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The irradiation of oxygenated solutions of ally1 sulfones containing small amounts 
of palladium trifluoroacetate led to regioselective oxidation of the allylic position 
furthest from the electron-withdrawing group. The efficiency of this reaction in- 
creased in the presence of copper(I1). 

L’irradiation de sulfones allyliques, en presence d’oxygene et de trifluoroacetate 
de palladium conduit de man&e catalytique a l’oxydation regioselective du carbone 
allylique le plus Cloignt du groupe tlectroattracteur. La presence de cuivre(I1) 
augmente l’efficacitt de cette reaction. 

Introduction 

La fixation d’oxygene mol6culaire sur les substrats organiques a l’aide de metaux 
de transition constitue un domaine oh d’importants efforts sont actuellement deploy&s 
[l]. Pour notre part, nous nous sommes inttresses depuis quelques annees a l’activa- 
tion d’alctnes sous l’action conjuguee de catalyseurs metalliques et de lumiere; nous 
avons ainsi montrt que l’irradiation ultra-violette de solutions oxygtnees de com- 
plexes q3-allylpalladium conduit a des composts carbonyles a,~-Cthyleniques [2,3] 
(reaction A). Cette reaction peut Ctre consideree comme une methode de conversion 
en deux &apes, d’alcenes en &ones par l’oxygene moleculaire. L’oxydation directe 
des alcenes terminaux a Cgalement CtC realisee en presence de quantites catalytiques 
de Pd” (reaction B), mais la migration de la liaison Cthylenique et la formation de 
methyl-&one sont simultanement observees [4]. Cette transformation directe d’un 
alcene en Cnone tree une fonction supplementaire et se distingue ainsi de l’oxydation 
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bien connue de Wacker qui fournit uniquement le compose carbonyle sature [5] 
(reaction C). 

+ alckne lsomdrlsd 

Par ailleurs, les possibilitb de transformations chimiques des sulfones allyliques 
retiennent l’attention de nombreux groupes [6-131. Dans nos conditions (Pd”. hv. 

O2 ), nous pouvions esperer a la fois une bonne stabilite de la liaison allyl-SO, Ar vrs 
B vis du palladium [6,9.10,12c,12e,14-171 et une regioselectivite de l’oxydation de ces 
composes dans la mesure ou le groupe sulfonyle est fortement Clectroattracteur [3]. 
C’est ainsi que nous avons choisi d’etudier l’oxydation, catalysee par le palladium et 
photoassistee, des sulfones la-lf. 
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Rbultats et discussion 

Le trifluoroacetate de palladium 4 Ctant plus efficace que les autres xels du Pd” 
pour realiser I’oxydation allylique des alcenes terminaux [4,18] et l’arrachement des 
hydrogenes allyliques [19] ou Cnoliques [20], nous I’avons utllise comme catalyseur 
pour I’ensemble des reactions d&rites dans ce memoire. Les resultats sont resumes 
dans les Tableaux 1 B 5. 

L’irradiation (X 366 nm) de la sulfone la en solution dans de l’acetone contenant 
une petite quantite de 4 et sous atmosphere d’oxygene ( p 1 bar) (essai 1). conduct a 
une transformation partielle du produit de depart avec productron de l’aldehyde 
insature 2aE et de l’alcool correspondant 3aE. 

Les composes 2aE et 3aE sont caracterises par leurs proprietes spectroscopiques 
et h I’aide des reactions du Schema 1. Ces diverses transformations montrent que le 
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groupe SO,-p-To1 n’a pas Cvolue durant l’etape photochimique. L’irradiation de la 
fournit parfois un melange des isomhes E et Z de l’aldehyde ethylenique, la forme 
E Ctant largement prtponderante *; nous avons cependent constatt que 2aE est, en 
absence de palladium, partiellement photoisomerise en 2aZ B X 366 nm (2aE/2aZ 
= 0.6 aprts 17 h d’irradiation) et que l’isomhe 2aZ est, a l’obscurite, transform6 
completement en 2aE en presence de 4. 

Dans le but d’ameliorer le nombre de cycles catalytiques, l’etude de l’oxydation 
photocatalysee de la a CtC poursuivie en modifiant le milieu reactionnel. En presence 

TABLEAU 1 

OXYDATION DE LA SULFONE ALLYLIQUE la EN PRESENCE DE Pd(OCOCF,), ET Cu(OC- 

OCF, )2 DANS L’ACETONE (~(0,) 1 bar) 

Essai Pd(OCOCF, ) 2 Cu(OCOCF,), Temps Conver- Rendement Rendement 

(mol9) (mol%) d’irradi- sion corrige (%) ” catalytique (%) ’ 

ation (S) 

(h) 
2a 3a 

1 25 0 17 25 20 19 390 

2 2.5 5 65 33 53 37 1170 

3’ 2.5 5 65 27 45 34 850 

4 2.5 10 164 22 40 40 700 

5 2.5 100 136 20 33 26 470 

6 5 50 160 41 32 34 540 

7 .’ 5 50 136 21 52 37 480 

8 Ljr 1x5 10x5 160 34 62 26 600 

y Le rendement corrtge correspond au rendement en produit 2 ou 3 isole base sur la sulfone 1 

consommee ’ Le rendement catalytique correspond au rendement en produits 2+ 3 isoles base sur la 

quantite de palladium mise en reaction. ‘ ~(0,) 2.5 bar. ’ Barbottage d’0, durant l’irradiation. ’ 1 mol 

F de Pd(OCOCF,), + 5 mol % de Cu(OCOCF,), sont aJoutes apres 24, 48. 72 et 96 h. 

SCHEMA 1. (a) hr, Pd(OCOCF,),, 0,, acetone. (b) PdCl,. CuC12, AcONa, NaCI. AcOH. cf ref. 9. (c) 

NaCN, EtOH 95%. (d) Ac,O, pyridine. (e) PCC. AcONa, CHzCla, cf. ref. 23 (f) NaBH,. MeOH. (g) 

Pd(OCOCF, ) >, acetone. (h) h Y, acetone. 
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* La determinatton du rapport E/Z. qui n’ttait pas le but de l’etude entrepnse, n’a pas ete realisee avec 

prectsion dam la sutte de ce travail. 
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TABLEAU 2 

OXYDATION DE LA SULFONE ALLYLIQUE la EN PRkSENCE DE Pd(OCOCF,), ET DE 

DIVERS COCATALYSEURS DANS L’ACkTONE (~(0,) 1 bar) 

Essal Pd(OCOCF, ) z Cocatalyseur Temps Conver- Rendement Rendement 

(mol F,) (mol rJc) d’lrradl- blOIl corrge (%) ’ catalytlque (4) ’ 
atlon (50,) 2a 3a 
(h) 

9 2.5 Co(OCOCF,), 142 31 38 30 840 

(5) 
10 2.5 Co(OCOCF,), 136 9 44 44 310 

(1W 
11 10 Co(OCOCF, Jz 165 31 49 4x 360 

(20) 
12 5 n(OCOCFj )3 160 53 21 20 445 

(5) 
13 5 Cu(NOj)z 136 42 46 46 770 

(50) 
14 5 Cu(OCOCF, jz+ 136 41 21 55 620 

(50) 

n(OCOCFx ) z 

(2) 

L1 et h Cf Tableau 1. 

de trifluoroacetate cuivrique 5, la reaction est ralentie * (6% de conversion en 16 h) 
mais pour un mCme taux de conversion (essai 2) on constate a la fois une 
augmentation du nombre de cycles catalytiques et des rendements en produits 
d’oxydation. L’irradiation sous pression d’oxygene (essai 3) ne modifie pas sensible- 
ment l’evolution de la reaction tandis que l’utilisation de plus grandes quantites de 5 
diminue sa vitesse (essais 4 et 5). Le remplacement d’une atmosphere statique par un 
barbotage continu d’oxygene dans la solution irradite permet d’augmenter la pro- 
portion de 2a (comparer essais 6 et 7). Cette proportion est egalement accrue par 
addition de 4 et 5 en plusieurs fois au tours de l’irradiation (essai 8). 

Le Tableau 2 montre les resultats obtenus avec d’autres sels de metaux de 
transition associes a 4: le trifluoroacetate de cobalt employe en faible quantite (cf. 
Cgalement essai 17) et le nitrate de cuivre presentent une efficacite voisine de celle de 
5. Quant au trifluoroacetate de thallium, il permet d’augmenter la conversion de la 
mais fournit de faibles rendements en produits oxydes. 

L’oxydation de la est sensible a la nature du solvant employe (Tableau 3): elle est 
ralentie dans le trichloro-1,1,2 trifluoroethane (bien que ce freon dissolve bien 
l’oxygene [21]), le nitromethane et le chlorure de methylene tandis qu’elle est 
completement inhibee dans l’acetonitrile. Les rendements obtenus avec le freon sont 
ameliores par utilisation d’adtone comme cosolvant (essais 16 et 17). 

A ce niveau du memoire, il semble necessaire de noter la remarquable 
regioselectivite de l’oxydation puisque dans les differentes conditions utiiisees. nous 
n’avons jamais mis en evidence d’oxydation au niveau des deux autres carbones du 
systeme allylique. 

* La comparason des coefficients d’extinctlon molhhire de 4 et 5 (cf partie exphmentale) montre que 

ce ralentissement ne peut pas etre dti uniquement B un effet de flltrc mterne 



273 

TABLEAU 3 

EFFET DE SOLVANT SUR L’OXYDATION DE LA SULFONE ALLYLIQUE la (Pd(OCOCFs), 2.5 
mol %, ~(0,) 1 bar) 

Essay Solvant Cocatalyseur 
(mol %) 

Temps Conversion Rendement Rendement 
d’irradiation (S) corrige (%) u catalytique (8) ’ 
(h) 2a 3a 

15 ClCF&CI, F 

16 

17 

18 

ClCF,CCI, F/ 
acetone (7/3) 
ClCF,CCI sF/ 
acetone (7/3) 
Nitromethane 

19 Acetonitrile 

20 ( Chlorure de 
methyl&e 

CU(OCOCF~)~ 65 10 26 9 140 
(5) 
Cu(OCOCF,), 134 21 39 46 715 
(5) 
Co(OCOCF,), 134 21 48 41 145 
(5) 
Cu(OCOCF,)s 134 12 20 traces 95 
(5) 
Cu(OCOCF, ) 2 165 0 _ 

(5) 
Cu(OCOCF,), 68 14 27 traces 65 
(50) 

” et * Cf. Tableau 1. ‘ Pd(OCOCF,), 5 mol I% 

Soumises a l’action conjuguke de la lumiere et de l’oxygene en presence de 4 et 5, 
les sulfones allyliques lb-ld conduisent aux aldehydes 2b-2d et alcools insatures 3b 
et 3c, tandis que le et If sont lentement degrades; on observe ainsi que la 
substitution du systeme allylique diminue l’efficacitt de la reaction d’oxydation. Une 
inhibition semblable a deja CtC decrite pour l’oxydation d’alcenes en presence 
d’hydroperoxyrdes et de Pd”: ce sont principalement les doubles liaisons terminales 
qui rtagissent [5,22]. 

Dans le but d’acquerir des connaissances supplementaires sur les facteurs qui 
controlent la photooxydation des sulfones allyliques, l’irradiation de la a CtC reprise 
en presence de divers additifs. Parmi ceux que relate le Tableau 5 les essais 27-32 
semblent les plus interessants. L’addition de petites quantitts d’eau n’a pas d’effet 
apparent (essais 27 et 28) mais, si cette quantitt augmente, la reaction est partielle- 
ment inhibee. En presence de dimethoxy-2,2 propane, connu pour &tre un excellent 

piege a eau [22b], une conversion plus faible est observke (essai 30). Ce resultat 
permet d’envisager une oxydation rtalisee en partie par des traces d’eau contenues 

TABLEAU 4 

OXYDATION DES SULFONES lb-ld DANS L’ACkTONE, (~(0,) 1 bar. Pd(OCOCF,)2 2.5 mot % 
Cu(OCOCF, ) 2 5 mol ‘%) 

Sulfone Temps Conversion Rendement corrige (Sg) ” Rendement 
d’irradiation (S) 2 3 catalytique (%) h 

00 

lb 140 
le . 137 
Id 122 

u et h Cf. Tableau 1. 

19 60 21 615 
30 42 22 770 
16 23 145 
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ou form& dans le milieu reactionnel. Les essais suivants mettent en evidence cette 
possibilite. En effet, l’irradiation de la, en absence d’oxygene mais en presence 
d’eau, fournit 2a et 3a (essai 31), tandis qu’en absence d’eau et d’oxygene. seule une 
degradation du produit de depart est observee. 

La formation d’aldehyde Cthylenique par oxydation de la position allylique d’un 
aldne en presence d’eau et de PdCl, (65 mol %) a de@ ete signalee, mals le 
rendement obtenu est faible (- 10%) [24]. Dans notre travail, l’oxydation par l’eau 
necessite la presence de lumiere; en effet, aucune transformation importante de la 
n’a lieu en absence d’irradiation (essai 32). 

D’autre part, en milieu anhydre et sous atmosphere d’oxygene, une lente Cvolu- 
tion de la est observee dans l’obscurite en presence de 4 (5 mol %) et 5 (50 mol ‘S ): 
un taux de conversion de 6% est obtenu en une semaine et on detecte la formatton de 
2a et 3a. 

La formation de 3a necessite Cgalement quelques commentaires: l’oxydation des 
complexes ~3-allylpalladium en alcools allyliques est d&rite par action d’un peracide 
[25] ou par action de l’hydroperoxyde de t-butyle associe a un derive du molybdene 
[26]. I1 a aussi CtC observe sur un cas particulier qu’un complexe ~3-allylpalladium 
pouvait Ctre oxyde en alcool allylique par l’air en presence de dimethylglyoxime [27]. 
En milieu acide, l’oxydation de l’hexene-1 par l’oxygene en presence de Pd(OAc), 
fournit Cgalement des traces d’hexene-1 01-3 et d’hexene-1 one-3 [28]. 

L’isolement de quantites importantes de 3a est surprenante dans la mesure ou la 
photooxydation des complexes n3-allylpalladium [2,3] et des alcenes terminaux non 
fonctionalisks en presence de Pd” [4,18] ne fournit pas de quantite notable d’alcool 
allylique. L’alcool 3a n’est pas oxyde dans l’obscurite par l’oxygene en presence de 4 
et 5 dans l’adtone. En presence de lumiere, la transformation de 3a en 2a. dans le 
mtme milieu reactionnel est lente, le taux de conversion atteint 17% apres 68 h. 

TABLEAU 5 

PHOTORkACTIVITlk DE LA SULFONE ALLYLIQUE la EN PRlkSENCE DE Pd(OCOCF, J? (5 mol 
%). Cu(OCOCF,), (50 mol Z) ET DIVERS ADDITIFS DANS L’ACfiTONE 

EZJ%ll Additlf Temps Conversion Rendement corr~gti (7 ) “ Rcndement 

(mol 54) d’lrradlatlon (%) 2a 3a 
catal> trquc (4 ) h 

(h) 

31 r 
32 p./ 

P&(j) 6X 

CF,CO,H (15) 6X 

(CF,CO),O (300) 16X 

NaHCO, (20) 6X 

NaHCO, (80) 6X 

NEt, (20) 6X 

Hz0 (300) 6X 

H,O (300) 6X 

H,O (1t-W 6X 

(Me),C(OMe), 6X 

(300) 
Hz0 (300) 6X 
HZ0 (300) 0 

=o _ 
34 3’) 

2X 34 
14 X0 

32 35 

24 23 

41 44 

40 36 

20 37 

I5 37 

16 

=o 

23 
_ 

_ 
27 

36 

t race.\ 

tracts 

23 

42 

37 

37 

24 

_ 
450 

3YO 

725 

275 

775 
550 

1750 

‘95 

279 

150 

y et A Cf Tableau 1 ’ ReactIon r&ah&e sous atmosphkre d’oxygenc. p(Oz ) 1 bar. I’ Pd(OCOCF, )?. 2 5 
mol ‘%; CU(OCOCF,)~: 5 mol ‘%. ’ ReactIon reahstk sous atmosphc’rc d’argon ’ Rkactwn msintenue 

dam I‘obscurite durant 6X h 
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(rendement corrige 52%). Si l’oxydation catalytique des alcools en &ones par 
PdCl,/O, est possible, il a cependant et6 montre que la presence de Cu” ou de 
doubles liaisons retarde cette reaction [29]. Ces dernieres observations pourraient 
expliquer la faible efficacite de l’oxydation de 3a qui semble cependant Ctre plus 
grande en presence de base (essai 24). ,I1 apparalt done que 3a peut, au plus, &tre le 
precurseur d’une faible proportion de 2a et que le mecanisme de la transformation 
de la n’est pas univoque. Ce mecanisme n’a pas encore pu Ctre determine et 
plusieurs processus peuvent &tre envisages. 

La formation de complexes r-allyliques, par action de Pd(OCOF,), sur un 
alcene, est rapide [l&19]. 11 est done logique de considerer qu’une des voies possibles 
pour l’oxydation observke fasse intervenir un tel complexe comme intermkdiaire; 
celui-ci serait ensuite oxydt en presence de lumiere et d’oxygene [2,3]. La 

regioselectivite de la reaction pourrait &tre expliquee par une disymetrie au niveau du 
complexe; la perturbation Clectronique causee par le groupe tosyle est susceptible de 
rendre la distance C(l)-Pd plus courte que C(3)-Pd et de favoriser ainsi une 
contribution limite de type U-T [3,30-321. Nous avons montre precedemment que 
l’irradiation des complexes n3-allylpalladium conduisait a des especes radicalaires 
[33]. B, ainsi forme, pourrait pitger l’oxygene et donner un derive peroxy C ou un 
peroxometallacycle D susceptible de se rearranger en aldehyde Cthyltnique. Le 
derive du palladium(I1) pourrait, dans le milieu, libtrer de l’eau et regentrer le 
catalyseur. 

SCHkMA 2 
esoz-p- To’ + Pd(OCOCF3)2 - 

-SO,-p-To1 
. . ’ 

(la) 
..‘bb 

CF3C02/ ’ 
(A) 

A hu, H20 

t 

hv 

SO, -p-T01 

OH 
(3a) 

SO,-p-Tot 

fy 

\ 

. 
& SO,-p-To, 02 2”’ ‘I’ 

(D) 
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L’effet de solvant observe et l’efficacite plus grande de l’oxydation lorsque la 
reaction est realisee dans l’adtone permet d’envisager la formation in situ de 
peroxydes susceptibles d’interagir ensuite avec A [34.35]. La formation de tels 
peroxydes pourrait Gtre photoassist& Bien qu’aucune conclusion definitive ne puisse 
Ctre tiree pour l’instant d’une telle hypothese, nous avons cependant examine i’effet 
d’un hydroperoxyde sur l’oxydation allylique: l’addition a la d’hydroperoxyde de 
tertiobutyle anhydre dans le toluene [36] ne conduit pas, en presence de 4, a 
temperature ambiante et sous l’action de la lumiere UV, a la formation de 2a et 3a. 

L’eau, nous l’avons vu precedemment, est susceptible d’oxyder la position al- 
lylique d’aldnes en presence de sels de palladium [24], nous pouvons aussi envisager 
une fixation d’eau au niveau du complexe A [37] qui serait facilitee par la lumiere. 

L’espece catalytique peut etre regeneree en absence de cocatalyseur [4] (essai I). 
La presence d’un cocatalyseur augmente fortement les rendements en produits 
oxydes mais n’accroit pas le taux de conversion de maniere importante. A c&e d’une 
meilleure regeneration de l’espece active, leur principale action pourrait etre de 

permettre une evolution plus efficace des intermediaires reactionnels vers les aldthy- 

des ou alcools tthyleniques. 

Conclusion 

La methode d&rite dans ce travail permet l’obtention de molecules hautement 
fonctionalisees interessantes en synthese [38] par oxydation directe d’alcenes en 

presence de trifluoroacetate de palladium et sous l’action de la lumiere. Des etudes 
complementaires sont necessaires pour expliquer le mecanisme de cette oxydation. 

Partie expkrimentale 

Les spectres IR (Y en cm-‘) ont et& realises en solution dans le chloroforme sur 
un appareil Philips Pye Unicam SP 2000. 

Les spectres RMN (S en ppm, J en Hz) ont CtC enregistres en solution dans 
CDCl, sur un appareil Bruker WP 80 CW avec Me,Si comme reference interne. 

Les spectres de masse ont CtC effect&s a 1’U.E.R. Pharmacie de Reims. Les 
microanalyses ont CtC realisees B 1’U.E.R. Sciences de Reims. Pd(OCOCF, )? ( c366 = 
52X) a CtC prepare a partir de Pd(OAc), [19]. Cu(OCOCF,), (c366 = 19) et Co(OC- 

OCF,)z (~66 = 2) ont ete prepares par la m&me methode. Cu(N0, ) ( cjb6 = 95) et 

Tl(OCOCF,), (~366 = 570) sont des produits commerciaux. L’acetone est distillee sur 
B,O, [39] sous argon juste avant utilisation. 

Les ally1 sulfones la [40], lc [41], le [40] et If [42] ont CtC prepares par reaction du 
chlorure allylique correspondant avec le p-toluene sulfinate de sodium dans le 
dimethylformamide [43]. lb et Id [41] ont CtC prepares par methylation respective- 
ment de la et lc [ll]. 

p-Tolu&e&fonyl-3 but&e-l (lb). F 68-71’C: IR: v 1605, 1315, 1302, 1290, 
1240, 1145, 1090, 940 cm-‘; RMN: 1.37 (3H. d, J 7 Hz); 2.40 (3H. s), 3.62 (ZH, qd. 
Jr 7 Hz et J2 7 Hz); 4.85-6.15 (3H, m), 7.30 (2H, d, J 7 Hz); 7.70 ppm (2H, d, J 7 
Hz). Microanalyse. Trouve: C, 62.69; H; 6.47. C,rH,,O,S talc.: C, 62.82; H, 6.71%. 

Irradiation, mode opkratoire gP&ral 
Pd(OCOCF,),, le catalyseur et l’acttone set (50 cm3 pour 100 mg d’allyl sulfone) 

sont introduits dans un tube en Pyrex (0 1.5-3 cm). Aprb agitation, l’allyl sulfone 
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est ajoutee, puis un barbotage d’oxygene est rtalise pendant une vingtaine de 
minutes. L’arriv&e de gaz est ensuite remplacee par une baudruche remplie d’oxygene. 
La solution est irradiee a temperature ambiante au moyen d’une lampe Philips HPW 
125 W (X 366 nm) munie d’un manchon refrigerant. 

Aprb irradiation, le solvant est tvaport. Le residu est addition& d’eau, extrait au 
chlorure de methylene. La phase organique est lavee par une solution saturee de se1 
de sodium, sechee et Cvaporee. L’huile obtenue est chromatographiee sur plaques 
preparatives de gel de silice Merck 60 PF-254 + 366 tluees par un melange acetate 
d’ethyle-ether de petrole (25/75). 

p-Tolu&nesulfonyl-3 prop&e-2 al-l (2aE). Huile; IR: Y 1708, 1600, 1330, 1305, 
1150, 1080, 960, 910, 825, 815 cm-‘. RMN: 2.44 (3H, s), 6.85 (lH, dd, J 15 et 6.5 
Hz); 7.22 (lH, d, J 15 Hz); 7.40 (2H, d, J 8 Hz); 7.82 (2H, d, J 8 Hz); 9.70 ppm 
(lH, d, J 6.5 Hz). Spectre de masse m/e: 210 (Zt4+), 155, 139, 131, 91. Differences 
pour forme 2aZ: IR: Y 1690 cm-‘; RMN: 6 6.32 (lH, dd, J 6.5 et 11.5 Hz); 10.84 
ppm (lH, d, J 6.5 Hz). 

p-Toltknesulfonyl-3 but&e-2 al-l (2bE). Huile; IR: v 1700, 1600, 1320, 1302, 
1152, 810 cm-‘. RMN: 6 2.25 (3H, s), 2.45 (3H, s), 6.82 (1H. d, J 6 Hz); 7.32 (2H, 
d, J 8 Hz); 7.72 (2H, d, J 8 Hz); 9.99 ppm (lH, d, J 6 Hz). 

p-Toluknesulfonyl-3 but&e-2 al-l (2bZ). Huile; IR: v 1698, 1603, 1325, 1090, 820 
cm-‘. RMN: 6 2.04 (3H, s); 2.45 (3H, s), 6.05 (lH, d, J 6.5 Hz); 7.34 (2H, d, J 8 
Hz); 7.75 (2H, d, J 8); 10.66 ppm (lH, d, J 6.5 Hz). 

p-Toluknesulfonyl-3 methyl-2 prop&e-2 al-l (2~). Isolt sous forme d’un melange 
E/Z (E/Z = 5). F 47-48’C; IR: v 1715, 1695,1600, 1325,1305, 1150, 1090, 1020, 
910, 842, 820 cm-‘. RMN forme E: 6 2.10 (3H, d, J 1.5 Hz); 2.38 (3H, s), 6.81 (lH, 
q, J 1.5 Hz); 7.25 (2H, d, J 8 Hz); 7.73 (2H, d, J 8 Hz); 9.29 (lH, s) ppm. 
Differences pour forme Z: 6 1.84 (3H, d, J 1.5), 10.73 (lH, s) ppm. Microanalyse. 
Trouvt: C, 58.57; H, 5.29. C,,H,,O,S talc.: C, 58.91; H, 5.39%. 

p-ToluPnesuljonyl-3 mithyl-2 but&e-2 al-l (2d). Le produit isole est principale- 
ment sous forme Z. IR: v 1710 (epaulement), 1692, 1602, 1320, 1307, 1150, 818 

cm-‘. RMN: 6 1.91 (3H, s), 2.06 (3H, s), 2.46 (3H, s), 7.49 (2H, d, J 8 Hz); 7.78 
(2H, d, J 8 Hz); 10.85 (lH, s) ppm. Forme E: proton aldehydique a 10.12 ppm. 

p-ToluGnesulfonyl-3 propPne-2 01-l (3aE). Cette forme est la seule obtenue par 
irradiation de la. F 115-116’C; IR: v 3460, 1600, 1460, 1315, 1300, 1140, 1085, 
840, 810 cm-‘. RMN 6 2 (lH, m, Cchangeable avec D,O), 2.43 (3H, s), 4.36 (2H, dd, 
J 1.5 et 2.5 Hz); 6.60 (lH, dt, J 15 et 1.5 Hz); 7.12 (lH, dt, J 15 et 2.5 Hz); 7.29 
(2H, d, J 8 Hz); 7.72 ppm (2H, d, J 8 Hz). Spectre de masse m/e: 212 (Mt), 183, 
139, 91. Microanalyse. Troud: C, 57.16; H, 5.59. C,,H,,O,S talc.: C, 56.78; H, 
5.69%. 

p-Tolu~nesulfonyl-3 but&e-2 01-l (3b). IsolC sous forme d’un melange E/Z par 
irradiation de lb. IR: v 3540,1600,1300,1160, 1125,1085,1020, 815 cm-‘. RMN: 
S 2.16 (1.5H, s), 2.21 (1.5H, s), 2.41 (3H, s), 4.29 (2H, d tlargi, J 6 Hz), 6.85 (ZH, t 
Clargi, J 6 Hz); 7.30 (2H, d, J 8 Hz); 7.70 ppm (2H, d, J 8 Hz). 

p-Tolukesulfonyl-3 mtthyl-2 prop&e-2 01-l (3cE). Obtenu par reduction avec 
NaBH, de 2c. IR: v 3495,1642,1600,1440,1310,1302,1288,1140,1085,1020, 810 
cm-‘. RMN: 6 2.05 (3H, s), 2.4 (lH, m, echangeable avec D,O), 2.44 (3H, s), 4.10’ 
(2H, s elargi), 6.53 (lH, s tlargi), 7.32 (2H, d, J 8 Hz), 7.79 ppm (2H, d, J 8 Hz). 

p-Toluknesulfonyl-3 methyl-2 prop&e-2 01-l (3cZ). Cette forme est la seule ob- 
tenue par irradiation de lc. IR: v 3510, 1630, 1600, 1440, 1315, 1300, 1290, 1145, 
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1088, 1020, 812 cm-‘. RMN: 6 1.55 (IH, m, &change avec D,O), 1.98 (3H, s Clargi), 
2.44 (3H, s), 4.52 (2H, s Clargi), 6.21 (lH, s Clargi), 7.46 (2H, d, J 8 Hz): 7.79 ppm 
(2H, d, J 8 Hz). 

Oxydatlon des alcools 3a-3c en ald&hydes 2a-2c. L’alcool en solution dans le 
chlorure de mtthylene est additionne de chlorochromate de pyridinium (2 Cquiv.) et 
d’AcONa (0.3 equiv.). Le melange est agite une nuit puis extrait suivant [23]. 

AcGtoxy-I p-tolut?nesulfon_vl-3 prop&e-Z (5). Obtenu suivant ref. 9 ou par acetyla- 
tion de 3aE. F 42-43°C. IR: v 1748, 1650,1600,1380.1320,1300.1280,1240.1145. 

1085, 945, 812 cm-‘. RMN: 6 2.05 (3H, s), 2.41 (3H.s) 4.75 (2H, m). 6.49 (IH, d 
Clargi, J 15 Hz); 6.96 (1H. d Clargi. J 15 Hz); 7.30 (2H, d. J 8 Hz): 7.75 ppm (2H. 
d, J 8 Hz). 

Hydrolyse de I’acktate (5). Une solution de l’adtate 5 (20 mg, 0.08 mmol) dans 
l’ethanol a 95% (3 ml) contenant du cyanure de sodium (10 mg, 0.2 mmol) est 
abandonnee une nuit a temperature ambiante. Apt& extraction, le brut de reaction 

fournit l’alcool 3aE (14 mg) apres chromatographie sur gel de silice. 

Isomkrisation 2aE * 2aZ 

Isonkwation photochimique: 2aE + 2aZ. Un barbottage d’argon est realise 
durant 15 min dans un tube en Pyrex contenant l’aldehyde 2aE (20 mg) en solution 
dans l’acetone (20 ml). La solution est ensuite irradiee a X 366 nm pendant 16 h. 
Apres evaporation du solvant, le spectre RMN du brut reactionnel met en evidence 
la formation de l’aldehyde 2aZ: 2aE/2aZ = 0.6. 

Isomkrisation par Pd(OCOC[,),: 2aZ + 2aE. Le melange precedent de 2aE + 
2aZ repris dans l’adtone (20 ml) est additionne de Pd(OCOCF,), (4.5 mg) puis 
laisse une nuit a temperature ambiante. Apres traitement habituel, le spectre de 
RMN du brut reactionnel montre la presence exclusive de 2aE. 
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