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Schema I -- 

Le (R)S-dimethylaminosulfoxyde 1 de depart est obtenu par addition a 20°C de dime- 

thylamine (I,1 Cq. en solution a 20% dans l'eau, 45 min) sur le (R)S e-tolylvinylsulfoxyde3 

dans EtOH a 95%. (F = 39"C, pentane ; [aID = +218", c = 1,4). 1 dissous dans le THF est 

trait6 par 2 eq. de MeLi (0,7 M, ether) a -80°C puis est soumis a l'action de 2,2 eq. du 

compose carbonyle RCHO pendant 2 h. L'hydrolyse (NH4C1, -80°C) conduit aux amino hydroxysul- 

foxydes 2 (a-c). 

Apres permethylation (3 eq. de ICH3/ac&one a 0°C ; 3 h a 20°C et elimination d' 

Hofmann (NaOH, 10 eq. ; 1 h a 2O"C, on isole les alcools allyliques correspondants 3 (a-c). -- 
Par oxydation de Jones (IO min a O'C), on aboutit enfin aux acyl-1 vinylsulfoxydes 4 (a-c) 

(cf. tableau). 

Rdt % [al, 
R 

2" - 3** 4*** 4 - - 

-CH3 (a) 75 87 78 +298" (c=O,64) 

-CgH5 (b) 81 93 85 +9z" (c=O,74) 

-(CH2)2-CH3 (c) 84 90 83 +219' (c=l,84) 

* 2 (a-c) - -- 

** 3 (a-c) - -- 
*** 4 (a-c) - -- 

sont des melanges de diastereoisomeres cristallises et non &par&. 

L'analyse RMN'H montre la presence de 2 diastereoisomeres (I:1 environ). 

Huiles purifiees par chromatographie liquide (C6H12/Ether 7/3). L'etude en 

RMN'H de 4a apres addition de Eu(tfmc)3 ne permet pas de detecter la presence - 

du racemique. Deplacement chimique des H ethyleniques. 6 (CDC13) 6,8 et 6,96 

(d.d) G ; 6 6,47 et 6,96 (d.d) & ; 6 6,8 et 6,9 (d.d) &. 
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L'action de c&ones sur le derive lithie de 1, egalement etudiee, conduit dans de 

tres bonnes conditions a l'obtention de l'alcool tertiaire allylique chiral 2 a partir de 

la cyclohexanone'. 

La reactivite en tant que dienophile chiral de ces (R)S acylvinylsulfoxydes nou- 

veaux 4 a et@ test&e en opposant a 4a le cyclopentadiene (12 h a 20"C/CH2C12). L'analyse et - 

la separation par chromatographie sur plaque preparative (C6H12/&her : 7/3 ; 3 elutions) du 

melange des diastereoisomeres obtenus montrent la formation quasi exclusive (94%) des ad- 

duits endo (pour CH3CO-) 5 ([al, = -189", c = 0,5) et 5' ([al, = +95", c = 0,35) dans le 

rapport 3:2. 

To1 

5 6 6' X = SOT01 - - _ 

7 

8 

7' X = S02Tol 

8' X=H _ _ 

En effet, par oxydation au moyen d'acide m-chloroperbenzoTque (CHC13/-25"C), 6 

et 5' sont converties en sulfones L et 7' dont les RMN 'H sont identiques (enantiomeres), et 

qui par d&.ulfonylationl' (Na/Hg 6X, Na2HP04, CH30H) sont respectivement transformees en 
11 

(-)-(lS,2S,4S) et (+)-(lR,2R,4R)-bicycle E2.2.11 heptene-5 yl ethanones 8 et 8' . 

Ces resultats montrent une grande reactivite de 4a en tant que dienophile chiral - 

ainsi qu'une tres grande steteoselectivite lors de la reaction de Oiels et Alder. Toutefois, 

la diastereoselectivite demeure faible. 
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7 - L'action de C02, HCHO et RCHO sur le e-tolyl vinyl sulfoxyde lithie a -100°C ne conduit 

pas aux composes esperes. 

8 - Les spectres et analyses des produits nouveaux sont en accord avec leurs structures. 

Les pouvoirs rotatoires sont pris dans l'acetone a 25'C. 

9 - Amino alcool intermediaire (Rdt = 84%). 5 (Rdt = 89%, F = 100°C (fi-hexane-AcOEt), 

[o]B = +125", c = 0,59). 

IO- Les RMN'H de S et 8' montrent une geometric endo du groupement acetyle. 

R. Bloch, Tetrahedron, 2, 639. 

II- 8 ([al, = -81", c = 0,35) ; S’ ([al, = +85", c = 0,4). 

Le pouvoir rotatoire de 8 compare a celui decrit dans la litterature ([a], = -93,6’) 

permet d'attribuer sans ambiguite sa configuration et d'en deduire celle de S'. 
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