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La stéréochimlie des substitutions €lectrophiles mettant en jeu les car-
banions o sulfinyle fait 1l'objet de nombreuses controverses (1) (2). Un &lément
important dans ce débat a &t& récemment apporté par DURST (3) et NISHIO (4) qui
ont montré que l'alkylation (par ICH3) ou la deutération (par D,0) du sel de
lithium d'alkyl benzyl sulfoxydes se font avec des stéréochimies opposées.

Aucune interprétation n'a &té proposée et il est certain que des don-
nées expérimentales supplémentaires, obtenues de pré&férence avec des moddles ri-
gides, sont pour cela indispensables.

Nous apportons ici une contribution 3 ce probléme en décrivant la mé-
thylation des sulfoxydes du t Bu-4 thiacyclohexane, I et XII (5).

Les sulfoxydes sont traités par une solution de BulLi dans le THF 3a
-78°, pendant 20 minutes, puis par ICH;. Les produits bruts sont analysés par
C.P.V. Les résultats sont rassemblés dans le schéma ci-dessous X ot dans le
Tableau I

TABLEAU I
Pourcentage de produits formés dans la méthylation.

Produit Produit
de de
départ départ
¥ II(75) + VI(25) XII XI(100)
II VI(88) + V(12) XI IX(75) + VIII(25)
X vV(96) + IV(4) III VIII(94) + VII(6)

+ Les expériences ont toutes &té faites avec un léger excd®s de BulLi (1,5
equiv.). Avec le composé& I, on observe dans ces conditions la formation
de dérivé diméthylé VI. En travaillant avec une quantité moindre de
BuLi, on obtient uniquement II.

% Nous avons représenté tous les composés sous la conformation chaise. Les
spectres de RMN montrent que certains d'entre eux sont en fait déformés.
L'analyse conformationnelle détaillée de ces sulfoxydes sera discutée dans
un prochain mémoire.
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On voit que toutes les réactions sont hautement stéréosélectives.

lLa premigre méthylation se fait exclusivement en position é&quatoriale
dans le sulfoxyde é&quatorial XII,et en position axiale dans le sulfoxyde axial I.
Les sulfoxydes monométhylé&s II et XI et leurs isomé@res obtenus par ré&action
avec le sel de MEERWEIN (6), III et X, traités dans les mémes‘conditions, réagis-
sent uniquement sur le carbone le moins substitué. Ici encore, le mé&thyle est
introduit préférentiellement en position équatoriale dans les sulfoxydes é&qua-
toriaux, et en position axlale dans les sulfoxydes axiaux. Le cas de II est
particulierement significatif puisqu'on obtient 88 % de VI malgré la forte in-
teraction 1-3 qui se dé&veloppe dans l'é&tat de transition.

La configuration de tous ces composés est &tablie par RMN (8 et largeur
3 mi-hauteur des protons en o, effets de solvant du benzéne, déplacements in-
duits par Eu (dpm)3). L'ensemble des ré&sultats, quili fournit de nombreuses preu-
ves de structure indépendantes, sera publié ultérieurement. Nous nous contente-
rons d'indiquer, dans le Tableau II, quelques données qul permettent d'é&tablir
la configuration des sulfoxydes II et X (7).

TABLEAU II
o, * 6cocly, Tf 6CDC14- scH, cpel,, §CDC14-
Sulf
ulfoxyde (cpcly) | Eu(dpm), § CgDg (cDCly) | Euldpm)y | & CoD.
—6CDC13 —<3CDCl3
iI 2,95 2,5 0,4 1,23 0,95 0,55
X 2,32 1,4 0,55 1,30 1,9 0,25

% H tertiaire
~ + Aprés addition de 0,26 eq. d'Eu (dpm)3.

On remarque en effet qu'il suffit de déterminer la configuration d'un
seul sulfoxyde monom&thyl&, toutes les autres s'en déduisent X rar exemple, si
la structure de II est connue, le produit de sa réaction avec Et30+, BF4_ est
nécessailrement III. Le produit de méthylation de XII, différent de III, doit pos-
séder la structure XI. Traité& par Et30+, BF4_, il donne le quatriéme isomére X.
Dans le cas des composés diméthylés les isoméres cis et trans se distinguent

% L'inversion des sulfoxydes par le sel de Meerwein ne modifie pas la confi-
guration des carbones en a (8); la méthylation n'affecte pas celle du sou-
fre.
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aisément par RMN, gr8ce 3 des arguments de symétrie.

Ces résultats confirment la grande stéréosélectivité des substitu-
tions électrophlles en o de sulfoxydes et montrent comment accéder 3 des sul-
foxydes (et donc aux sulfures et sulfones correspondants) stéréospécifiquement
alkylés en c.

Nous poursuivons ce travail, d'une part pour &tudier la sté&ré&ochimie
de l'addition d'autres électrophiles, d'autre part pour déterminer si la mé&-
thylation se fait avec rétention ou inversion de configuration. Il est en ef-
fet important, en liaison avec la discussion générale de la stabilité des
anibns o sulfinyle, de connaitre l'orientation du carbanion primitivement for-
mé, c'est-3-dire de savoir si c'est 1l'hydrogéne axlal ou é&gquatorial qui est
&liminé.
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