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Summany : Irradiation of oxygenated solutions of na-allylpalladium complexes, formed from
alkenes substituted in 0 or B-position by an electron-withdrawing group, leads
to a regioselective oxidation of the allyl group.

La formation de liaisons C-C par addition d'un anion énolate sur un complexe di-p-
chloro bis(n3-a11y1pa11adium) est régiosélective lorsqu'une des extrémités du systéme ally-
lique porte un groupe fonctionnel (1) (équation A). I1 a é&té rapporté que 1'oxydation de
complexes n3—a11y1pa]1adium, par 1'hydroperoxyde de t-butyle, en présence de dérivés du
molybdéne s'effectue de maniére régiosélective sur le carbone le plus substitué et fournit
un mélange d'alcools allyliques et de cétones o,B-8thyléniques (2). Dans cette communication,
nous montrons que la réaction de photooxydation de complexes allyliques du palladium peut
également &tre régiosélective et conduire & des composés carbonylés a,B-insaturés fonction-
nalisés en y (équation B).
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L'irradiation & A=366 nm, durant 15 a 20h, des complexes la, 2, 3a-3c (3) en
solution dans un mélange de chlorure de méthyléne et d'acétonitrile saturé d'oxygéne fournit
les composés carbonylés 4a, 5, 6a-6¢ respectivement. Dans des conditions similaires, 1p(3)
donne 1'énone 4b accompagnée de 1'acétoxy-3a cholesténe-4 one-6 (6%) résultant d’'une épimé-
risation sur C-3 (4) tandis que 3d (3) conduit a la cétosulfone 6d et au cinnamaldéhyde
(16%) susceptible de provenir de la dégradation de 1a phényl-1 tolylsulfonyl-3 propéne-1
one-3 (5).

Comme la photooxydation d'un complexe n3-a11y1pa11adium disymétrique substitué
uniquement par des groupes alkyles fournit généralement un mélange des deux composés carbo-
nylés conjugués (6), i1 apparait ici que la présence d'un groupe électroattracteur augmente
considérablement la régiosélectivité de 1'oxydation : 1'oxygéne se fixe préférentiellement
sur 1'extrémité du résidu allylique la plus éloignée du groupe €lectroattracteur. Cette
régiosélectivité pourrait résulter d'une disymétrie de répartition électronique au sein
du complexe w-allylique ou (et) de 1'intermédiaire susceptible de fixer 1'oxygéne. En effet,
dans le complexe analogue & la, formé & partir de la testostérone, le palladium est 1égére-
ment plus éloigné du carbone en position 6 que de celui en 4 (7) ; de plus, nous avons
remarqué qu'en présence de nitrosoduréne, la photolyse des complexes n”-allylpalladium
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disymétriques et non fonctionnalisés en o fournit un mélange de deux adduits ; par contre,
celle de la ne permet d'en mettre en évidence qu'un seul (8).

Enfin, nous avons observé que la photooxydation des complexes n3-a11y1pa11adium
possédant le brome comme halogéne pontant conduit aux mémes produits mais avec des rendements

souvent améliorés.
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