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Au tours de ces dernisres ann6es de nombreux auteurs (1 ii 4) se sent intdress6s 1 

la st&Zochimie de l'halog&ation en a de sulfoxydes, tant acycliques que cycliques. 

Pour les oxydes de thianes 4-substituds, divers travaux (1 B 4) ont montre que, 

quel que soit l'isom&e de ddpart, le produit de la &action pr6sente toujours une relation 

cis des liaisons S-O et C-Cl, avec une nette prsdominance (95 %) de l'isomke B liaisonsC-Cl 

axiale et S-O Equatoriale. Le produit de dihalogkration est le d&iv6 dihalog&& aa' diaxial 

Ii liaison S-O squatoriale. Sur la base de ces rkultats et de ceux obtenus il partir de substrats 

a-substitubs (D et CH3), MARQUET et ~011. (l), suivis par d'autres auteurs (2, 3) ont propos6 

le m&anisme suivant : la premiare &ape est la formation de l'ion halooxosulfonium & ; celui- 

ci, aprPs trans 61imination de XH, fournit une espke insaturde B, qui par attaque de Cl- con- 

duit au produit de la reaction (sch6ma I). 
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Nous avons Ltudid (5) la chloration de l'oxyde de thia-8 bicycle (4.3.0) nonane 

trans 1. Les produits predominants sont pour la monohalogdnation, l'isom&e 2, avec la liaison 

C-Cl equatoriale syn par rapport B S 3 0 et pour la dihalogEnation, le compos6 3 (sch&na II). 

Sur la base du mkanisme prkddent, la formation 2 partir de 1 du compos6 gem dihalog6&-7,7 

semble r6sulter d'une syn glimination de XH (6). En effet, la trans Elimination n'6tant ici 

possible qu'aux d6pens d'un hydro&ne en position 9, elle devrait n6cessairement conduire B un 

derive dihalogdn&7,9. 

Nous nous sommes propos6s de rechercher si une syir elimination intervenait Bgale- 

ment au niveau de la monohalog6nation. Pour cela, nous avons envisag6 d'6tudier la chloration 

du sulfoxyde 1 st6rdospdcifiquement deutBri6. 

299 



SCHEMA II 
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TABLEAU I - X de deut6ration (a) 3 chacun des sites en a et a’ de la liaison S-O pour k et 2 

et pour les produits r6sultant de la z&action de A et de 2 avec SO2C12 

R = H pour 1 

R = D pour 1D et 1D’ - - 

Sites de deut6ration 
7a 7e 9a 9e 

compos6 mis en reaction k (b) 7% 32 x 68% 7% 

Produits de reaction XI obtenus (c) 

(a) Les chiffres indiquds sont obtenus en soustrayant la valeur de l’intbgration du signal du 
proton aux sites a ou a ’ 3 celle d’un des protons en B. En attribuant 1 cette derniPre la va- 
leur 100, on peut exprimer les r6sultats en % de deut6ration B un site donnd. Prkision de la 
mesure l 3 X. 
(b) 4 a St.5 obtenu par action de CH3Li (1 Bquivalent dans 1’6ther) sur le sulfoxyde f 
(1,6 . 1O-3 mole dans le TRP) B -6OV. Api- 20 mn de contact, on pisge par D20 le lrthio- 
sulfoxyde. 
(c) X d6termin6s par pesge, apras separation par CCM. 
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Bien qu'ayant utilisE diff6rentes techniques de deutikation, nous n'avons pas rdus- 

si 1 marquer 1 B un seul site. Pour l'incorporation d'un atome de deutdrium par mole de eul- 

foxyde, nous obtenons des m6langes constitu& de plusieurs espPces monodeutQridee B des sites 

diffsrents. Le spectre de masse de ces m6langes indique 90 X D1, 10 % D2, 0 % D3. Nous avons 

done utilisd pour l'halog&ation les mglanges 2 et 4. Les sites de deutilration majoritaire 

Btaient 7e, 9a pour 4 et 7a, 7e pour 2 (7). Pour simplifier la reprdsentation de ces m6langes. 

compos6s chacun de x X d'une esplce, y X d'une autre espke, etc..., nous lee avons figurGs 

par une seule formule comportant des X diffkents de deutkium aux sites concernes (sch.&m II). 

Le pourcentage de deutdrium 1 chaque position a BtE d6terminE par BMN du proton B 60 MHz en 

presence de Eu(dpm)3 (8, 9, 10). Quatre essais d'halog6nation ont 6tg faits pour 4 (ll), un 

seul pour 2, en raison de la faible quantitd de produit dont nous disposions (12). 

La Gparation des produits a St6 effectuee par chromatographie sur couche mince de 

silice (Bluant benzlne/m6thanol - 95/S). Les taux de deutikation aux diffdrents sites ont dt6 

d&erminls, pour chaque compos6, par BMN du proton B 60 MHz en prkence de Eu(dpm)3 (13). Les 

r6sultats (14) sont rapport& sur le tableau. 

DISCUSSION DES BBSULTATS. 

Si l'on considere la formule 1. (schdma II), on voit qu'en raison de la 

sym6trie de la molkule, une inversion au soufre revient formellement B &hanger les positions 

7 et 9. L'obtention, 1 partir du sulfoxyde 2 marqu6 seulement en position 7, d'un sulfoxyde 

1D' mar-qua aprPs rdaction aux positions 7 et 9, est la preuve d'une inversion au soufre concur- - 

rente de la reaction d'halog&ation, entraenant la presence de 1'Equilibre : sulfoxyde & 

sulfoxyde inverse (15, 16). L'inversion au soufre eat confirm6e par le fait que les souxaes des 

% de deutlrium aux positions axiales (7a + 9e) et aux positions Bquatoriales (7e + 9e) de 1D - 
et de 1D' sont respectivement dgales 3 celles des sulfoxydes de depart 4 et 2. - 

La mgme distribution du deut6rium pour les sulfoxydes 2D et 6D d'une part, 2D' et -- - 

6D' d'autre part, - rilsulterait d'une inversion au soufre au niveau du sulfoxyde chlord, condui- 

E2 sant aux Gquilibres 2D + 61, ; 2D' Ei 
- d Epar action d'un exciJs d'agent halogenant. En 

presence des Bquilibres El et E2 il semble done difficile d'utiliser les resultats de la chlora- 

tion des sulfoxydes deut6rids 4 et 2 pour determiner la st6Gochimie des diffarentes &tapes de 

l'halog6nation. De m&e, l'existence de l'dquilibre E2 ne permet plus d'interprster l'obtention 

prEpond&ante, B partir de 2, du sulfoxyde dihalog&G gem 2 coaune la preuve d'une stBreochimie 

syn pour 1'6tape d'dlimination, puisque 3 pourrait aussi bien rkulter d'une trans Elimination - 

avec inversion aux atomes C et S sur le sulfoxyde inversd 5 (17). Cependant, il serait t&s 

hasardeux de transposer 1 d'autres cas les r6sultat.s que nous avons obtenus. En effet, des 

travaux r&cents (18) relatifs B la bromation (Br2, pyridine, N03Ag dans MeCN) de d&iv& dideu- 

t&i& -7,7 et -7,9 de 1 indiquent que l'halogdnation s'effectue dans ces conditions sans iso- - 

m6risation ni du sulfoxyde de depart , ni du produit de la r6action. 

L'Btude que nous avons effect&e souligne de fafon gvidente l'extrgme dgpendance 

des risultats de l'halog6nation des sulfoxydes, non seulement vis-21-vis de la structure du 

compos6 soumis 1 la rdaction, mais encore, p our un sulfoxyde don& vis+-vis du reactif d'ha- 

logikation utilisd. 
Les auteurs remercient tri& vivement Mesdemoiselles A. MABQUBT et A. GABBESI pour 

de fructueuses discussions. 
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