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La determination de la configuration de sulfoxydes, d'apres leur spectre 

de R M N, a fait l'objet, recemment, de nombreuses publications. L'analyse des 

nouvelles donnkes permet de mieux discerner , parmi tous les arguments utilises, 
ceux qui presentent une validit suffisante. Trois d'entre eux s'averent utili- 
sables dans tous les cas decrits o?i la configuration a et6 demontree par une au- 

tre methode' 

1) L'effet syn-axial: 
un proton en 8 d'un sulfoxyde est fortement d&blind6 s'il se trouve en 

position 1,3 diaxiale par rapport 2 la liaison S-t0 (1 2 51. On ne peut utiliser 
ce critere que si les deux liaisons se trouvent effectivement en position 1,3 

diaxiale (7) et done si l'on connait la conformation de la molecule. 
2) La valeur de la constante de couplage Jgem des protons en a du sulfoxyde: 

elle est plus faible en valeur absolue si la paire d'electrons libres a 
une orientation axiale (3,4,8) ce qui est en bon accord avec ce que l'on observe 

dans le cas d'autres'heterocycles (9,101. 

3) Les effets de solvant du benzene: 
le modlile de complexe de collision propose par LEDAAL (12) rend bien camp 

te (sauf dans les cas d'empechement sterique t&s important (lb)) des effets de 
solvant observes; ils ont et& souvent employ&s comme preuve de configuration 

(1,2,5,131. 

Ce sont ces trois criteres que nous avons utilises pour attribuer une 
configuration aux sulfoxydes I a IV CLes isomeres preponderants obtenus par oxy- 

+ D'autres criteres frequemment employ&s se trouvent mis en defaut dans 
certains cas: 

- les calculs de deplacement chimique des protons en appliquant la for- 
mule de MC Connell, 
tylknique, 

en supposant pour la liaison S+O une anisotropie de type ack- 
ne rendent pas compte de certaines valeurs (la). 

- la diffgrence de d&placement chimique des protons d'un methylene en CY 
d'un sulfoxyde (plus &levee si le doublet est axial (3,8,111 est en fait t&s 
sensible au solvant et 2 la structure de la molecule. Des exceptions ont kte 
rencontrees (3,4). 

- l'analogie de dzplacement chimique pour un proton en 13 dans la sulfone 
et le sulfoxyde qui a l'oxygene cis par rapport 2 ce proton n'est pas non plus 
un fait general (6). 
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dation des sulfures sont design& par A), en raisonnant sur une conformation en- 

veloppe du cycle thiophanique, conformation qui apparait nettement privilkgige 

(14). 
Dans le Tableau I, sont rassemblees les principales caracteristiques des 

spectres de R M N de ces composk. 

TABLEAU I' 

+ Les d&placements chimiques 6, mesures dans CDC13 (sauf pour I, IA, IB, 
02 ils ont 6t6 mesurik dans CD30D, IB 6tant insoluble dans CDC13 ) par 
rapport au TMS (6,,,= D,O) sont exprimes en ppm; les constantes de cou- 
plage en Hz. I ( 

Discussion 
I 

Cas de I ASB- 
On peut ici utiliser le critere de la constante de couplage Jgem pour les 

protons HA et HB (13 cps pour le (d) sulfoxyde et 15 cps pour le (1) et attri- 
buer la structure IA au (d) sulfoxyde. 
Cas de IIA et IIB - 

Les constantes de couplage Jgem des protons en cx sont de 13,5 et 15,0 cps 
pour les deux sulfoxydes et par analogie avec l'exemple precedent, nous assi- 
gnons la structure IA 2 l'isomere qui a la plus petite constante de couplage. 
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Cas de III,, et IIIB - 
Dans ce cas, on ne dispose pas de la constante Jgem. L'examen de l'en- 

semble des valeurs des d&placements chimiques pour les trois series I, II et III, 
montre que les differences entre les deux isomeres sont faibles et il serait dif- 
ficile de choisir entre les structures IIIA et IIIB sur ces seules donnges. 

Comme nous l'avons soulign6 (141, la st6reochimie de l'oxydation ne peut 
Btre consideree comme un critke absolu de configuration. Cependant on peut pen- 
ser que lors de l'oxydation de deux mol&ules aussi voisines que II et III exis- 
tant sous la mGme conformation, la st&r&ochimie de la rkaction est identique, ce 
qui conduit 2 attribuer la structure IIIA au produit d'oxydation de III. 
Cas de IV A et IVB - 

Ici, les protons en B se trouvent en situation 1.3 diaxiale par rapport 2 

la liaison S-+0 dans un des sulfoxydes , pour lequel on doit observer l'effet syn 
axial. Effectivement, contrairement 1 ce qu'on observe dans les trois autres se- 
ries, ces protons sont beaucoup plus dCblind6s dans l'un des isomkres. On peut 
done conclure qu'il possede la structure IVA. 

Effets de solvant du benzsne - 
L 

Ces effets, rksumks dans le tableau II', sont aisgment interprktables I 

l'aide du modele de 
positive du dipBle, 

Ledaal (12) (solvatation d'un site polaire par l'extr&mitb 
son axe dtant colinkaire avec l'axe C5 du benzene). 

TABLEAU II 

A=A6(S-S+O)C5D6-A6(S-S+O)CDC13 

A HB HA HB CH3c 

IIB +0,24 +0,50 +0,27 

IIA +0,23 +0,05 +0,42 

IIIB to,13 to,42 to,10 

IIIA to,25 to,01 to,11 

I", to,05 to,50 to,09 

I I”, I to,41 I +0,20 I 1 +0,17 ) 

On observe comme le laisse prkvoir le modele de complexe de collision 

(represent6 ci-dessous pour quelques exemples) un fort blindage de HA dans IIB, 
III B' I"A' de HB dans IIA et de HB dans IVB. 

+ Les derives de la biotine sont insolubles dans le benzene. 
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Le sulfoxyde diol obtenu par hydrolyse acide de IIIA peut @tre transformg, 
par action de la soude aqueuse en un autre sulfoxyde diol, identique au produit 
d'hydrolyse de IVA (15). Toutes ces r&ctions ne modifiant pas la configuration 

du soufre, on peut conclure que celle-ci est identique dans IIIA et IVA (S+O cis 

par rapport aux protons en 8). 
Comme nous avons assign6 leurs configurations 2 IIIA et IVA sur des cri- 

tsres diffgrents, ce recoupement est une preuve supplgmentaire de la validit de 

nos attributions. 
La determination, par R X, de la structure de IIA a gtg entreprise afin 

de confirmer ces configurations. 
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