur le se1 3a restant. Toutefois, les produits d'dvolu- - - 

tion de l'intermediaire Me2S1Bu ne sont pas mis en evidence. Le radical pTol-C(CN)C02Me est 

uniquement dim6rise dans ce cas. 

Dans les m8mes conditions, NEt3 en exces ddprotone le se1 & et conduit a l'ylure Jl_. 

Ce demier, non isole, se transforme tres rapidement (7) en un melange des compos6s 12 et 13 -- 

(schdma 2). L'ester 12, rdsultat de la transposition de type Sommelet-Hauser, est identifie 

par sa rbduction, B l'aide du nickel de Raney, en 2,4-dimdthylphCnylcyanoac6tate de methy- 

le(lO) . Le cdtenimine 13 est caracterise par spectroscopic IR (JC,..C=N=2041 cm-'; J,=, = 

1700 cm-l). 
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Mais z et 2 evoluent dans le milieu rdactionnel, ce qui complique les rdsultats ob- 

serves. 12 se trouve en milieu basique et donne un anion qui participe a la formation d'un - 

nouveau sulfurane, en presence du se1 de sulfonium 3a n'ayant pas encore reagi. Le clt&nimi- - 

ne 2 se rearrange lentement en ester 2, probablement par une sigmatropie [1,5] suivie d'u- 

ne aromatisation (schema 2). Finalement, et quel que soit le sens d'addition, l'action de 

NEt3 sur & conduit 1 un melange de dimethylsulfure et des composes 6, 2, 2 et 13 (celui- 

ci donnant 12 apres quelques jours B la temperature ambiante). - 

Nous avons verifie que l'anion de 2, oppose au sel&, donne effectivement Me2.S et 

les esters 6, 3 et 2. Aprss separation chromatographique, sur couches minces, 2 et 2 

sont identifies par RMN et spectrographic de masse. Le compos6 15 est egalement prepare en - 

oxydant 12 par K3Fe(CN)6 dans un milieu basique (6) . - 
En conclusion, nous avons mis en evidence un processus de decomposition homolytique 

des sulfuranes resultant d'une addition nuclEophile sur les sels 2. Ce mode de fragmentation 

est rarement rencontrd dans la littdrature. 

Bibliographie 

I - J.P. Marino dans "Topics in Sulfur Chemistry", Sulfur Containing Cations, 1, 41, Ed. 
A. Senning, Georg Thieme Publishers, Stuttgart (1976). 

2 - C.J.M. Stirling dans "Organic Chemistry of Sulfur", Sulfonium Salts, 497, Ed. S. Oae, 
Plenum Press, New York (1977). 

3 - J.G. Tillett, Chem. Rev., 76, 747 (1976). 

4 - J.W. Knapczyk et W.E. McEwen, J. Amer. Chem. Sot., 9& 145 (1969). 
R.J. Arhart et J.C. Martin, J. Amer. Chem. Sot., 2, 5003 (1972). 

5 - R.W. La Rochelle et B.M. Trost, J. Amer. Chem. Sot., 2, 6077 (1971). 
B.M. Trost et H.C. Arndt, J. Amer. Chem. Sot., 2, 5288 (1973). 
D. Harrington, J. Weston, J. Jacobus et K. Mislow, J.C.S. Chem. Comm., 1079 (1972). 

6 - H.A.P. De Jongh, C.R.H.I. De Jonge et W.J. Mijs, J. Org. Chem., 2, 3160 (1971). 

7 - G. Morel, S. Khamsitthideth et A. Foucaud, J.C.S. Chem. Comm., 274 (1978). 

8 - A. Seveno, G. Morel, A. Foucaud et E. Marchand, Tetrahedron Letters, 3349 (1977). 

9 - B.M. Trost et L.S. Melvin Jr, "Sulfur Ylides", Academic Press, New York, 14 (1975). 

10 - H.A.P. De Jongh, C.R.H.I. De Jonge, H.J.M. Sinnige, W.J. De Klein, W.G.B. Huysmans, 
W.J. Mijs, W.J. Van Den Hoek et J. Smidt, J. Org. Chem., 2, 1960 (1972). 

11 - G.A. Russell et W.C. Danen, J. Amer. Chem. Sot., 90, 347 (1968). 

(Received in France 2 June 1978; received in UK for publication 24 July 1978) 


