
%tra,.dmn ratten HO. )e, PO 4921 - 49241 1972. FBr#ulall Pnm. PriJltodiaGxo~tBrlwa. 

STBRBOCHIMIE DE LA MENiYLATION DES SULFOXYDES DU TERTIOBUTYL-4 THIACYCLOHBXANB. 

Sonia BORY, Robert LETT, Bernard MOREAU, And&e MARQUET 

Laboratoire de Chimie Organigue des Hormones, Coll8ge de France 

75231 PARIS CEDEX 05. 

(Reoeived in Franoa 25 October 1972; received in m: for plrblitition 28 Cbtobsr 1972) 

La st6r6ochimie des substitutions CSlectrophiles mettant en jeu lea car- 

banions a sulfinyle fait l'objet de nombreuses controverses (1) (2). Un 616ment 

important dans ce debat a BtB r6cemment apporte par DURST (3) et NISHIO (4) gui 

ont montr6 gue l'alkylation (par ICH3) ou la deut6ration (par D20) du se1 de 

lithium d'alkyl bensyl sulfoxydes se font avec des st6r6ochimies opposees. 

Aucune interpretation n'a Bt.6 propos6e et il eat certain gue des don- 

n&es experimentales suppl6mentaires, obtenues de pr6f6rence avec des modelee rl- 

gides, sont pour cela indispensables. 

NOUS apportons ici une contribution a ce probl8me en d6crivant la m&- 

thylation des sulfoxydes du t Bu-4 thiacyclohexane, I et XII (5). 

Lea sulfoxydes sont trait6s par une solution de BuLi dans le THF 8 

-78', pendant 20 minutes, puis par ICH3. Lea produits bruts sont analys6s par 

C.P.V. Lea r6sultats sonf rassembl6s dans le sch6ma ci-dessous * et dans le 

Tableau I 

TABLFAU I 

Pourcentage de produits form& dans la methylation. 

Produit Produit 
de de 

depart depart 

I+ 
II(75) + VI(25) XII X1(100) 

II VI(88) + V(12) XI IX(75) + VIII(25) 

X V(96) + IV(4) III VIII(94) + VII(6) 

+ Lea experiences ont touter OtB faites avec un 16ger exc@s de BuLi (1,5 
equiv.). Avec la compose I , on observe dans ces conditions la formation 
de d&iv6 dim6thyl6 VI. En travaillant avec une guantit6 moindre de 
BuLi, on obtient uniquement II. 

t Nous avons repr6sente tous lea compos6s sous la conformation chaise. Lea 
spectres de RMN montrent gue certains d'entre eux sont en fait d6fom6s. 
L'analyse conformationnelle d6talll6e de ces sulfoxydes sera discut6e dans 
un prochain m&aoire. 
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On voit que toutee les r6actions sont hautement sUk6os6lectives. 

La premiere m&hylation se fait exclusivement en position Bquatoriale 

dans le sulfoxyde equatorial XII,et en position axiale dans le sulfoxyde axial I. 

Les sulfoxydes monom6thyMs II et XI et leurs isomeres obtenus par reaction 

avec le se1 de MEERWEIN (6),111 et X, trait& dans les m&nes'conditions, rgagis- 

sent uniquement sur le carbone le moins substitue. ICI encore, le methyle est 

introduit pref&entiellement en position Bquatoriale dans les sulfoxydes Bqua- 

toriaux, et en position axiale dans les sulfoxydes axiaux. Le cas de II est 

particulierement significatlf puisqu'on obtient 88 % de VI malgr6 la forte in- 

teraction l-3 qui se developpe dans 1'Btat de transition. 

La configuration de tous ces compos6s est Btablie par RMN (6 et largeur 

a mi-hauteur des protons en a , effets de solvant du benzBne, ddplacements in- 

duits par Eu (dpm),). L'ensemble des r&ultats, qui fournit de nombreuses preu- 

ves de structure independantes , sera publie ultikieurement. Nous nous contente- 

rons d'indiquer, dans le Tableau II, quelques donn6es qui permettent d'Btablir 

la configuration des sulfoxydes II et X (7). 

TABLEAU II 

ma * &DC13+ ' 6CDC13- 6CH3 CDC13, + GCDC13- 

Sulfoxyde 
(CDC13) Eu(dpm)3 

-GCDC13 6 c6D6 (CDC13) Eu(dpm)3 6 -GCDC13 c636 

II 2,95 2,5 8,4 1,23 0,95 .0,55 

X 2,32 1,4 0,55 1,30 I,9 0,25 

* H tertiaire 

+ AprPs addition de 0,26 eq. d'Eu (dpm)3. 

On remarque en effet qu'il suffit de determiner la oonfiguration d'un 

seul sulfoxyde monomithyle, toutes les autres s'en deduisent *. Par exemple, si 

la structure de II est connue, le produit de sa r6action avec Et30+, BE4- est 

nkessairement III. Le produit de m&hylation de XII, different de III, doit pos- 

Seder la structure XI. Trait6 par Et30+, BF4-, il donne le quatrieme isomke X. 

Dans le cas des compo&s dim&hySs les isomares cia et trane se distinguent 

Jc L'inversion des sulfoxydes par le se1 de Meerwein ne modifie pas la confi- 
gurtion des carbones en a (8); la m&hylation n'affecte pas celle du sou- 
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ais&nent par RMN, grace a des arguments de symetrie. 

Ces rbultats confirment la grande st6r~os6lectivit4Z des substitu- 

tions Blectrophiles en a de sulfoxydes et montrent comment acceder a des sul- 

foxydes (et done aux sulfures et sulfones correspondants) st&6osp&cifiquement 

alkyles en a. 

Nous poursuivons ce travail, d'une part pour Studier la st&6ochimie 

de l'addition d'autres Blectrophiles, d'autre part pour determiner si la me- 

thylation se fait avec retention ou inversion de configuration. 11 est en ef- 

fet important, en liaison avec la discussion g&&ale de la stabilit6 des 

anions a sulfinyle, de connaftre l'orientation du carbanion primitivement for- 

mc5, c'est-a-dire de savoir si c'est l'hydrog8ne axial ou gquatorial qui est 

BliminB. 
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