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COUPLAGE OXYDATIF FACILE D'ANIONS SUBSTITUES CAPTODATIVEMENT

. . . . *
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Abstract : Carbanions carrying captodative substitution are readily oxidized to their dimers.

Ce rapport décrit le couplage oxydatif par l'iode d'anions substitués & la fois par un
groupement électrodonneur (d) et un groupement électrocapteur (c¢). La dimérisation d'un
carbanion a l'aide d'un oxydant procéde soit par une réaction de substitution de type SN2 de
1'anion du monomére sur le composé iodé formé in situ soit par une dimérisation de radicaux
issus des deux monoméresZ. La facilité de formation des radicaux substitués captodativement
(cd) due a leur stabilisation3 favorise probablement le deuxiéme mécanisme.

L'oxydation d'anions est une voie aisée de formation de liaison carbone-carbone en
synthése organique conduisant & la formation de diméresq. De nombreux exemples sont mention-
nés dans la littérature et plusieurs agents d'oxydation peuvent &tre employés. C'est ainsi,
que les déhydrodiméres de cétones 5, d‘esters6 ou de dianions d'acides carboxyliques
diversement substitués sont obtenus par oxydation de l'anion en alpha du groupement carbonyle

par l'icde ou Cuclz. Il en est de méme pour divers malononitrile58 & l'aide du K3Fe(CN)6, de

. 9 . 2- . i,
nitroalkane  par des ions 8208 et de composés (hetero)cycliqueslo'll.
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Tableau : Couplage oxydatif des carbanions & substitution captodative
! 1 R d c base Oxydant % 3 P.F.°C
(e a,b
a H N !
) Co,Et LDA I, a 71 108
b H vy co-n’ ) woa? 1, b 78 | 123
c H SEt co,Et oa? 1, c 55 95
a H NMe Me_NCO zpa? I, d 60 | huile
e H NMe,, PO (OEE) Loa® I, e 64 105
£ H Nie, co,Et Loa? I, £ 80 128
g Me SEt CN NaH I g 67 huile
I\ a 2
h .
CO,Et [ N O CO,Et LDA I, h 40 huile
i co,Me | she co, Me - AgzoC i 93 65
J CN OMe CO,Me - Ag2o° 5 74 76
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a) A un équiv. de LDA dans le THF est ajouté un équiv. de subtrat puis aprés une heure, 1/2
équiv. d'iode. Aprés hydrolyse et extraction a 1'éther, le dimére est obtenu généralement
directement par recristallisation; b) Rdt 52 % lorsgu'on utilise 1/2 équiv. de KMnO, dans
1'ammoniaque liquide en présence d'un équiv. de NaNH ; ¢) un mélange de 0,01 mole de 1li ou 1j
et de 2,31 g Agzo est reflué dans 20 ml CH3OH pendang 12 h.

Les méthylénes substitués par un groupement é&lectroattracteur et wun groupement
électroaccepteur aprés déprotonation par le lithium diisopropylamide (LDA) ou 1'hydrure de
sodium en solution dans le THF, conduisent par action de 1'iode & la formation des diméres
correspondants12 avec en général un bon rendement {(Tableau). Les composés obtenus se présentent
sous les formes méso et d-1. Dans certains cas, on peut utiliser Agzo dans le méthanol &
reflux.

Lorsque les Réactions d'autocondensation de l‘anionl4sont observées, la
déhydrodimérisation sélective de substances & méthyléne cd peut &tre réalisée de préférence a

l1'aide de peroxyde en phase purels. D'autres cas d'oxydation d'anions cd ont été décrit, via un
processus radicalaire, tel que la dimérisation de 1'oxo-3 indole16 et de 1l'oxo-3
dihydrothiophénel7

L'oxydation de ces anions facilite l'accés aux éthanes bis-captodatifs utiles pour des
fonctionalisations18 ou pour des mesures des énergies de dissociation afin d'évaluer l'effet

captodatif19
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