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L'ene-reaction (2) prLsente un intergt certain en synthiise comme l'ont demontre no- 

tamment les travaux de Braverman (3) et, recemment de Stork (4) ; aussi, la recherche d'inter- 

mediaires de synthese nouveaux nous a conduits 2 aborder cette rgaction et, en particulier 1 

rechercher des enophiles faciles d'acces et plus actifs que ceux dcjl existants. Nous avons 

choisi P cet effet PhS02NSO puisque ce compose, decrit comme un di6nophile puissant (5),n'a- 

vait jamais eti! utilise comme enophile a notre connaissance. 

Nous avons ainsi realisd de nouvelles reactions d'sne-synth&se qui prssentent les 

avantages suivants : 

- PhS02NSO est tres facilement accessible par action directe de SOC12 sur PhS02NR2 (5). 

- PhS02NSO conduit, dans des conditions opdratoires tres deuces et de maniere reversible, 

P des adduits le plus souvent cristallis&. I1 est beaucoup plus reactif que la phLnyL-4 tri- 

azoline-1,2,4 dione-3,5 (6) fdifficile d'acces), considerbe jusqu'ici comme l'&ophile Le plus 

puissant : ainsi PhS02NS0 donne l'ene-derive du cyclohex&te 1 temperature ambiante (au lieu 

de 18O"C)(6).De m8me, l'a-pin&e donne 12 % de rendement par Bne-reaction sur le formaldehyde 

a 18O*C alors qu'avec PhS02NSO le rendement est de 43 X 1 temperature ambiante(8). 

- Les adduits d'ene-synth8se que nous obtenons possedent des liaisons S-C(allylique)per- 

mettant des applications synthetiques ulterieures (separation d'hydrocarbures Ethyleniques, 

migration d'une double liaison et, surtout,synthese d'allylsilanes possedant Le squelette 

carbon& de produits naturels:on sait bien que les allylsilanes sont aujourd'hui fri?quemment 

utilises comme precurseurs de fonctions (7)). 

Ene-hiiaotion avec PhSU2NS0 

La reaction s'effectue en mdlangeant P 0°C dans un solvant, 30 mmoles de PhS02NS0 

et environ 35 mmoles d'ene. On laisse ensuite le milieu reactionnel se rechauffer jusqu'l la 

temperature ambiante et la reaction se poursuivre pendant le temps indiqud dans le tableau I. 

Le produit d'ene-reaction precipite gdnEralement et est isold pratiquement pur par simple fil- 

tration. La reaction peut 8tre reprbsentee par le schema suivant : 

PhS02, PhSO2, 

R 

4 
N 
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Les rEsultats que nous avons obtenus sont rassemblds dans le tableau 1. 

TABLEAU I : ENE-REACTION AVEC PhS02NSO 

Composi5 Ene-produit* Rdt % Solvant Duree de 
de d+art --------- (PO0 reaction - h -------------___-_------------__-----_---~~_----~~__---_-----__-------_-~-- 

6 ~so;:5'" 33b CH2C12 48 

b 

SONHS02Ph 

80 % 
\ 

78 Et20 16 

SONHS02Ph 2. % 

(120) 

f 
SONHS02Ph 

63 (140) 
85 

C6H6 zc 

43 C6H6 40 

-SONHS02Pha 75 

(huile tri?s visqueuse) 

C6H6 48 

SONHS02Ph 

(85) 

83 Et20 

a: 

b: 

c : 

* : 

les produits n'ont pas pr&ipiti+ au tours de la reaction ; ils ont dtd 
obtenus en chassant sous vide le solvant et l'exces d'ene. 

Rdt calculG sur le produit recristallise dans l'ether. 

Avec le B-pin&e le produit prdcipite oresque immediatement. Nous avons 
toutefois abandonne le milieu reactionnel pendant 2 heures. 

Tous les produits obtenus posssdent des caractdristiques RMN et IR 
cohdrentes avec les for-mules propokes, 
v(SO2) 1380 et 1175 cm-l. 

notamment en IR. v(NH) = 3100 

11 faut noter la diffgrence de rGgiosi5lectivitd observGe vis-a-vis du methyl-1 

cyclohexkre-I entre PhS02NS0 (20 % d'ene-produit de structure mdthylenecyclohexane) et 

d'autres enophiles precddemments ddcrits (8, 9). 
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Comme 

sons terminales 

PhS02NSO presente une rdactivite nettement plus grande sur des doubles liai- 

ou exocycliques que sur les doubles liaisons internes, nous avons choisi, 

mais seulement a titre de modele, le couple a- et S- pin&e pour illustrer les possibilites 

de separation offertes par PhS02NSO. 

Une reaction effect&e dans les conditions habituelles sur un melange a-/B-pin&e 

(proportions : a-pin&e/S-pinene/PhSO2NSO : l/l/l (mole)) conduit a la reaction univoque du 

S-pinene (taux de transformation 100 %) et permet la recuperation quasi-quantitative de 

l'a-pin&e pur. 

Le derive d'ene-reaction sur le S-pin&e est r&up&d pur avec un rendement de 76 %. 

Ce derive est hydrolyse (2 h 30 au reflux d'une solution tamponnee a pH=7) et conduit au 

S-pin&e (contenant moins de 5 % d'a-) avec un rendement de 73 %. 

L'hydrolyse d'autres produits d'ene-reaction dans des conditions identiques a tou- 

jours lieu avec transposition totale. 

La presence dans les produits d'ene-reaction d'une liaison S-C 
allylique 

pouvait 

permettre, par le processus ene-reaction/desulfuration reductrice regioselective, des migra- 

tions selectives de doubles liaisons, par exemple le passage de l'a au S-pinene. 

Malheureusement, les essais effect&s sur 
ti 

SONHS02Ph 
avec divers catalyseurs 

de desulfuration tels que nickel de Raney dans l'dthanol, le DMSO (IO), borure de nickel (II), 

nickel rdduit par le triethylsilane (12) donnent des melanges d'a- et de B-pin&e (propor- 

tions variant entre 9/l et 6/4) mais avec des rendements toujours tres faibles (5-10 X). 

En presence de nickel de Raney (solvant EtOH ou C6H6) et sous atmosphere d'hydrogene, le 

rendement global de la desulfuration est nettement ameliore (70 X) mais nous obtenons essen- 

tiellement de l'a-pin&e (5-10 % de S-). 

Pour parvenir au resultat recherche, nous avons imagine un processus 

mettant en jeu trois transpositions allyliques et faisant appel B la voie organosilicique : 

1) LiA1H4 

PhS02NS0 

1 h h 0' puis 
SONHS02Ph 3 h au reflux 

de l'bther 
SSiMe3 

2) Me6Si2NH (A) 

SSiMe3 
Me3SiC1/Li/THF 

* 
6hhO" 

SiMe_ 

Bu4NOH 

THF, H20 
6 h - 50" 

SiMe3 

6 

+ Me6Si20 
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Ce schema rEactionne1 appelle les commentaires suivants : 

'La rdduction par LiAlH4 conduit au thiol allylique 

& 

SH 
stable apres blocage de 

la fonction thiol par un groupe silyle. 

'La silylation reductrice duthioetherde silyle bien qu'elle puisse @tre comparde 1 la 

silylation reductrice des alcools allyliques par le systeme Me3SiCl/Mg/HMPT (13) ou du thio- 

phene par Me3SiC1/Li/THF (14) est une reaction originale qui s'effectue ici aver' une transpo- 

sition allylique pratiquement totale (l'a-pinenyltrimethylsilane obtenu ne contient qu'envi- 

ron 5 % d'isomere 8). 

La sequence -a- reduction du produit d'ene rdaction -b- silylation reductrice 

pen-net d'envisager un acces facile 1 des allylsilanes possedant le squelette carbond de pro- 

duits naturels, dont tres peu d'exemples ont et6 decrits. De plus les grandes possibi1itE.s 

que presentent les allylsilanes comme precurseurs de fonctions organiques (7) ouvrent la voie 

1 la synthese de produits susceptibles d'applications. 

Nous poursuivons nos travaux dans cette voie, en mgme temps que nous Btendons 

l'&tude de l'ene-reaction avec PhS02NSO B des deriv6s 6thyl6niques fonctionnels. 
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