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Syntheses B l'aide de sulfones (XXIV) 

Synthese ster6oselective d'olefines par hydrogenolyse des vinylsulfones. 

* 
John Bremner, Marc Julia , Michele Launay et Jean-Pierre Stacino. 

ENS, Laboratoire de Chimie, 24, rue Lhomond, 75231 Paris CBdex 05. France. 

Abstract : The now readily available E or Z vinylsulphones can be reduced stereospecifically 

to the corresponding olefins with sodium dithionite. 

Les sulfones vinyliques E et Z sent maintenant aisement accessibles avec une grande 

purete stereochimique (') * a partir de sulfones metalees et d'aldehydes. 

Pour completer une synthese g&&ale regio et stereoselective des olefines il fallait 

realiser l'hydrogenolyse du reste sulfonyle. Nous savions deja 
(2) que l'amalgame de sodium 

dans le methanol peut hydrogenolyser le reste sulfonyle de la phdnyl E-styrylsulfone sans hy- 

drogener la double liaison. Dans le cas de sulfones (Rl=nBu, R2=Me,E) ou (Rl=Me, R2=nBu,Z) 

cependant on a constate que la reaction n'etait pas stereoselective : on observe seulement 

75-85% de retention et 25-15% d'inversion de la configuration. Avec le sodium ou le lithium 

dans l'ammoniac liquide, comme avec le lithium dans l'ethylamine, on n'a pas de stereospeci- 

ficite. 

De bien meilleurs rkultats ont et6 

pose pour la reduction de &tones 
(3) : le 

genolyse est efficace et stereospecifique. 

obtenus grke 1 un agent reducteur recemment pro- 

dithionite de sodium Na2S204, avec lequel l'hydro- 

Les olefines disubstituees Z ou E sont ainsi acces- 

sibles avec une grande purete sterique. Quelques resultats sont rassemblds dans le tableau. 
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memoire XXIII, M. Julia et M. Nel, accept6 a J. Organometallic Chemistry. 
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Trois techniques ont Qte utilisees : DMF aqueux (technique A) : oti la dissolution est incom- 

plete ; ethanol aqueux 14) (technique B) : la solution tres diluee est homogene ; transfert 

de phase (techique C) : benzene (5) 
ou cyclohexane, en presence d'Adogen (methyl trialkyl 

(C,-Cl,) ammonium chlorures). Dans tous les cas, nolzs avons utilise le dithionite en presence 

de NaHC03 qui, empdchant le milieu de devenir acide. ralentit sa decomposition. 

VINYL SULFONE CONDITIONS ALCENE 

NO R 
R1 R2 E/E Na,z,O, du;de technique NO rdt Z/E 

(b) 

1 Ph nBu Me 100/o 3 2 A 1 80 100/o 

2 Ph nBu Me 7/93 12 2 A 2 60 10/90 

3 Ph nPent Me 100/o 6 3 C 3 88(c) 99,5/0,5 

4 Ph Me nPent 100/O 3 1% A 3 52(c) 99,5/0,5 

5 Ph nHex Me 100/o 3 1% A 5 82 100/o 

6 Ph nHex Et 100/o 3 1:: A 6 65 100/o 

7 Ph nHex Et 100/o 4 3 C 6 55(d) 100/o 

8 Ph nHept Me 100/o 3 1% A 7 62 100/o 

9 Ph nOct Me 100/o 3 1:, A 8 74 100/o 

(a) A * DMF/H 0 l/l 120°, 6eq NaHC03, homogene. B : EtOH/H20 l/l 105O, 12eq Na2C03, homogene. 
C'H /H 8 l/l 80°, 

Eoion!?e'$e 6,6 cm 
2eq Adogen, 5eq NaHC03. Addition de dithionite en 2 fois. (b) cpv sur 

: 3m 10% FFAP 80° (C7) ; 3m 10% DC 11 (C8 a Cll) ; 10m 10% TCEP (C15). La 
precision est de + 0,5%. (c) cpv. (d) isole par distillation. 

Diverses applications ainsi que les experiences indiquant un mecanisme par addition/elimina- 

tion seront d&rites dans de prochains memoires. 
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