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Abstract-The NMR spectra of various sulfoxides derived from thiophane or 4-tert-butyl 
thiacyclohexane are discussed. The different empirical rules commonly used to establish sulfoxides 
configuration (Jpcm and Av for an a-methylene group, syn-axial effect, benzene solvent shifts and Eu 
(dpm), induced shifts) are critically examined, at the light of these experimental data. The conclusions 
of the NMR study agree with the structures obtained by X-ray analysis and chemical correlation. 

Rkun&Les spectres de RMN de divers sulfoxydes d&iv& du thiophane et du t-Bu-4 
thiacyclohexane sont discutes. Les diffkrentes rkgles empiriques communtment utiliskes pour 
ddterminer les configurations de sulfoxydks .I,, et Av d’un mtthykne en a, effet syn-axial, effets de 
solvant du benz*ne, d&placements induits par Eu(dpm),) sont examindes de man&e critique B la 
lumi&re de ces donnkes exp&imentales. Les conclusions de l’ktude par RMN sont en parfait accord 
avec les structures dtablies par rayons X et corrklation chimique. 

De toutes les mkthodes qui ont CtB envisagkes pour 
dtmontrer les configurations de sulfoxydes, la 
RMN s’avkre de beaucoup la plus gCnBra1e.f Des 
rbgles ont pu &tre dtgagees, ttablissant une relation 
entre configuration des sulfoxydes et dkplacements 
chimiques (Au des Ha, effet syn axial), couplage 
gCminC des protons en (Y, effets de solvant, 
dkplacements induits par les complexes d’europium. 
Mais il s’agit essentiellement de r&gles empiriques et 
il est important de les confronter avec le maximum 
de don&es exptrimentales pour examiner leur 
validitt. 

Une synthkse de don&es concernant divers 
sulfoxydes a Ctt publike par Fraser et ~011.’ Nous 
avons pour notre part, p&park d’autres series de 
composks, d&iv& du thiophane 1 L 5 et du tBu-4 
thiacyclohexane 6 B 13. Nous disposons d’un grand 
nombre de rksultats expkrimentaux que nous nous 
proposons d’analyser ici. 

Nous avons dCcrit la synthtse des sulfures 2 k 5’ 
et les sulfoxydes ont Ctt p&parks selon des 
mkthodes classiques. L’oxydation par le periodate 
de sodium conduit, avec une forte sklectivitk aux 

tAssoci6 au Collbge de France. 
$Les frkquences vS_,, en IR, les ordres d%lution 

chromatographique, la stdrdochimie de l’oxydation par- 
fois utilisks comme arguments, ne sont pas des c&&es 
gbnkraux. Nos &ultats montrent qu’ils souffrent de 
nombreuses exceptions (voir partie annexe). 

OValeurs voisines de 8, - SSA pour tous les sulfoxydes 
des skies 2 k 4 dans CCL (0.01 g 0.05 M) et CDCl, (0.1 a 
0.2 M). Pas de variation des 6 pour 2.. et & dans CDCl, a 
des concentrations variant entre 0.1 et 0.6 M. 

isomtres A, qui sont transform& en leurs Cpimkres 
B par (EtpO’ BF4-)? Leurs caracttristiques sont 
d&rites dans la partie expkrimentale. 

Dans l’article prkdkdent, nous Ctablissons les 
conformations privilkgites de tous ces dtriwk4 
Elles sont t&s voisines, dans une m6me strie, pour 
le sulfure, les deux sulfoxydes et la sulfone. Nous 
avons donnt dans une note prtliminaire, les 
&ments essentiels permettant de dtmontrer la 
configuration des sulfoxydes.’ Les rksultats ont BtB 
confirm& par rayons X pour 2,& et 5,“” et par une 
corrt5lation chimique entre les compost% 
homologues des sCries 3, 4 et 5.’ 

Dans ce memoire, nous publions l’ensemble des 
donntes de RMN. Nous considtrerons dans la 
discussion les configurations comme acquises et 
nous nous contenterons de souligner les arguments 
qui complttent ceux qui ont CtB awn&s. Les 
rksultats concernant la skrie du t-Bu-4 thiacy- 
clohexane ont CtC rkcemment publiCs.* Nous utilise- 
rons ceux qui sont utiles g la discussion, en ne 
prenant en considkration que les sulfoxydes qui se 
trouvent sous une conformation chaise non 
d6formCe. 

11 est connu que les sulfoxydes peuvent former 
dans certains milieux non polaires, des dim&es 
relativement stables.9 Nous pensons cependant que 
dans les cas qui nous occupent et dans les 
conditions oil les spectres ont 6tB enregistrbs, c’est 
le monom6re qui est l’espkce prkponderante, ceci 
sur la base des arguments suivants: pas de variation 
apprkciable des dbplacements chimiques avec la 
concentration,8 non Cquivalence importantedt 
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indtpendante de la temp&aturedes protons en a 
(observ6e sur 2r et 2,,), bonne coherence des 
dhplacements chimiques dans la s6rie t-Bu-4 
thiacyclohexane’-quel que soit l’environnement 
du groupe sulfinyle*-alors qu’on sait que la 
stabilitt des dim&es depend beaucoup de la 
dilution, de la temperature et de l’encombrement 
st&ique.9.“-‘3 L’absence de dim&e dans le 
chloroforme peut s’expliquer par l’association 
comp&itive, par liaison hydrogtne, du sulfoxyde 
avec le solvant. Cet argument ne vaut pas dans 
CCL, oii on n’a pas d’association sulfoxyde- 
solvant,? mais les analogies de dbplacements 

*Lambert et Keske ont montr6 par cryom&rie que le 
sulfoxyde du thiacyclohexane est monom&re en solution 
O-05 M dans CHCl, % 37”.‘” Or nous avons travaille dans 
des conditions voisines (0.1 z% 0.25 M g 30”). 

tAlors qu’aucun complexe DMSO-CCL n’est mis en 
evidence par le diagramme de phase solide-liquide’4 ou 
par infra-rouge en solution,‘4b ces mQmes m&odes 
montrent l’existence d’associations l-l et l-2 DMSO- 
CHCl,.‘4 

$11 faut noter que d’autres facteurs peuvent influer sur 
les couplages. Les deux sulfoxydes d&iv& de a, ont des 
constantes gCmintes tri% voisines (12.8 et 13.0 Hz).’ Par 
contre il y a une diffCrence de 1.5 Hz dans le cas des 
sulfoxydes de (b)?’ 

0% 

H H 
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SH & SH 

a b 

11 y a aussi une diffbence de 0.9 Hz pour JCHZD pour les 
deux sulfoxydes isomeres dans un oxathiane du type 
bicyclo[2.2.2]octanique.” Dans ces structures, le cycle est 
dans une conformation bateau dans laquelle un doublet 
libre de l’hbttroatome (0,N) est syn-axial, soit avec la 
liaison S - 0, soit avec le doublet libre du soufre, situation 
qui peut &tre favorable B une interaction avec le groupe 
sulfinyle. Ceci montre que la r&le du Jcn2_ devrait &tre 
utilisee avec prudence dans le cas de moltcules complexes 
contenant d’autres h&tbroatomes. 

ox0 
I I 
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chimiques que nous constatons permettent 
d’6tendre les conclusions B ce milieu. 

Ce point &ant acquis, nous discuterons succes- 
sivement les differents critBres d’attribution de 
configuration. 

Constante de Couplage Giminbe des Protons en (Y 
du Sulfoxyde 

Depuis les travaux de Lambert et Keske qui ont 
observe que la constante g6minCe des protons en (Y 

de >Sf 
0 

k 
est diffCrente dans les deux 

conform&es du sulfoxyde du thiacyclohexane 
(11.7 et 13.7 Hz pour les sulfoxydes equatorial et 
axial),” ce critbre a Ctt largement utilis.6 pour 
attribuer l’orientation de la liaison S+O par 
rapport aux protons voisins.‘5’* 

Nous avons d6termin6, par double irradiation, les 
valeurs de JCHzor dans divers solvants. Elles sont 
respectivement Bgales B 13.0-13.5 Hz pour la (dans 
CDCl,, CD90D, DMSO-d6 et D*O/NaOD) et 15.0 
Hz pour le (CD,OD, DMSO-&, D*O/NaOD); 
13.0-13.5 Hz pour 2* et 14-5-15.0 Hz pour 2s (dans 
CCL, CDCl,, Cd&,, CD30D, DzO et DMSO-&). 

On voit que les valeurs de JcH2. sont 
indkpendantes du solvant. Les diff&ences pour 
chaque couple d’isom&res sont en bon accord avec 
celles qui ont BtC trouv6es pri%demment. Ces 
exemples SupplCmentaires confirment done la 
validit de ce critBre pour ddterminer la configura- 
tion de sulfoxydes cycliques. 

Allingham et ~011’~ ont interprbt6 ces difftrences 
de couplage pour deux sulfoxydes isomi?res par un 
effet d’orientation du doublet libre par rapport aux 
liaisons C-H du methyl&e en a, phdnomene bien 
connu dans le cas d’un h&Croatome simple et revu 
par divers auteurs.202’ Cette interprktation est 
&ayCe par les donntes rapportees pour un se1 de 
sulfonium” et pour des sulfilimines.22 Ces auteurs 
notent la m5me variation de JcHza selon l’orientation 
du doublet libre par rapport au CHz et l’utilisent 
comme preuve de configuration.+ 
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La possibilitk d’un effet de type Barfleld-Grant a 
ttt tgalement envisagee.” Si l’on fait une simple 
analogie entre la liaison S+ 0, qui possbde un 
caractbre partiel de double liaisor?, et une liaison 
r classique, en supposant le soufre pyramidal, une 
loi de variation de type Barfield-Grant% ne rend pas 
compte qualitativement des resultats car l’effet 
devrait Qtre alors maximum pour le sulfoxyde 
equatorial, rendant JcH,. plus negative, done plus 
grande en valeur absolue, ce qui est contraire au 
resultat experimental. 

De plus, si cet effet avait une contribution 
importante, on n’aurait pas un aussi bon accord 
entre sulfoxydes, sulfoniums et sulfilimines. 

Efets du Groupe Sulfinyle SW les Dkplacements 
Chimiques 

Les premieres etudes de RMN ont consider& 
dans le groupe sulfinyle, uniquement la liaison 
S+O. L’anisotropie de type carbonyle*7VU’ initiale- 
ment admise n’expliquant pas le fort deblindage 
d’un HB “syn-axial” avec le S + 0, Foster et co11 
ont propose une anisotropie de type acetylenique 
et (ou) un effet de proximite.‘5”.26 L’hypothtse d’une 
anisotropie de type CkC, reprise par d’autres 
auteurs,29’MB ne rend pas compte de gros 
phenomenes qualitatifs comme le fort blindage d’un 
proton en a! eclipse avec la liaison S + O’**’ ou dans 
une situation gauche.“‘7J0*3’ De Marco et ~011~~’ ont 
calcuE, dans cette hypothese, les deplacements 
chimiques attendus pour les sulfoxydes de la 
ptnicilline. 11s ne sont pas en bon accord avec les 

*de Marco et co11 soulignent le d&accord total entre 
valeurs calculdes et expkrimentales pour le sulfoxyde R, 
mais une bonne concordance pour l’isomkre S. Cepen- 
dant, mBme pour ce dernier, s’il y a accord apparent pour 
le blindage ou le dkblindage par rapport au sulfure, le 
calcul ne rend pas compte des valeurs relatives des effets. 

valeurs exptrimentales.* Nous avons fait ce m&me 
calcul pour les sulfoxydes des series 2 a 4, 6 et 7. 
Nous observons Cgalement des d&accords qualita- 
tivement importants entre valeurs calculees et 
observtes.32 

Le blindage par le doublet libre du soufre d’un 
proton en Q en position antiaxiale intervient 
certainement’7’30*3’ et il clair que pour rendre compte 
de l’ensemble des resultats, il faut considerer le 
groupe sulfinyle globalement, comme l’ont deja 
souligne Foster et ~011.‘~” 

Puisque ces calculs a priori des deplacements 
chimiques (utilisant la theorie de McConnell) ne 
peuvent constituer un critere d’attribution de 
configuration, il est preferable d’essayer de degager 
des rtgles a partir de l’ensemble des resultats 
experimentaux. 

L’effet du groupe sulfinyle sur le dtplacement 
chimique des difftrents protons est generalement 
dtfini par rapport au sulfure, AS = S(sulfure)- 
G(sulfoxyde). Les valeurs de AS pour les sulfoxy- 
des de la biotine et ceux des series 2, 3 et 4 sont 
donnes dans les Tableaux 1 et 2. 

Dans le Tableau 3 sont rassembles les 
d&placements chimiques des sulfoxydes derives du 
t-butyl-4 thiacyclohexane. Dans cette serie, nous 
n’avons pas prepare les sulfures methyl& en (Y et 
nous comparons les S en considerant un couple 
d’isomeres au soufre. On peut d’ailleurs remarquer 
qu’en l’absence de donnees decisives sur la nature 
des liaisons dans les groupes sulfinyle et sulfonyle$ 
la comparaison classique sulfure-sulfoxyde n’est 
pas plus justifiee a priori que celle des deux 
sulfoxydes isomtres ou du sulfoxyde avec la 
sulfone. 

Nous examinerons d’abord les deux regles 
empiriques qui ont Ctt proposees jusqu’ici: l’effet 
syn-axial et la difference de deplacement chimique 
des protons d’un mtthyltne en (Y. Nous analyserons 

Tableau 1. Sulfoxydes de la biotine. Valeurs de A6 et AvH,” 

A6 
AvH. 

@pm) 

He H9 Ha H9 

1A 1B 

CDCI, C40D DMSO-d, D,O/NaOD 

H* 
Hs 
HEI 
AvH, 
@pm) 

- 0.25 
- 0.29 
-0.17 
+0.01 
- 0.59 

0.24 

CD,OD DMSO-d, DZO/NaOD 

-0.41 - 0.29 - 0.35 
- 0.46 - 0.34 - 0.39 
- 0.07 - 0.05 - 0.07 
+0.31 + 0.39 + 0.41 
- 0.75 - 0.57 - 0.69 

044 O-28 0.40 

“Incertitude maximale: k 0.04 ppm. 
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Tableau 2. Sulfoxydes des series 2 64. Valeurs de A6’ et AvH, 

2A 2B 3A 3B 4A 4B 

H, - 0.38 - 0.33 
ccl. K - 0.20 + 0,07 

H,/CH,~ - 0.36 - 0.50 
AvH, 0.26 0.67 
H!3 -0.31 - 0.36 

CDCI, H, -0.11 +0.11 
H,ICH,a - 0.57 - 0.62 
AvH. 0.48 0.75 
H, - 0.26 - 0.37 

CD,OD H., -0.18 -0.11 
He/CH,a - 0.77 - 0.62 
AvH, 0.59 0.51 
H* -0.21 -0.31 

DMSO-d, H, - 0.08 - 0.03 
He/CRa - 0.74 -0.51 
AvH. 060 0.42 

-0.16 - 0.37 
+ 0.40 + 0.66 
- 0.25 - 0.22 

-0.15 - 0.39 - 0.46 
+ 040 + 0.59 +0.31 
- 0.26 - 0.27 -0.19 

- 0.20 - 0.40 
+ 0.26 + 0.34 
- 0.27 - 0.25 

-0.18 - 0.35 - 0.32 - 0.02 
+ 0.34 + 0.40 + 0.07 + 0.24 
- 0.22 -0.18 - 0.06 -0.14 

- 0.47 
+ 0,35 
-0.13 

- 0.43 - 0.06 
+0.12 +0*13 
-0.17 - 0.20 

+0.11 
+ 0.27 
- 0.08 

+ 0.09 
+0.17 
- 0.20 

“Pour tous ces composks, les valeurs de AS relatives aux mthyles de I’acktonide sont faibles (~0.1 ppm) et 
gdntralement de l’ordre de I’incertitude maximale (kO.04 ppm). 

ensuite l’ensemble des donnCes* afin de voir si on 
pew rationaliser davantage l’effet du groupe 
sulfinyle sur les protons se trouvant dans d’autres 
situations. 

E&t syn-axial. Dans tous les sulfoxydes cycli- 
ques dont la structure est certaine, un proton en /3 
du groupe sulfinyle est toujours fortement deblindC 
s’il se trouve en position l-3 diaxiale par rapport B 
la liaison S -_, 0.‘5~‘6~‘8~25~26~29-3’~33~35 Cette situation ne 
peut se presenter que dans les d&iv& du t-butyl-4 
thiacyclohexane ou dans l’un des sulfoxydes de la 
strie 4. Nous observons bien un fort dkblindage, 
par rapport au sulfure, des HP dans 4* et des HP 

*Nous ne considkrons ici que les sulfoxydes dont les 
configurations et les conformations ont CtC bien btablies. 
Nous Ccartons Cgalement les 6pisulfoxydes36 dans les- 
quels d’autres effets doivent se surajouter, les effets sur 
des protons CcIips6s par exemple sont trbs diffkrents de 
ceux que I’on trouve dans d’autres systBmes.‘.*’ 

ton rencontre une autre exception dans le travail de 
Carson et ~011;‘~ mais il s’agit d’un spectre trace dans 
D,O/t BuOH et iI est certain que la rbgle est & fortiori 
inutilisable dans les solvants protiques polaires qui 
influent fortement sur le 8 des protons en (Y (Tableaux 1 et 
2). 

axiaux dans 7 alors que ces protons sont & peine 
dCblindts ou ltgi%rement blind& dans les sulfoxy- 
des Cquatoriaux 4e et 6. Les HP axiaux sont 
Cgalement & champ beaucoup plus faible dans les 
sulfoxydes axiaux 9, 11 et 13 que dans leurs 
isomtres 8, 10 et 12. 

La g&&alitt de 1”‘effet syn-axial” se trouve 
done confirmte. 

R&k du AZ&X. Lambert et Keske ont constatt 
que le AvH, est plus grand dans le conform&e du 
sulfoxyde du thiacyclohexane dans lequel le 
doublet libre est axial (0.87 ppm) que dans celui oh 
il est Equatorial (O-48 ppm)” Foster et co11 ont 
ensuite gCnCralist cette observation en Btudiant 
divers sulfoxydes d’oxathianes-1,4.‘5b Cependant la 
diffhrence est parfois faible: elle n’est que de 0.16 
ppm entre les deux sulfoxydes du phtnyl-4 
thiacyclohexane’* et 0.18 ppm entre ceux de la 
phCnyl-3 thia-2 transd6caline.’ Nous observons de 
m&me une diff&ence faible ou nulle pour les 
couples d’isom&res 6 et 7,8 et 9 (Tableau 3). Dans 
les composts 2., et 2e (Tableau 2), le sens du AYH~ 
est inverse de celui que prevoit la rtgle, aussi bien 
dans le chloroforme que CC&.? 

Nous pensons done, contrairement g ce qui Ctait 
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Tableau 3. Sulfoxydes d&iv& du t-butyl-4 thiacyclohexane. DCplacements chimiques; Valeurs 
deA8etAvH,” 

3383 

G/l-MS 
et A8(CDC13) 

AvH, 
H,eqb CH,a H,ax Heeq (ppm) 

6 

8 

2.53 3.36 1.42 2.06 
+0.13 - 0.78 - 0.07 OXIO 

2.3 3.0 2.1 1.7 
+ 0.36 - 042 - 0.75 + 0.36 

2.56 3.34 1.40 1.3 ?i 1.45 194 0.78 

2.32 3.08 1.30 1.5 in 1.8 1.591.8 0.76 

2.61 1.41 1.31 

2.31 1.34 1.7 B 1.8 

2.68 ~ 
I 

3.31 (a) 
2.% (a’) 

1.35 1.48 1.6 

2.49 
2.95-3.0a) l 23 

2.95(a’) ’ 
2 1 
’ 

1.95 

- 1.5 

1.97 

0.83 

0.70 

0.28 

0.46 

“L’incertitude maximale est de 20.02 ppm sur les ddplacements chimiques don&s avec deux 
dtcimales. Sauf indication contraire, elle est de kO.1 ppm dam les autres cas. 

bSauf indication contraire les d&placements chimiques des protons en a (mbthine) et a’ 
_ (mCthyl&ne) sont identiques. 

a&& j~sq~‘ici’~b’17’18.” que le Avi% n’esr pas un 
wit&e d’attribution de configuration.* 

Analyse gtfnntrale des dkplacement chimiques 
(a) Protons ou mkthyles en a du soufie. Darts une 

*Des inversions ont 6th dgalement constat6es dans des 
sulfilimines par Lambert et collars qui soulignent de m&me 
que cet argument doit &re utilisd avec prudence. 

tIl s’agit de protons ou m&hyles tquatoriaux ou 
pseuddquatoriaux, axiaux ou pseudo-axiaux. Ceci n’im- 
plique pas que l’angle diidre soit rigoureusement de 60”. 

premiere tentative de rationalisation, on peut 
classer les protons en a selon leur orientation par 
rapport au groupe sulfinyle, dans les 3 secteurs A, B 
ou C. Dans la plupart des’ cornposh que nous 
discutons, ils sont en position d6calke.t 

L’ensembke des don&es de la litt6rature’~‘5.‘7.‘3~35.37 
et celles qui concernent les sulfoxydes Ir, le, 2*, 2s, 
6,7 (Tableaux 1 g 3) montrent qu’un proton 
Equatorial ou pseudo-Cquatorial, done dans le site 
B, est toujours beaucoup plus d6blindk par rapport 
au sulfure qu’un proton dans les sites A et C. Ce 
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k B C 
A 

R=H, CH, 

deblindage est g&tCralement superieur a la contri- 
bution de l’effet inductif que l’on peut Cvaluer a O-4 
ppm pour les protons en (Y.‘* Ceci est egalement vrai 
pour un mtthyle dans la m&me orientation. 

D’apres nos r&&tats et ceux de Foster et ~011,” 
un proton dans les sites A et C est toujours soit 

legerement deblindb, soit blind6 par rapport au 
sulfure. Dans ces exemples, un proton dans le site 
A est toujours a champ plus fort qu’un proton dans 
le site C (dans CC& ou CDCl,). On retrouve le 
m&me ordre si l’on compare les d~placements 
chimiques des protons axiaux dans deux sulfoxy- 
des isomeres (Tableau 3: 8, 9, 12, 13’*‘* mais la 
difference des effets est parfois faible.*t 

Le secteur dans lequel se trouve le proton 
apparait done important, mais les deplacements 
chimiques sont cependant t&s dependants de la 
valeur de l’angle diedre IJ entre le proton et la 
liaison S -+O ou le doublet. Ceci est bien mis en 
evidence dans le sulfoxyde du thia-2 ~anshydr~da- 

- 0.85 +0.3 a 0.4 - 0.03 +0*3 a 0.4 

Fig 1 

*On rencontre une exception dans le sulfoxyde rigide 
derive de la thitpine btudie par Fraser et ~011” ou le proton 
dans le site C (HJ est plus blind& que celui dans le site A 
U-L). 

tLa difference de deplacement chimique des protons 
en (Y axiaux dun m&hylBne et dun methine est toujours 
faible, inferieure a 0.2 ppm (H, et H, dans 1, et le; H, 
pour 2A, 3* et 2=3=; 8,9). Si l’on examine les valeurs de AS, 
on constate cependant que le proton du methine est tou- 
jours nettement plus blind6 par rapport au sulfure que celui 
dun methylbne dans le meme site (A ou C). Le meme 
phtnomene de blindage fort du proton de jonction se 
retrouve dans les sulfoxydes de la p&icilline {AGH$““’ 

SD’apres Foster et toll, dans la structure I le H, eclipse 
avec la liaison S-+ 0 wait fortement deblindt (-0.6 
ppm) et celui qui est eclipse avec le doublet blind& (+ 0.3 
ppm). Or ces protons ont Cte attributs26 en appliquant la 
courbe de Karplus. Nous pensons que les attributions de 
I& et I&,. doivent etre inversees, cornme indiquees (i), 
car-pour le sulfure, les sulfoxydes et la sulfone-l’un des 
couplages avec H, (1.3-2.2 Hz) est toujours nettement 
plus faible que I’autre (34-5.5 Hz), ce qui est coherent 
avec I’effet d’orientation” de la liaison G-0 qui a alors 
une relation anti par rapport B la liaison G-6.. Les 
resultats de Foster et colI sont alors analogues a ceux des 
systtmes bicyclo-heptaniques.‘.Z’ 

i 

8Le proton equatorial en 2 subit dgalement un 
deblindage comparable dans les sulfoxydes axiaux et 
equatoriaux des divers oxathianes-1,4 de Foster et coil.” 

ne, Btudie par Casadevall et ~011,~~ dans lequel le 
cycle thiophanique est dans une conformation 
demi-chaise rigide, l’angle diedre JI &ant de l’ordre 
de 15” d’apr&s le modele de Dreiding (Fig 1). 

Les protons pseudo-bquatoriaux H, et Hq, qui 
appartiennent tous deux au secteur B, sont bien 
deblindes par rapport au sulfure; mais celui qui est 
proche du doublet libre (HI) l’est beaucoup plus que 
celui qui est voisin de la liaison S --+ 0 (&), ce qui 
est coherent avec ce qu’on observe pour des 
orientations &lip&es dans des stqxtures rigides du 
type thia-7, bicycle [2.2.1.] heptane’“’ (proton 
eclipse avec le S --, 0 blind& &clipst avec le doublet 
deblindt par rapport au suifure).S Les protons Ht et 
Hs, pseudo axiaux, qui appartiennent aux autres 
secteurs, subissent par contre le m6me blindage par 
rapport au sulfure (A8 = + O-3 a f 0.4 ppm), malgre 
leurs situations differentes par rapport au S -+ 0 et 
au doublet. 

Il faut done etre prudent pour attribuer les 
configurations d’apres l’examen des deplacements 
chimiques des protons en cy, bien que I’on observe 
une bonne coherence interne des resultats dans une 
serie de composes. Ces deplacements ne doivent 
pas etre consider& comme un critere absolu, mais 
peuvent constitner une indication supplementaire 
pour des sulfoxydes de structures voisines dont fes 
conformations sont bien Btablies. 

(b) Protons en p du groupe sulfinyle. On consta- 
te, dans les series 1,2 et 3, que les protons en j3 qui 
ne sont pas en position 1,3 diaxiale par rapport ii la 
liaison S-+0 sont dgalement assez fortement 
dbblindes par rapport au sulfure, et de fagon 
analogue dans les deux sulfoxydes isomeres (Ta- 
bleaux 1 et 2).§ Ceci montre bien qu’il ne suffit pas 
de constater le deblindage dun proton en 0 pour 
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conclure g l’existence de l’effet syn-axial et en 
dBduire la configuration d’un sulfoxyde. 
L’ambiguitC est cependant rtsolue par la comparai- 
son des 6 dans les deux isombres. 

11 faut noter que le dkblindage d’un HB equatorial 
n’est pas g&&al: l’effet est nul sur les HB eq dans 6 
et ceux-ci sont blind& dans 7 (+0.36 ppm) 
(Tableau 3). 

Ces rtsultats, et de nombreuses don&es de la 
litttrature’5.z5.26’10.) 1,34 conduisent B constater qu’il 
n’existe aucune rtgle autre que l’effet syn-axial 
pour les protons en p. De m&me, l’analogie des 
dtplacements chimiques des HB entre l’un des 
sulfoxydes et la sulfone n’est pas g&&ale et 
lorsqu’elle existe, elle n’est pas rationalisable 
au del?t de structures t&s voisines.zs,26.M-M 

Nature des effets du groupe suljinyle 
Lors du passage du sulfure au sulfoxyde, l’effet 

global observe A6 est la somme des contributions 
des effets inductif, de champ Clectrique, van der 
Waals et d’anisotropie magnktique. 

Si l’on se rbftre aux valeurs publikes pour RSCH, 
et RSOCH,, on peut Cvaluer le dkblindage dC1 B 
l’effet inductif & environ 0.4 ppm pour les protons 
en a! et le considCrer comme ntgligeable pour les 
protons en /3.‘” Etant donnC la polarisation et la 

polarisabilitk de la liaison i-0, les effets de champ 

*Les &thoxy-sulfoniums sont obtenus par action du se1 
de Meerwein: leur configuration est done celle du 
sulfoxyde de ddpart. 

tJohnson et co11 ont Cgalement remarquk I’analogie 
des spectres du sulfoxyde du dimkthyl-3,3 thiktane et du 
tluoroborate de mkthoxy sulfonium correspondant (dans 
CDCL) mais n’ont pas attribuk les protons dans ce 
dernier.3gb 

Son a en effet montrC que CH,B- (cyclohexyl)l par 
exemple, est tr& fortement solvatt par CHCI,;” BF,- doit 
l’&tre encore plus et on peut conclure que les 6 observts 
sont significatifs. 

Clectrique et Van der Waals doivent correspondre 
Cgalement k un dkblindage& Lorsqu’on observe le 
blindage d’un proton, on peut done en conclure 
qu’il est dQ a un effet d’anisotropie magnttique 
suptrieur & la somme des autres contributions. 

Un BlCment intkessant dans cette discussion est 
l’analogie des dkplacements chimiques des protons 
en cu-mis k part la variation d’effet inductif-dans 
le sulfoxyde et le mtthyl-sulfonium de m&me 
configuration, que Fraser et Schuber ont mise en 
Evidence dans une structure rigide.” Nous consta- 
tons la m&me analogie entre les kthoxy- 
sulfoniums,*tS et les sulfoxydes qui leur 
correspondent (Tableau 4). 

Pour les protons en (Y, la diffkence des 
dtplacements chimiques AS’ entre sulfonium et 
sulfoxyde de m6me configuration est sensiblement 
constante. Les valeurs de AS’ ainsi trouvtes sont 
en bon accord avec le dkblindage de - 0.8 ppm dO & 
la variation d’effet inductif, admis par Fraser et 
toll.” 

Cette analogie des dkplacements chimiques entre 
sulfoxyde et Cthoxy sulfonium se retrouve sur les 
HP axiaux et Cquatoriaux. 

On peut done conclure que la somme des 
contributions des effets de champ Blectrique, van 
der Waals et anisotropie magnktique est sensible- 
ment la m&me pour les sulfoxydes, sulfoniums et 
sulfoxoniums. 

Pour interpreter l’analogie des dkplacements 
chimiques des protons en (Y, Fraser et Schuber ont 
retenu la seconde des deux hypothtses envisagkes: 
(a) les liaisons S-O et S-CH, ont des anisotropies 
comparables, et (b) le doublet libre a le rBle 
prCpondCrant. 

11 est clair que les rksultats que nous rapportons 
ne peuvent s’expliquer par l’influence prC- 
pond&ante du doublet: (a) les effets sont t&s dif- 
fkrents dans les sites A et B alors que, dans les deux 
cas, le proton est gauche par rapport au doublet; (b) 
dans le sulfoxyde du thia-2 trans hydrindane, les 

s/TMS 
(CDCI,) 

Tableau 4. Ddplacements chimiques des Cthoxy-sulfoniums” 

H, axb H,eqb CH,a HP= H,eq tBu OEt 
CHz; CH, 

1.59 

1.3 1.5 a 1.7 0.89 4.49; 1.45 

AS’ = 0.19 

OEt 4.11 

4 SI; BF,- 3.32 a I As’= 1.11 1.54 
ii I.16 

1.7 g2.2 1.7k2.2 0.88 4.49; 1.46 

15 AS’ =0.83 (Y’ I ,,;z; 83 A6’ 0.31 = 

“As’ = S,,,, - Ss,, (14, 8; 15, 13) 
bLa position a est celle du mtthine. 

TETRA Vol. 30, No. I&K 
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effets sont tres difftrents sur un proton quasi 
eclipse soit avec le doublet, soit avec la liaison 
S+O, selon le secteur dans lequel il se trouve; (c) 
alors que dans les hetbocycles azotes” le doublet 
blinde fortement le proton en (Y qui lui est 
anticoplanaire, on constate qu’un proton anti par 
rapport a S+O et gauche par rapport au doublet 
subit des effets analogues ou est plus blind6 qu’un 
proton anti par rapport au doublet et gauche par 
rapport a S -0. 

Le fort blindage, par rapport au sulfure, dun 
proton en a eclipse avec la liaison S-0 doit 
egalement avoir une autre origine. Sternhell et co11 
ont bien soulignt recemment qu’aucune theorie ne 
rend compte jusqu’a present du blindage fort d’un 
proton vicinal eclipse avec une liaison polaire, 
blindage t&s dependant de leg&es variations 
d’angle diedre et ces auteurs ont propose une 
interpretation en termes de “back-bonding”.43 Cette 
dernibre hypothbse (ou un blindage par hyperconju- 
gaison dans le cas du methyl-sulfonium) nous parait 
seduisante pour rendre compte de ces blindages de 
protons en a! et de leur sensibilitt aux facteurs 
geomttriques. 

*Si I’on peut encore supposer un caractere partiel de 
double liaison S-O dans un tthoxy sulfonium, on ne peut 
mettre en doute le caractere o de la liaison S-C dun 
methyl-sulfonium. 

iPour souligner la complexite de l’origine des 8, on peut 
Cgalement remarquer que si un H, syn-axial est toujours 
t&s nettement dtblinde et un H, eclipse par la liaison 
S -, 0 blind6 dans un cycle hexagonal (ou pentagonal), le 
A8H, du t-Bu3 transthietane-oxyde est negligeable:’ 
bien que les relations angulaires (C-H, S+ 0) soient 
cornparables. 

*On trouve bien des A tres voisins pour le proton H, 
par exemple, dans 2,,, &, et 4,, composes dans lesquels sa 
situation est identique par rapport au groupe sulfinyle 
alors qu’elle est differente par rapport au dioxolanne. 

Nous preferons done l’hypothtse suivant laquel- 
le la nature des effets des groupes sulfinyle, 
methyl-sulfonium et Cthoxy-sulfonium est la mbme. 
L’effet d’anisotropie du groupe sulfinyle serait la 
somme de l’effet de la liaison S + 0, analogue a 
celui dune liaison polaire w* et de I’effet du doublet 
1ibre.t En raison de la charge negative partielle de 
l’oxygene; on peut s’attendre a des effets van der 
Waals importantsM et un tel mecanisme pourrait 
m&me etre la contribution preponderante a l’effet 
syn-axial. 

Efets de solvant du benzene 
Les effets de solvant du benzene ont CtC souvent 

utilises pour Ctablir les configurations de sulfoxy- 
des cycliques 1.5.8.13.2P-31.13b.36fAC46 en supposant une 

solvatation specifique dans Iaquelle le solvant 

interagit avec l’extremite positive du dipole S-6, en 
utilisant souvent la representation plus precise de 
Ledaa14’ qui suppose l’axe C6 du benzene colineaire 
avec la liaison S-+0. Quelle que soit la formula- 
tion, on aboutit aux memes previsions qualitatives: 
dans un sulfoxyde cyclique, ce sont les protons 
situ& sur la face de la molecule opposee a la liaison 
S + 0 qui doivent &tre les plus blind&s. Cette regle, 
qui souffre quelques exceptions souvent likes a un 
encombrement sterique important30b*3’ rend 
generalement assez bien compte des effets 
observes. II est inttressant de voir ce qu’il en est 
avec nos composes. 

Pour les sulfoxydes des series 2 a 5, ces effets de 
solvant ont et6 determines par rapport a CCL et 
CDCL. Les effets globaux Ctant design& par 
A, = 6 cc4- Scf16 et A? = ScDcl,- Sc6D6, les effets 
relatifs au groupe sulfinyle sont exprimes par A = A 
(sulfoxyde) - A (sulfure) de man&e a tliminer au 
mieux ceux qui sont dus a la solvatation du 
dioxo1anne.S Les valeurs de A, et AZ sont 
rassembltes dans le Tableau 5. Elles sont trbs 

Tableau 5. Sulfoxydes des series 2 a 5-Effets de solvant du benzene relatifs au groupe 
sulfinyle” 

2* 2. 3* 3s 4, 4. 5* se 

+0.14 +0.54 +0.01 +0.35 +0.46 +O.lO 
+0.05 +0.50 +O.Ol +0.42 +0.50 +0.20 +0.13 + 0.54 

A., +0.21 +0.15 
+ 0.42 +0.27 + 0.33 +0.19 

+0.10 +0.05 +0.03 +0.05 
+0.11 +0.10 +0.09 +0,17 

I 
A., +0.30 +0.21 +0.26 +O.ll +0.06 +0.39 
AZ +0.23 +0.24 +0.25 +0.13 +0.05 +0.41 

4, +0.22 +0*05 +0.19 +0.01 
A2 +0.19 +0.06 +0.16 +0.02 +0.14 +0.11 

+0.25 - 0.06 +0.21 -0.05 
A2 +0.23 +0.06 +0.20 -0.03 +0.10 +0.08 
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4A 

SCHEMA 1 

voisines pour un proton don&, ce qui montre que le 
choix du solvant de reference-CC& ou CDCl-n’a 
pas une importance primordiale. 

Les resultats sont en t&s bon accord les 
previsions ci-dessus, visualistes sur le schema 1 
dans lequel nous utilisons le modele de Ledaal pour 
la commodite de l’Bcriture.* 

Les protons HA de Zsr 3e, Sr, et 4* sont beaucoup 
plus blind& que les Hg ou CHs sur le m&me 
carbone. 11 en est de meme pour HA et C&, dans 5~. 
Les protons en /Zl sont Bgalement blind&, mais plus 
faiblement que H, dans Zs, 3s et SB. 11s sont par 
contre tres peu affect& dans 4,,. Les effets sur les 
methyles de l’acttonide sont faibles dans tous les 
cas. 

Dans les sulfoxydes isomeres, on observe 
comme p&vu, des effets inverses sur les protons en 
a!; Hg dans 2*, Hx dans 5a sont plus blind& que 
l’autre proton en cr. L’effet s’attenue si le proton est 
remplace par un methyle (3A, CHs., dans 5,). Les 

*Ceci n’implique pas qu’il s’agisse d’un complexe l-l 
ayant une rkalitd physique, c’est-A-dire correspondant a 
un Cquilibre thermodynamique > S + 0 + benzbnee 
(S+O, benzene), mais simplement que ce peut i5tre une 
bonne image de la moyenne des configurations 
d’interactions priviltgides sulfoxyde-benzene. 

methyles de l’acetonide sont blind& de man&e 
significative. 

Enfin, dans l’isomere 4, l’effet est relativement 
faible sur les protons en o, Ha ou CH,. Les protons 
les plus affect& sont les Ho, ce qui est tout a fait 
compatible avec la representation du Schema 1. 

Nous avons deja analyse les effets de solvant 
dans la cas de sulfoxydes derives du t-Bu-4 
thiacyclohexane.’ Nous rappelons quelques 
donnees dans le Tableau 6, afin de faciliter la 
comparaison entre les deux ensembles de 
composes. Nous ne disposons gentralement ici que 
des valeurs de AZ car nous n’avons jamais prepare 
les sulfures correspondants, sauf le t-Bu+ thiacy- 
clohexane. Dans ce cas, nous accedons a A2 et il est 
inttresant de constater que les valeurs de A2 et AZ 
sont tres proches. 

On note une difference importante entre les deux 
ensembles (2 a 56 a 11) concernant le blindage des 
protons en a. Les effets sur les protons axiaux et 
equator& sont beaucoup plus diffCrenciCs dans les 
composts bicycliques (Z.,, 2,,, 5,, SB) que dans les 
derives du t-Bu-4 thiacyclohexane, ce qui montre 
l’iufluence de faibles variations de geomttrie. 

Mais il se degage par ailleurs un certain nombre 
d’analogies. Les effets sur un proton ou un methyle 
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Tableau 6. Sulfoxydes d&iv&s du t-butyl-4 thiacy- 
clohexane. Effets de solvant du benzbne” 

H,ax H,eq CH,, H, ax H,eq 

I 

A + 0.37 + 0.46 + 0.63 + 0.68 
6 3 + 0.06 + 0.25 + 0.48 + 0.35 

FGb -0.42 -0.31 + 0.43 - 0.05 
A +0.6 +O.S + 0.2 + 0.5 

7 B +0.3 +0.2 +0.05 +0.17 
FGb +0*37 -0.31 + 044 -0.15 

8 A +0.41 +0.41 +0.21 + 0.42 
9 A +0.54 1-0.50 +0*23 

10 A + 0.36 +0.17 +0.38 +0.39 
11 A + 0.53 +0.21 

a A = Gcoc,%- BcgDg; i = Aso - As. 
bFG x 10 Am3 (voir texte). Les angles et les distances 

sont mesurts sur un modkle de Dreiding. Nous avons 
considbr6 les centres des cercles des cercles d&its par les 
hydrogbnes pour le mCthyle et les carbones des mtthyles 
pour le t-butyle. 

Cquatoriaux sont assez voisins pour deux sulfoxy- 
des isom&res. Les HB axiaux dans les sulfoxycles 
tquatoriaux de la sCrie thiacyclohexane et les 
protons en p de 4e qui sont dans une situation 
voisine sont fortement blindks. Par contre les HP 
Cquatoriaux des composks 6 g 11 ou les HP 
bissecteurs des skies 2 & 5 sont moins affect& et 
les diffkrences entre deux sulfoxydes isomtres sont 
faibles. L’effet est beaucoup plus faible sur un 
mkthyle equatorial que sur un proton dans la m&me 
situation, quelle que soit la configuration du 
sulfoxyde, ce qu’on peut attribuer iI une g&ne 
stCrique g la solvatation. 

De man&e gCnCrale, quand les effets sont 

*Les valeurs de FG calculkes en situant I’origine aux 
2/3 de la liaison S+ 0 & partir du soufre sont peu 
diffkrentes. 

tEn considtrant les & on Climine l’effet de solvant sur 
la rkfkrence interne. 

SLe d&accord qualitatif est tout aussi total avec les 
sulfoxydes du series 2 g 5 pour lesquels nous avons rCp&t 
ce m&me calcul. 

8Arnett et McKelvey ont mis en Evidence une 
interaction DMSO-benzbne par caiorimCtrie.‘2 

importants, ils sont bien interprCtCs par le mod&le 
de solvatation spkcifique qui constitue un bon outil 
pour Btablir la configuration d’un sulfoxyde ou 
attribuer les protons dans une mokcule donrke. 

La nature exacte des effets de solvant du 
benzkne fait toujours I’objet de nombreuses contro- 
verses. Divers auteurs ont critique les modi?les de 
solvatation spkcifique et montri5 qu’il n’ktait pas 
nkcessaire, dans le cas d’interactions faibles, 
d’invoquer une orientation prtftrentielle de la 
mokule de benztne mais qu’il ttait preferable de 
considkrer l’existence d’une cage de solvant autour 
du site polaire.48-5’ Rkemment, Engler et Laszlo 
ont montrC qu’on pouvait rendre compte quantitati- 
vement des effets observks en supposant qu’ils sont 
Cgaux au produit d’un paramktre constant 
caracttristique du solvant et d’un facteur 
gtom&ique, FG = (3 cos% - l/R’), R Ctant le 
rayon vecteur du proton B l’origine choisie pour la 
cage de solvant et 0 l’angle de la direction R avec 
I’axe du dip81e.5’ 

Nous avons calcult ces facteurs gComCtriques 
pour les deux sulfoxydes du t-Bu-4 thiacyclohexa- 
ne, en situant arbitrairement l’origine au milieu de 
la liaison S + 0* (Tableau 6). On constate qu’il n’y a 
aucun accord entre les effets p&us p_ar ce calcul et 
les valeurs experimentales de A ou A.tS 

En fait, comme le soulignent Engler et Laszlo, la 
nature des associations doit dtpendre de la polaritt 
du solutt. La plupart des discussions sur les effets 
de solvant considkrent des &tones comme solutts. 
L’association du benzkne avec un sulfoxyde doit 
6tre plus forte5 et il est possible que dans ce cas, on 
ait effectivement une solvatation spkifique, 
comme tendrait B le montrer l’influence importante 
de l’encombrement stkique.‘.8.‘0b3’.33b,46 

La nature de nos expkriences ne nous permet pas 
d’approfondir cette discussion et nous soulignerons 
seulement le caracttre optrationnel de la rbgle 
empirique dkduite du modkle de solvatation 
spkifique. 

Deplacements Chimiques induits par Eu (DPM),. 
Les dbplacements induits par Eu (dpm)l, mesurks 

dans CDCls, sont don&s dans le Tableau 7 pour les 
composts des skies 2 g 5. 

Tableau 7. Composts des sdries 2 B 5. Dkplacements chimiques induits par Eu (dpm), 

AEu” 2 2, 28 2c 3* 3a 4, 4. 5, 5e 

I-L 0.25 2.58 1.08 0.7 2.34 1,19 1.69 2.18 4.50 244 
HB, Hx 0.39 1.54 2.33 0.7 2.34 5.01 

1.04 1.47 1.85 0.81 

H ( HM ’ 0.55 HP 1.18 1.19 0.38 0.78 1.25 2.32 0.96 [ ::;: (;::; 
CH,-a 0.43 0.30 0.65 0.22 0.37 0.64 0.46 0.37 0.56 
CH,-e 0.42 044 1.40 0.29 0.55 1.23 0.54 0.47 0.57 

“Valeurs de AEu = SCDCI~+B~(+,,,), - I&,,,, & 30”. Rapport molaire Eu 
(dpm)Jsulfoxyde = 0.27 k 0.02; concentration en sulfoxyde - 0.2 M. 
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Tous ces composks possbdent plusieurs sites de 
coordination & l’europium. Divers auteurs ont 
montrt que les sulfures”b’3’” et les sulfonesUb sont 
faiblement complex& par Eu (dpmh, mais les 
dkplacements induits sur les cttals peuvent &tre 
importants.” En fait, les valeurs de AEu pour le 
sulfure 2 et la sulfone 2t sont beaucoup plus faibles 
que dans les sulfoxydes correspondants 2a et 2s. 
Nous en concluons que les effets observCs sur les 
sulfoxydes sont essentiellement dQs 5 la complexa- 
tion du groupe sulfinyle.* Les valeurs de AEu sont 
d’ailleurs du mCme ordre de grandeur pour des 
protons dans des situations analogues dans les 
sulfoxydes 2 $ 5 et dans les d&iv& du t-butyl-4 
thiacyclohexane oti le groupe sulfinyle est le seul 
site d’association.’ 

La coordination d’un sulfoxyde k l’europium se 
fait par l’oxygtne qui est le site dur. GCnCralement, 
les protons qui subissent les effets de dkblindage les 
plus importants sont ceux qui sont les plus proches 
de l’oxygbne.‘.8,Mb4b,55” 

Les rksultats sont tout 2 fait cohtrents avec les 
configurations et conformations? que nous avons 
ttablies;4,5 on voit aisCment en examinant le 
Tableau 7 que les protons en cr (H, ou CHI-a) cis 
avec la liaison S+ 0 sont plus dCblindCs que les 
protons trans. On remarque que les protons en j3 
sont faiblement affect& et de man&e presque 
identique dans 2* et 2e, 3* et &. 11s sont par contre 
beaucoup plus dCblindCs dans 4* que dans qg. 
Comme on peut le prkvoir, on observe Cgalement le 
dkblindage d’un des mtthyles de l’acktonide dans 2,, 
et 3e. 

Nous nous limiterons B ces commentaires quali- 
tatifs. En effet, un essai de corrklation entre AEu et 
la distance proton-Eu en nkgligeant le facteur 
angulaire tent6 par Fraser et ~011’ et par nous- 
m&mesa sur des mokules rigides oti le sulfoxyde 
est le seul site de complexation n’a pas donnC de 
rksultats t&s satisfaisants. 11 est done tout B fait 
superflu de reprendre ce type de calcul dans les 
molkcules plus complexes que nous considkrons 
ici. 11 est d’ailleurs certain que pour avoir une bonne 
concordance entre valeurs calculees et trouvkes, il 
faut utiliser l’kquation de McConnell comme l’ont 
fait Wilcott et ~011,~~ en optimisant la position du 
lanthanide par rapport au donneur, ou Uebel et co11 
qui considkrent de plus l’kquilibre conformationnel 
autour de la liaison O-EU.~~~ 

Cette approche reste cependant empirique, ces 
modtles ne pouvant rendre compte & la fois de la 
stoechiomttrie des complexes en solution et de la 

*Les ttudes faites avec divers composts bi- 
fonctionnels montrent que l’on peut avoir une complexa- 
tion t&s or6ftkentielle d’un site.54.57.58 

tLors de l’addition progressive de Eu (dpm), et tant Remerciements-Nous remercions Mme L. Lacombe pour 
que la ksolution est suffisante, on n’observe pas de I’enregistrement de nombreux spectres, ainsi que Mme E. 
variation significative des couplages, ce qui montre que Casadevall et M. M. Bovisset pour la communication de 
les conformations privilkgites ne sont pas modifites de leurs rCsu1tats et Melle C. Stora pour les d&terminations de 
faGon sensible par la complexation. structure par raysons X. 

gComCtrie priviltgite des interactions. (Dans le 
complexe avec le dimkthyl-3,3 thittane-1 oxyde, 
dont la structure vient d’6tre Ctablie par RX, le 
sulfoxyde est un ligand 6quatorial du complexe 
heptacoordint. Dans le cas du DMSO, un complexe 
octacoorditit (DMS02, Eu(fodh) a 6th mis en 
Cvidence en solution.M 

11 reste que lorsque les effets sont importants et 
bien di$e’rencie’s, et a fortiori si on posstde les deux 
sulfoxydes isomtres, l’utilisation qualitative des 
dkplacements induits par Eu (dpm), est 
extremement utile pour dkterminer les configura- 
tions ou attribuer les protons dans des sulfoxydes 
cycliques rigides. 

Conclusion 
Nous avons examin dans cet article les 

diffkrentes r&gles empiriques utiliskes pour 
determiner les configurations de sulfoxydes par 
RMN, en les confrontant aux don&es 
expkimentales correspondant B un grand nombre 
de sulfoxydes, de configuration ttablie par RX et 
corrklation chimique. 

Les remarques que nous avons faites sur l’origine 
des divers ,effets ou la nature des modkles 
n’utilisent que de gros phknomknes qualitatifs car 
ce travail n’a pas Ctt conduit dans la perspective 
d’une ttude physico-chimique approfondie. 

Cette approche qualitative permet cependant de 
tirer un certain mombre de conclusions: (1) la 
constante Jgem d’un mkthyltne en (Y d’un sulfoxy- 
de est un bon critbe de configuration; (2) il en est 
de m&me de “l’effet syn axial”; (3) la rkgle du AvHu 
n’est pas g&k-ale et peut conduire B des attribu- 
tions erronkes. On ne peut proposer une 
interprktation globale simple de l’influence du 
groupe sulfinyle sur les dtplacements chimiques. 11 
ne s’agit certainement pas d’une anisotropie de type 
acCtylCnique, mais de l’effet superposk du doublet 
et de S + 0 consid& comme une liaison m polaire; 
(4) les effets de solvant du benz$ne, interprktks en 
termes de solvatation spkifique avec le ben bne 
associk g l’extr6mitC positive du dip8le 5 -0, 
constituent Cgalement un trks bon outil pour 
determiner les configurations ou attribuer les 
protons. Nous avons cependant rep&t quelques 
situations ambigues oh ils sont inutilisables; (5) ce 
sont les dkplacements induits par Eu (dpm), qui 
fournissent les arguments les plus nets, en 
considtkant que les protons sont d’autant plus 
dkblindts qu’ils sont plus proches de l’oxygbne. 

L’approche qualitative se rCv&le gCnCralement 
suffisante pour rksoudre les probkmes de configu- 
ration et dans tous les cas discutCs ici, l’utilisation 
de la RMN seule aurait permis d’attribuer les 
configurations exactes. 
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Nous remercions dgalement les Professeurs D. Gagnaire 
et P. Laszlo pour la lecture critique de ce manuscrit. 

PARTIE JCXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont cte dtterminCs au bane de 
K6fler. Les Qchantillons d’analyse des sulfoxydes ont cte 
dbsolvatts, sublim& et conservBs sous vide en tube 
scellt. Les analyses ont ttC faites par le service central de 
microanalyse du CNRS et sont correctes pour tous les 
composes. 

Les spectres de RMN ont 6t6 enregistrks B 100 MHz 
avec un spectrom&re Varian HA-100. La stabilisation 
champ-frkquence est r6alis6e sur Ie TMS pris comme 
rtference interne, sauf dans D,O/NaOD oil elle est faite 
sur le TSS. Les ddplacements chimiques sont donnCs & 
30”, pour des solutions 0.1-0.2 M, sauf indication 
contraire. Les spectres de solutions tres dilu6es (0.01 5 
0.05 M) dans CCL, ont &t enregistrks avec un accumula- 
teur Varian C-1024 par ttalements de largeur 100 Hz ou 
250 Hz, en lecture et accumulation simultanCes, les 
deplacements chimiques &ant lus au frkquencembtre. 
Pour les valeurs des 6 dans les differents solvants, v~ir.~’ 
Pour 1’Ctude des effets de Eu (dpm),, les composes et le 
complexe anhydres ont &C sublimts sous vide et mis en 
solution dans CDCI, set (sur tamis 4 A) juste avant 
d’enregistrer les spectes. Les dtplacements chimiques des 
protons ont &te suivis en ajoutant & la solution une 
quantite donnde de Eu (dpm), par petites fractions, les 
protons &ant attribu6s par double irradiation. 

Les spectres IR ont dtC enregistrks avec un Perkin- 
Elmer 125 et les pouvoirs rotatoires ont &b pris avec un 
polarim&tre Perkin-Elmer 141. 

Les chromatographies en phase vapeur ont btC 
effect&es soit avec un Aerograph 200, soitavec un Girdel 
3000, CquiDts d’un dbtecteur & ionisation de flamme-XE- 
GE-60 ~lO%)/chromosorb W 60/80 (HMDS) (10’; l/8”). 

ANNEXE 

Constantes physiques 
(a) SCrie de la biotine 1. Les sulfoxydes de la biotine 

sont prbpar6s suivant Melville6* ou McCormick et ~011.~ 
Les esters mCthy1iques sont obtenus commodtment par 
oxydation de l’ester mCthy1ique de la biotine par NaIO, 
(1,l eq) dans MeOH-H,O (l/l)-ce qui 6vite la formation 
de la sulfone-puis stparation sur plaques preparatives 
(Silice Merck; agent fluorescent: purpurine; mClange 
tluant: nBuOHZ/MeOHl/H,Ol/ Benz&e 1). 

Ester mCthylique biotine 1: F= 163” (MeOH); [a]g = 
+ 69” (c = 1.00; EtOH). 

d-suljoxyde l*: F = 204-208” (AcOH/EtOH) (point de 
transformation: 178-180’); [(Y],,*’ = + 144” (c = 1.00; 
NaOH 0.12 N). 
Ester mHhylique: F = 179-180” (MeOH); [(Y],,~ = + 133” 
(c = 1JlO; EtOH); I++, = 1043 cm-’ (CH,Cl,). 
I-sulfoxyde la: F = 257-260” (AcOH). 
Ester mkthylique: F = 195-198” (MeOH); [cr]d’ = - 53” 
(c = 0.50; EtOH); Y+,, = 1040 cm-’ (CH,Cl,). 
Rf: biotine > d-sulfoxyde a sulfone > I-sulfoxyde. 

(b) SLries 2 ti 5. Nous avons d&it la preparation des 
sulfures 2 a J.2 Les sulfoxydes A sont ceux obtenus de 
faGon trbs prepond&ante (-95%) par oxydation du 
sulfure par NaIOJMeOH-HZ0 (l/l) selon.61 

Les sulfoxydes B Font p&pares par inversion de leur 
isom&re A par le se1 de Meerwein suivant.’ La neutralisa- 
tion par la soude du produit brut de reaction avec [Et,O’ 
BF,J conduit souvent B un melange des isomeres A et B, 
avec parfois des traces de sulfone, qui doit $tre s&pare sur 
plaques de silice. L’isolement du se1 de sttlfoxonium 
intermediaire permet d’obtenir quantitativement le sulfo- 
xyde inverse propre. 

S&e 5: 5,, F = 105-106”; Ss F = 84-86” (Cyclohexyl- 
idbnedioxy); 5* F = 87” (isopropylidbnedioxy). 

On voit que les rdgles prdcddemment utilides- 
F”,-0, > FosAs; sulfoxyde axial (ou celui dans lequel le 
dipdle S-O est le plus encombrk) dlu6 le premier en 
chromatographie; vsau < vs_04 en IR-ne sont pas 
vCritiCes. 

M&me avec une strie de composes aussi voisins, 
aucune cohtrence interne n’apparait dans toutes ces 
don&es. 

Stereochimie de l’oxidation 
Les sulfures ont cte oxydes suivant les mtthodes 

g&&ales de Johnson et ~011.~ Le brut d’oxydation de 
l’ester mCthylique de la biotine a 6t6 dost par plaque 
preparative sur silice, en vbifiant la puretd des sulfoxydes 
sdparts et sur un bilan quasi-quantitatif. Les bruts 
d’oxydation des sulfures 2,3 et 4 ont Btb doses par RMN et 
chromatographie en phase vapeur. 

On constate done que, dans chaque sCrie et quel que 
soit l’agent oxydant, on obtient toujours le sulfoxyde A 
trbs nettement p&pond&ant-dans lequel l’oxygbne est 
trans par rapport au cycle uree ou dioxolanne-on peut 
remarquer dgalement que dans le cas de la biotine ou de 
son ester mbthylique, le produit d’oxydation par NaIO, ne 
correspond pas au sulfoxyde le plus stable.“’ 

Ceci montre que les arguments pour attribuer une 
configuration aux sulfoxydes, basks sur la sttrkochimie de 
l’oxydation, doivent &tre utilisks avec prudence. 

Tableau 8. Caract&istiques des composts des shies 2 2 4 

2* 2s 3, 3e 4A* 

FK 125’ 87” 132” 148-149” 86” 
IR CHXI, 

I CCL 
1051 1078 

Vs+0 1055 1055 
1026 1068 

km-‘) 
kf-CCM 

> = 0 l/MeOHl/PhH3 
T,-CPV 

(XE-GE-60) 

2e < 2* 

2* < sulfone < 2e 3s < 3, < sulfone 4* < sulfone < 4 

3*<3= 

*Le sulfoxyde 4. n’a pu &tre obtenu pur. II a btC caracttrise par les don&es 
de RMN et l’oxydation en sulfone. 
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