
Tcvakdmm Vol. 38. No. 4, pp. 527 lo 537.1982 
Printed in Great Britain. 

OO4MO2O/82/040527-11SO3.00/0 
@ I!?82 Peryolon Press Ud. 

ADDITION NUCLEOPHILE DES ANIONS D’ESTERS 
a-CYANOACETIQUES SUR LES CATIONS 

SUCCINIMIDOSULFONIUM 

FRAGMENTATION IONIQUE OU RADICALAIRE DE’S 
a-SULFURANES INTERMEDIAIRES 

G. MOREL, M. A. LEMOING-ORLIAC, S. KHAMSITEIIDETH et A. FOUCAUD* 
Groupe de Recherches de Physicochimie Structurale, tquipe associee au CNRS No. 389, Universite de Rennes, 

Campus de Beaulieu, 35942 Rennes, France 

(Received in Prance 3 July 1981; accepted 21 July 1981) 

Abstract-Reactions of substituted cyanoacetate anions 4 with $Sdialkylsuccinimidosulfonium salts resulted 
generally in the formation of N-alkylthiomethylketenimines and urlkylthiomethylesters. Coupling products were 
also obtained with anion 4d and only observed in the case of methyl phenylcyanoacetate anion 4h. The results were 
interpreted by the formation of instable o-stdfurane intermediates. Homolytic cleavage of these intermediates 8ave 
radical pairs, then the coupling products. Heterolytic cleavage gave new sulfonium salts which rearranged via 
sulfonium ylides. 

Nous avons recemment d&it l’oxydation des anions 
stabilises 4b et 4d par les cations dimethyl (aryl-1, cyano- 
1, carbomethoxymtthyl) sulfonium 1. La reaction est 
interpretee par une addition nucleophile de I’anion sur 
l’atome de soufre, conduisant a un a-sulfurane,instable 
qui subit une decomposition homolytique avec formation 
de dim6thylsulfure.’ Nous avons egalement montre’” 
que les ylures obtenus par action d’une base sur divers 
sels d’cr-cyanoalkyldim&hylsulfonium 1-3 se transposent 
en cetenimines N-mCthylthiomCthylCs selon un proces- 
sus sigmatropique (2,3) (Schema 1). Cette transposition 
sur un groupe nitrile est un nouveau rearrangement tlec- 
trocyclique des ylures de sulfonium fi-insatures. Les 
rearrangements (2,3) des ylures allyliques et #I- 
cetoniques,3’ propargyliques,s”” allCniques7’8 et 
homoal16niques6 sont souvent utilises pour des syntheses 
interessantes. 

Nous prCsentons ici les reactions des anions 4, derives 
des esters cu-cyanoacetiques 5, avec les sels de suc- 
cinimidosulfonium 6-10. Ces reactions peuvent conduire 
a des cr-sulfuranes dont on se propose d’examiner le 
mode de decomposition, radicalaire ou ionique. Les sels 
de sulfonium qui resulteraient d’une fragmentation 
ionique sont analogues a 1 ou 2. 11s sont susceptibles de 
donner des ylures puis des cttenimines dans la mesure oh 
ce rearrangement (2,3) presente un caractbre de 
gCnCralitC. 

;’ 6.9 R2 
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Preparation des sels de succinimidosulfonium 
Deux methodes sont utilisbes, conduisant respective- 

ment aux chlorures ou chloroantimonate d’axasulfonium 
6-9 et aux fluoroborates ou fluorophosphate d’azasul- 
fonium 6,7 et 10. 

Oxydation d’un sulfure par le N-chlorosuccinimide. 
Vilsmaier et Spriigel ont montre que cette reaction con- 
duit aux sels de dialkylsuccinimidosulfonium, lorsqu’elle 
est effectute dans le dichloromethane a basse tem- 
perature? En particulier, le chlorure 6, qui precipite dans 
ces conditions, est isolt et caracterisb par ses spectres IR 
et RMN mais il se transforme facilement en succinimide 
12 et chloromCthylmCthylsulfure 13, probablement selon 
une rCtrobne reaction? Nous avons observe cette 
decomposition lorsque la tempCrature du milieu reac- 
tionnel devient supCrieure a 0”. 

Atin d’eviter leurs hydrolyse et decomposition ther- 
mique, les chlorures de succinimidosulfonium 6-g sont 
prepares et utilises in situ (addition dun carbanion 4) 
dans CH,CI, anhydre entre -30 et -5”. Notons que 7, 
X = Cl, qui rdsulte de I’oxydation de MeSEt par 11, se 
decompose en deux sulfures a-halogen& 14 et 15. Le 
(chtoro-1 ethyl) methylsulfure 14 est largement prtpon- 
d&ant dans ce melange (74% a 25’).” Le chlorure d’aza 
tCtramCthyl~nesulfonium 8 donne le chloro-2 Wahydro- 
thionhene 16 aui n’est pas isol6 par suite de son in- 
stab&t6.” * 
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Maia cette m6thode ne peut pas &re appliquee dana le 
caa dea aela 9 et 10, X = Cl qui 6voluent trea rapidement 
aelon deux processus, avant &action avec lea anions 4 
(Sch6ma 2). 

Lea aulfCnimidea 17 et 18 rCaultent de l’attaque 
nuckphile de l’ion Cl- aur un carbone en (I du aoufre 
poaitif. Le clivage d’un se1 de auccinimidoaulfonium aoua 
l’action dun ion halo&we, avec d6part d’un au&i- 
mide, a d6jh 6te obaervd en competition avec la for- 
mation d’un aulfure &alog6n6.1**‘3 La formation du 
benzylaulfCnimide 19l’ n’eat jamaia cons&e & partir de 
10, x = Cl. 

Cette ddcompoaition dea chlorurea 9 et 10 suit im- 
m6diatement leur formation, m&me au deaaoua de 0“. Elle 
peut &re Cvit6e par addition de SbCl, au milieu reac- 
tionnel maintenu B -40”. Le se1 9, X = SbCL, qui prtc- 
ipite dana tea conditions, eat is016 h la temperature 
ambiante.” Pour la ayntheae de 10, noua avona prefer6 la 
mkhode auivante dana laquelle lea cations auc- 
cinimidoaulfonium aont egalement aaaociea g des anions 
non nuclkophilea (BF,-, PF,-). 

Alcoylation d’un suljthimide par un se1 d’oxonium. 
Lea aulf6nimidea 18 et 19 aont pr6par6a par action du 
N-bromoauccinimide aur lea diaulfurea de dimethyle et 
de dibenzyle, dana CCL en presence dune quantite 
catalytique de peroxyde de benzoyle.‘2*‘s Ila aont al- 
coylCa per Me30’BF4- ou EfO’PF,- en solution dana 
CH3CN ou CH3N01 & 00. Lea tkalhmroboratea et 
hexafluorophoaphate de aulfonium 6,7 et 10 aont stables 
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B la temperature ambiante et B l’abri de l’humidite (Rdt 
40-70!%). 

Notona que lea aela 9, X = BF4 et 7, X = PF, ne aont 
pas obtenua dana dea eaaaia d’alcoylation du aulfenimide 
17 par Me,O’BF,- et du aulfenimide 18 par Et1 en 
presence de AgPF,. 

Action des carbanions cyanoacetates SW les sels de 
succinimidosuljonium 

Lea chlorurea 6, 8, 9 et 10 ont d6jl CtC opposes B de 
nombreux nucleophilea: alcoola,‘6 ph6nola17*‘S aminea ali- 
phatiquea et aromatiquea,‘7*‘9”f1 amidea,M amidineat’ 
6naminea,22 triphWalcoylid&nephoaphoranea.*3 Maia 
leur reactivite via g vis dea carbaniona n’avait jamaia Cte 
examinee. 

Lea reactions dea anions 4c-4g avec lea aela 6 con- 
duiaent au auccinimide 12 et aux cbeniminea 2tk-20g. 
Dana le caa des anions 4d-4g de faiblea quantitb du 
derive a-mbthylthiombthyl6 21 aont Cgalement obtenuea. 
Le cbttkimine de dimeriaation 22 eat aeulement observe 
& partir de 4d (Tableau 1). 
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Tableau 1. Rbaction des anions 4 avec les sels de sulfonium 6* 
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Anion R Se1 6 Conditions Rat totam+ 
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'k PhCB2 x = BP4 18h/20° 40 100 : 0 : 0 

3 P$CCN x = Cl 6h/-8O 35 74 : 13 : 13 

9 Ph2CCN x = Cl 140h/0° 60 74 : 13 : 13 

% Ph2CCN x = BF4 18h/20° 65 74 : 12 : 14 

k (PhCH2)2CCN x = Cl 22h/-a0 30 80 : 20 : 0 

s Ph(t4e)Cf.Y x = Cl 115h/-6' 70 97: 3: 0 

$J Ph(Et)CCN x = Cl 130h/-10' 65 95: 5: 0 

t Solvant : 
t 

THF (X = BF4) ou THF/CH2C12 = 50/50 (X = Cl). 

L'anion Lest partiellement proton6 en ester &dam le milieu 
Gactionnel. 
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La structure des c&&timmes 2&I-2& est d&erminQ par 
leurs don&es spectroscopiques. Elle est en accord avec 
leur rCactivit6, d&rite dans la partie expCrimentale. Afin de 
contirmer la nature de 28e, peu stable et non isolb, nous 
avons oppose I’anion 4e’a 6, X = Cl. Cette reaction conduit 
a un compost dont les spectres IR et RMN montrent qu’il 
est identique au cCt6nimine 2Qe’ prCpar6 B partir de 2.’ 2@e’ 
donne des produits d’addition cristallists 22 et 24e’, res- 
pectivement avec le succinimide et I’eau.’ 

Les spectres IR et RMN de 22d sont identiques ii ceux 
d’un Cchantillon prepare en oxydant 4d par le diacetate 
d’iodosobenzbne?4 

Les proportions de u) et 21 dependent de la nature de 
4 (Tableau 1). Dans les conditions utilistes, 21 ne r&he 
pas de I’alcoylation de 4 par le chlorosulfure 13 qui 
pourrait provenir de la decomposition thermique de 6, 
X = Cl. En effet, les memes proportions de 286 et 21d 
sont obtenues quelle que soit la nature de X (Cl ou BF4). 
D’autre part, nous avons vCrifi6 que les anions 4 ne 
reagissent pas avec 13 au dessous de 0”. Cette alcoylation 
n’est observte qu’a une tempCrature plus ClevCe (Tableau 
2). 

Le Schema 3 resume les mecanismes propods. Dans 
une premiere &ape (voie a), l’addition de I’anion 4 sur le 
se1 6 conduit au o-sulfurane 26. L’intervention des com- 
poses presentant un atome de soufre tetracoordine a d6ja 
permis la rationnalisation de nombreux r&hats dans 
les reactions de deplacement nucleophile sur un atome 
de soufre Clectrophile,“*27 par exemple dans l’action du 

CO,Et 

PhCH,-C 
/ 

\\ 
\‘c 0 

/\ 
MeSCH,NH r 

Y 

23 

N-aminophtalimide sur certains sels de diilkylsuc- 
cinimidosulfonium.28 Les u-sulfuranes sont des inter- 
mddiaiis &n&alement t&s instables qui se d6gradent le 
plus souvent par un processus h&ttrolytique27*w et par- 
fois par un processus homolytique.‘*M On peut done 
prCvoir une evolution de 26 vers le se1 27 (voie b) qui est 
ensuite d6protonC soit par l’anion succinimidate,23 soit 
par le carbanion 4 (12 et Pester 5 sont prCsents dans le 
melange rCactionne1). Une transposition sigmatropique 
(2,3) transforme l’ylme 28 en c6tdnimine 20. 

La formation des esters a-alcoyl6s 21 peut s’inter- 
prtter par la rupture ionique d’une liaison carbone-soufre 
de 28. Elle conduit 5 4 et au cation m&hylm&hyl&nesul- 
fonium 29 qui se recombinent pour donner 21 et Bven- 
tuellement u). En effet, les rendements de 21 ne devien- 
nent apprCciables que dans le cas des anions 4d et 4e qui 
sont d’assez bons nucl6ofuges. Ces anions correspondent 
1 des esters 5 relativement acides.42 Par contre, les 
anions des esters benzylcyanac&iques ne sont pas de 
bons nucldofuges et les d&iv& 21c ne sont jamais 
observes dans les reactions de 4e, 4e’ avec les sels de 
sulfonium 6 ou dans I’action dune base sur le sel 2.2c3 

Cette competition entre un processus concerte (2,3) et 
ionique (1,2), selon la nature du groupe partant, a dkj& 
Ctt observbe3’ g partir des ylures d’aryloxysulfonium. La 
basicit de 4e’ explique sa protonation partielle par le 
cation 6, conduisant & I’ester SC’ et B I’tther d’Cnol 25 
(environ 20%), par I’intermCdiaire d’un ylure d’azasul- 
fonium.2’ 

CO,R’ 

R-C-H 

24~’ R = PhCHI, R’ = Et 

240 R = Ph(EWCN, R’= Me 

R r”IMe (2.3) c .Qo 
a/\ 

H,C Me 

CHlSMe CN 

31d. R = Ph,CCN 

25 
31e, R = (PhCH2)2CCN 

Tableau 2. Alcoylation des anions 4 par MeSCH#l* 

Anion Conditions Rdt total (%) 2&:&J 

&$ 20h/20’= 90 + 0 : 92 

kr 168h/20° bo 20 : 80 

40 190h/20° 85 32 : 68 

& 3h/rcflux 65 * 25 : 75 

k 3hjreflux 55 * 30 : 70 

f Solvent : TTiF/CH2C12 
t Formation de8 compos& 2& et $&. 

) 11 se forme dgalement 15 % de Ph(Me)C=C(CNk02k provensnt de la 
dbcyanuration de 4 et 12 % de pyrrolinone 4. produit d’&mlution 
du cbtbnimine Z&fwir partie exp~rimental~. 

9 11 8e forme Cgalement 20 5 de Ph(Et)C=C(CN)C02Me. 
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Un processus radicalaire de type Stevens pourrait 
Cgalement expliquer le rkrangement (1.2) de l’ylwe 28, 
la rupture homolytique de la liaison carbone-soufre con- 
duisant aux radicaux 30 et MeSCH; qui se recombinent 
ensuite en 21. Mais ce mkanisme nous semble moins 
probable car il entrainerait normalement’ la formation 
d’une certaine quantitk des dim&es 22 et Cventuellement 
MeSCH,CH,SMe. Or, un seul cCtCnimine, 22d, est 
observk 

L’obtention du cCtCnimine 22 se comprend mieux en 
admettant l’homolyse de la liaison carbone-soufre du 
sulfurane 26 (voie c, Schdma 3). En compCtition avec la 
voie b, elle apparait seulement dans le cas de 26d et 
donne Me2S et les radicaux 30d et succinimidyle. On sait 
que 30d se dimdrise en 226’” et que le radical succini- 
midyle conduit k 12 en prdsence de CH2C!12.“’ 

Les rCactions suivantes sont en accord avec le 
mkanisme proposk dans le SchCma 3: 

(1) En prCsence de 6, X = Cl, puis d’un excbs de NEtp, 
le cyanadtate de mtthyle 5~ donne I’ylure stabilisk 32 
(Rdt 70%). 

Ce r&&at indique la formation du se1 de sulfonium 27, 
prkurseur des ylures 28 ou 32. La ddprotonation d’un se1 
g6nkrk in situ est une m&ode souvent utilisee dans la 
synthbse des ylures du soufre.26*29*33 

(2) L’anion 4b du phCnylcyanac&ate kagit SW 6 (X = 
Cl ou BF,) pour donner 12, M&S, les diesters suc- 
ciniques diastCr6oisombres 33 et divers oligomeres dont 
le trim&e 34 qui est identifik par ses spectres de masse’ 
et de RMN (Rendement total de 90%). Diverses oxy- 
dations de 4b ont dCjl permis la prkparation des com- 
posCs 33 et 34.‘*24*34 Nous savons qu’ils ne proviennent 
pas d’une fragmentation radicalaire de I’ylure 28b qui 
conduit normalement au cttknimine 2Qb.l L’Cvolution 
du sulfurane 26b s’effectue done essentiellement selon la 
voie (c). Le radical 3Ob, fortement stabilisC,34*35 pksente 
une durCe de vie suffisante pour diffuser hors de la cage 
de solvant et conduire aux dim&es et oligom&res avec de 
bons rendements. 

La stoechiomktrie de la rtaction est un Cquivalent 
d’anion 4b pour un tquivalent du se1 6, ce qui exclut la 
possibilite d’une addition nuclkophile’ de 4b sur le cation 
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sulfonium 27b deja form6 par decomposition ionique de 
26. La stoechiometrie de ce processus serait deux 
equivalents d’anion 4h pour un equivalent de 6. 

Un transfert mor&lectronique,~~ entre 4b et le 
cation dimethylsulfonium 6, pour& aussi rendre compte 
de l’apparition du radical 39b (voie d, Schema 3). Une 
oxydation de ce type est suggeree lorsque I’anion nitro-2 
propyl-2 est oppos6 au bromure de paranitrobenzyl- 
dim&hylsulfonium.” Mais la formation directe du u- 
sulfurane selon la voie a, qui est generalement admise 
lorsqu’un anion est oppose a un cation sulfonium,“~29 
permet d’expliquer simplement I’ensemble des resultats 
observes, quelle que soit la nature de R. 

(3) L’action de 4d sur les sels~d’CthylmCthylsulfonium 
7 (X = Cl et PF,) conduit au cddnimine NCthyl- 
thiomethyle 35d (t&s preponderant) et aux esters (r- 
alcoyles 37d et &I (Tableau 3). L’analyse RMN du 
melange kactionnel permet Cgalement de deceler les 
cCt6nimines 226 et 36d (Rdt < 5%). 

Par co&e, le maintien A la tempdrature ambiante de 
7, X = Cl, pendant quelques heures avant addition de 4d, 
provoque la formation preferentielle des composes &I 
et 36d. Elle est attribuee a I’alcoylation de I’anion 
mCsomere 4 par le sulfure halogen6 14 provenant de la 
decomposition thermique de 7. 

L’utilisation de 4h et de 7, X = Cl entraine des obser- 
vations analogues: 35b est preponderant lorsque la reac- 
tion est effect&e a - 30” mais 38h est le principal produit 
formt a la tempCrature ambiante (Tableau 3). 

Les resultats obtenus a -30” sont bien expliques par 
les rearrangements des ylures 48 et 41, le se1 de sul- 
fonium 39 conduisant prtferentiellement a 40 qui cor- 
respond au depart de l’hydrogene le plus acide (Schema 
4). Dans les sels d’CthylmCthylsulfonium, I’acidite du 

m6thylene est beaucou plus faible que cehe du groupe 
methyle Ii6 au soufre. 2& 

(4) Le chlorure de succinimidotCtram&hylbne- 
stdfonium &I transforme l’anion 4d en un mClange des 
composts 22.42 et 43 avec un rendement total voisin de 
65% (Schema 5). Le dim&e 22d est le plus abondant dans 
ce mClange (environ 60%). Le cbtinimine 42d, peu stable et 
en faible quantit6, est uniquement caract6rid par IR. 

Dans les m&mes conditions (48hr a -3o”), 4d est 
lentement alcoyle par le chloro-2 tetrahydrothiophbne 16 
(Rdt 8% en ester 43d). 

La formation- preponderante du dim&e 22 s’explique 
par I’acidid relativement faible des hydrogenes en (r du 
soufre dans le se1 44. La lente ddprotonation de 44 en 
yhue 46 limite le dCplacement de l’equilibre 45*44 et par 
suite favorise la dkcomposition radicalaire du sulfurane 
4s. 

(5) Le traitement de 4d par I’hexachloroantimonate de 
S-methyl S-phdnyl S-succinimidosulfonium 9, entraine 
la formation du derive &lore 47d mais le thioanisole et le 
cettnimine de dimerisation 22d sont egalement recupCrCs 
(environ 25%). Les composts qui resulteraient du rear- 
rangement de l’ylure 49 ne sont pas observes. Ce rCsultat 
montre que la deprotonation de 48 en 49 est suffisamment 
lente pour que la reaction evolue uniquement selon la 
decomposition homolytique du a-sulfurane correspon- 
dant (rbaction analogue a la voie c du Schema 3). 

Signalons que I’anion 4d est essentiellement protone 
par le cation benzylmCthylsuccinimidosulfonium 10 qui 
presente un methylbne relativement acide. On isole 
l’ester 5d et l’imide 51 qui rest&e de l’evolution de l’ylure 
d’azasulfonium 5o.39 Lester 52d est Cgalement forme en 
faible quantite. 
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Tableau 3. R&&on de anions 4 avec les sels de sulfonium 7 ou avec leurs prod&s de dhmposition 14 et IS* 
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Anion se1J_ Conditions Rat tote.1 (Z) 2 46 u J3 

4d x = Cl 18h/-30' 45 75 - 18 7 

4s X = PF6 18h/20° 55 75 - 20 5 

& x = Cl l&h/20" 65 30 5 65 

% x = Cl 18h/-30' 45 02 - 12 6 

!a x = Cl b8h/20° 65 15 5 80 

* s0lvd : THF (x=PF~) 0~ THF/CH cl 
& x = Cl est toujours obtenu Z2-3 6' 

= 50150 (~=a). 
(2 h). 4 est ajout6 soit P 

-30° (action sur 1) soit B 20° (action sur get g_). 
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ScMma 5. (R = Ph&CN). 
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50 51 

CONCLUSION 

NOW avons montre que les reactions des anions 4 avec 
les sels d’alkylmCthylsuccinimidosulfonium 6 et 7 peuvent 
6tre raisonnablement interpreties par une addition 
nucleophile conduisant 9 un a-stdfurane. Mis B part 26h, 
cet intermediaire se decompose principalement de facon 
heterolytique, avec formation d’un succinimidate de 
sulfonium puis d’un ylure. Celui-ci se rearrange en 
cCtCnimine selon un processus sigmatropique (2,3) dont 
nous avons sotdig& le caractere de g&t6ralitC pour les 
&cyanoylures. Toutefois, une transposition ionique peut 
intervenir concuremment B cette transposition cdncertee 
lorsque l’ylure presente un bon groupe partant sur 
l’atome de soufre. L’importante fragmentation homoly- 
tique des a-sulfuranes obtenus a partir des sels 8 et 9 peut 
etre attribuee B une plus lente deprotonation des suc- 
cinimidates de sulfonium en equilibre avec ces sul- 
furanes. Au contraire, lorsque I’acidite des hydrogenes 
en Q du soufre devient suflisamment grande (cas du se1 
lo), l’anion 4 se comporte uniquement comme une base 
et conduit a un ylure d’azasulfonium. Les mecanismes 
proposes”’ pour expliquer I’action dune base ou d’un 
nucleophile sur les sels de sulfonium 1 et 2 entrent bien 
dans le cadre des interpretations que nous venons de 
dtvelopper. 

PARTlEExPHumNTALE 

Les spectres RMN ‘H sont enre&tr& a IOOMHz WI un 
spectro8raphe Jeolco JNM MH 100 (solvant CDCls sauf in- 
dication contraire, r6ftrence inteme TMS, d6placements chi- 
miques en ppm, constantes de couplage en Hz, s: singulet, d: 
doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet). Les spectres IR 
sont obtenus avec un spectrophotombtre Perkin Elmer 225 (sus- 
pension solide dans le nujol ou lilm liquide, position des bandes 
d’absorption en cm-‘). L& spectres de masse sont enregistres 
sur un spectrometre Varian Mat 311 (Cneraie d’ionisation 70 eV). 
Les points de fusion sont pris sur un‘banc-Kofler. 

L’hexachloroantimonate de mCthy~h6nylsulfonium 9 est 
obtenu selon.” Les sulf6nimides 17”*’ ,+s (RMN 8 2.79s, CHs), 
lf (RMN S 2.49s, CHs; 2.88s, CHs) et 19’**‘sLo sont prtpar4s 
selon.“~‘~ Les r6actions de syntUse et d’evolution des chlorures 
de succinimidosulfonium 6-10 (hygroscopiques) sont toujours 
effect&es sous atmosphere d’axote set, dans des solvants 
(CHsCls, THF) s&h& et distilk selon les techniques habi- 
tuelles. Le nucltophile 4 doit &re ajoute aux chlorures 6-10 
prtalablement form& (t 5 - 38’) pour 6viter son halogCnation par 
le N-chlorosuccinimide 11. 

Prlparation des chlorures de sulfoaium 6, I et 8, selon une 
modification de la mCthode d&rite par Vilsmaier et SprtI8eLs On 
dissout 15 mmoles de N-chlorosuccinimide 11 dam 4Oml de 

CO#e 

R-C-CH-SMc 

AN ih 
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CHsCla. On refroidit a -10” (6) ou -30” (7 et 8) et on ajoute 15 
mmoles de sulfure (Me& MeSEt ou tetrahydrothiophene) en 
solution dans IOml de C&Cb. Les sels 6 et 8 tkinitent . . 
immtdiatement. Le melange-r&ctionnel est maintenu a basse 
temperature jusqu’a addition de l’anion 4 (1 a 2 hr). 

Lorsque ce melange est port6 a la tempCrature ambiante, avant 
addition de 4, on observe la dissolution des sels 6 et 8. L’anaIyse 
par RMN du residu obtenu apres evaporation du solvant montre 
la formation du succinimide 12 et des sulfures a-chhx6s 13; 14 
et 15” ou 16.” L’utilisation de 16, jamais isoh+,” doit etre 
rCalis6e in situ. 

Prkparation des puoroborate et fluorophosphate de sulfonium 6 
et 7. Une solution contenant 30 mmoles de sulf6nimide 18 dans 
4Oml de MeCN set est ajoutCe rapidement B 15 mmoles de 
MesO+BF4- ou EtsO+PF,-. Le reactif le plus co8teux est en 
dCfaut (0.5 es.). Les rqndements seront calcults par rapport au 
sel de Meerwein. Le mClan8e est maintenu a 0” pendant plusieurs 
jours. Aprbs evaporation s&s pression rCduite,le rtsidu est IavC 
trois fois par Et20/CHCh (SO/SO) ~uis reoris ear 20 ml d’bthanol 
absolu. Les crisktx insolubles dais EtdH s&t tilt&s et sCchCs 
sous vide. IIs peuvent &re conserves pendant plusieurs mois B la 
temperature ambiante et B l’abri de l’humidit4. (6, X = BF4) (67% 
apres 23 jours): F = 171-173”; RMN (CD,COCDs) 6 3.70 (s, CH,); 
3.03 (s, CH3; IR 1755 (C=O). (7, X = PF,) (38% apres 9 jours): 
F = 158-W“; RMN (CDsCOCDs) 6 I.56 (t, CH,); 3.70 (s, CH,); 
3.07 (s, CHs); 4.15 (m, CH& IR 1747. 

Ptiparation du jluoroborate de benzylmithylsuccinimidosul- 
fonium 10 selon un mode opkatoire identique, B partir d’un 
exds de 19 et du t&atIuoroborate de trim&hyloxonium en solution 
dans CHsNOs (48% apres 7 jours), F = 164-W; RMN (CD$N) 8 
3.48 (s, CH,); 2.85 (s, CHa); 5.19 et 5.04 (AB, CHa, J = 12 Hz); IR 
1745. 

R&actions des anions 4c-4g avec Is sels de sulfonium 6. Les 
anions 4 soot opposts au chlorure de sulfonium 6 6 une tem- 
perature suffisamment basse pour Cviter l’apparition du sulfure 
a-&lore 13 qui provoque leur alcoylation au dessus de 0”. Les 
r4actions de 4 avec le fluoroborate 6 sont toujours effect&es B la 
temperature ambiante. 

Mode optratoire giniral. I5 mmoles de NaH sont recouverts 
par 3Omllde THF-anhydre. On ajoute 15 mmoles d’ester 5 
dissous dans 20 ml de THF. Lorsaue le dkaement d’hvdrodne 
est termid, la solution de l’anion 4 (June &.I rouge) eit like, 
tventuellement refroidie, puis addition&e P la quantite sto- 
echiomttrique du sel6, X = Cl (en suspension dans CH&) ou 
du sel 6, X = BF4 (en suspension dam le THF). On observe la 
dissolution du sel de sulfonium suivie de la pr6cipitation de NaCl 
ou NaBF4. Aprbs quelques heures de reaction (Tableau I), la 
solution est filtr6e, le solvant est 6vapore sous pression r6duite et 
le mClan8e restant (control6 par IR et RMN) est repris par IO0 ml 
d’eau, 10 ml d’HCI 3N et extrait deux fois par 30 ml d’&her. Le 
succinimide 12 et le DMSO sont entrain& dans la phase aqueuse. 
La phase organique est law% par NaOH iV/2 pour tliminer 
l’anion 4 n’ayant pas r&i. Elle est s6chCe sur Na#O4 puis 
l’tther est distill4 sous faible pression. Les proportions relatives 
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des divers composes formts sont dCtermin&s par I’analyse RMN 
du r6sidu obtenu. Le c6t6nimine 2&e est hydrolys6 en amide. Les 
c&Cnimmes 2&6, 201 et 2@ sont recristallis6s dans un mClange 
benz&ne-cyclohexane ou Cther-cyclohexane (Tableau 4). Les 
esters a-•tthylthiom6thyl6s 21d-2lg (Tableau 5) et le c6t6nimine 
de dim&isation 22d (voir kaction de I’anion 4d avec le sel8) sont 
identiti6.s dans les tiltrats par comparaison avec les donates IR et 
RMN d’6chantillans authentiques. Une faible qua&6 d’amide 
24~ est isoRe dans le Sltrat de recristahisation de 28g. 24~. 
F = 169” (MeOH); RMN 6 0.85 (t, CHs); 226 (s, CHs); 3.45 (s, 
CHs); 2.24 (m, CH& 4.47 (m, CH& 3.82 (s, CH); IR 2235 (CkN); 
1752 et 1641 (C=O); 3290 (N-H); C,,H&$OsS; talc. C, 60.00, H, 
6.25; N, 8.7546; troul C, 59.79; H, 6.25; N, 8.62%. 

Riaction de /‘anion 4~’ auec le scl 6, X=Cl, selon le mode 
opdratoire pr6c6dent (4 hr H P). L’anaiyse par RMN du m6lange 
rkctionnel brut montre la formation du succinimide 12, du 
c6tCnimine 2@e’? de Mher d’Cnol 2!Jss (soluble dans HsO) et du 
compose 23. Environ 60% #ester X sont Cgalement rCcup6r6s. 
Apres traitement, 1’6namine 23 (un isombre) cristaflise dans 
EtOH (Rdt 18%). Le cMnimine 2Qe’ est une huile instable qui 
s’hydrolyse rapidement en amide 24e’.* 2Oc’; RMN 6 1.23 (t, 
CH,); 2.10 (s, CHs); 3.47 (s, CHs); 4.17 (q, CH,); 4.39 (s, CH3; JR 

2046 (C=C=N); 1692 (GO). 25; RMN 8 2.30 (s, CHs); 2.70 (m, 
CHz, 4H); 5.50 (s, CHa, 2H). UC’; F = 92” @~O/C&i); RMN 6 
1.16 (t, CHs); 2.05 (s, CHs); 4.14 (q. CH& 4.32 (m, NH-CH&; 
3.40 (m, CHsCH); IR 1648 et 1737 (GO); 3235 (N-H); 
C,,H,,NO,S; talc. C. 59.78; H, 6.76; N, 4.98%; trouvt C, 59.82; 
H, 6.68; N, 5.00%. 23; F= 130” (EtOH); RMN S 1.13 (t, CH,); 
2.07 (s, CHs); 2.58 (m, CH2, 4H); 3.40 (s, CH&); 4.02 (d, CH&, 
J = 7); 4.11 (q, CH*O); 9.19 (t, NH); JR 1785, 1720, 1662 (GO); 
1603 (C=C); 3260 (NH); C,sHmO,NsS; Cak. C, 59.67; H, 6.08; N, 
7.73; S, 8.84%; trouve C, 59.78; H, 6.14; N, 7.66; S, 8.77%. 

Alcoylation des anions Y et 4+ par le chlo~dim~thyl- 
srrlfure 1.3. A une solution de 15 mmoles d’anion 4 dans 50 ml de 
THF on ajoute 20ml de CH&YIs contenant 20 mmoles de 
MeSCH#I. Les conditions de la reaction sont indiqu&s dans le 
Tableau 2. Apres evaporation du solvant, le r6sidu est repris par 
EtrO, law5 par NaOH hn2 et s6chC sur NasSO,. L’ester 21~’ est 
puriti6 par distillation fractionr& sous pression r&rite. Les 
esters 216211 sont re&staUis6s dans MeOH (Tableau 5). 

Rlactiviti des ciltnimines 2(d et 2%. Les c&mimines 2&L-2& 
se cyclisent B la temperature ambiinte sous I’action des ions 
alcoolate et cyanure. La &action s’interpr&e par une attaque 
nucltophile sur le carbone sp du ctt6nimine suivie dune ad- 

Tableau 4. Analyses, spectres IR et de RMN des cetenimines N-methylthiom&hylCs #) 

talc. x Trouv6 % 
CEtAnimine F’C ‘CmN “C-C-N “C=O 6 

C H N C H N CH3 
%H* 

* f 
8 

_ _ _ - - _ 2035 1705 2.098 3.75s 3.49 4.42 6 

20d 95 60.57 5.14 8.00 68.42 
?b 

5.11 7.94 2238 2055 I 699 2.148 4.20 s 
3.72s 

t 
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69.04 5.82 7.40 69.70 5.07 6.99 2238 2050 1700 3.74s 1.80s 3.15,3.52(AB,J=lh) 4.00 s 

l,7as 
62.50 5.55 9.72 62.16 5.50 9.98 2242 2052 1701 2.12s b.56 s 

3.55s 

0.93t % 70 63.57 5.96 9.27 63.60 6.03 9.24 2232 2052 1690 2.25s 2.08m 

3.58s 
4.59s 

f Huile non putifS&. 

t Huile purifik par chromatographie sur plaque de gel de silice G selon Sthal (Blunt : (ther/Qther de p& 
tro1e = 50/50). 

Tableau 5. Analyses, spectres JR et de RMN des esters a-methylthiombthylts 21 

Ester F”C 
ca1c. x Troud % 

‘GIN k=o %H 
6 

3 CH2 

C H N C H N 

1.16 t 3.10.2.89(AB.J=15) 
U’ 63.88 6.46 5.32 64.12 6.18 5.20 2241 1742 2.24 8 3.17 s 

4.14 p 

w 129 68.56 5.14 8.00 60.52 5.05 6.50 2240 1748 2.22 8 3.22,3.76(AB.J=14) 

3.76 s 

2.07 8 2.37,3..lO(AF%.J=14) 
2l& 130 69.04 5.82 7.40 70.17 6.00 6.00 2240 1744 3.73 B 2.99,3.22(AB.J=14) 

3.02 8 

% f 02 62.50 5.55 9.72 62.50 5.60 9.51 2240 1748 2.08 8 3.16,3.53(AB.J=14) 
2.28 8 

3.51 s 

u* t _ - - _ _ - 2240 I 746 0.98 t 2.50 m 
2.26 8 3.28.3.56L$J=13) 
3.44 8 

t Un diast&&iswke. 

t Huile non purifi6e. 
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dition intramokulaie sur le groupe nitrile. Apres hydrolyse 
acide, le succinimide 93 est isold B partir de a# et de MeONa. La 
cyano-2 m6thoxycarbonyle3 AZ pyrrolinone-5 54 est obtenue a 
partir de 201 et de KCN. 

On prdpare 10ml d’une solution de methylate de sodium 
0.15 M. On ajoute une mmole de cktenimine 28d dissous dans 
20 ml de MeOH anhydre. Le melange est abandonnk pendant 5 hr 
a 20”, dild, acidifie par HCI 3N nuis Wrement chauff6. Le 
succinimide. 53 cristaliise, F = 128” ~(MeOH); Rdt 98%; RMN S 
2.11 (s, CHs); 3.24 (s, CH,); 4.58,4.70 (AB, CHs, J = 14); 4.67 (s, 
CH); IR 1776, 1737, 1702 (C=O); CssH,sNO4S; talc. C, 65.04, H, 
5.15; N, 3.79%; trouvt C, 64.88; H, 5.11; N, 3.69%. 

A 5 mmoles de dtekimine 28f dissous dans 20 ml de THF. on 
ajoute 10 mmoles de KCN. Le mtlange est port6 a reflux pendant 
3 hr, dild et acidiiC. La solution aqueuse est lav6e par EtsO, 
Iegerement chaulI6e puis extraite a I’bther. Apres lavage par 
NaOH iV2, IVvaporation de la phase tther6e donne le composC 
54; F = 126” (MeOH); Rdt 59%; RMN S 1.81 (s); 2.97 (s); 3.67 (s) 
(CHs); 4.65 (s, CH,); IR 2231 (GN): 1738, 1704 (C=O): 1610 
(C=C); MS m/e 316 (M+); 269 (M+ -SMe), 241 (M’-CUSMe); 
CrHlrN?Od: talc. C, 60.76: H, 5.86: N. 8.86%: trouve C. 61.02: 

.” .” - _  

H, 4.71; N, 8.77%. 
Rdaclion de /‘anion 40 auec le se/ 6, X = Cl. A 15 mmoles du 

sel de sulfonium en suspension dans CHsCls, on ajoute 15 
mmoles d’ester 5a puis 30 mmoles de NEts dissous dans 10 ml de 
CHrCls. On obtient une suspension jaune qui est agitke pendant 
6 hr a -10”. Aprbs evaporation du solvant sous pression redtrite, 
Pester n’ayant pas reagi est solubilise dans 20 ml dUther sec. Le 
rtsidu cristallist est liltrb, repris par 20 ml de benzene chaud et 

de nouveau liltre pour tliiiner Cl-HNEts insoluble. L’yhne 32 
(soluble dans HsO) est sCparC du succinimide 12 aprb plusieurs 
recristallisations dans un m6lange MeOH/Et*O. 32; F= 159”; 
RMN 8 2.86 (s, CH,, 6H); 3.68 (s,-CHs, 3H); IR-2170 (C=N); 1654 
(GO); CsIisNO,S; talc. C, 45.28; H, 5.66: N, 8.88%; trouvk C, 
45.42; H, 5.80; N, 9.00%. 

Riaction de I’anion 4b auec les sels 6, selon le mode optratoire 
gCntral(3 hr B -IO”, X = Cl; 1 hr Ii 20”. X = BF4). Lorsque l’anion 
est utilise en excbs (30 mmoles pour I5 mmoles du sel de 
sulfonium), cet exces est int@ralement rCcup6rC en fin de reac- 
tion et elimine par lavage avec une solution de soude M2. Les 
deux diesters diastertoisomhres 33 sont separts et recristallis6.s 
dans le mCthanol” Le trimbre 34 (Rdt < 5%) est identitle par 
RMNU et spectrographic de masse,’ dans un m6lange 33 t 34 
enrichi en trimbre aprbs plusieurs recristallisations dans MeOH. 

Le sel de sodium bb a kgalement 6M isole, stcht, dissous dans 
CDICN et aioute au se1 6. X=BFd en solution dans CDCN. 
Cette operaion permet dk suivre la rCaction par RMN -a la 
temptrature ambiante et d’observer la formation de Mess. 

Rkaction des anions 44 et 4b auec les sels 7, selon le mode 
optratoire deja dCcrit dans le cas des sels 6 (-30”, X = Cl; 20”. 
X = PFs). Le cttknimine 35b cristallise lorsque le residu, in- 
soluble dans NaOH N/2, est repris par un melange ether-ether de 
pbtrole. Les composts huileux 38d et 37d sont partiellement 
sCparCs par chromatographie sur couche mince de gel de silice 
(eluant: ether-ether de uttrole, 60:40). 38d: RMN 6 1.23 (t, CH3: 
3.73 (s, CHs); 2.59 (qj et 4.28 (s) (CHs);.lR 2235 (GN); 2049 
(C=C=N): 1708 (C=O). 37d: RMN 6 1.20 It. CH,): 3.68 Is. CH3: 
2.66 (q, CHs); 3.23 et3.71 (AB, CHs, J = Ii,;, IR 2243 (GN); 17ji 
(C=O). 38h; F = 109” (EtsO); RMN 6 1.10 (t, CH,); 3.70 (s, CH,); 
2.41 (q) et 4.48 (s) (CHA; IR 2226,2059,1695; C21HlsN202S; talc. 
C, 69.61; H, 4.97; N, 7.73%; trouve C, 69.20; H, 4.83; N, 7.%%. 
37h (huile); RMN S 1.28 (t, CHs); 3.79 (s, CH,); 2.62 (q, CH,); le 
systeme AB correspondant aux protons du mtthylbne en (I du 

~H,SM~ CHsSMe 

53 54 

carbone asymetrique est ma@ par les signaux des composes 
3Sh et 3tR1 dgalement prdsents dans ce mdlange. IR: 2231; 1747. 

Alcoylation des anions 44 et Ib par les stdfures a-chlotis 14 et 
15. Ces sulfures ne sont pas isoffi. La solution du chlorure de 
sulfonium 7 dans CHsCls est simplement portee a la temp4rature 
ambiante pendant 2 hr, avant addition de l’anion 4 (et pendant 
48hr apres cette addition). La suite du mode opdratoire reste 
inchangk Un mClange des deux diistCr6oisombres 3tlh cristal- 
lise lorsque le residu est repris par de l’ether additionne d’6ther 
de petrole. Les composes huileux Wl et 38d sod twtiellement 
sCpar6s par chromatographie sur gel de silice (eluantz Cther-Cther 
de petrole, 40:60). 36d: RMN 6 1.88 (d). 2.12 Is) et 3.71 Is) (CH,): .,I~ _,, 
4.54 (q, CH); IR 2237 (C=N); 2852 (C=c=Nj;‘1712 (C=O). 3&l, 
RMN (deux diasttr6oisomeres) S 1.56 et 1.28 (d), 1.94 et 2.19 (s); 
3.54 et 3.53 (s) (CHs); IR 2237, 1751.36h oluile); RMN 6 1.10 (d), 
2.19 (s), 3.65 (s) (CH,); 4.52 (q, CH); IR 2237, 2050, 1702. 88b; 
F= 181” (EtsO-CsHb) (un diasterkoisombre pur); RMN S 1.44 
(d), 2.38 (s), 3.19 (s) (CH,): 3.42 (q, CH): IR 2235. 1741: 
CsiHisNsOsS; talc. C, 69.6l;H, 4.97; N, 7.73%; trouv6 C; 69.441 
H, 4.81: N, 8.18%. F = 161” (EkO-CJti) (autre diast6rkoisomhre 
pr6pondbrant); RMN 6 2.02‘(dj, 2.13 (ij, 3.20 (s) (CH,); 3.42 (q, 
CH); IR 2233,1747; trouve C, 69.32; H, 4.87; N, 7.93%. 

R&action de I’anion 44 atlec k sel8, selon le mode opkratoire 
habitue] (48 hr ?I -30”). Le dimbre 22d est tres pr6pondCrant dans 
le melange reactionnel mais la complexit des spectres de RMN 
et l’instabilite du dtdnimine 42d ne permettent pas les dbter- 
minations exactes des pourcentages relatifs. Les compos6s 22d et 
43d cristallisent lorsque ce melange est repris par EtsO. Le 
c6tGmine 42d, non purifie, est identille par IR. W; F= 191” 
(MeOH); RMN 6 3.47 (s) et 3.58 (s) (CHs); IR 2238 (CkN); 2026 
(C=C=N); 1718 et 1766 (C=O); CssHaN404; Calc. C, 74.74; H, 
4.49; N, 9.68%; trouve C, 74.39; H, 4.42; N, 9.51%. 43d; F = 190” 
(MeOH) (un diastkrkoisombre); Rdt 18%; RMN 6 3.71 (s, CH,); 
1.80, 2.20 et 2.76 (m, CHs); 4.44 (m, CH); IR 2241 (CkN); 1738 
(C=O); MS m/e 376 (M?) @I), 317 @If -CO@e) (100); 
CrsHs,,NrOrS; talc. C, 70.21; H, 5.32: N, 7.44%; trouve C, 70.23; 
H, 5.29; N, 7.75%. 42d, IR 2848 (C=C=N); 1716 (C=O). 

Alcoylation de l’anion 44 par le tJtrahydmthioph&ne a-&lore 
16 (obtenu en solubilisant le sulfure et Ie N-chlorosuccinimide 11 
dans CHsCls a 20”). La reaction, lente a -3o”, devient Itgerement 
plus rapide a la temperature ambiante (Rdt total 38%). Elle 
conduit principalement a Pester 43d mais on note aussi la 
prtsence de son isombre N-alcoylt 426. Le compost 43d est 
purifi6 par chromatographie sur gel de silice (tluant: ether-ether 
de pttrole, 40:60) et isol comme prkedemment. 

Rkaction de l’anion 44 avec le se1 9, X = SbCb, selon le mode 
operatoire habitue] (17hr B 20” dans le THF). Apres lavage par 
NaOH hG’2, le mClange nfactlonnel est repris par 10ml d’bther 
set ce qui entraine la cristallisation du dtenimine 22d puis de 
Pester a-chlor6 47d (Rdt 50%); F = 96-98” (MeOH) RMN S 3.74 
(s, CH,); IR 2235,1774; CisHisNsOrCl; talc. C, 66.56; H, 4.01; N, 
8.63%; trouve C, 66.34; H, 4.05; N, 8.75%. 

RLaction de l’anion 44 auec les ptvduits de dicomposition du 
se/ 9, X = Cl. L’addition de 4d au melange de 11 et PhSMe, en 
solution dans CHsCls constamment maintenue a -lo”, entralne 
uniquement la formation de Pester chlor6 47d, ce qui montre que 
l’oxydation du thioanisole ne s’est pas produite dans ces con- 
ditions. Lorsque cette addition est effectuee au dessus de o”, elle 
conduit essentiellement a Pester a-thiophbylt 55 (Rdt 15%). En 
effet, 4d est rafidement sulfenylt par 17 mais n’est pas alcoyl6 
par PhSCHsCl ’ qui est le produit principal (88%) de la dCcom- 
position du chlorure de sulfonium 9. Le compose 55 est identithf 
par comparaisoa avec un tchantillon pr6parC de la facon sulvante, 
a la temperature ambiinte: a une solution de 15 mmoles d’anion 
4d dans 50ml de THF, on ajoute I5 mmoles du sulftnimide 17 
dissous dans 30ml de THF. Le succinimidate de sodium prec- 
ipite immkdiitement. 11 est Cltrt et le solvant est Cvapore sous 
pression reduite. Le residu est repris par EtsO, lavt par de I’eau 
puis par de la soude N/2. Ss cristallise oar tvanoration de I’dther: 
F = 169” (MeOH); Rdt 95%; RMN 6 3.38 (s, CH,); IR 2240; 1751 i 
CuH,sN20sS; talc. C, 72.36; H, 4.52; N, 7.03%; trouv6 C, 72.44; 
H, 4.51; N, 6.81%. 

Riaction des anions 44 et 4h avec les pmduits de dlcom- 
position du se/ 10, X = Cl, selon le mode optratoire general 
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CO*MC 
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C. G. Kmse, E. K. Poels, F. L. Jonkers et A. Van Der Gen, 1. 
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55 

i*G. E. Wilson Jr. et M. G. Huang, Ibid 35,3002 (1970). 
r3W. Groebel, Chem. Ber. 92,2887 (1959). 
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(18hr a -30” ou 3hr a 200). L’addition d’un anion au melange 16E. J. Corey, C. U. Kim et ‘M. T&da, Tetrahedron Letters 4339 
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