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La determination de la configuration absolue de sulfoxydes chiraux a 6th &alis&e par 

diverses mkthodes (2, 3, 4, 5). 

L'addition d'un organomagksien sur un sulfinate de menthyle (4) a dt4 la mkhode essen- 

tielle et la plus sore qui a permis a Mislow (2) de synthkiser des sulfoxydes optiquement 

actifs et de leur attribuer une configuration absolue. 

Nous dkrivons une nouvelle mkhode trbs simple,qui permet de determiner la configuration 

des Qnantiomkes d'un sulfoxyde rackmique. 

I1 est connu que les chlorures d'acide (6a) ou les anhydrides C6b) rhagissent sur les 

sulfoxydes en donnant des produits divers ; la reaction de Punmerer est un exemple de cette 

rkactivit6. Nous avons pen& utiliser un chlorure d'acide chiral pour effectuer le dedoublement 

partiel d'un sulfoxyde racknique, avec l'id8e d'kablir une corrklation entre la configuration 

absolue de l'agent acylant optiquement actif et celle du sulfoxyde qui a r6agi. 

Apr&s plusieurs essais notre choix s'est port& sur le chlorure de l'acide dr-ph6nyl buty- 

rique, acide utilis6 par Horeau (7) dans sa mkhode de d&termination de configuration absolue 

d'alcools. Ce chlorure rCagit rapidement sur les sulfoxydes en presence d'une amine tertiaire. 

Panai celles-ci c'est la N,N-dimkhyl aniline qui nous a donn6 les meilleurs r&sultats et que 

nous avons retenue. Le mode opkatoire standard est dkrit ci-aprbs, dans le cas du methyl 

p.tolyl sulfoxyde. 

A 5ml d'kher contenant 329,4 mg (1,8 mMoles) de chlorure de l'acide W-ph&ylbutyrique 

S(+) (8) de puret6 optique 57X, on ajoute 2,5 ml de solution 6thBrBe contenant 228 mg (1,9mM) 

de N,N-dim6thylaniline. On laisse & OW sous agitation. Cinq minutes aprbs on rajoute 307mg 

(2mMoles) de &thy1 p-tolyl sulfoxyde racksique en solution dans 2,5 ml d'dther. Dne heure 

aprbs on hydrolyse par lOm1 de NaOH 1N. La phase &h&&e est &vapor&e et le rksidu chromatogra- 

phi& en couche mi_rce (silice, &her). On r&up&e 65,6 mg (20%) de R(+) m&hyl p-tolyl sulfoxy- 

de [JD = + 61,9O (c = 3 &OH) (9) ce qui correspond & une puret6 optique de 39,5X. Celle-ci 
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corrigk de la purer& optique du chlorure d’acide serait environ 70 %. En fait cette correction 

n’est pas rigoureuse le calcul itam plus complexe (10); il est toutefois gvident que la purer6 

optique du sulfoxyde r&up&& doit @tre largament superieure a 40 % si on met en jeu un chlo* 

rure d’acide optiqusment pur. De la phase aqueuse on extrait 265 mg d’acided,-phhnyl butyrique 

(95 % de rCcup&ation) ayant une puretg optique de 52 %. Une Etude des produits de la rhaction 

a permis de montrer qu’il se formait 75 % de p-tolyl methyl sulfure et 65 % d’ortho et para 

chloro N,N-dim&hylaniline (par rapport B l’amine engagge). 

Tous les sulfoxydes htudies conduisenr B des rendements optiques relativement 81evBs, m&se 

non corriges pour la purer6 optique du chlorure de l’acideo(-phenyl butyrique mis en jeu. Les 

avancements de reaction sent voisins de 80 % dans la mesure du possible, et ils sent obtenus 

par disparition totale du chlorure d’acide. Les r6sultats figurent dans le tableau. La r&gle 

de p&vision de configuration absolue qui on d&coule est la suivante: Si le chlorure d’acide _--___------ 

Eh&nylbugy$que _qllgi es5 S(+jL ~e_s$lp~~e_rcu&r~ 5 la configuration du sch&na 1 ___ ________-- 

0 

rl t 

PSb 

L plus encombrant que M 

Sch&na 1. 

Cetre ragle penner de retrouver pratiquement les configurations de tous les sulfoxydes que 

nous avons examinhs, si on prend une s6quence “st&ique” de classement des groupes: 

‘SH5> CD (CH3)2) “2”5> ‘“3 CU3<CU2-C6U5 ou -(CD2>,CH3 

Le mkanisme de la reaction est sans doute proche des r&actions d&rites entre chlornre 

d’acides et sulfoxydes (6), avec la nuance qua nous op&ons en prhsence d’une amine tertlaire. 

La r8action est d&rite dans le sch&na 2 avec les divers produits for&s. 11 est vraisan- 

blablec (6) que l’attaque du sulfoxyde a lieu sur lloxyg&a. 
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~nmne on pouvaic sly atcendre <ll) il y a une augZnentacion imporcanre de La purer& opcique 

avec L’avancemenc de rhaction. En supposant une rkacaion du deuxi&me ordre on peuc estimer B 

2,5 Le rapport des deux constantes de viresse pour Les deux reacrions compkitives du dhdouble- 

menc cirktique du m&hyL p-tolyl sulfoxyde. 

Dddoublemenc parciel de sulfoxyde rackique par Le chlorure de L’acideGphBnyL buryrique 

SC++) en oresence de N.N-dimikhvlamine 

Sulfoxyde 

dtudi6 

CH$ 0 CH3 

C,HJ 0 _ CH3 

CH, o 
CH CHS- 

3 - 

CH,b \ 
0 

CHa :(CH@H, 

Purack opt. du 
chlorure 
d’acide 
emp1oye 

57 % 

83 % 

83 % 

57 % 

83 % 

a3 % 

57 % 

a3 % 

avancement 
de la 

reaction 

a0 % 

75 % 

75 % 

65 % 

75 % 

75 % 

65 % 

du 
rulfoxyde 
&cup8r& 

+ 61,9* 

+ 700 

+ 57,V 

+ 410 

+ 41,2“ 

- 14,3. 

- 12,3” 

+ 15.10 

Pure& opt. 
u su If oxyde 

rerrouv& 

39,5 % 

39,5 % 

32 % 

27 % 

39,5 % 

13,5 % 

9,5 % 

5% 

conf. 
absolue 
LrtBrature. 

R C+) 

R C+) 

R C+) 

R C+) 

R C+) 

R C-) 

R C-) 

s c+) 

: non corrige de La purete optique du chlorure de L’acide o(-ph&nyLburyrique. 
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On remarque une analogie certaine entre cette m&hode et la mAthode d'lioreau (7) de dL- 

tenuination de la configuration absolue des alcools 
:> 

C&OH. Dana notre cas, l'attaque de 

l'agent acylant a lieu sur l'oxygane (6) le soufre asymdtrique joue le r81e du carbone asym6- 

trique de l'alcool. 11 eat intereasant de voir que le doublet du soufre doit gtre pris cosrse 

le groupe le plus petit st&iquement, il correspond B l'hydrogane lib au centre asymetrique de 

l'alcool. 

Seul, le dihydro 2,3-bensothiophane I-oxyde donne un t&s faible rendement optique et se 

comporte comne si le m&hyl&e li6 au soufre dtait plus encombrant que le noyau aromatique. Ce 

comportement eat a rapprocher des anomalies observ4es dans la methode d'l-loreau avec certains 

tAtralols (12). 

En conclusion, la nouvelle reaction asymetrique que nous d&rivons, permet grllce h des 

rendements optiques 6levCs de preparer de nombreux sulfoxydes optiquement actifs, et de d&er- 

miner sans ambiguTt4 leur configuration absolue en partant du rac&nique. 
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