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Poursuivant nos recherches (1) sur les dérivés métalliques du DMSO, nous avons repris
les travaux de COREY et CHAYKOVSKY (2, 3) en condensant divers méthylsulfoxydes avec des dérivés
carbonylés en solvant ammoniac liquide (4).

Etendant cette étude, nous avons condensé l'anion dimsyle avec les oétones u—éthyiéni—
ques, réaction essayée sans succe®s par WALLING et BOLLYKY avec la pentédne-3 one-2 (5). On pouvait
attendre a priori deux évolutions de cé type de réaction : addition 1,2 (Ia) ou addition 1,4

(Ib) donnant naissance & un y-cétosulfoxyde saturé :
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Dans nos premidres expériences, nous avons fait réagir le diméthylsulfoxyde métallé
dans 1'ammoniac liquide avec la benzylidéneacétophénone et isolé un composé cristallisé auquel

nous avons attribué la structure cyclique 3 (6) :
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Une étude plus poussée des mélanges réactionnels nous a permis par la suite d‘'isoler,

au cours de la méme réaction, & c8té du dérivé cyclique “3‘, le B-hydroxysulfoxyde alh
(Ar=C6H5—) produit par addition 1,2.

La structure en a été établie aisément : fréquence I.R. & 3240 cm_’ (OH alcoolique) ;
spectres de RMN montrant un H échangeable {groupement OH) & 5,20 ppm ; deux protons oléfiniques
(doublets & 6,5 ~ 6,25 ppm et 6,62 - 6,90 ppm ; JAB = 15 Hz en faveur d'une structure trans) et
un singulet & 2,6 ppm caractéristique dﬁ groupement méthylsulfoxyde.

Nous avons fait varier les proportions des différents réactifs : avec un excds marqué
de DMSO (rapport amidure/DMSO/benzylidéneacétophénone = 1/3/1), nous avons obtenu le composé
i (Ar=06H5—) avec 42 % de rendement, sans pouvoir isoler 3.3 pour des proportions respecti~
ves 2/2/1, nous avons isolé 10 % de l'alcool J,oet 22 % de 1'hétérocycle 2o

L'isolement des composés groupés dans le tableau 2 (rapport amidure/DMSO/cétone éthy-
1énique = 1/3/1) apporte la preuve directe de 1l'addition 1,2. Ces molécules n'ont pu 8tre
transformées en dérivés cycliques ~2“, méme au prix d'une nouvelle métallation.

Les hétérocycles figurant dans le tableau 1 ont été obtenus pour des rapports amidure/
DMSO/cétone éthylénique = 2/2/1.

I1 nous a été impossible d'isoler les produits ~£A issus de l'addition 1,4, Il paraft
pourtant probable qu'ils se forment par action du dimsylsodium sur les cétones et qu'ils subis-—
sent au niveau de CH, une nouvelle métallation qui permet l'attaque nucléophile du carbonyle

3

avec cyclisation :

S0 —cu, ©
o - CH, SO-CH,
CH_-S0-

5-50 ‘HZ fﬂz fﬂz
Ar —— CHeCHC-Ar —> Ar—CH—CHs(IZ-Ar < Ar—CH-CH
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En résumé, la réaction du dimsylsodium avec les cétones éthyléniques essayées peut
évoluer de deux fagons : formation d'un produit d'addition 1,2 stable et isolable ; addition
1,4 conduisant & un dérivé cyclique seul isolable. La stéréochimie des dérivés cycliques 3

. n

est actuellement & 1'étude.
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