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(Fltctlved III France ZY Octdbtr 1975; rtccrvtd in UX for publlcatlon 15 December 1975) 

La transposition homoallylique des alcools a-cyclopropanlques B-sulfones a 

permls d'obtenlr des doubles llalsons trlsubstltukes, et mdme tetrasubstltuees, 

avec une grande stereoselectlvlte (1). Dans les condltlons employees : HBr a 

48% aqueux, separatzon d'un prodult souvent crlstallis&, le con'crele etalt cine- 

tlque. La stereoselectlvlte a ete attrlbuee au grosslssement d'un des substltuants 

alkyl par le groupe sulfonyl volumlneux (2). On salt que le groupe sulfonyl est 

facllement separe par reduction. 

Pour savoir s1 les groupes sulfones exerceralent une influence analogue 

sur la stereochlmLe de la transposltlon allyllque, nous avons prepare les alcools 

&a-c a partlr des methyl aryl sulfones 1lthiee.s et des alkyl vinyl cetones 

approprlees. 

L'action sur les alcools 1 des acldes HCl d = 1,19 (12N), HBr d = 1,49 

(8,8N), HI d = 1,70 (7,6N) h temperature ordlnarre (rapport molalre HX/alcool 1 

comprls entre 6 et 24) conduit souvent a une phase liqulde homogene des l'addrtion, 

puls a la separation quasi quantitative des deux lsomeres primaires 2 E et 2 Z 

sous forme d'une huile ou d'un produit sollde, selon les cas. L'aLtlon des trols 

acldes cl-dessus (comme d'allleurs celle de l'acide formique/formiate de sodium 

a reflux) a fourni des melanges de composition E/Z (btablie par RMN et conflrmee 

par CCM preparative) de 60/40 pour a, environ 30/70 pour 2b et C. L'addltion - 

d'ether pour malntenir le milieu homogene ne modifle pas ces rapports. On a 

verlfle que le contrale etait cinetique. On transforme stereospeclfiquement les 

halogenures en formiates dans les copditlons indiquees. 

Les stereochlmles E et Z ont ete attribuees : 

- par hydrogenolyse (NaHj, alcool) des alcools 2b X=OH, E et Z et 2c X=OH, 2 - - 

en methyl-3 pent&e-2 01-l E et Z et comparaison avec des echantillons authen- 

tlques aimablement fournis par le Professeur J.F. Normant (3) ; 

- par determlnatzon aux rayons X de la structure des bromures 2c, E et z (4), 
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- par comparaison des signaux RMN 
1 
H et 

13 
C ou des differences systematlques 

ont et& observees. 
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L'addltl.on aux acldes HCI, HBr et HI cl-dessus des halogenures de zinc 

correspondants (reactlfs de Lucas (511, permet de travailler en milieu homogbne. 

Quand on tralte les alcools 1 par des quantltes suffisantes de ces reactlfs 

(HCl ou HBr), on observe leur transformation raplde en halogknures 2. IeS pro- 

portlons E/Z varlent avec le temps (fig. 1 et 2). Le.5 extrapolations aux temps 

0 et InfIn fournlssent respectlvement les valeurs E/Z correspondant a un 

contrBle cln&ique ou thermodynamlque. 

L'alcool & a 6th synthktise pour examiner l'effet d'une augmentation du 

volume du groupe sulfone : cette modlflcatlon n'a pas eu d'influence notable 

sur les proportions E/Z. 

On retrouve les valeurs clrktlques resultant des experiences avec HX sans 

znX2- Les valeurs thermodynamiques sont sensiblement dlfferentes, le rapport 

E/Z est parfols Inverse. Les ralsons de ces differences sont a l'etude. Dans 

tous les cas, on obtlent des melanges. Ia stereosdlectlvite, blen que parfois 

notable, n'excede pas 80%. 

Des resultats tres dlff&rents sont obtenus si on tralte les hydroxysulfones 

1 par un tel melange "equllibrant"prls en quantite insuffisante pour garder 

en solution les halogCnures formes. On volt alors, pour la et &, se d&poser au - 

bout de quelque temps des crlstaux d'un halogenure stereochlmlquement pur. La 

quantlte augmente peu a peu, Jusqu'a constltuer un rendement souvent eleve. La 

solution surnageante cantkent le complement h 100% sous forme d'un melange des 

halogenures 2 E et 2. Z dans les proportions de l'equillbre. 

La figure (3) illustre le cas de 3 avec HCl/ZnC12. On volt : 

1) qu'une telle exporlence fournlt avec un rendement de 80% l'halog&nure & E 

(X=Cl) (6) crlstalllse, par simple essorage et lavage des crlstaux a l'eau : 

2) que le traltement du melange reactionnel total fournlt le m&me halogenure 

avec un rendement de 10G% et une purete stereochlmlque E/Z = 96/4. cm pourralt 
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probablement ameliorer encore ce derhier rapport en dimlnuant la quantite de 

reactif acide. 

S1 l'on s&are la iiolutlon surnageahte saturde en a E et 2a Z et lui - 

ajoute un melange de & E et & Z (6640). ce melange,insoluble, est transform& 

en 80 h & t. ord. en isom&re & E pur a 95%. 

L'action du &me melange HCl, ZnCl2 sur & (fig. 4) conduit h des risultats 

analogues mais, cette fois, c'est l'lsomere Z qui se s&pare pur, avec un ren- 

dement de 85%. L'equilibre dans ce cas est a 50/50. Le traitement du milieu 

reactlonnel total fournit (100%) le product Z avec une purete st&&ochimique de 

92%. 

Ces phenomgnes rappellent une transformation asymetrlque de '* 28me 

esp&ce" (7). 11 semble qu'icl la propriete importante du groupe sulfonyle est 

d*&lever le point de fusion des compos&s isomerisables pour que ce processus 

pulsse jouer, Ie remplacement du groupe phenyl par un groupe mesityle a 61evd 

les points de fusion d'environ 50°. Beaucoup d'autres cas d'application sont a 

etudier ainsi que les raisons pour lesquelles l'un ou l'autre isomere crlstal- 

lose preferentiellement. 

Nous remercions le Docteur J. Jacques pour d'interessantes discussions. 
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