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Stable enolates such as diethyl malonate enolate can be smoothly sub- 
stituted by allylic acetates (or sulfones) in the presence of nickel complexes. 
Sulfinate ions convert allylic acetates into sulfones. 

La substitution des enolates stables comme celui du malonate d’dthyle par des 
ac&ates allyliques en pr&ence de complexes de palladium( 0) est une reaction 
maintenant bien etablie et trhs utilide. On considere que des intermediaires 
n-ally1 palladiens sont en cause [l] . 

La question se pose de savoir si d’autres metaux que le palladium pour- 
raient rendre de tels services. Quelques resultats positifs ont ete obtenus avec des 
complexes au fer et au cobalt [ 21 .Tout Gcemment Trost a montre que cer- 
tains complexes du molybdene pouvaient catalyser efficacement cette rCac- 
tion [3]. 

Ceci nous incite i faire connaitre d&s maintenant certains des result&s que 
nous avons obtenus avec des complexes de nickel. Quelques indications de la 
litterature nous ont encourages i choisir ce metal bien que les n-ally1 nickel 
&agissent en g&r&al comme des nucleophiles [4]. On connait des transferts 
d’allyle en presence de complexes du nickel [ 51 et l’addition de composes i 
methyl&es actifs sur des dienes par catalyse au nickel [ 61. La substitution 
des alcools allyliques par les grignards en presence de sels de nickel est appar- 
en& [ 71. 

Nous avons initialement examine la possibilite d’alkyler le malonate 
d’ethyle sode par l’acdtate d’cu,cY-dimkthyl allyle 1 en presence de complexes 
au nit kel( 0). 

Etant don& la grande sensibilite i I’air de ces demiers, nous les avons pre- 
pares in situ par reduction de complexes stables de NP d’acces particuliere- 
ment ai&: NiCl,Ln. 
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Plusieurs es& ont 6th effect&s dans le THF i temperature ambiante en 
presence de NiC1z(PPh3)2 en vue de determiner le meilleur rklucteur. Des 
divers grignards, lithiens, dibal, mis en jeu, c’est le chlorure d’isopropylmag- 
nesium qui a foumi les meilleurs resultats et nous l’avons utilisk de facon 
systematique ultkieurement. 

(0 (2) I31 14) (S(E+Z)) ItI1 

(0:X = I = COOEt ; b:X = COOEt .I = CN; c:X = COOE1.Y = SO&,,,) 

Afin d’ameliorer le rendement et la s&lectivit& de la reaction nous avons 
examine l’influence de divers ligands L (Tableau 1). Les phosphines simples 
conduisent B des resultats moyens ou faibles (essais 1 B 3). 11 se forme dans des 
proportions variables 5 isombres correspondant i deux intermkdiaires n 
allyliques [ 81. Par contre, avec les diphosphines (essais 5 218) les rendements 
sont bons et il ne se forme plus que les isomeres “normaux” 3 et 4. On observe 
la progression de l’isomike tertiaire 4 lorsque les deux sites phosphine s’eloig- 
nent l’un de l’autre (comparer les essais 5 et 8). 

Notons que d’autres solvants conviennent tout aussi bien que le THF: ainsi 
l’ether (essai 9) foumit i 35” C le m8me r&wItat que le THF i reflux (essai 5). 

La reaction avec l’acetate d’~,adim&hylallyle a et6 &endue i d’autres 
nucleophiles (Tableau 2). 

Avec le cyanacetate d’ethyle sod& la reaction est plus selective. Si l’on emploie 
les monophosphines (essais 10 et 11): l’isomere tertiaire 4 est preponderant. 
11 y a li une certaine difference avec le malonate d’ethyle sod& Les rendements 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DES LIGANDS SUR LE RENDEMENT ET LA REGIOSELECTIVITE DE L’ALKYLATION 

ALLYLIQUE PAR L’ACETATE 1 DU MALONATE DXTHYLE SODE a (&action 1). 

Ed NiCl,Ln Tern& Temps Rdt Ma) 3 4 S(E+Z) 6 

L (41) b twe (“0 00 

TPP 20 20 
TPP 6 66 
TBP 6 66 
TiP?P6 66 
DPPE 6 66 
DPPP 6 66 
DPPB 6 46 
DPPH 6 66 
DPPE 6 36f 

36 41 c 16 66 8 11 e 

36 lo= 26 63 11 e 

36 80c 36 66 
36 faible 
24 74 d 62 38 

24 76 d 60 40 

36 87 d 44 66 
36 66d 29 71 
36 81 d 68 42 

0 RCrtiom effectu4ee w 1 mmol d’ac6tate dena le THF en pr4wnce de 2 P 4 mmol de melonate d’4thyle 
eod6 m4eleblement per 0.9 4puivalente de HNe. rklucteur: chlonue d%opropy~Srium. b TPP = tri- 

ph6nylphorphiae. TBP = trlbutylphoophine. TiPrP - triisopmpylphorphine. DPPE = diph6nylphosphino- 
cthene. DPPP = diph4nylphoephinopropane. DPPB = diphbnylphosphinobutane, DPPH = dIph&iylphos- 
DhhIOhexaZM% 5% de catalyeeur per repport i l’ecdtate iaitinl. c Rendement d4termin6 DU chromatogmphie. 
d Rendement en produit ieolb. e Distribution der isom6rea d6termtnbe per chromatogrephie -pill&e. 
f 8olventz Cther. 
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TABLEAU 2 

ALLYLATION DE NUCLEOPHILES PAR L’ACETATE 1 o (rbaction 1) 

Fmai Nucldophile NiCl,Ln Rdt. 3 4 

L (%)b (no) c 

10 2b TBP 20 68 18 82 
11 2b TiPrP20 34 6 96 
12 2b DPPP 6 80 40 60 
13 2b DPPH 6 83 41 69 
14 2c DPPE 6 91 97 3 

c Rdactiona etfectu6es suf 1 mm01 d’ac&ate P n!lux de THF 24 h en pr&sence de 2 mmol de m6thyYne 
activb. ptialablement sod15 par 0.9 Bquivalsnt de HNo. RMucteur: chlorure d’iaopropyl ma6n&dum. 
b Abr6viations: void Tableau 1. % catalyseur par rapport B l’ac&ate initial. c Rendementa en produit 
isolb. 

sont egalement meilleurs (comparer lea essais 3 et 10, 4 et 11). Avec lea diphos- 
phines, si lea rendements restent bon8 la dlectivite eat mains marquee. 

Le sulfonyl acetate d’ethyle sod& assez encombre, permet d’atteindre une 
excellente &gio&lectivite avec un bon rendement (essai 14). Ce comportement 
est analogue i celui qui a et6 deja observe avec le palladium [lb]. 

L’alkylation du malonate d’dthyle sodC par l’acetate de linalyle fournit 
86% de malonale substitue primaire pur i 98% (g&anyl/n&yl: 74/26). 

L’anion sulfinate conduit efficacement aux sulfones. Selon le mode de for- 
mation du catalyseur et le solvant on obtient l’un ou l’autre de8 isomeres al- 
lyliques: l’acetate tertiaire 1 traiti par le p-toluene aulfinate de sodium en 
presence de bromure de nickel, de phenate de sodium et de phCny1 phos- 
phinate d’isopropyle [6c] dans le DMF i 100” C, foumit 69% de sulfone 
primaire pure 7. En revanche, un catalyseur forme par NiClz (PPhJ )z r&duit 
par NaBH4 dans le methanol a 75” C conduit i 78% de sulfone tertiaire 8 pure 
i 297%. 

OAc 

(1) 

hTs 

(7) 
(2) 

(8) 

Dans des condition8 analogues le Coo forme i partir de CoClz DPPE &duit 
par NaBHe donne 41% de sulfone tertiaire pure 8 [ 2,91. 

Nous avona &galement v&if% que la substitution du reste sulfonyle dans 
lea sulfones allyliques s’effectue de facon tres satisfaisante (Tableau 3). 

La reaction au nickel apparait tres semblable i celle du palladium. Le coat 
eat naturellement bien moindre. Quelques differences sont remarquees et une 
comparaison plus d&ill&e est en tours. 
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TABLEAU 3 

ALLYLATION DE NUCLEOPHILES PAR QUELQUES SULFONRS a 

Essai Sulfone Nucl$ophile NiCl, Ln Temps Rdt. (‘+Qc 3 4 

L (96) b @) 

2a DPPE 6 24 75 

2b DPPE 6 24 76 

2a DPPE 6 24 46 60 40 

2b DPPE 5 36 48 30 62 

2a DPPE 6 36 92 61 39 

1s 

2b DPPE 5 24 68 48 62 

TS 

c RBactions efiectu6es sur 1 mmol de sulfone dans le THF P reflux en pr4rence de 1 .S P 2 mmol de 
m&thyMne active prdrlablemeat sod6 par 0.9 Bp. de HNa. r4ducteur: chlorure d’isopropyl matfnbsium. 

b 96 de catalyseur par rapport 4 la sulfone initiale. abrbviationsvoir Tableau 1. ’ Rendement en prodult 

isol&. 

Tous les produits ont 6t6 identifies par comparaison avec les don&s spec- 
trales ou chromatographiques d’&hantillons authentiques. 

Nous remercions Monsieur Patrick Mulot de sa collaboration technique 
particuli&ement efficace. 
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