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11 a et6 montre que la transformation d'un halogenure d'alkyle en sulfone 

permet la substitution en a par un autre halogenure d'alkyle et l'accbs h des 

derives satures ou ethyleniques (I) (1). 

PhS02 

\ 
RCH2X e R-CH2 

Ph-SO 
I 2 

R-CH-CH-R' 

R-CH2-CH2-R' R-CH=CH-R' 

Cette methode de synthese d'olefines ne s'applique efficacement que si les 

produits de depart contiennent des fonctions, carbonyles ou doubles liaisons 

par exemple, qui favorisent l'elimination dans le sens indique. Sinon, l'blimi- 

nation basique est difficile (2) et la structure du produit final est ambigiie du 

fait des deux directions possibles pour l'elimination et de l'isomerisation 

eventuelle des olefines obtenues dans les conditions violentes souvent neces- 

saires dans ces reactions (2,3). 

Pour obtenir des olefines de structure definie nous avons projete de prepa- 

rer des composes de type A et d'eliminer les restes PhS02 et X. Dans une premiere 

partie on etudiera l'elimination de X suivie de celle de PhS02 (voie II) ; dans 
une deuxieme partie on etudiera l'elimination simultanee (voie III). 

Les sulfones I-metalees 1 reagissent bien avec les derives carbonyles 2. 

pour fournir les sulfones alcools 2 (4) (dans l'ether-benzene si M=Mg, dans 

le THF-hexane si M=Li). Les rendements sont pratiquement quan- 

titatifs a condition de travailler a basse temperature. 11 a et6 en effet 

observe que la condensation est reversible dans le cas des sulfones lithikes 

et que l'equilibre est deplace vers les produits de depart quand la temperature 

s'eleve. 
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La deshydratation des sulfones alcools (oti R2=H) peut dtre effectuee soit 

par traitement par l'acide phosphorique chaud (5) soit par transformation en 

sulfone halogenee et dishydrohalogenation (7). Nous avons obtenu de bons resul- 

tats en employant a froid l'oxychlorure de phosphore dans la pyridine souvent 

recommande pour les deshydratations d'alcools (6). 

Cette voie d'acces aux sulfones ethyleniques est h comparer avec la 

reaction de sulfones deux fois metal&es avec les composes carbonyles (8). 

Les sulfones Bthyleniques obtenues ont ensuite et8 reduites en olefines : 

l'amalgame de sodium employe dans l'alcool bouillant par Dabby, Kenyon et Mason 

(9) est deja tres efficace a temperature ordinaire. Les olifines sont obtenues 

avec des rendements Blew& (Voir Tableau). 

Tout recemment Pascali et Umani-Ronchi (10) ont r6duit des sulfones ethy- 

leniques de type 4 

71 
Ph-SO2 

I 
Ph - SO2 - C - R + R3.- CYr R4 - R-C=C-R4 - 5(R2=H) 

I .1 I 

en olefines trisubstituees par l'amalgame d'aluminium, ou l'hydrure de lithium 

et d'aluminium~eventuellement associe au chlorure cuivrique. 

Nous avons egalement etudie une variante de la methode precedente (voie III) 

qui presente l'avantage de pouvoir s'appliquer encore a la synthese d'olefines 

tetrasubstituees alors que les precedentes ne peuvent conduire qu'a des olefines 

portant trois substituants au maximum. 

Les desulfonations reductrices des sulfones mettent en jeu tres probablement 

le radical et l'anion du reste carbone. On pouvait done esperer lors de la 

reduction des sulfones alcools elles-m&es ou de certains derives convenables 

arriver directement H l'olefine. On reconnaitra un principe analogue B celui de 

la synthese des olefines d'apres Cornforth (11). 
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Le traitement par l'amalgame de sodium dans l'alcool a temperature ordinaire 

le certaines sulfones alcools a effectivement fourni des quantites notables 

I'olefines. Si l'on transforms la fonction alcool en mesylate 6 ou en acetate z 

>u en tosylate g (ce qui peut Btre fait directement sur le melange rdactionnel 

resultant de la condensation) on obtient les olefines avec des rendements tres 

eleves. Les rendements globaux h partir des sulfones et derives carbonyles 

initiaux &ant en general supdrieurs a 80%. 

Cette methode parait Btre une addition utile a l'arsenal des methodes 

connues pour la synthkse d'olefines (pour des revues recentes voir 12, 13). 

Parmi les methodes nouvellement publiees, celles de Sowerby et Coates (14) et 

celle de Jung, Sharma et Lhrrst (15) qui utilisent d'une fagon analogue h celle 

du present travail respectivement le phinyl thiomethyl lithium ou des sulfoxydes 

pour la synthkse d'olefiries B partir de c&tones sont apparent&es. L'acidite des 

protons en il des sulfones, superieure a celle des protons en CI des sulfures 

ou des sulfoxydes permet un plus grand domaine d'application. 

Sulfone Sulfone Olefine 5 par reduction de : 
alcool ethyle- 

nique 

Rl a R2 ’ R3 B R4 : 2 : Aa I 4‘ : f 6’ : f : EC : 

H , H H Ph 80 95 7ob;53c 85 

H H [(-a2)5-F 85 

CR3 H H "=qH9 70 80 70b;3gC 63d 80 79 64 

M3 H H (CH2j2-CH=CMe2 98 e 52d 80 

CR3 CH3 CH3 cH3 52 

aRdt % par rapport h 2 

b Rdt% de reduction de 1 

kit% par rapport a la sulfone et au compose carbonyle de depart. 

d 11 se fait aussi de l'alcool provenant de la simple desulfonation de 2. 

eI1 se fait plusieurs sulfones allyliques a c&e des sulfones ethyleniques. 

La stereochimie de cette reaction est a l'etude. 
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