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Au cours de ces dernidres années de nombreux auteurs (1 3 4) se sont intéressés i
la stéréochimie de 1'halogénation en o de sulfoxydes, tant acycliques que cycliques.

Pour les oxydes de thianes 4-substitués, divers travaux (1 & 4) ont montré que,
quel que soit 1l'isomére de départ, le produit de la réaction présente toujours une relation
cis des liaisons S-0 et C-Cl, avec une nette prédominance (95 Z) de 1'isomére & liaisongC~Cl
axiale et $-0 &quatoriale. Le produit de dihalogénation est le dérivé dihalogéné aa' diaxial
8 liaison $-0 &quatoriale. Sur la base de ces résultats et de ceux obtenus & partir de substrats
a-substitués (D et CH3), MARQUET et coll. (1), suivis par d'autres auteurs (2, 3) ont proposé
le mécanisme suivant : la premi&re &tape est la formation de 1'ion halooxosulfonium A ; celui-
ci, aprés trans &limination de XH, fournit une espéce insaturée B, qui par attaque de C1~ con-

duit au produit de la rdaction (schéma I).
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Nous avons &tudié (5) la chloration de 1'oxyde de thia~8 bicyclo [4.3.0) nonane
trans 1. Les produits prédominants sont pour la monohalogénation, 1'isomére 2, avec la liaison
C-Cl &quatoriale syn par rapport 2 S — 0 et pour la dihalogénation, le composé 3 (schéma II).
Sur la base du mécanisme précédent, la formation 2 partir de 2 du composé gem dihalogéné-7,7
semble résulter d'une syn élimination de XH (6). En effet, la trans &limination n'&tant ici
possible qu'aux dépens d'un hydroééne en position 9, elle devrait nécessairement conduire & un
dérivé dihalogéné-7,9.

Nous nous sommes proposés de rechercher si une syn &limination intervenait &gale-
ment au niveau de la monohalogénation. Pour cela, nous avons envisagé d'étudier la chloration

du sulfoxyde 1 stéréospécifiquement deutérié.
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TABLEAU I - Z de deutération (a) 3 chacun des sites en o et o' de la liaison $-0 pour 4 et 5

et pour les produits résultant de la réaction de 4 et de 5 avec 802C12

Sites de deutération
7a Te 9a 9e
composé mis en réaction 4 (b) 7% 32 2 68 % 72
Produits de réaction | Z obtenus (c)
1D 19 337 162 422 177%
3D 8 70 % 9 %
D 54 26 % 57 2 13 %
6D 12 30 % 55 % 15 %
m 7 7a + 9a =397 ; 7e + 9e = 23 %
compogé mis en réaction 5 58 7 35 7
Produits de réaction | Z obtenus (c)
UM 50 23 Z 20 % 35 Z 20 %
25" %0 20 % 0% 157
D" 10 2 % 42 % 19 2

(a) Les chiffres indiqués sont obtenus en soustrayant la valeur de 1'intégration du signal du
proton aux sites o ou a' 3 celle d'un des protons en R. En attribuant i cette derniére la va-
leur 100, on peut exprimer les résultats en Z de deutération & un site donné., Précision de la
mesure * 3 Z.

(b) 4 a 8té obtenu par action de CH3Li (1 équivalent dans 1'éther) sur le sulfoxyde 1

(1,6 . 10~ 3 mole dans le THF) & -60°C. Apréds 20 mn de contact, on pigge par D20 le 1lithio-
sulfoxyde.

(c¢) % déterminés par pesée, aprés séparation par CCM.
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Bien qu'ayant utilisé différentes techniques de deutération, nous n'avons pas réus-
si 3 marquer 1 & un seul site. Pour 1'incorporation d'un atome de deutérium par mole de sul-
foxyde, nous obtenons des mélanges constitu&s de plusieurs esp&ces monodeutériées 3 des sites
différents. Le spectre de masse de ces mélanges indique 90 Z Dl’ 10 2 D2. (VI 4 D3. Nous avons
donc utilisé pour 1'halogénation les mélanges 5 et 4. Les sites de deutération majoritaire
étaient 7e, 9a pour 4 et 7a, 7e pour 5 (7). Pour simplifier la représentation de ces mélanges,
composés chacun de x Z d'une espéce, y Z d'une autre espéce, etc..., nous les avons figurés
par une seule formule comportant des % différents de deutérium aux sites concernés (schéma II).
Le pourcentage de deutérium & chaque position a été déterminé par RMN du proton & 60 MHz en
présence de Eu(dpm)3 (8, 9, 10). Quatre essais d'halogénation ont &té faits pour 4 (11), un
seul pour 5, en raison de la faible quantité de produit dont nous disposions (12).

La séparation des produits a &té effectuée par chromatographie sur couche mince de
silice (éluant benz&ne/méthanol = 95/5). Les taux de deutération aux différents sites ont &té
déterminés, pour chaque composé, par RMN du proton 3 60 MHz en présence de Eu(dpm)3 (13). Les

résultats (14) sont rapportés sur le tableau.

DISCUSSION DES RESULTATS.

Si 1'on considére la formule 1 (schéma II), om voit qu'en raison de la
symétrie de la molécule, une inversion au soufre revient formellement & &changer les positions
7 et 9. L'obtention, & partir du sulfoxyde 5 marqué seulement en position 7, d'un sulfoxyde
1D' marqué aprés réaction aux positions 7 et 9, est la preuve d'une inversion au soufre concur-
rente de la réaction d'halogénation, entrafnant la présence de 1'équilibre : sulfoxyde ;EEE
sulfoxyde inversé (15, 16). L'inversion au soufre est confirmée par le fait que les sommes des
% de deutérium aux positions axiales (7a + 9e) et aux positions équatoriales (7e + 9e) de ip
et de 1D' sont respectivement &gales 3 celles des sulfoxydes de départ 4 et 3.

La méme distribution du deutérium pour les sulfoxydes 2D et 6D d'une part, 2D' et
6D' d'autre part, résulterait d'une inversion au soufre au niveau du sulfoxyde chlord, condui-
sant aux équilibres 2D ;E%e 6D ; 2D' :Ze 6D' par action d'un exc@s d'agent halogénant. En
présence des é&quilibres E1 et Ez il semble donc difficile d'utiliser les résultats de la chlora-
tion des sulfoxydes deutériés 4 et 5 pour déterminer la stéréochimie des différentes &tapes de
1'halogénation. De méme, l'existence de 1'équilibre E, ne permet plus d'interpréter 1l'obtention
prépondérante, 3 partir de 2, du sulfoxyde dihalogéné gem 3 comme la preuve d'une stéréochimie
syn pour 1'&tape d'élimination, puisque 3 pourrait aussi bien résulter d'une trans &limination
avec inversion aux atomes C et S gsur le sulfoxyde inversé 6 (17). Cependant, il serait trés
hazardeux de transposer 3 d'autres cas les résultats que nous avons obtenus. En effet, des
travaux récents (18) relatifs & la bromation (Brz, pyridine, N03Ag dans MeCN) de dérivés dideu-
tériés -7,7 et -7,9 de 1 indiquent que l'halogénation s'effectue dans ces conditions sans iso-
mérisation ni du sulfoxyde de départ, ni du produit de la réaction.

L'étude que nous avons effectude souligne de fagon &vidente 1'extr@me dépendance
des résultats de 1l'halogénation des sulfoxydes, non seulement vis-d-vis de la structure du
composé soumis 3 la réaction, mais encore, pour un sulfoxyde donné vis-a-vis du réactif d'ha-

logénation utilisé.
Les auteurs remercient tré&s vivement Mesdemoiselles A. MARQUET et A. GARBESI pour
de fructueuses discussions.
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