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sumahy : Irradiation of oxygenated solutions of n'-allylpalladium complexes, formed from 
alkenes substituted in c1 or B-position by an electron-withdrawing group, leads 
to a regioselective oxidation of the ally1 group. 

La formation de liaisons C-C par addition d'un anion enolate sur un complexe di-u- 

chloro bis(n3-allylpalladium) est regioselective lorsqu'une des extremites du systeme ally- 

lique Porte un groupe fonctionnel (1) (equation A). 11 a Hi? rapporte que l'oxydation de 

complexes n3-allylpalladium, par l'hydroperoxyde de t-butyle, en presence de derives du 

molybdene s'effectue de maniere regioselective sur le carbone le plus substitue et fournit 

un melange d'alcools allyliques et de c&tones a,@ethyleniques (2). Dans cette communication, 

nous montrons que la reaction de photooxydation de complexes allyliques du palladium peut 

egalement etre regioselective et conduire 1 des composes carbonyles a,@-insatures fonction- 

nalises en y (equation B). 
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L'irradiation a X=366 nm, durant 15 a ZOh, des complexes 2, 2, 3a-3c (3) en -- 
solution dans un melange de chlorure de methyl&e et d'acetonitrile sature d'oxygene fournit 

les composes carbonyles 3, 5, 6a-6c respectivement. Dans des conditions similaires, lb(3) -- - 
donne l'enone 4b accompagnee de l'acetoxy-3o cholestene-4 one-6 (6%) resultant d'une epime- - 
risation sur C-3 (4) tandis que 3d (3) conduit a la cetosulfone 6d et au cinnamaldehyde 

(16%) susceptible de provenir dela degradation de la phenyl-I tsylsulfonyl-3 propene-l 

one-3 (5). 

Comae la photooxydation d'un complexe n3-allylpalladium disymetrique substitue 

uniquement par des groupes alkyles fournit generalement un melange des deux composes carbo- 

nylesconjugues (6), il apparait ici que la presence d'un groupe electroattracteur augmente 

considerablement la regioselectivite de l'oxydation : l'oxygene se fixe preferentiellement 

sur l'extremite du residu allylique la plus eloignee du groupe electroattracteur. Cette 

regioselectivite pourrait resulter d'une disymetrie de repartition electronique au sein 

du complexe a-allylique ou (et) de l'intermediaire susceptible de fixer l'oxygene. En effet, 

dans le complexe analogue a 2, form@ a partir de la testosterone, le palladium est legere- 

ment plus eloigne du carbone en position 6 que de celui en 4 (7) ; de 
! 
lus, nous avons 

remarque qu'en presence de nitrosodurene, la photolyse des complexes n -allylpalladium 
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R 4a : 44% - 
4b : 41% - 
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62% E - 

6b : 64% E,‘Z=0,8 - 

6c : 89% E/Z=0,6 - 

6d : 17% z - 

disymetriques et non fonctionnalises en a fournit un melange de deux adduits ; par contre, 

celle de la ne permet d'en mettre en evidence qu'un seul (8). - 

Enfin, nous avons observe que la photooxydation des complexes n3-allylpalladium 

possedant le brome comme halogene pontant conduit aux memes produits mais avec des rendements 

souvent ameliores. 
Nous remercions le C.N.R.S. pour son support financier (A.T.P. Chimie Fine) et la 

D.G.R.S.T. pour une allocation de recherche attribuee a P. Pale. 
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