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

Ce rapport decrit le couplage oxydatif par l'iode d'anions substitues a la fois par un 

groupement electrodonneur (d) et un groupement electrocapteur cc). La dimerisation d'un 

carbanion h l'aide d'un oxydant procede soit par une reaction de substitution de type SN2 de 

l'anion du monomere sur le compose iod6 forme in situ soit par une dimerisation de radicaux 

issus des deux monomeres 2 . La facilite de formation des radicaux substitues captodativement 

(cd) due h leur stabilisation3 favorise probablement le deuxieme mecanisme. 

L'oxydation d'anions est une voie aisle de formation de liaison carbone-carbone en 

synthese organique conduisant a la formation de dimeres4. De nombreux exemples sont mention- 

&s dans la litterature et plusieurs agents d'oxydation peuvent Gtre employ&s. C'est ainsi, 

que les dehydrodimeres de c&ones 5 
, d'esters 6 ou de dianions d'acides carboxyliques 

diversement substitues sent obtenus par oxydation de l'anion en alpha du groupement carbonyle 

par l'iode ou CuC12. I1 en est de mdme pour divers malononitriles a 

nitroalkane 
9 

par des ions S208 
2- 

2 l'aide du K3Fe(CN)6, de 

et de composk (h&&ro)cycliques 
10,ll . 
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Tableau : Couplage oxydatif des carbanions a substitution captodative 

1 R d c base Oxydant % 3 P.F.OC 

a H C02Et LDA ' a 71 108 

b H CO-N3 LEA' b :: b 78 123 
c H SEt C02Et LDAa 

I2 c 55 95 
d H NMe2 Me2NC0 LDAa 

I2 d 60 huile 
e H NMe2 PO(OEt)2 LDAa 

I2 e 64 105 
f H NMe2 C02Et LDAa 

I2 f 80 128 

¶ Me SEt CN NaH 
I2 g 67 huile 

h C02Et N-0 C02Et LDAa 
I2 h 40 huile 

i C02Me SMe C02Me Ag20C i 93 65 

j CN OMe Co2Me Aq20C j74 76 
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a) A un equiv. de LDA dans le THF est ajoute un 6quiv. de subtrat puis apres we heure, l/2 
iquiv. d'iode. Apres hydrolyse et extraction a l'ether, le dimere est obtenu generalement 
directement par recristallisation; b) Rdt 52 % lor,sFu'on utilise l/2 Qquiv. de KMnD4 dans 
l'ammoniaque liquide en presence d'un 6quiv. de NaNH 

$ 
; c) un melange de 0,Ol mole de 11 ou lj 

et de 2,31 g Ag20 est reflue dans 20 ml CH30H pendan 12 h. 

Les methylenes substitues par un groupement Clectroattracteur et un groupement 

electroaccepteur apres deprotonation par le lithium diisopropylamide (LDA) ou l'hydrure de 

sodium en solution dans le THF, conduisent par action de l'iode a la formation des dimeres 

correspondants 
12 avec en g&n&al un bon rendement (Tableau). Les compos& obtenus se presentent 

sous les formes meso et d-l. Dans certains cas, on peut utiliser Ag20 dans le methanol h 

reflux. 

Lorsque les Reactions d'autocondensation de l'anion14sont observees, la 

dehydrodimerisation selective de substances a methyl&e cd peut Btre realisee de preference a 
15 

l'aide de peroxyde en phase pure . D'autres cas d'oxydation d'anions cd ont 6te d&rit, via un 

processus radicalaire, tel que la dimerisation de l'oxo-3 indole16 et de 1'0~0-3 
17 

dihydrothiophene . 
L'oxydation de ces anions facilite l'acces aux ethanes bis-captodatifs "tiles pour des 

fonctionalisations 18 ou pour des mesures des energies de dissociation afin d'evaluer l'effet 

captodatif 
19 
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