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Isomérisation cis trans régiosélective de doubles liaisons trisubstituées.

par T. Cuvigny, C. Hervé du Penhoat et M. Juliaf

Laboratoire de Chimie de 1'Eccle Normale Supérieure

24, rue Lhomond - 75231 PARIS Cedex 05  FRANCE.

Summary : At moderate temperatures agueous sulphur dioxide equilibrates trisubstituted double

bonds.

L'équilibration Z/E sans migration est aisée pour les doubles liaisons C=C disubstituées,
mais il n'en est pas toujours de m&me pour les doubles liaisons trisubstituées 1 : un chauf-
fage de quelques heures a 190-210° en présence d'acétylacétonate de ruthénium sans solvant

a été recommandé en 1978 pour effectuer cette isomérisation 2.D'autre part, Rogic a
observé récemment que le dioxyde de soufre sec & température ordinaire provoguait la régio-
~égquilibration d'oléfines alors qu'en présence d'eau lourde il deutériait les positions o
sans migration de la double liaison. Le passage par des dérivés allyl sulfiniques rend compte
des faits 3. Il nous a semblé que ceci pouvait fournir un moyen de réaliser 1l'équilibration

de doubles liaisons trisubstituées dans des conditicons trés douces.
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On a rassemblé dans le tableau suivant le résultat de 1'équilibration des couples d'isoméres
cis-trans par le dioxyde de soufre agqueux.La géranylacétone I (essais 1,2) et le géranylacéta—
te d'éthyle I {essais 3,4) sont équilibrés en quelques heures & 50°.Une température de 40°
suffit pour équilibrer les acétates de géranyle v ou de néryle v en un mélange (60-40) mais
la réaction est lente. A 60° la réaction est plus rapide mais des quantités parfois notables
d'a-terpinéol se forment.Pour les pseudo ionones 1 cis et trans (essais 5 et 6) la réac-
tion devient trés lente. Ces vitesses relatives s'expliquent bien s'il s'agit d'une attaque
électrophile de la double liaison par le dioxyde de soufre.

Les équilibrations sont possibles & pression ordinaire dans le sulfolane mais elles sont plus

lentes (essais 9,10,11,12) pour la géranylacétone et (essai 13) pour 1'acétate de néryle .

Certaines de ces équilibrations ont pu &tre réalisées par chauffage dans le dioxanne & 80°

(4)

avec un acide arénesulfinique {recommandé pour isomériser les doubles liaisons disubsti-
tuées). Les résultats portés dans le tableau montrent que cette technique n'est pas plus
efficace que l'emploi de SOZ/HEO et de plus il faut séparer les produits de décomposition

de 1'acide sulfinique.

Le chlorure de palladium bis benzonitrile (5) isomérise un peu les acétates de néryle et

de géranyle aprés 24 heures de reflux dans le THF.
Mode opératoire : Exemple typique -~ Essai 2.

On introduit dans un autoclave de 12,5 cm3 200 mg de I et O,Scm3 HEO' On refroidit & -40°C.
Dans une éprouvette refroidie également & ~40°C on condense Scm3 de SO2 que l'on verse ensui-
te dans 1'autoclave. On raméne & température ambiante et chauffe au bain d'huile 5 heures &
50°C. On refroidit de nouveau a -40°C, ajoute du pentane et laisse remonter a température
ambiante. On neutralise avec une solution saturée de HNaCO3 et lave les phases organigues a

l'eau, On séche sur MgSO4 et détermine par CPV la composition du mélange (tableau 1). On

filtre et obtient par évaporation du solvant 200mg du mélange.
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| SOmg dans sem” 50, } 100mg avec 10mg PhSO H
Essai 0léfine (Z/E)(b) : + O,Scm3 H20(a) dans chéidioxanne sec

l i (b) | Sous argon (b}
t, °C temps,h Résultat Z/E t,°C temps,h Résultat Z/E

1 Géranylacétone 80/20 |50 5 38/62 |

2 " 3/97 |» " 37/63 (e} |l 80 4 37/63

3 Géranylacétate (8) !

d'éthyle 91/0(4)In 25 33/58

4 " 0/75(e) | " " 27/48

5 y-Tonone 96/4 " 96 84/16 décomp.

6 " 0/100 " B 13/87 "

7 Acétate de néryle 100/0 40 " 38/54 (£} 80 24 53/47

8 Acétate de Géranyle 0/100 |40 " 37/63  (g) 80 " 22/78
| " 48 29/50  (h)

Isomérisation dans le sulfolane
Esszai 0léfines (Z/E)(b) %Oléfine H200m3 SOZCm3 sulfolane}t,°c temps,h résultat Z/E
mg cm3

9 Géranylacétone 0/100 |50 0,5 3 -—(a) |20 6 33/67

10 " 0/100 H N " 1,5 " " 23/77

11 " 0/100 || " " " " " 24 35/65

1z " 79/21 " " " " " 14 50/50

13 Acétate de Néryle 100/0 200 " 10 5 " 216 55/42 (i)

I |

(a) en autoclave (b) par CPV (c) 200mg d'oléfine, produit isolé, rendement quantitatif (d)o%
d'impuretés (e) 25% d'impuretés (f) 200mg d'oléfine, +8% d'oa—terpinéol (g) 200mg d'oléfine,
+1% seulement d'oa-terpinéol (h) 9% d'o-terpinéol et 12% d'impuretés (i) +3% d'a-terpinéol.
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