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L'Bchange stereoselectif, en milieu banique, de l'un des deux protons 

diast&'5otopiques d'un methyl&e en a d'un sulfoxyde, observe par WOLFE et toll., 

dans le cas du benzyl methyl sulfoxyde (1) et par la suite sur d'autres modeles 
(2 a 6) soul&e principalement deux questions: quelle est la relation entre la 

facilite de formation du carbanion d'une part, la st6rGochimie de l'dchange d'au- 

tre part, et l'orientation par rapport au groupe sulfinyle de la liaison C-H mi- 

se en jeu. 
Une approche thdorique de ces problemes a Btl proposee par RAUK et WOLFE 

(7), mais aucune conclusion cohdrente n'a pu Btre tir&e, jusqu'l present, de 
l'ensemble des rdsultats expbrimentaux. 

Au tours d'un travail precedent (8) (91, nous avons prepare divers sul- 

foxydes I B IX+, qui s'averent Btre de bons modeles pour aborder ce probleme, car 
certaines difficultes rencontrees avec les composes precedenvnent utilises s'y 

trouvent eliminees: les signaux des protons sont identifies sans ambiguite sur le 

spectre de R M N; dans le cas des composes bicycliques (I 5 V), nous avons deter- 
mine les conformations les plus probables (3); enfin, avec les sulfoxydes m&hy- 

16s en c, I a III, VI a IX, il est possible d'observer directement la st&r8ochi- 
mie de l'ikhange. (Dans le cas d'un methylene, s'il y a disparition du signal 
d'un seul hydrogene, l'echange se fait necessairement avec retention de configu- 
ration (61, mais si la s.5lectivite est faible, on ne peut pas savoir si les pro- 

tons s'echangent avec retention ou avec inversion sans une analyse cinetique prb- 

cise et la determination des vitesses d'echange relatives pose un probleme diffi- 
tile). 

Par contre, les acetonides (I a V) presentent l'inconvenient de subir une 
reaction concurrente de B elimination, qui est pratiquement inexistante dans le 
cas des diols correspondants. C'est pourquoi nous avons dgalement dtudie l'echan- 
ge sur ces derniers, bien que leur analyse conformationnelle soit plus delicate. 

Les reactions conduites, sauf indication contraire, en solution dans 

t Les diols VI 1 IX sont prepar6s par hydrolyse acide des acetonides dans des 
conditions (SO4H2, H20, CH30H) oi3 la configuration du sulfoxyde n'est pas mo- 
difige. La configuration des sulfoxydes possedant les deux mc5thyles en trans 
n'a pas dt6 ddterminee antgrieurement (8). Nous attribuons la structure indi- 
qu6e VIII a l'isomere qui se forme par action de la soude aqueuse sur VII et 
IX, puisyue cette reaction n'altere pas la configuration du soufre. 
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NaOD/D20 I,1 N, ont et6 suivies par R bl N et les produits 
le spectre+. Nous rapportons, dans le tableau ci-dessous, 
de nature uniquement qualitative. 

Discussion. 
Stkdochimie de l'bchange H/D 
L'examen du tableau montre que l'dchange se fait, 
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form& identifies sur 
nos premiers rdsultats, 

dans certains cas, 
avec rgtention, dans d'autres avec inversion de configuration. 11 y a done bien 
une relation entre la stG3ochimie de l'echange et l'orientation de la liaison 
C-H par rapport au groupe sulfinyle: on observe qu'un proton trans par rapport 1 
la liaison S-+0 ek gauche par rapport au doublet s'echange avec rgtention (cas de 
I, III, IV).L'inversion n'a Bt6 ddmontrde jusqu'ici qu'avec les diols (VII, VIII) 

pour lesquels une analyse conformationnelle detaillee n'a pas encore dt6 faite 
et dans lesquels l'orientation de l'hydrogsne &hang6 reste done indeterminse. 

Facilit6 de formation du carbanion. 
Nous ne prenons en consid&ation pour cette discussion que les sulfoxy- 

des bicycliques I 1 IV, pour lesquels la conformation enveloppe reprkentde dans 
le tableau se trouve dans le minimum d'6nergie. Les conformations qui sont voisi- 
nes dans le cycle de pseudo-rotation ne peuvent etre exclues (0) mais l'orienta- 

tion par rapport au groupe sulfinyle des hydrogenes en c1 y reste voisine de ce 
qu'elle est dans l'enveloppe. 

Les trois orientations possibles, A, B et C" se trouvent done repr&en- 

tees dans l'ensemble des composds 

+ % 

. . 

JG H 

A B C 

11 .faut remarquer que les sulfoxydes I et III oil les hydrogenes en a ont 

une orientation identique, par rapport au sulfoxyde, mais diffgrente par rapport 
au cycle acdtonide, ont un comportement analogue (reactivitc et rapport &change/ 
elimination voisins, retention de configuration). Ceci montre que les facteurs 
stkiques et la presence de liaisons C-O polaires ont peu d'influence sur le de- 
roulement de la reaction et que l'orientation par rapport a Se est le facteur 

determinant. 

.t . La structure du produit d'elimination, Gduite du spectre de R 14 N, a Et& ve- 
rifide par double irradiation. Dans le cas des sulfoxydes diols, la comparai- 
son des 6 des produits formals avec ceux des composes de rdfsrence a et6 fai- 
te dans le milieu rdactionnel a 2 temperatures et dans la pyridine apres ex- 
traction. Dans le cas des acdtonides, l'absence de produit Bpimkisb qui rB- 
sulterait d'une inversion a It6 verifide par CPV. 

(I Ces projections n'impliquent pas une valeur precise des angles diklres, mais 
indiquent seulement le secteur dans lequel se trouve la liaison C-H. 
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De nos exp8riences, on peut tirer les conclusions suivantes, quant a la 
facilite de formation du carbanion (en considerant qu'elle constitue l'dtape len- 

te, aussi bien pour 1'6change que pour l'elimination). 
A > C (comparaison de I, II et III) 
A > B (comparaison de HA et HE dans IV) 

11 ne nous est pas possible de comparer la reactivite des hydrogenes 
dans les orientations B et C. Ce sont celles de HE et HA dans V. On observe dans 
ce cas que les signaux correspondants disparaissent a des vitesses voisines. Com- 

me l'hypothese d'une inversion pour l'un ou l'autre de ces deux protons doit etre 

serieusement prise en consideration, on ne peut determiner les constantes de vi- 
tesse sans mesures cindtiques trss pr6cises. 

L'ordre de reactivitd que nous avons Btabli (A>B et AX) est en accord 
avec les r&sultats de KATRITZKY et col. (4). Alors que nous ne concluons pas sur 

les r&activites relatives de B et C, ces auteurs admettent que BX, mais nous 
pensons que cette conclusion devrait dtre 6tayee par une analyse cinetique plus 
ddtaillee. Nos resultats sont par contre en d&accord avec ceux de FRASER et 
SCHUBER (6). 

11s le sont ggalement avec ceux des calculs de RAUK et WOLFE (7) qui pre- 

voient: - B>AX 
- 6change dans la situation A avec inversion. 

Ce travail souleve de nombreux problemes dont nous poursuivons l'dtude: 

influence de la nature secondaire ou tertiaire du carbanion, influence du solvant 
sur la st6reochimie de l'echange, discussion du rapport &hange/elimination, con- 
clusion? quant a la structure du carbanion... 

Biblioqraphie 

1. A. Rauk, C. Buncel, R.Y. Moir et S. Wolfe, J.Amer.Chem.Soc., g, 5498 (1965). 
2. E. Bullock, J.M.W. Scott et P.D. Golding, Chem.Comm., 168 (1967). 
3. 14. Nishio, Chem.Comm., 562 (1968). 
4. B.J. Hutchinson, K.K. Andersen et A.R. Katritzky, J.Amer.Chem.Soc., 91, 3839 

(1969). 
5. 14. Cinquini, S. Colonna, U. Folli et F. Montanari, Boll.sci.fac.Chim.ind. 

Bologna, 27, 203 (1969). 
6. R.R. Fraser et F.J. Schuber, Chem.Comm., 397 (1969)-Can.J.Chem., 48, 633 

(1970). 
7. A. Rauk, S. Wolfe et I.G. Csizmadia, Can.J.Chem., 9, 113 (1969). 
8. R. Lett et A. Marquet, Tetrahedron Letters, sous presse. 
9. R. Lett et A. Marquet, Tetrahedron Letters, sous presse. 


