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Au tours d’une Etude relative B la stC*Qochimie de 1’halogQnation du mono oxyde du 

thia-8 bicycle k.Zl.O]nonane trans, (I), nous avons BtB amen& a dsterminer la nature des pro- 

duits de dihalogdnation ainsi que celle des composls rdsultant de l’isomsrisation en milieu 

acide des sulfoxydes monohalog&&. Nous rapportons dans cette note les rkultats obtenus : 

j_ Y=Q 

2 y =02 

Monohalog&nation : Essai I) Le sulfoxyde i a BtB mis en contact pendant 1 heure a O’C en presence ---- 

de pyridine avec un dquivalent de IC6H5C12 (2) ou de S02C12 (3) en solution dans CH2C12. Apres 

extraction avec CH Cl 2 2, le produit brut de la reaction contenait (CPV) les composZs suivants : 

I (16X), 2 (6X), 2 (69X), i (4x1, 5 (3%) et 1 (2%) (4) (5). 

Essai II) La rCaction effect&e dans les conditions de l’essai I, mais en prOsence de ---- 

N03Ag (2) conduit B un mdlange ayant les &mes composants, mais form6 a 70% par les deux mono 

chloro sulfoxydes 3 et 4 dans tin rapport l/l. 

Au tours de l’halog&ation de l’oxyde trans du p.chlorophlnyl-4 thiane, suivant que la 

rsaction s’effectue ou non en presence de N03Ag, Montanari et Coll. constatent une inversion des 

Pourcentages relatifs des deux halogeno-sulfoxydes isomsras obtenus. Ces isomares prEsentent l’un 

et l’autre, dans ce cas, une st8rGochimie cis des liaisons S-O et C-X. Parce que la rOaction est 

plus rapide en presence de N03Ag, ces auteurs interpratent leurs r&ultats sur la base d’un contrc- 
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le cin6tique de la rgaction qui s’effectuerait avec inversion au carbone et au soufre en prdsence 

de N03Ag, contre un contrgle thermodynamique impliquant un dquilibre au niveau aoit de l’ion 
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chloro oxo-sulfonium soit de l’ylure intermgdiaire en l’absence de ce rgactif. Cette interpretation 

ne peut convenir pour expliquer l’augmentation du pourcentage du chloro sulfoxyde trans 5 dans nos 

produits de r6action en prdsence de N03Ag. Nous pensons que ce r6actif interviendrait plutgt ici 

en favorisant l’inversion au soufre du chloro sulfoxyde 3 apras sa formation. 

Essai III) En l’absence de N03Ag et en rempla9ant la pyridine par CH3CN ; la part du ----- 

produit rsactionnel qui correspond aux sulfoxydes halogBn6s a une composition voisine de celle 

observse pour l’essai I. 

Dihalog6nation : Les produits de dihalogkation (5b) ont 6t6 synthlti&s en traitant soit les 

sulfoxydes 3 et 4 dans les conditions de l’essai I, - - soit le sulfoxyde 1 avec deux Lquivalents 

d’agent halogdnant. Les compositions des mslanges obtenus figurent sur le tableau I. 

TABLEAU I : Composition 4s) des melanges rkultant de la dihalogenation des sulfoxydes 1, 2 et 4. 

14131 R6actif (Nbre d’dq.) 

3 61 11 11 17 SO2Cl* (1) 

1 63 18 9 9 SD2Cl* (2) 

64 28 8 2 C6H51, Cl2 (2) 

L’obtention pr&pondkante du d&iv6 gem dichlord kbien que logique si l’on considere l’effet 

inductif du premier atome d’halog&e fir&, est inattendue (8) dans la mesure oii les donndes de 

la littsrature relatives aux sulfoxydes cycliques indiquent que l’isomire au’ dihalog6nE est gE- 

n6ralement le plus abondant (6) (7) (9). En fait, pour le thiane oxyde et se8 d&iv&v 4-substitGs, 

la gem dihaloglnation n’a Ltd observle (9) que dans le cas 03 elle rdsulte de l’halogdnation d’un 

sulfoxyde monohalogend “invers8” c’est-a-dire celui pour lequel l’halogkre occupe une position 

trans par rapport au S-C (le produit ‘tiirect” de monohalog6nation prdsente toujours une relation 

cis de ces groupements). 

Le comportement particulier vis 

gtre interprCt6 de la maniere suivante : 

(7) (9) propok sur la base de rEsultats 

b vis de la dihalogdnation des sulfoxydes 1 et 2 peut 

le mkanisme d’halogbnation des sulfoxydes cycliques (6) 

expkimentaux obtenus pour des sulfoxydes B six chatnons, 
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implique une trans dlimination de Xii B partir de l’ion chloro-oxo-eulfonium form6 dans une pre- 

miike &ape; 11 est conriu que pour les compos6s de type cyclohexaniques une 6limination de st$riS- 

ochimie trans est nettemant favoris6e par rapport a une 6limination de et6rdochimie cis alors que 

pour les cornposEs cyclopentaniques les deux types d’Bli.mination sont comp6titifs’(lO). L’obten- 

tion p&pond&ante du sulfoxyde gem dichlor6 6 1 partir de 1 et 3 rEshlterait d’une syn Blimina- - - 

tion facilitde par la structure B cinq chainons deuces compos&. 

Isomkisation en milieu acide des monohalogCno sulfoxydes 3, 4 et 2 : Nous avons indiqud dans le 

tableau II 1’6volution en fonction du temps, d’une solution dioxannique des chloro sulfoxydes 

isomSres 3, 4 ou 5 en prEsence,de HCl (11) (12) (13) (14). 11 convient de noter que ces trois - - 

composds ne constituent pas la totalit du m6lange reactionnel et que le rapport chlorosulfoxydesl 

produit total, Qgal B 1 en dgbut de reaction, diminue progressivement pour devenir nul apres 2 P 

4 h de contact (15). Les donnEes du tableau II font ressortir l’existence d’une relation d’Bqui- 

libre entre les diffsrents chloro sulfoxydes isomkes qui peut gtre sch6matisCe de la fa9on sui- 

vante : (3 4) 5 produits de fragmentation. 

TABLEAU II : Evolution en fonction du temps des pourcentages relatifs (evalues par CPV) des 

monochloro sulfoxydes 2, 1 et 2 en presence d'une solution dioxannique de HCl (tre ambiante 

1 5 

100 27 15 12 9 0 

0 55 50 40 29 0 

0 14 35 48 62 0 

2 0 25 17 11 5 0 

4 100 70 58 42 30 0 

5 0 5 25 47 65 0 

0 2 4 4 0 0 

16 I2 20 20 0 0. 

84 86 76 68 0 0 

-L 

La.premiSre partie de cette relation r8sulte d’une inversion B l’atome de suofre, ana- 

logue P celle observde pour les sulfoxydes non substitu& en u, la deuxiame, d’une inversion a 
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l'atome de carbone qui implique obligatoirement la coupure de l'une des trois liaisons Co-H, 

Cu-Cl ou Co-S autour de Cu. La non incorporation de deutBrium B Co dans le produit r6eultant de 

I'isom6risation en milieu deut6ri0 nous permet d'exclure la coupure de la liaison Co-H. De m&s 

l'absence de sulfoxydes a-brom& lorsque l'acide fort dans le milieu isom6risant n'est plus ClH 

mais BrH permet d'sliminer la coupure de la liaison C-Cl. L'inversion au carbone (17) r6sulte 

done de la coupure de la liaison C 
o 
-S a partir du sulfoxyde proton8. 

H+ 

- 
- 

BIBLIOGRAPHIE 

I) E. CASADEVALL et M. M. BOUISSET,'Tetrahedron Letters 2975 (1973). 

2) a) MC CINQUINI et S. COLONNA, J Chem Sot Perkin I 1886 (1972) et b) ibid. 1973 (1974). 

3) K. E. TIN et T. DURST, Tetrahedron Letters 4643 (1970). 

4) Les conditions de rsaction 16gsrement diffdrentes que nous.avions pr6cddenrment utilis6es (I) 

ne nous avaient permis d'isoler que le seul d&iv6 halogane 3 B c8t6 de I et de 2. Les pourcen- 

tages indiquds correspondent 1 un essai ; ils varient llgirement (C 5%) d'un essai a l'autre. 

5) La structure des chlorosulfoxydes a et6 dltermike a) par oxydation en chloro sulfones (I) 

pour 5 et 1, b) par spectromdtrie de masse et de RMN en tenant compte des A6 induits par C6H6 

B~(dpm)~ sur les protons en a et B du groupement S-O (18) pour 6, 2, 5 et 1. 

6) S. 

8) B. 

7) J. 

9) s. 

BORY, R. LETT, B. MORFAU et A. MARQUET, C. R. Aca. SC 276 SIrie C 1323 (1973). - 

.B. JARVIS et M. M. EVANS, J Org Chem 643 39 (1974). - 

RLEIN et H. STOLIAR, J Amer Chem Sot 7437 95 (1973). - 

IRIUCHIJNA, M. ISHIBASHI et G. TSUCHITTASHI, Bull Sot Chem Japan 921 46 (1973). - 

IO) c. 
II) K. 

12) I. 

13) D. 

LARGEAU, A. CASADEVALL, E. CASADEVALL, Bull Sot Chim 3921 (1972) et rgf6rences cit6es. 

MISLOW, J Amer Chem Sot 1452 86 (1964). - 

OOKUNI et A. FRY, J org Chem 4097 36 (1971). - 

LANDINI, G. MODENA, F. MONTANARI et G. SCOmO, J Amer Chem Sot 7168 92 (1970). - 

et 

14) Lorsqu'on remplace HCl par S04H2, l'isom&risation est beaucoup plus lente (8) et (9). Apres 

2 h on identifie seulement les sulfoxydes 2 et i dans le produit rhactionnel. 

15) La nature des compos& ainsi form& n'a pas dtd ddterminde jusqu'ici. 11 est vraisemblable 

qu'il s'agit de produits de fragmentation (16) (17). 

16) D. A. DAVENPORT, B. D. MOSS, J. E. RHODES et J. A. WALSH, J Org Chem 3353 34 (1969). - 

17) G. MODENA, U. QUINTILLY et G. SCORRANO, J Amer Chem Sot 202 94 (1972). - 
18) R. LETT et A. MARQUET, Tetrahedron 3379 (1974). 


