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L'intBrgt r&cent ports, par plusieurs dquipes de chercheurs (l), (2), (3), au I&- 

canisme de l'halog8nation des sulfoxydes now incite 21 rapporter les rkultats que nous avons 

obtenus lors de la chloration de l'oxyde du thia-8 bicycle (4.3.0) nonane trans 4. 

Au tours d'une recherche ayant pour but la synthke de d&iv& bicycle (4.2.0) octa- 

niques trans (4), il dtait rkessaire de disposer comme intermldiaire d'une quantit6 asses im- 

portante de la sulfone a-chlorde 1. 

A partir du thia-8 bicycle (4.3.0) nonane trans (S), composg facilemant obtenu par 

action du sulfure de sodium sur le ditosyloxy Gthyl-1,2 cyclohexane trans (6), deux voies 

peuvent conduire 2 cette suifone cr-chlorde, ce sont :@- 1'halogQnation directe de 2, suivie 

de l'oxydation du sulfure halog&& en sulfone 1. p- l'oxydation m6nag~e du sulfure 2 en sul- 

foxyde k, l'halogkration de 4 en chloro sulfoxyde et l'oxydation de ce dernier en chloro sul- 

fone 1. 

La premibre voie d'abord utilisce, nous a conduit, avec un rendement global voisin 

de 35 2, 1 un melange de trois chloro sulfones : les deux a-chloro sulfones la et le et une -- 

c-8 dichloro sulfone 5 ; les pourcentages respectifs (qui varient d'une opdration 1 l'autre) 

ont 6t& ddterminds par CPV (QFl 230°, ordre d'dlution &, &, k), la chloro sulfone la est, en - 

g&&r-al, le compos6 p&dominant. L'examen (BMN) du produit de l'halogkation du sulfure (7) (8) 

montre qu'il ne contient pas d'o mono chloro sulfure B chlore bquatorial. L'6pim6risation 

(Cla+Cle) intervient vraisemblablement au niveau de la chloro sulfone, lors du lavage en 

2 X=H la X = Clax; X'= H 4 X=H - - 

3 X=Cl le X=H - - ; X' = Cl eq. 1 X=Cleq. 

7 X=X'=H - 

milieu alcalin du produit de la rsaction d'oxydation du chloro sulfure. Nous avons vlrifiB 

qu'une GpimCrisation rcsulte, en effet, du traitement alcalin (EtOH-KOH 1 M) de chacune des 

deux CY mono chloro sulfones. A temperature ambiante, le mdlange dquilibrd contient 80 X de _& 

?t 20 % de la. - 

Les trois chloro sulfones &, &, 5, ont BtE obtenues pures par chromatographie sur 

colonne de silice (bluant : Lther de pdtrole 93 - Gther 7, ordre d'dlution a, &, le) et identi- - 
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frees par spectroscopies IR et de RMN (tableaux I et II). 

TABLEAU I 

Signaux RMN des protons en c et en a' du groupement soufr6 enregistr6s 2 60 MC, solvant CDCl 

(5 l'exception de 6 enregistr6 a 100 MC, 
3' 

solvant C6D6), rdfdrence interne TMS ; i, d, q, s, t, 
signifient respectivement : intensitd du signal, doublet, quadruplet, singulet , triplet. 

Structure 
du produit 

formule 
F'C 

Ha 

6 eem I J Hz I i 

S-8 2 liq. t 2,4 9,5 et 9,5 2 

S-8, Cl-7 2 liq. 

S02-8 7 100 t 2,8 12 et 12 2 

S02-8, Cl-7a 3 82 I t 2,a 1 

S02-8, Cl-7e le 86 - t 2,8 12 et 12 1 

S02-8, Cl-2 2 1 132 1 t 2,7 12 et 12 1 

nous avom 3 a tbordc la deuxiPme voie : l'oxydation du sulfure 2 par IC6H5C12 (9), I03Na (lo), ou 

m ClC H CO H fournit le sulfoxyde 4. AprPs distillation (ll), 4 a dt6 halogs& en presence de 
64 3 - 

pyridine soit par S02C12 (12), soit par IC6H5C12 (1). Le chloro sulfoxyde 2, seul produit de 

la rdaction, purifi6 par lavage 1 Ccl4 et recristallisation (Ccl4 - hexane) a 6te identifie par 

oxydation en chloro sulfone le. Les produits intermgdiaires de cette synthese hautement stbrbo- - 

spkifique, dont le rendement global est voisin de 50 %, ont &tG caractGris& par spectroscopies 

IR et de RMN. Ceci nous a permis d'observer sur le spectre de RMN 1 60 MC du sulfoxyde 4 la non 

equivalence (13) des protons en c( et IX' du groupement S -PO. En raison de cette non gquivalence 

et en supposant qu'un marquage stercospdcifique au deutdrium soit possible en a de la liaison 

Sj 0 (14a), le composd 5 peut presenter un intgrgt certain pour l'dtude du mecanisme de 

l'halogsnation des sulfoxydes cycliques, car il devrait permettre de montrer si l'halogenation 

Structure 
du produit 

S-8 

S02-8 

S02-8, Cl-7a 

so2-a, Cl-7e 

SO-8 

SO-8, Cl-7e 

Formule 

2 

7 - 

la - 

le - 

4 

5 

I n 

q 24 I 
q 393 

q 393 

q 334 

q 2.4 ( 

He C 
Cl 

_ _ 
I - 

TABLEAU II 

Frequences d'absorption IR (solvant CC14) 

vc_s 710 cm -1 faible 
vso bande d6doublGe 1300 et 1320 cm -1 

forte 
2 

1120 cm-l forte 

vso 
-1 

1320 cm forte, 1120 cm-l moyenne 
2 

-1 
vso bande dddoublee 1310 et 1325 cm forte 

2 bande d6doubl6e 1120 et 1140 cm-l moyenne 

vszo bande dddoubl6e 1015 et 1030 cm -1 forte 

vszo bande d6doubl6e 1030 et 1060 cm -1 forte 

Par suite du rendement global relativement faible de cette premiere voie de synthsse 
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se fait avec inversion ou r6tension de la configuration au niveau des atomes de carbone et de 

soufre (14b). 

C'est pourquoi comme preliminaire a une 6tude de la stGr6ochimie de 1'halogQnation 

du sulfoxyde k a-deutdric, nous avons dltermind par RMN, pour les compos6s 4 et 2, la configu- 

ration axiale ou dquatoriale, ainsi que la relation cis ou trans par rapport B la liaison S-) 0 

des protons en a, a' et 8, 8' du soufre en effectuant des expsriences de double irradiation, et 

en utilisant les d&placements induits par un solvant aromatique et par un complexe de l'euro- 

pium. Les attributions rapportdes dans les tableaux III et IV sont basses sur la mise en Lvi- 

dence des couplages reliant, pour le sulfoxyde 4, les protons H9e, H9a. Hla d'une part et 

H7a, H7e, H6a d'autre part ; et pour le sulfoxyde chlor6 2, les protons H9a, H9e, Hla d'une part 

et H,a, H6a d'autre part, couplages qui dsterminent la position axiale ou gquatoriale des pro- 

tons. 

TABLEAU III 

Oxyde du thia-8 bicycle (4.3.0) nonane trans 4. DLplacements chimiques et constantes de couplage 

des protons en a et 8 de la liaison SjO (18). 

:“’ I I I 
H7e (4 H9= (t) H6a H,a (t) 

2,86 2,0 - 2,l 2,0 - 2,l 2,0 - 2,l 
(a) (a) (a) 

+ 0.24 -0 %O + 0,5 - 0,6 

3,03 3,6 B 3,7 2,8 B 2,9 1,6 1 1,7 

A6 C(jDg + 0,54 

AdBu(dPm)3 1,69 

J gem (b) 12,6 I 12,3 

.I vie (b\ 6.8 I 4,7 I I I 12,3 
(a) valeurs extrapolees pour une concentration nulle en complexe 1 partir du spec 

en presence de Eu(dpm)3. Rapport molaire Eu(dpm)3/sulfoxyde = 3/10. 

Hla 

1,l B 1,2 

(a) 

1,5 1 1,6 

ce enregist 

(b) valeurs dGtermin6es par analyse au ler ordre et par double irradiation. 

TABLEAU IV 

Oxyde du chloro-7 thia-8 bicycle (4.3.0) nonane trans 2. DGplacements chimiques et constantes de 

couplage des protons en a et 8 de la liaison S-0 (18). 

6 en ppm 
J en Hz 

6 

A6 C6D6 

A6 Eu(dpmj3 

J gem (b) 

J vie !b) 

solvant 

ccl4 I - I - 
H7a 

4,09 

+ 0,66 

2,13 

H9e 

I - 
H9a 

3,79 

+ 0,78 

1,51 

13,0 

696 I - 2,25 (4 

+ 0,34 

3.47 

10,9 

(a) valeurs extrapolees pour une concentration null< P en complexe 3 partir du 

spectre en presence de Eu(dpmj3. Rapport molaire Eu(dpm)3/sulfoxyde chlore = l/3. 

(b) valeurs determinees par analyse au ler ordre et par double irradiation. 

Par ailleurs, les donnees de la litt6rature (16) (17) nous ont permis d'attribuer 

aux protons les plus fortement blind& par C6D6 une relation trans par rapport 1 la liaison 
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S+O, et une relation cis par rapport a cette mgme liaison, a ceux qui subissent le dsblindage 

le plus important en pr4sence du complexe Eu(dpm)3. L'ensemble de ces don&es nous a permis de 

conclure 1 une configuration Qquatoriale du chlore et 1 une relation cis des liaisons C-Cl et 

S-+0 pour le sulfoxyde chlor6 2. 

Ces rgsultats sont en accord avec le mecanisme d'halogenation des sulfoxydes cy- 

cliques propos6s par A. MARQLJET et ~011. (2), (14b). 

Nous remercions tr.?s vivement Mle A. MARQUET et M.B. LETT pour des discussions 

trPs fructueuses, ainsi que pour la lecture de ce manuscrit. 
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