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Le probleme de la stabilite des anions c1 sulfinyle et de la st6r8o- 

chimie des substitutions dans lesquelles ils interviennent n'est pas encore 

clarifid malgre les nombreux travaux et discussions qui lui ont Bt6 consacr8s 

(1). Les resultats de DURST et ~011. (la) et NISHIO et ~011. (lb), montrant que 

les derives lithies de benzylalkylsulfoxydes rdagissent avec des stereochimies 

differentes avec ICH3 et D20, indiquent qu'il est risque d'assimiler l'orienta- 

tion stable du carbanion a celle du substituant introduit. 

Ceci pose le probleme tres general du mode de reactivite des carba- 

nions. Nos rgsultats dans ce domaine soulignent sa complexit et confirment le 

danger de generalisations hatives. 

Resultats. 

NOUS avions deja determine la st8reochimi.e de la methylation sur des 

sulfoxydes rigides, d4riv&s du tBu-4 thiacyclohexane, mais sans pr6ciser quel 

Btait l'hydrogene &change (1~). NOUS avons compl8t6 cette Etude en travaillant 

avec les sulfoxydes aa' dimethyl8s oil la stdr8ochimie de l'echange apparart 

immddiatement et en comparant methylation et deuteriation. 

1) Methylation. 

Les sulfoxydes sont traites par BuLi dans le THF 2 -78', puis par 

ICD3 et la structure des produits est determinee par RMN (2). Les resultats 

sont rassemblds dans le sch.&a 1. On constate qu'ils presentent une grande cohQ- 

rence. La reaction se deroule comme dans les cas deja Studies (1~): le mdthyle 

est toujours introduit en trans par rapport 1 l'oxygene, equatorial dans les 

sulfoxydes Bquatoriaux et axial dans les sulfoxydes axiaux (3). 
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SCHEMA 1 

2) Deuteriation. 

Les derives lithies, prepares,dans les m&es conditions sont repris 

par D20 et les produits analyses en CPV et RMN. Les r&.ultats sont beaucoup 

plus complexes et t&s diffikents de ceux qu'ont obtenus DURST et NISHIO. Avec 

les composes 1, 2 et 4, la stdreochimie de la deuteriation est identique a 

celle de la methylation. Dans les txois autres cas, 3, 5, 6, les porportions de 

deuterium axial et 6quatorial sont voisines de l/l. Nous avons Bgalement observe 

cette absence de selectivite lors de la deuteriation des carbanions secondaires 

formes a partir des isomeres monom&hyl&s. 

Discussion. 

L'ensemble des donndes stereochimiques indique que la taille de 

l'electrophile a une influence secondaire et que c'est bien la structure des 

derives lithies qui conditionne le deroulement de la reaction (relation stricte 

entre orientation du methyle et configuration du sulfoxyde; methylation plus 

selective que deuteriation m&ne quand intervient une interaction CH3-CH3 1,3 

diaxiale). 

Le fait d'obtenir le m&e produit de methylation en partant de 1. ou 

2 et de 4 ou 2 montre qu'il y a equilibration des carbanions lithibs. Mais la 

relation entre leur structure et celle des produits form& n'est pas bvidente. 

En effet a l'equilibre entre les sels de lithium axiaux et Bquatoriaux (4) peut 
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se superposer un equilibre entre diverses especes lithiees (paires d'ions inti- 

mes ou separees par le solvant) dont les reactivites vis I vis de 1'Blectrophile 

peuvent Pore differentes (5). On ne sait pas si ces Bquilibres sont rapides ou 

lents par rapport aux reactions avec D20 et ICH3 et on ne peut actuellement for- 

muler que des hypotheses. 

Celle qui a et6 avancee par DURST (la) et NISHIO (le), a savoir we 

D20 et ICH~ reagiraient avec des sterdochimies opposees sur le m&ne carbanion 

(6) ne rend pas compte de nos resultats. 

I1 est possible que la difference de st6reochinie qu'on observe dans 

certains cas , 3, 2, 5, entre methylation et deutgriation, reflete une difference 

de rgactivit6, D20 piegeant une situation d'equilibre et ICH9 reagissant prbfg- 

rentiellement avec une des especes. (Ce type d'explication a 6t6 propose pour 

interpreter des differences de stereo&lectivitG analogues aux n8tres, dans la 

reaction de D20 et ICH3 avec des alkyl-9 dihydro-9-10 anthracgnyl-lithium (7).) 

Dans les cas oil les deux r6actions se deroulent avec la m&ne stbreo- 

chimie, il semble raisonnable de supposer que l'orientation du substituant est 

celle du carbanion le plus stable qui reagit avec retention de configuration. 

Mais il apparait alors une difficulte importante : dans le sulfoxyde trans 2, 

c'est l'hydrogene equatorial qui correspondrait au carbanion le moins stable qui 

est arrache exclusivement. Les composes 1. et 4 qui sont substitues avec reten- 

tion sont tres peu reactifs. On n'obtient que 10 % de reaction (avec D20 ou 

ICH3) avec 4 eq. de BuLi dans les conditions oil 2 et 5 sont transformes totale- 

ment avec 1,5 eq. Des differences entre l'acidite cinetique de deux H diastdreo- 

topiques et l'bquilibre des derives lithies correspondant, suppos& refllti par 

le produit de deutiriation, ont deja BtB signalees (8, Id, If) mais on n'a 

jamais observe un tel renversement complet (9). 

Cette difficult6 serait supprimee si les deux reactions se faisaient 

avec inversion de configuration (6) sur le carbanion le plus stable mais cette 

hypothbse est cependant difficile a admettre. 

Nous poursuivrons ce travail et nous esperons que 1'Btude par RMN des 

derives lithies et celle de l'influence de la temperature, du cation, et du 

solvant sur la st8r6ochimi.e des reactions (11) permettrs de repondre aux ques- 

tions pos6es. En l'absence de ces donr&es, une discussion en terme d'orientation 

des carbanions par rapport au groupe sulfinyle est sans signification. 

NOUS nous bornerons 3 souligner les deux observations empiriques qui 

se degagent de nos rdsultats : dans les conditions utilisees ici( 1) BuLi/THF 3 

-780 i 2) ICH3), les hydrogdnes en cis par rapport d la liaison S-t0 sont arra- 

chds plus vite que les hydrogBnes en trans, 

le mlthyle est toujours introduit en trans par rapport d la 

liaison S-+0. 
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