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La stéréosélectivité des réactions est souvent gouvernée par la différence
d’encombrement entre des groupes présents dans la molécule, Pour des groupes
hydrocarbonés cette différence est souvent faible. Par exemple la synthése de
doubles liaisons a partir d’alcools ol -cyclopropaniques tertiaires n’est stéréo-
gsélective que pour des alcools secondaires ou acétyléniques (1, voir cependant
2) ou la différence d’encombrement entre les substituants est grande.

La présence d’un substituant de type Ph-SO_ sur un alkyle doit augmenter
considérablement son volume, Elle pourrait apportér la stéréosélectivité. En
effet le groupe phenyl sulfonyle est encombrant :AG = 2,5 Kecal/mole (3). Sa
présence en - rend stéréosélective la réduction de cétones (4). Il provoque
une tension frontale (front strain) importante dans les sulfonates d’alcools
tertiaires (5).

On a étudié la stéréochimie des doubles liaisons fournies par ouverture
acide des sulfones alcools 1.

Celles ci sont aisément préparées i partir de sulfones oA -lithiées
(Buli, THF) et de cyclopropyl cétones, Le traitement par HBr, ZnBr_, H O
conduit aux bromures 2 X=Br qui cristallisent dans la plupart des cas. Le
groupe X=Br a pu &tre aisément et sans modification de la stéréochimie trans-
formé en acétoxy, formyloxy ou hydroxy. Les résultats rassemblés dans le
tableau font apparaltre que :

1) La stéréosélectivité est trés forte quand on utilise le groupe
phenylsulfonyle pour "grossir" 1’alkyle qui est déja aussi gros ou plus gros
que l’autre,

2) En grossissant 1’alkyle le plus petit, on peut le faire devenir plus
gros que l’autre. La stéréosélectivité est alors moins grande mais on peut
isoler 1’isomére pur grédce 3 sa tendance a la cristallisation.

3) On peut faire de cette fagon des doubles liaisons tri- ou méme
tétrasubstituées,

Les sulfones allyliques 2 fonctionnalisées par X sont ainsi aisément
accessibles de fagon stéréosélective, Une réaction importante est naturellement
le remplacement du groupe Ph-SO_ par 1’hydrogéne, on aurait ainsi utilisé 1le
groupe phénylsulfonyle pour groSsir "temporairement" un groupe alkyle. La
réaction de Diels Alder avait été utilisée pour grossir un groupe vinyle d’une
fagon analogue (7) et la complexation au chrome pour masquer un c8té d’un
phényle (8), La réduction du groupe phénylsulfonyle régénére l’alkyl initial,
Toutefois suivant les substrats et/ou les conditions, le produit attendu est
accompagné d’une quantité trés faible ou notable de l’isomére allylique.
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Ces résultats et d’autres réactions des sulfones 2 seront publiés
ultérieurement,
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*Dans les bromures E et Z, la double liaison éloignée de la fonction sulfone
est hydratée, La déshydratation s'effectue lors du passage aux esters.

*ttiéterminé par RMN et isolement (CCM)
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