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Les sulfites cycliques, de prEparation g&-&ralement ais6e, sont, par leur diversit6, 

des modeles tr&s interessants en analyse conformationnelle (1 a 3). Toutefois des difficult& 

de synthese demeurent au niveau des isomk-es les mains stables dont la conformation prEf6ren- 

tielle chaise a groupe S-O Qquatorial est d6favoris6e d'environ 2 Kcal.mole-l par rapport B 

une chaise a SO axial (4). 

11 existe quatre pro&d& principaux de pr6paration des sulfites cycliques : 

A - Chauffage R reflux d'une solution 6thQrLe (5) ou chloroformique (6) contenant SOCl2 et le 

diol (Rdt. : 80-90%). 

B - Addition lente de SOC12 3 une solution dioxannique (1) (7),ben&nique (2) ou BthErde (8) 

(9) contenant le diol et de la pyridine (Rdt. : 80-90X). 

C - Transestdrification A partir du dim6thyl sulfite (10) (Rdt. : 45%). 

D - Action de XnC6H5_nNS0 (X,, = H, 4-Cl, 2,4-Cl2) sur les diols (Rdt. : 73-942) (11). 

Dans les conditions usuelles d'emploi, aucun n'est g&&al et ils conduisent R de mauvais 

rendement ( (20%) en isomsre thermodynamiquement d6favoris6. Nous dkrivons ici la mani$re de 

synthdtiser facilement cet isomke b par un cont&le cinEtique de l'addition de SOC12 sur le 

dial. 

diol 'Oc12 - . 
pyridine ou N(Et)3 

_! RI- Me R2 = R3 - R4 - H 

~,b + R,@& 

4 

2 Rl - tBu R2 - R3 - R4 = H 2 RI-R2-Me R3 - H R4 = Cl 

2R,-R2-Me R3-R4-H 6 R, - R2 = tBu R3 - H R4 - Cl 

5 Rl - R2 - tBu R3 = R4 = H 1 Rl -R2-R3=Me R4 = Ii 

Nous avons mis a profit les observations suivantes : 
. Dans la msthode A, HCl lib6r6 dans le milieu Bquilibre les sulfites. En effet, nous obtenons 

pratiquement la time fraction molaire d'isomDre b (0,l que lors de 1'Equilibration par BF3, 

soc12 ; de plus, un mdlange de sulfites (40% de a et 60% de b) plac6 dans les conditions de 

cette pr6paration donne tr& rapidement 92% de 2 et 8% de b. 

Cette m6thode A conduit done au produit thermodynamique de la r6action. 

. Dans la m6thode B , bien qu'HC1 soit piegO par une base amin6e, la fraction molaire de b ne 
ddpasse pas 0,2 pour un rapport 

I 
pyridine J I @iol]z 2 ; elle varie en fonction du temps de 

contact entre les r&ctifs, ce qui peut expliquer qu'aucune st6rBochimie n'est mention&e dans 

la littdrature. 
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Nous avons constatd, d'autre part, que des diast6rsoiso&res, s6pards par distillation 

sur colonne 2 bande tournante,s'dtaient 6quilibrGs spontankaent au cows de plusieurs mois sans 

doute en prkence de traces d'acide. La concentration en HCl dans le milieu joue done un grand 

rgle sur la vitesse d'Qquilibration des sulfites. Si cette vitesse est inferieure B celle de la 

protonation de l'amine. nous pourrons alors contrgler cinetiquement la &action. 

. Dans ce but, nous avons suivi en chromatographie en phase vapeur (12) la variation de la 

stgrQochimie en fonction du temps,apGs introduction instantanee des rdactifs, et de la concen- 

tration en amine (voir graphe ci-dessous). 

fraction molaire 
de sulfite b 

B SO SquatorTal 0,011 mole de butanediol-I,3 

0,011 mole de SOClg 

hidine) 

@iol] 

s , 

2 

' (Pyridi:e] / [Iol] > lo I2 I4 Pour des rapports 8 la stEr6ochimj.e reste constante et n'dvo- 

lue pas en fonction du temps de contact entre rsactifs. La concentration en HCl dans le milieu 

est suffisamsmnt faible pour rendre la vitesse d'gquilibration tr& petite. Par contre,pour le 

rapport [pyridine] / @ol) = 2, utilisi couranrment dans la littdrature, nous observons une 

diminution rapide du diastkdoisomgre a lorsque le temps augmente. De plus,une faible variation 

de ce rapport peut entrainer de forts &arts de st6rEochimie. 

. Nous pouvons dgalement diminuer la concentration en HCl dans le milieu en utilisant des 

amines de pK, plus glevd que celui de la pyridine. Nous notons pour le butanediol-I,3 les stdrgo- 

chimies suivantes (&It. : 8*90X, @sink/ @iog - 2, temps de rdaction - 5 h) : 

Amine Pyridine Colidine TriEthyl&ediamine Tri6thylamine 

pKa 5.17 7,43 0.19 IO, 78 
fraction molaire 
d'isomke b 

0,34 0.40 0.55 0,62 

La fraction molaire de sulfite a B groupe S=O dquatorial obtenue avec la tri6thylamine eat idea 

tique B celle observEe en presence d'un fort exces de pyridine et n'lvolue pas en fonction du 

temps, de la tempkature (-4O'C b + 4O'C) et de la concentration. 
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Done, nous pouvons raisonnablament admettre que le produit cinctique de la reaction 

est atteint en presence de pyridine pour un rapport yridine] / diol > 8 ou en prgsence de 

tridthylamine quelle que soit sa concentration. 

La synthke des sulfites cycliques B S=O Equatorial a LtC Btendue dans ces conditions 

a plusieurs compos6s avec des rendements compris entre 40 et 55X (Rdt. global : 85-95X) notam- 

ment en vue d’Ctudier l’influence de l’encombrement du diol de d6part sur la stGr6ochimie de la 

r6action. 

La s6paration des diast&%oisomk-es par distillation sur colonne vigreux ou cristal- 

lisation fraction&e devient alors trk facile. On trouvera les caractgristiques spectrales des 

isomRres b dans le tableau suivant : 

sulfite 

RMN (15) - 

(CC14) 6H4a 

“6a 
(ppm) 

La structure des diols, que nous savons en conformation pseudochaise (l), influence 

peu la stikdochimie de la r6action alors qu’elle doit modifier la stabilit6 relative des deux 

isomkes. Ceci est particulikement net si nous considCrons les rCsultats obtenus par LACK et 

TARASOFF sur des sulfites lineaires derives d’une sErie d’alcools (9). Ces auteurs observent, 

indspendemment de l’encombrement des substituants, une stEr6ochimie de 60140 dans la pyridine 

en faveur de l’isom&e le moins stable. Elle est 2 rapprocher de celle que nous enregistrons 

avec la tri6thylamine. Mais la difference de stabilite entre les deux isomgres &al&e par Bqui- 

libration thermique est beaucoup plus faible : .U 0,2 Kcal.mole-l au lieu de plus de 2 Kcal. 

mole-l pour les sulfites cycliques. 

Sur la base de nos observations nous pouvons conclure que 1’6tat de transition est 

“SIO CC14 
(cm-l) 

CR3CK 

lb - 2 2 db sa 6b 7b 

4.58 4.15 4.41 3.86 4.63 3.93 

4.35 4.43 4.41 3.86 4.63 3.93 4.46 

1196 1196 - 1189 
1247 1245 1247 1244 1256 1254 1245 

1183 
1227 1227 1225 1225 1233 1237 1227 

loin des produits finaux de la reaction. La st6r6ochimie ne peut done s’expliquer en tense d’en- 

combrement relatif de 1’oxygOne et du doublet libre port& par l’atome de soufre coxsae le sug- 

g&rent les auteurs prlc0dents. Dans le cas ou 1’6tat de transition serait proche de l’ltat ini- 

tial on peut envisager une faible induction asymdtrique du type-1,3, sans exclure pour autant 

des Otats de transition pentacoordin6s poss6dant de faibles differences d’6nergie (13) (14). 
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