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L'é&ne~réaction (2) présente un intérét certain en synthése comme 1'ont démontré no-
tamment les travaux de Braverman (3) et, récemment de Stork (4) ; aussi, la recherche d'inter=-
médiaires de synth@se nouveaux nous a conduits 3 aborder cette ré@action et, em particulier &
rechercher des &nophiles faciles d'accds et plus actifs que ceux déjd existants. Nous avons
choisi & cet effet PhSOzNSO puisque ce composé, décrit comme un dignophile puissant (5), n'a-

vait jamais &té utilisé comme &nophile & notre connaissance.

Nous avons ainsi réalisé de nouvelles réactions d'@ne-synthése qui présentent les
avantages suivants
- PhSOZNSO est trés facilement accessible par action directe de SOCl2 sur PhSOzNH2 (5).
- PhSOZNSO conduit, dans des conditions opératoires tré&s douces et de manidre réversible,
3 des adduits le plus souvent cristallis@s. Il est beaucoup plus réactif que la phényl-4 tri-
azoline~1,2,4 dione-3,5 (6) (difficile d'acc@s), considérée jusqu'ici comme 1'énophile le plus
puigsant : ainsi PhSOZNSO donne 1'éne—-dérivé du cyclohexéne 3 température ambiante (au lieu
de 180°C)@0De méme, 1'a-pinéne donne 12 % de rendement par &ne-réaction sur le formaldéhyde

3 180°C alors qu'avec PhSOzNSO le rendement est de 43 7 & température ambiante (8).

- les adduits d'&ne-synthése que nous obtenons possédent des liaisons $-C{allylique) per-
mettant des applications synth&tiques ultérieures (séparation d'hydrocarbures éthyléniques,
migration d'une double liaison et, surtout,synthése d'allylsilanes possédant le squelette
carboné de produits naturels:on sait bien que les allylsilanes sont aujourd'hui fréquemment

utilisés comme précurseurs de fonctions (7)).

Ene-nlaction avec PhSOzNSO

La réaction s'effectue en mélangeant 3 0°C dans un solvant, 30 mmoles de PhSOZNSO
et environ 35 mmoles d'&ne. On laisse ensuite le milieu r8actionnel se r&chauffer jusqu'id la
température ambiante et la r@action se poursuivre pendant le temps indiqué dans le tableau I.
Le produit d'éne~réaction précipite généralement et est isolé pratiquement pur par simple fil-

tration. La ré@action peut &tre représentée par le schéma suivant :
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Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblds dans le tableau 1.

TABLEAU | : ENE-REACTION AVEC PhSOzNSO
Composé Ene—produitx Rdt % Solvant Durée de
de départ (F°C) réaction - h.

SONHSO ph?
b
ffi:]/ (120) 33 CH2012 48
SONHSO Ph
80 %

78 Et,0 16

SONHSO Ph 20 7

(120)

SONHSO Ph 85 CH zc
66
(140)
é SONHSO Ph
43 C.H 40
(115) 676

NN NN Ns0x150. P1 75 C,H 48

2 66

(huile trés visqueuse)

>= \“/\SONHSOZPh 83 Et,0 2

(85)

a : les produits n'ont pas précipité au cours de la réaction ; ils ont &té
obtenus en chassant sous vide le solvant et 1'excds d'&ne.

b : Rdt calculé sur le produit recristallisé dans 1'éther.

¢ : Avec le B-pinéne le produit précipite presque immédiatement. Nous avons
toutefois abandonné le milieu réactionnel pendant 2 heures.

% : Tous les produits obtenus possédent des caractéristiques RMN et IR
cohérentes avec les formules proposées, notamment en IR. vw(NH) = 3100
V(SOZ) 1380 et 1175 em

I1 faut noter la différence de ré@giosélectivité observée vis—-3-vis du méthyl-1
cyclohexéne~1 entre PhSOzNSO (20 7 d'eéne-produit de structure méthylénecyclohexane) et

d'autres énophiles précédemments décrits (8, 9).
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Applications

Comme PhSOZNSO présente une réactivité nettement plus grande sur des doubles liai-
sons terminales ou exocycliques que sur les doubles liaisons internes, nous avons choisi,
mais seulement & titre de modé&le, le couple a—- et B- pinéne pour illustrer les possibilités

de séparation offertes par PhSO, NSO,

Une réaction effectuée dans les conditions habituelles sur un mélange a-/B-pinéne
(proportions : a—pinéne/B—pinéne/PhSOzNSO : 1/1/1 (mole)) conduit & la réaction univoque du
B-pinéne (taux de transformation 100 %) et permet la récupération quasi-quantitative de

1'a-pinéne pur.

Le dérivé d'@ne-réaction sur le B-pinéne est récupéré pur avec un rendement de 76 Z.
Ce dérivé est hydrolysé (2 h 30 au reflux d'une solution tamponnée 3 pH=7) et conduit au

B-pinéne (contenant moins de 5 7 d'a-) avec un rendement de 73 Z.

L'hydrolyse d'autres produits d'&ne-réaction dans des conditions identiques a tou-
jours lieu avec transposition totale.

La présence dans les produits d'&ne-réaction d'une liaison S-C pouvait

allylique
permettre, par le processus éne—réaction/désulfuration réductrice régiosélective, des migra-

tions sélectives de doubles liaisons, par exemple le passage de 1l'a au B-pinéne.

. SONHSOZPh
Malheureusement, les essais effectués sur avec divers catalyseurs
de désulfuration tels que nickel de Raney dans 1'éthanol, le DMSO (10), borure de nickel (11),
nickel réduit par le triéthylsilane (12) donnent des mélanges d'a- et de B-pinéne (propor-
tions variant entre 9/1 et 6/4) mais avec des rendements toujours trés faibles (5-10 Z).
En présence de nickel de Raney (solvant EtOH ou C6H6) et sous atmosphére d'hydrogéne, le
rendement global de la désulfuration est nettement amélioré (70 Z) mais nous obtenons essen-—

tiellement de l'a-piné&ne (5-10 % de B-).

Pour parvenir au résultat recherché&, nous avons imaginé un processus

mettant en jeu trois transpositions allyliques et faisant appel 3 la voie organosilicique :

1) LiAlH4
1 h &d0° puis
PhSO.NSO SONHSOZPh 3h ?E reflux SSlMe3
2 de 1'éther
_—
2) MeGSlzNH (4)
SiMe3
SSiMe3
Me3SiC1/Li/THF
6 hao°
SiMe3
Bu/NOH
—_— + Me63i20
THF, H,0

6 h - 250°
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Ce schéma réactionnel appelle les commentaires suivants :

SH

°La réduction par LiAlH4 conduit au thiol allylique stable apré&s blocage de

la fonction thiol par un groupe silyle.

°La silylation réductrice du thio&ther de silyle bien qu'elle puisse &tre comparée i la
3SiCl/Mg/HMPT (13) ou du thio-

phé&ne par Me3SiCI/Li/THF (14) est une réaction originale qui s'effectue ici aved une transpo-—

silylation réductrice des alcools allyliques par le systéme Me

sition allylique pratiquement totale (1l'o-pinényltriméthylsilane obtenu ne contient qu'envi-

ron 5 7 d'isomére B).

La séquence —a— réduction du produit d'é&ne réaction -b— silylation réductrice
permet d'envisager un accés facile & des allylsilanes possédant le squelette carboné de pro-
duits naturels, dont tré&s peu d'exemples ont &té décrits. De plus les grandes possibilités
que présentent les allylsilanes comme précurseurs de fonctions organiques (7) ouvrent la voie

3 la synthése de produits susceptibles d'applications.

Nous poursuivons nos travaux dans cette voie, en méme temps que nous étendons

1'étude de 1'@ne-réaction avec PhSO,NSO & des dérivés éthyléniques fonctionnels.
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