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La transposition homoallylique des alcools u-cyclopropaniques B-sulfones a
permlsS d’obtenir des doubles liaisons trisubstituées, et méme tetrasubstituees,
avec une grande stereoselectivite (l1). Dans les conditions employees : HBr a
48% aqueux, Separatlon d’un prodult Souvent cristallisé, le contrdle etait cine-
tigue. La stereoselectivite a ete attribuee au grossissement d’un des substituants
alkyl par le groupe sulfonyl volumineux (2). On sait que le groupe sulfonyl est
facilement separe par reduction.

Pour savolr s1 les groupes sulfones exerceralent une 1nfluence analogue
sur la sterecochimie de la transposition allylique, nous avons prepare les alcools
la-c a partir des methyl aryl sulfones lithiees et des alkyl vinyl cetones
appropriees.

L*action sur les alcools 1 des acides HCl 4 = 1,19 (12N), HBr 4 = 1,49
(8,8N), HI 4 = 1,70 (7,6N) a temperature ordinaire {(rapport molaire HX/alccol 1
compris entre 6 et 24) conduit Souvent a une phase ligquide homogene des l’addition,
puis a la separation quasl quantitative des deux 1someres primalres 2 E et 2 Z
sous forme d’une huile ou d’un prodult sclide, selon les cas. L’action des trois
acides ci-dessus {(comme d’ailleurs celle de llacide formique/formiate de sodium
a reflux) a fourni des melanges de composition E/Z (établie par RMN et confirmee
par CCM preparative) de 60/40 pour 2a, environ 30/70 pour 2b et 2c. L’addition
d’ether pour maintenir le milieu homogene ne modifie pas ces rapports. On a
verlfie que le contrdle etait cinetique. On transforme stereospecifiquement les
halogenures en formiates dans les conditions indiquees.

Les stereochimies E et Z ont ete attribuees :

- par hydrogenolyse (NaHg, alcool) des alcools 2b X=0H, E et Z et 2c X=O0H, Z
en methyl-3 penténe-2 ol-l1 E et Z et comparaiscn avec des echantillons authen-
tigques aimablement fournis par le Professeur J.F. Normant (3) ;

- par determination aux rayons X de la structure des bromures 2c, E et Z (4},

*Memoire n° XII : Marc JULIA et Carlo BLASIOLI, Bull. Soc. chim., & parattre.
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~ par comparaison des signaux RMN lH et 13C ou des différences systematiques

ont eté observées.
Ry Ra Ra
X

OH X

RS -50
2 4 abe x Ql 2 abeE 'Rl 2 2 abeZ
Rl R2
a méthyl phényl
b  ethyl phényl
o] ethyl trimethyl-2,4,6 phenyl

L’addition aux acides HC1l, HBr et HI ci-dessus des halogenures de zinc
correspondants (reactifs de Lucas (5)), permet de travailler en milieu homogéne.

Quand on tralte les alcools 1 par des guantités suffisantes de ces reactifs
(HC1 ou HBr), on observe leur transformation rapide en halogénures 2. Les pro-
portions E/Z varient avec le temps (fig. 1 et 2). Les extrapolations aux temps
0 et infinl fournissent respectivement les valeurs E/Z correspondant a un
contrdle cinétique ou thermodynamigue.

L’alcool lc a été synthétisé pour examiner l’effet d’une augmentation du
volume du groupe sulfone : cette modification n’a pas eu d’influence notable
sur les proportions E/Z.

On retrouve les valeurs cinétiques resultant des experiences avec HX sans
Zan. Les valeurs thermodynhamiques sont sensiblement differentes, le rapport
E/Z est parfois inverse. Les raisons de c¢es differences sont 3 1’étude. Dans
tous les cas, on obtient des melanges. la stereosélectivité, bien que parfois
notable, n’excede pas BOk.

Des resultats tres différents sont obtenus 31 on traite les hydroxysulfones
1l par un tel mélange *’ equilibrant’ pris en quantité insuffisante pour garder
en sclution les halogénures formes. On voit alors, pour la et lc, se déposer au
bout de guelque temps des cristaux d’un halogenure stéréochimigquement pur. la
quantite augmente peu a peu, jusgu’a constituer un rendement souvent élevé. Ia
solutien surnageante contient le complement & 1l00% sous forme d’un melange des
halogenures 2 E et 2 2 dans les proportions de l’equilibre.

La figure (3) 1llustre le cas de la avec HCl/ZnClz. On voit :

1) qu’une telle expérience fournit avec un rendement de 80% l’halogénure 2a E
(X=Cl) {(6) cristallise, par simple esscrage et lavage des cristaux a l’eau ;

2) que le traitement du mélange reactionnel total fournit le méme halogenure
avec un rendement de 100% et une purete stereochimique E/Z = 96/4. On pourrait
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probablement améliorer encore ce derhier rapport en diminuant la quantité de
réactif acaide.

51 1'on sépare la solution surnageante saturée en 2a E et 2a Z et lui
ajoute un melange de 23 E et 2a Z (60/40), ce mélange,insoluble, est transformé
en 80 h & t. ord. en 1somére 2a E pur a 95%.

L?’action du méme mélange HC1, ZnCl, sur lc (fig. 4) conduit 3 des résultats
analogues mais, cette fois, c’est l’isomere Z gui se sépare pur, avec un ren-
dement de 85%. L'equilibre dans ce cas est & 50/50. Le traitement du milieu
réactionnel total fournit (100%) le produit Z avec une purete stéréochimique de
92%.

Ces phenoménes rappellent une transformation asymétrique de * 2éme
espéce” (7). 11 semble qu’ici la propriété importante du groupe sulfonyle est
d’élever le point de fusion des composés isomérisables pour gue ce processus
puilsse jouer. Le remplacement du groupe phényl par un groupe mésityle a élevé
les points de fusion d’environ 50°. Beaucoup d’autres cas d’application sont &
étudier ainsi que les raisons pour lesquelles l’un ou l’autre isomére cristal-
lise preférentiellement,

Nous remercions le Docteur J. Jacques pour d’intéressantes discussions.
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