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R&um&Les sels de sulfonium sont des agents alkylants trts puissants, particulierement en systime 
biphasique. L’alkylation des ions carboxylates a 6.G ttudiie avec divers sels de sulfonium. 11 n’y a pas de 
grande diffkrence de &activitC entre les diffbrents group-es alkyles et on obtient le plus souvent des mtlanges 
d’esters. La pr&ence de cuivre(1) en quantite catalytique acc&re fortement la r&action des sels de 
sulfonium allyliques et la rend trts s&lective en faveur du groupement insaturi. Les sels de di- 
alkylpr6nylsulfonium conduisent alors exclusivement i I’ester tertiaire. 

Abstract-Sulfonium salts are extremely powerful alkylating agents, particularly in the two-phase 
technique both solid-liquid and liquid-liquid). Alkylation of carboxylate salts by sulfonium salts does not 
show very large dependence. on ratio of reactivities of various groups attached to the sulfur and mixtures 
of esters are often obtained. In the presence of copper(I) salts, there is a strong acceleration of the reaction 
of allylic sulfonium salts and it becomes very selective in favour of the unsaturated residues. Prenyl 
sulfonium salts, which react very efficiently through the a-position in the absence of copper salts, give 
exclusively tertiary esters when a catalytic amount of copper bromide is present. 

II a 6tt: montrk pr&demment’3 que les sels de 
sulfonium, maintenant facilement accessibles,3 sont 
des agents d’alkylation tr&s puissants, en particulier 
dans des conditions de transfert de phase. 

Le. cation sulfonium peut en effet former une paire 
d’ions avec I’anion $ alkyler, dans la phase organique, 
diminuant ainsi I’entropie d’activation de 
I’alkylation. De plus, la paire d’ions est convertie en 
substances neutres. Des charges Clectriques dis- 
paraissant dans le processus, les solvants organiques 
apolaires facilitent la rCaction.. 

L’btude pr&&Iente a trait& des sels de sulfonium du 
type 1 et 2 qui transferent tilectivement le radical R, 
ainsi que des sels du type 4 avec R = prCnyle qui 
conduisent exclusivement au produit de prCnylation. 
Dans le pr&nt travail sont rassemblies quelques 
don&s expirimentales sur I’alkylation d’ions car- 
boxylates par les sels de sulfonium portant des 
chaines alkyles diffkrentes. 

R,$+ ‘XC-’ ,,h,(&X’ ) &)RR’X’-’ &)R;X’-’ 

1 2 3 4 

RR’R”S’+ ‘X’ - ) 

5 
R,R’,R” = alkyle 

Les rbactivitb relatives des groupes R des sels du 
type 2 ont Ctt Cvalutes en les faisant rCagir avec le 
be.nzoate de potassium dans I’adtonitrile oli les riac- 
tions sont moins rapides que dans le dichlorom&hane 
(Tableau I). 

L’ordre de r&activitt trouvt ne s’interprite pas fac- 
ilement par les schimas classiques. Matsuyama” sem- 
ble obtenir des valeurs compatibles avec un mb 
canisme de type S,2 dans des conditions toutefois tr&s 
diffkrentes (alkylation d’ions iodures dans I’acktone). 

Une sirie d’essais a 63 e&We avec des sels du 
type 3. Les r&&ats, rassemblts dans le Tableau 2, 
montrent qu’ici, le groupe mbthyle est un peu plus 

riactif que le groupe dod&cyle et beaucoup moins 
que le groupe allyle. 

Le triflate de mCthylphtnylprCnylsulfonium a 
tgalement tt6 pr&parb g partir de prCnol et de mtthyl- 
phinylsulfure dans I’tther, en prCsence d’anhydride 
trifluorombhanesulfonique selon une modification de 
la mCthode de Vedejs.’ La riaction avec l’anion benzo- 
ate, effect&e B 0” en raison de I’instabilitk de ce sel, 
donne un rendement trCs bas en esters benzoiques 
(-3%). 

Le triflate de diphCnylpr&ylsulfonium (2, 
R = prCnyle, X = TfO), kglament trZs instable, a Ctt 
obtenu par la m&me voie (voir Partie Exp&imentale). 
Ce prod&, inconnu jusqu’ici, devrait trouver des 
applications dans la chimie des ylures. 

Une autre s&ie de sels de sulfonium, du type 4, a 
ttC trait& par I’acide benzoique, en prbence de 
carbonate de potassium dans le dichloromethane 
(Tableau 3). 

II y a peu de diffkrence de rCactiviti entre les 
diffbrents groupes et on obtient le plus souvent des 
mblanges. Le groupe mithyle est plus rkactif que les 
alkyles primaires sup&ieurs, ce qui fait penser g un 
mkcanisme de type SN2, mais la grande r6activitC des 
groupes t-butyle et prbnyle s’interprite mieux par un 
m&canisme de type &I. Ingold a d6ja suggerC une 
Cvolution du mCcanisme de S,2 g !&I selon les 
nucleophiles et la nature du groupe transf&r& 

Un cas intkressant est celui des sels de sulfonium 03 
deux des branches sont engagkes dans un cycle i cinq 
chainons (thiolanium) ou g six chainons (thianium). 

Eliel’ a montrk que les anions azoture et mCth- 
anethiolate attaquent pludt le cycle des sels de 
S-mithylthiolanium et le mithyle des sels de S- 
m&hylthianium. Nous avons obser& un phtnomZne 
similaire avec des sels de sulfonium cycliques second- 
aires (Tableau 4). 

La substitution par le perchlorate de S-(octyl-2) 
thianium (entrke 4) a bti: effect&e avec un sel opti- 
quement actif de purett optique connue (92%)’ Le 
benzoate d’octyl-2 se forme avec 95% d’inversion. 
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Tableau I. Alkylation de PhCO,K (I mmol) par Ph,S+RBF;(I mmol) dans I’a&tonitrile, 7 hr B 20’ 

R Ph(H2 Allyle Et i-Pr xe n-Bu n-Pr 

Rendement 

en PhC02R (%) 
99 85 77 11 66 46 41 

Tableau 2. Rtaction des sels de sulfonium 3 (I mmol) avec I’anion benzoate (l’hCOOH/K,CO,, I kq) dans 
CH,CI, (IOcm’), 23 hr d 60 

entrCe R R’ X Rendement Proportions 

(\) PhCO2R : PhCOZR’ 

1 M3 n-C1 2H25 c104 99,6 70 : 30 

2 II -CI12-M-CH2 CF3S03 80,s 6 : 94 

3 n-C1 2H25 II ,I 62 8,s : 91,5 

Cette information est importante pour les ttudes 
mkanistiques ii venir. 

En raison de I’importance du modile biologique de 
la S-adCnosylmithionine,9 les itudes mkanistiques 
r&cent= sur les alkylations par les sels de sulfonium 
ont surtout port& sur la mkthylation. 

La r&action naturelle a lieu avec I’inversion de 
configuration.” Un mtcanisme de type S,2 est admis 
pour les sels de mtthylsulfonium” et les observations 
de CowardI semblent gtneraliser ce r&&at aux sels 
de trialkylsulfonium. 

Les &ultats que nous avons obtenus ne peuvent 
etre rationalis& par l’intervention d’un mhanisme 
unique. 11s soulignent au contraire la dichotomie des 
voies reactionnelles selon la nature du groupe trans- 
f&k ainsi que l’avait observC Ingold,” mais aussi 
l’importance du sulfure partant. 

CAS DES SELS DE SIJLFONIUM ALLYLIQUFS 

Lm sels de sulfonium posstdant un groupe allyle 
rkagissent avec I’anion benzoate pour former le plus 
souvent des mklanges d’esters (Tableau 2, entrbes 2 et 
3; Tableau 3, entrCe 5). Nous avons constat& qu’en 
pn%ence d’une quantitb catalytique de bromure cuiv- 
reux, la rCaction devient s&ctive en faveur du groupe 
insat&. Normant a etudie les substitutions nuclCo- 
philes de d&iv&s allyliques par les rtactifs de 
Grignard en pr&ence d’un se.1 de cuivre[I].2’ Avec les 
halogtnures de crotylsulfonium, la rkaction est aisie 
et accompagnk de peu de transposition allylique.“’ 
Ce travail a CtC repris aver d’autres sels de sulfonium et 
fera l’objet d’un prochain mimoire. 

Une premiere &tude a ttC faite avec l’anion benzo- 
ate sur les sels du type 4 (Tableau 5). La r&action est 
stisamment ac&ltr& pour pennettre, en plus 
d’une sklectivite presque parfaite, le remplacement du 
benzoate de potassium par le benzoate de sodium, 
beaucoup moins rtactif sans catalyseur (entrkes 3 et 
4). La tilectivitb de la rtaction des sels de tri- 
alkylsulfonium saturCs n’est pas modifite par la pre 
seuce de bromure cuivreux (entr&es 9 et 10). 

Le mime effet a ttt observt avec les sels des types 
3 et 5 (R’ = allyle) (Tableau 6), ainsi qu’avec les sels 
de sulfonium cycliques (Tableau 7). En pr&ence 
d’ions cuivreux, I’alkylation de I’anion benzoate par 
les sels de Sallylthiolanium ne forme presque plus de 
produit d’ouverture du cycle. 

La riaction, effect& sur un sel de cro- 
tyldilaurylsulfonium (L = lauryle = nC,,H,J (Tab- 
leau 8) a mis en kvidence un phenomtne suppI& 
mentaire. Alors que dans la reaction non catalysie, le 
radical crotyle est attaquk en Z, on observe en pres- 
ence de sels de cuivre, un mClange des produits 
d’attaque a et y, avec une forte majoritt: d’attaque y. 

Le rapport d’attaque aii, a done &e Ctudie en ayant 
recours au marquage isotopique au deutCrium’” pour 
les groupes allyles symbtriques (Tableaux 9 et IO). 

Sans cuivre, I’attaque du nuclCophile est tres ma- 
joritairement a (compl&ement pour les sels dont le 
groupement allylique poside deux substituants en 
7). Ces rbultats sont compatibles avec une substi- 
tution de type SN2. 

En presence de bromure cuivreux, le rapport 
d’attaque a/y devient voisin de SO/SO pour les sels du 
type: 

(+) 
R,S/V X(-j 

f 
R’ 

R = alkyle R’= H, Me 

et la substitution se fait rCgio&lectivement & 
l’extrimiti la plus encombrk avec les sels de di- 
alkylprtnylsulfonium. Le se1 de crotylsulfonium 
donne logiquement un rtsultat intermkdiaire. Avec le 
titrafluoborate de g&anyldimtthylsulfonium, la sub- 
stitution en 7 n’est plus compltte. Cela est peut-&re 
du ri une gtne stCrique plus importante que dans le 
cas du radical prknyle. 

L’a&tate de prknyle et I’acbtate de linalyle sont 
stables dans le milieu rkactionnel. Les rapports 
d’attaque a/r trouvCs sont bien lits au mkchanisme de 
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Tableau 11. Alkylation de PhCOGK (eq) par le tttratluoborate d’allyldidod&cylsulfonium dans 
CH,CI, (IO cm’ par mmol de sulfonium) 70 hr a 60” 

catalyseur Rdt 

(% mol./s+) U) 

proportions proportions PhCKCH2CH=CH2 : PhMOi 

PhCXCH2CH=CH2 : apres correction statistique 

PhCDX 

93 22 : 78 36 : 64 

cm (5) a7 98 : 2 39 : 1 

CuCl (5) a5 95,s : 4,s 98 : 2 

cu I (7) a2 90 : 10 95 : 5 

cua (5) 90 68 : 32 81 : 19 

CuRF, . 4 Q-13m (5) 94 97 : 3 98 : 2 

CuBr2 (5) a2 38 : 62 55 : 45 

Cu(acac) (5) 2 94 22 : 78 36 : 64 

CuBr2 (S) + Cum (5) a5 47 : 53 64 : 36 

’ Cu(acac)2 (5) + cu (5) ai 31 : 69 47 : 53 

spectres RMN “C sur un appareil Bruker WH 90 (22, 
63 MHz) dans le solvant indique, avec le tetramethylsilane 
comme r&f&we inteme. Les deplacements chimiques sont 
exprimes en ppm. Les spectres infrarouge sont enregistrb sur 
un spectrometre Perkin-Elmer 457 ou 599 en pastille de KBr 
pour les solides et en film (Bastille NaCI) pour les liquides 
(nombre d’ondes en cm - I). Les chromatographies en phase 
vapeur sont r&al&&s sur un appareil Girdel3000 sur FFAP 
5% ou OV 210 5%. Les points de fusion sont pris dans des 
tubes capillaires sur un appareil Buchi et ne sont pas corriges 

Pr&aration des sels de su~onium 
La plupart des sels de sulfonium ont Cti obtenus par 

alkylation des sulfures (ou des thiols) par les alcools (ou les 
ethers) en milieu acide.’ 

Se/s d’alkyldiph~nylsulfofonium. la preparation des sels 
d’alkyl-(saturi) diphenylsulfonium a 6tC d&rite r& 
cemment.‘g. 

Trt#late aYe aYphPnylpr&ylsu&mium. A 3.7 cm’ (0.2 mol) 
de Ph,S anhvdre dans 200 cm’ de txntane et IO cm’ de CH,- 
Cl, c&tenant IO cm3 (0. I mol) de p&o1 refroidis a - 4d” 
et sow argon, on ajoute 16.8 cm’ (0. I mol) danhydride 
t~fluorom~than~ulfonique. Apres 16 hr a - 40”‘ on stoppe 

I’agitation. Le solvant est canuli et le solide lave au pentane 
puis redissous dans un melange CH,CI-Et,0 et enfin refroidi 
a -78” plus plusieurs heures. L,e solide qui a precipid est 
dtbarrasse du solvant et s&he ii -40” sous 10T3 mmHg 
durant 5 hr. On obtient environ 20 g (50%) de cristaux trts 
instables. RMN (CDCI,, -40”) 6 = 1.28 (s, 3 H); 1.59 (s, 
3 H); 4.78 (t, 2 H, 9 Hz); 5.2 (t, I H); 7.5 - 8.1 (6 H + 4 H). 
“C (22.63 MHz, CDCI,, -30”) d = 17.90 (CH,); 25.99 
(CH,); 45.28 (CH,); 107.8’7 (=CH); 123.28 (C aromatique 
S’); 130.47 (C ortho et C meta); 133.83 (C para); 148.85 
(=C). 

Sels de di~&yiph~nyIs~~on~~ 
Trifates. 10.2 Mmol de sulfure dans 40 cm’d’ether anhy- 

dre contenant IOmmol d’alcool sont trait&s a -5” et sous 
argon par IO mmol (I .68 cm’) de (CF,SO,),O. Apres 12 hr a* 
25”. on sr?pare I’huile qui a d&ante et on la lave a l’tther. 
Triflate d’allylmCthylph~ylsulfonium: IR (KBr): 1475 (I); 
1445 (m); 1425 (m); 1260 (TF); 1220 (F); I I50 (TF); 1030 (F); 
750 (F); 685 (F); 640 (TF); 5’70 (m-F); 520 (m-F). RMN 
(250 MHz, acetone) 6 = 3.48 (s, 3 H); 4.60 (m complexe, 
2 H); 5.50 (d, I H cis, IO Hz); 5.53 (dxm, I H trans, 17 et 
I Hz); 5.88 (m complexe, I H); 7.8 (m, 3 H); 8.10 (m. 2 H). 

Tableau 12. Alkylation de PhCOOK (2eq) par le t~trafluoborate de S-allylthiolanium dans CH,CI, 
(IO cm3 pour I mmol de se1 de sulfonium) 24 hr a 60” 

catalyseur 

(0 mol./s+) 

Rdt 

G) 

proportions des proportions des attaques 

attaques exo/endo apr& correction 

exo /endo statistique 

53 47/53 64/36 

CuBr (5) a4 9515 97/3 

CuBr2 (5) 54 7a/22 88/12 

Cub (5) + Cue 
2 

(5) 66 92,5/7,5 96/4 

Cu(acac)2 (5) 54 54/46 70/30 
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Tableau 13. Alkylation de PhCOOK (2 h) par le tttrafluoborate d’allyldilaurylsulfonium, 70 hr B 60 

Technique * Sdvant CuBr Rdt proportions PhC@XY2Ctl=CH2 : PhcoOL 

(an3/nmd.S+) (0 mol./S+) (%) non corrigdes aprEs correction 

statistique 

SL CH2C12 (10) - 93 22 : 78 36 : 64 

SL II 11 5 87 98 : 2 99 : 1 

SL CH3CN (10) - 73 22 : 78 36 : 64 

SL 11 I, 5 83 45 : 55 62 : 38 

SL R&l (10) - 80 25 : 75 40 : 60 

SL ,I 0, 5 64 81 : 19 90 : 10 

LL (H2C12(10) + H20(20) - 30 21 : 79 35 : 65 

LL 0, I, 5 86 99.5: 0,s 100 : 0 

x SL = Solide-Liquide, LL = Liquide-Liquide. 

TriPate de mPthylphdnylprPnyl~~oni~ 
RMN (CDCI,) d = 1.43 (s, 3 H); 1.72 (s, 3 H); 3.32 (s, 

3 H); 4.4 (d, 2 H, 8 Hz); 5.13 (1. 1 H, 8 Hz); 7.7 (m. 3 H); 7.9 
(m, 2 H). 

Perchlorate de d~~cylmPthyiph~nylsulfoniwn. Prbpar& B 
partir de ph&nyllaurylsulfure (0. I mol), d’anisole (0.2 mol) 
dans I’acide m&hanesulfonique (1 mol) 13 j d 80” selon (8). 

Apr6s deux cristallisations dans un mtlange 
mtthanolGther et une dans le mtthanol, on isole 29.9g 
(76%) de cristaux. F = 44 - 5”. Analyse: C,,H&lO,S. IR 
(KBr): 2920 (F); 2850 (F); 1445 (m-F large); 1100 (TF, 
large); 990 (m); 750 (F); 685 (F); 620 (F); 485 (m). RMN 
(CDCI,) 6 = 0.8-2 (23 h dont s d 1.22); 3.37 (s, 3 H); 3.78 
(m. 2 H); 7.75 (m, 3 H); 8.05 (m, 2 H). 

Sels a2 rrialkylsul’onium 
IIs sent prbpar&s dans l’acide mtthanesulfonique selon ref. 

8, dans I’acide triRuorom&hanesulfonique ou avec le com- 
plexe HBF,-Et,0 selon ref. 18. 

Certains perchlorates peuvent ttre synth&& dans l’acide 
perchlorique Z+ 65% selon le mode op&ratoire suivant. L.e 
sulfure, I’alcool et l’acide sent chauffis aver p&cautions 
20 hr d 60”. Le mtlange refroidi est verd dans I’eau, extrait 
par CH,CI, et lave g neutralitt. Aprtis s&change sur MgSO,, 
le solvent est tvaport. 

Le Tableau 16 rassemble les don&es exp&mentales de 
prkparation des sels de sulfonium qui n’ont pas i3 d&its 
sous les tifs. I, 8 ou 18). 

IIs ant tous satisfait $ la microanalyse. 
Sel no. 2. IR (KBr): 2965 (F); 2940 (F); 2880 (m-F); 1420 

(F); 1090 (TF, large); 620 (F). RMN (CDCI,) d = 1.15 (1. 
6 H); 1.58 (d, 6 H, 7 Hz): 1.9 (m. 4 H); 3.3 (t dissym., 4 H); 
3.93 (hept., I H, 7 Hz). 

Sel no. 3. IR (KBr): 2920 (F); 2850 (F); 1460 (m); 1065 
(TF, large); 730 et 720 (0. RMN (CDCI,) 6 = 0.87 (t, 6 H); 
I-2(4OH dont s$ 1.27); 3.33 (t. 4H, 7.5Hz);4.13 (d, 2H, 
7 Hz); 5.5 - 6 (m. 3 H). 

Sel no. 6. IR (film): 2910 (TF); 2850 (TF); 1640 (f); 1460 
(F); 1425 (F); 1405 (F, eplt); 1250 (m); 1090 (TF, large); 990 
(F); 945 (F); 720 (m-F); 620 (F). RMN (250 MHz, CDCI,) 
6 = 0.87 (1, 3 H); l-2 (20 H dent s B 1.25 et quint. B 1.8); 
3.30(t, 2H, 7.5Hz);4.12(d,4H, 7Hz); 5.6-6.1 (m, 6H). 

Sel no. 7. RMN (CDCI, + CD,OD) b = 1.86 (s, 3 H); 1.93 
(s, 3 H); 2.85 (s, 6 H); 4.1 (d, 2 H, 8 Hz); 5.3 (1, I H, 8 Hz). 
“C(CD,COCD,) 6 = 17.03; 21.85; 24.28; 39.36; 108.01; 
145.94. 

Sel no. 10. RMN(CD,COCD,) 6 = 1.54 (d, 6H, 7Hz); 
1.7 - 2.5 (m, 6 H); 3.2 - 3.9 (m, 4 H); 3.96 (hpt., 1 H, 7 Hz). 

Alkylarion a’es ions carboxylates. Mode op&atoire g&W 
(Technique solia’e-liquids) 

Le se1 de sulfonium, le benzoate ou I’a&ate et Cven- 
tuellement le se.1 de cuivre sent agitis vigoureusement dans 
CH,Cl,, pendant le temps et d la temp&ature indiquC dans 
les tableaux. La phase organique est ensuite diluQ et Ia& g 
I’eau, puis aver une solution aqueuse sat&e. de bicar- 
bonate de sodium (on &mine alors les sels de cuivre). Elle 
est s&h&e sur MgSO, et filt& Dans le cas de sels de 
dilaurylsulfonium, le dilaurylsulfure peut &e enlevC en 
utilisant son insolubilitC dans le mtthanol. Le ou les pro- 

Tableau 14. Rtaction du bromure de pr+nyle (5 mmol) sur I’acktatate de potassium (10 mmol) en prkence 
de 10% (0.5 mmol) de bromure de dtrapropylammonium dans 5 cm3 de CH,Cl,, 24 hr g 20 

CuBr Rdt 

(mm01 . ) ((I) 

e 100 100/o 

0.25 95 8/92 
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