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Couplage mixte entre sulfones vinyliques et rdactifs de Grignard en presence de sels de 

metal de transition : synthese stereoselective d'olefines trisubstituees. 

Jean-Luc Fabre, Marc Julia* et Jean-Noel Verpeaux. 

E.N.S., Laboratoire de Chimie, 24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05. FRANCE. 

Summary : A new cross coupling reaction of vinylic sulphones with Grignard reagents cata- 

lyzed by nickel and iron complexes is described. This reaction is stereospecific : tri- 

substituted olefins of defined stereochemistry are obtained in good yield. 

Le couplage entre un Grignard et un halogbnure vinylique en presence de sels de divers 

metaux de transition est devenu une des principales voies d'acces aux olefines, dans cer- 

1 
taines conditions elle est stereospecifique . Le problime est alors de preparer de facon 

stereoselective l'halogenure vinylique ce qui n'est pas toujours aise. La m6me condition 

joue pour la substitution d'e'thers, de sulfures, 
2 

de tellurures et de s616nures vinyliques . 

On sait preparer aisement les sulfones vinyliques a,B-disubstituees de stereochimie 

3 
EetZ . 

11 a Btb trouve que les reactifs de Grignard en presence de sels de nickel ou de fer 

peuvent effectuer la substitution du groupe sulfonyl vinylique d'une facon stereospecifique. 
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1 mmole sulfone, 1,8 equivalent Grignard, 1% catalyseur, 20h Q temperature ambiante 

THF sous azote. rendement determine par CPV &talon interne; 

* 
8h B reflux. 

it* 
dans l'ether. 

Avec le bromure de phenylmagnesium, le Fe(acac)3 et le Ni(acacj2 sont de bons cata- 

lyseurs (essais 1,2,3,4). Par contre dans le cas des methylgrignards, seul le se1 de Nickel 

montre une activite catalytique ; avec le Fe(acacj3 la sulfone de depart est r&cup&Be inchan- 

gee. On observe que la substitution s'effectue avec retention de la configuration, retention 

decroissant du chlorure a l'iodure de methyl magnesium 
4 

dans le cas des sulfones E (essais 

6,7,8). Pour les sulfones Z la retention est u" peu moins bonne. Par ailleurs le solvant 

joue u" r61e remarquable (qui sera discute ulterieurement). 

La reaction des halogenures d'alkyl magnesium plus longs que le methyl a donne des 

resultats mediocres avec le Ni(acacj2 : faible rendement en hydrocarbures (de l'ordre de 

25%) et beaucoup d'autres produits dont la sulfone dihydrogenee ; l'addition de cocatalyseurs 
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(ligands) remarquable dans le cas des halogenures n'a eu ici aucun effet 6. Par contre en 

presence de Fe(acacj3 la reaction s'est montrie efficace et stereoselective. Par un choix 

judicieux des substituants de la sulfone et du grignard, on peut obtenir B volontd l'isomere 

E ou Z d'une olefine trisubstituee 7( essais 12, 13). I1 se forme toujours un peu de l'hydro- 

carbure d'hydrogenolyse ; en presence d'un grignard plus "reducteur" 
8 

ce produit devient 

DrepOnd6rant (eSSai 14). 
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12 n-C n 
49 

CH3 n-C8H17 63 97/3 18 13/87 

13 n-C8n17 CH3 n-C4Hg 63 3/97 18 13/87 

14 n-C8n17 CH3 i-C3H7 3 -- 42 6/94 

1 mmole sulfone, 1,8 equivalent Grignard, i% catalyseur, 20h B temperature ambiante, 

THF sous azote, rendement determine par CPV Btalon interne. 
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