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La stereoselectiviti des reactions est souvent gouvernee par la difference 
d'encombrement entre des groupes presents dans la molecule. Pour des groupes 
hydrocarbon&s cette difference eat souvent faible. Par exemple la synthkse de 
doubles liaisons h partir d'alcools d-cyclopropaniques tertiaires n'est stereo- 
selective que pour des alcools secondaires ou acetyleniques (1, voir cependant 
2) 06 la difference d'encombrement entre les substituants est grande. 

La presence d'un substituant de type Ph-SO sur un alkyle doit augmenter 
considerablerent son volume. Elle pourrait apportir la sterioselectivite. En 
effet le groupe phenyl sulfonyle est encombrant :AG = 2,5 Kcal/mole (3). Sa 
presence endrend stereoselective la reduction de &tones (4). I1 provoque 
une tension frontale (front strain) importante dans les sulfonates d'alcools 
tertiaires (5). 

On a etudi6 la stereochimie des doubles liaisons fournies par ouverture 
acide des sulfones alcools 1. 

Celles ci sont aisiment preparies a partir de sulfones d-lithiies 
(BuLi, TBF) et de cyclopropyl c&tones. Le traitement par HBr, ZnBr2, H,O 
conduit aux bromures 2 X=Br qui cristallisent dans la plupart des cas. Le 
groupe X=Br a pu gtre aisement et sans modification de la stireochimie trans- 
formi en acitoxy, formyloxy ou hydroxy. Les rhsultats rassembles dans le 
tableau font apparartre que : 

1) La stireosilectivite est tris forte quand on utilise le groupe 
phenylsulfonyle pour "grossir" l'alkyle qui est d6jh aussi gros ou plus gros 
que l'autre. 

2) En grossissant l'alkyle le plus petit, on peut le faire devenir plus 
gros que l'autre. La steriosilectivit6 eat alors moins grande mais on peut 
isoler l'isomere pur gr%ce h sa tendance a la cristallisation. 

3) On peut faire de cette fapon des doubles liaisons tri ou mgme 
titrasubstituies. 

Les sulfones allyliques 2_ fonctionnalisies par X sont ainsi aisdment 
accessibles de faqon stiriosilective. Une reaction importante est naturellement 
le remplacement du groupe Ph-SO par l'hydrogine, on aurait ainsi utilisi le 
groupe phenylsulfonyle pour grogsir "temporairement" un groupe alkyle. La 
reaction de Diels Alder avait 6th utilisie pour grossir un groupe vinyle d'une 
fagon analogue (7) et la complexation au chrome pour masquer un c&t& d'un 
phinyle (8). La reduction du groupe ph&nylsulfonyle reginbre l'alkyl initial. 
Toutefois suivant les substrats et/au les conditions, le produit attendu est 
accompagni d'une quantith tres faible ou notable de l'isomere allylique. 
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Ces risultats et d'autres reactions des sulfones & seront publies 
ulthrieurement. 
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+Dans les bromures E et Z, la double liaison eloignie de la 
est hydratee. La diahydratation s'effectue lors du passage 

++d&termini par RMN et isolement (CCMM) 
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