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Summary : The presence of an orthopyridy2 substituent instead of a p-ToZyZ 

on a chiral suZfoxide group increased drastically the asymmetric induction 

observed during the addition of arylmethylsulfoxide on carbonyl compounds. 

Plusieurs travaux de la litterature 
1.2 

ont montre que le carbanion du p-Tolyl- 

methylsulfoxyde conduisait generalement h une faible induction asymetrique lors d'additions 

sur des carbonyles. La stereoselectivite est par contre considerablement augment&e si l'on 

introduit sur le carbone en a du sulfoxyde une fonction chelatante du type ester 112 ou 

amide 
3 

ce qui limite l'application synthetique a l'obtention de 8-hydroxyesters ou amides. 

Dans le but de developper une reaction plus generale nous avons introduit la fonction 

chelatante au niveau de la partie aromatique du sulfoxyde eliminable par desulfuration. 

L'objet de cette communication est done de rapporter les resultats concernant 

l'influence de la nature du ligand aromatique fix6 sur le soufre sur le taux d'induction 

asymetrique. 

Les p-Tolylmethyl et a-naphtylmethyl sulfoxydes optiquement actifs ont et& 

prepares a partir du sulfinate de menthyle correspondant 
1.4 . Par contre les o-anisylmethyl 

et o-pyridylmethylsulfoxydes ont seulement et& prepares sous forme racemique par oxydation 

du sulfure correspondant. Ces deux derniers sulfoxydes peuvent a present dtre egalement 

obtenus optiquement actifs par oxydation asymetrique7. 

Les S-hydroxysulfoxydes diastereoisomeres obtenus ont et6 doses par P&IN h 

200 MHz. Les configurations relatives ont et6 determinCes, dans le cas des p-Tolyl et 

e-naphtyl sulfoxydes, par comparaison avec les produits de reduction des B-cetosulfoxydes 
8 

correspondants . L'on constate que dans ces cas le diastereoisomere RR presente toujours 

la plus petite non-equivalence en R4N pour les protons du methyl&w en a du sulfoxyde. 

Cela nous a permis de proposer la configuration RR/SS pour le diastkrdoisomere predominant 

dans le cas des o-anisyl et o-pyridyl-sulfoxydes. 
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Le tableau I rapporte nos resultats. L'on constate que dans le cas du benzal- 

dehyde le rapport des diast&&isom&res obtenus est nettement augment6 par la presence 

d'un groupement o-anisyl ( 2/l ) ou mieux un groupe o-pyridyl ( 4/l ) lie au 

sulfoxyde. La st&eo&lectivite est du msme ordre que celle observee en presence de 

bromure de Zinc' mais avec un rendement chimique nettement meilleur. Notons Bgalement que la 

diastereoselectivite est mains importante dans le cas de c&ones et que le magnesium n'a 

pratiquement pas d'influence sur le taux d'induction asymetrique. 

En conclusion, les resultats obtenus ont montre que la presence d'un site de 

chelation supplkmentaire introduit sur la partie aromatique lice au sulfoxyde augmente 

tres sensiblement l'induction asymetrique. I1 n!en reste pas mains que l'obtantion de 

@-hydroxysulfoxydes optiquement actifs et par la l'acces a des carbinols chiraux apres 

desulfuration est considerablement plus stereospecifique par la reduction de B-cetosulfoxydes 

(aisement obtenus a partir d'esters) qui selon l'agent de reduction choisi 
8.10 

conduit aux 

2 Bnantiomeres avec une stereoselectivite superieure B 90%. 

R1l- addition 

R/-- 
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: R, = H,R, = R 

: R,= R,R,=H 
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