
Tetrahedron Letters Ro. 38, pp 3443 - 3444, 1974. Pergmmon Press. printed in Great Britain. 

SYNTHESE A L'AIDE DE SULFONES VI+. ADDITION OXYDANTE DE PHENYL METHYL SULFONE 
METALEE SUR DES DOUBLES LIAISONS ISOLEES. 

Marc JULIA et Lucien SAUSSINE 

E.N.S., Laboratoire de Chimie (associi au CNRS no 321, 24, rue Lhomond, 
75231 PARIS CEDEX 05, France. 

(Received in France 11 July 1974; received in 9X for publication 16 &gust 1974) 

Les doubles liaisons carbone carbone isolees ne reagissent pas en general 
avec les reactifs nucliophiles. Cependant la coordination avec des ions metal- 
liques peut rendre ces reactions possibles (1). 

Les sels de palladium entre autres ont permis la methylation d'olifines 
avec un faible rendement par le methyl Grignard (2) ou mieux en partant 
d'organocobaltiques (3). 

Les dienes-1,5 par contre se pratent bien aux additions d'anions. L'anion 
malonate s'additionne efficacement sur une des doubles liaisons du cyclo- 
octadiine-1,5 dichloropalladium (COD Pd Cl ) (4) pour dormer un complexe & qui 
peut ivoluer de diffdrentes fapons. D'autrss nucliophiles comme le methyl 
lithium peuvent attaquer sur le palladium et non sur l'une des doubles liaisons 

(5). 
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Lorsqu'on traite le COD Pd Cl par la phinyl methyl sulfone lithiee dans 
le THF on obtient les 3 complexes 22 4O%, z lo%, &! 20%. Seuls les 2 premiers 
ont 6th isoles purs. Ils sont stab=s i l'air et & l'humidite et dans le THF 
bouillant. Les donnies analytiques et spectrales leur font attribuer les 
structures indiquies. 

La reaction dans le DMSQ avec des proportions stoechiom6triques de la 
phenyl methyl sulfone sod&e sur le cyclooctadiine-1,5 dichloro palladium i 25°C 
conduit seulement h un melange de && (65%) et 3 (35%). La reaction avec 2 fois 
plus de sulfone fournit uniquement le complexe a (90%). Le chauffage a 70°C dans 
ce solvant detruit le complexe z. Le traitement de 2b par l'acide chlorhydrique 
fournit 85% de a. L'acide bromhydrique fournit l'anxogue bromb 2. La reduction 
de & par le borohydrure de sodium fournit la quantite theorique de phenyl methyl 
sulfone. Le trdvsiime complexe 2d n'a pas 6th obtenu pur mais la reduction par - 
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BH4Na du melange provenant de la r&action dans le THF fournit i cbti de la 
phenyl methyl sulfone (80%) du phinyl sulfonyl methyl cyclooctane (20%). 

Ceci nous a conduit h essayer la reaction des complexes e et 3 avec des 
olifines. Quand on chauffe dans le THF a SO-100°C le complexe 3 (mais non a) 
avec diverse6 olefines 2, on observe un dep8t de palladium metal et isole les 
sulfones connues a, G ou nouvelles &, G identifiies i des echantillons 
authentiques. 

2a + RlCH=CR2R3 - 
3 

- (Ph-SO,-CH2-CHRl-C(Pd Cl COD)R,R,) 

o Ph-SG2-CH2-CRl=CR2R3 + Pd(O) + HCl 

% 
L'explication la plus simple est l'addition de l'organopalladique sur la 

double liaison suivie d'une 
P 

elimination. 

Olifine 2 duree du Sulfone 3 C 
chauffase 

R1 R2 R3 
h 100X 

b" 
H Ph H 2h30 70 
H Me Me 6h 59 

c Me H Me cis 12h 70 
d Me H Me trans 12h 50 
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(70% t, 30% c) 
( (1 " 1 
milange d'isomeres 

1, 

L'amalgame de sodium dans l'alcool permet de remplacer 
sulfonyle par un hydrogbne : _ _ 

le groupe phknyl 

& donne le )5 methyl styrene trans 60% avec de l'allyl benzene 20% 
5 donne un milange contenant principalement lee heptines-2 et -3. 

Le micanisme et la st&riochimie de cette reaction sont i 1'6tude. 
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