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The allylic substitution of stable enolates derived from diethyl malonate, ethyl 
cyanoacetate, ethyl benzylsulfonylacetate, bis(benzenesulfonyl)methane and sodium 

p-toluenesulfinate by a variety of allylic esters and sulfones has been investigated. 
Suitable ligands and reaction conditions have been found to ensure high yields, and 

in some cases considerable control of the regioselectivity of the reaction. 

On a ttudie la substitution allylique d’enolates stables provenant du malonate 
d’ethyle, du cyanoac&ate d’ethyle, du benzene sulfonyl acetate d’ethyle, du bis- 
(benz&ne sulfonyl)m&hane et du p-toluene sulfinate de sodium par divers esters et 

sulfones allyliques. On a determine les ligands et les conditions de la reaction qui 
permettent d’obtenir des rendements Beves et, dans certains cas, un important 
contrale de la &ios&ctivitC de la &action. 

En 1965 Tsuji observe que le chlorure de a-allylpalladium est capable d’alkyler 
efficacement B temperature ambiante le malonate d’ethyle et I’acCtylacCtate d’ethyle 

sod&s [1,2]. Cette methode d’allylation d’enolates stables, stoechiometrique en 
palladium, fut developpee par Trost qui la rCalisa avec des acetates allyliques en 
presence de quantites catalytiques de complexes du palladium(O) [3]. L’efficacite de 
la reaction permet la synthese de divers prod&s naturels [4], son domaine d’appli- 
cation s’ttend r&guli&ement [5-151 et, rtkemment, divers pro&l& permettant 
l’allylation directe de c&ones ont 6tC mis au point [16-201. 

L’emploi d’autres m&aux que le palladium laissait esperer une rtactivite diffe- 
rente et complementaire. 11 en est ainsi de certains complexes de molybdene [21] et 
de tungstene [22]. Des complexes de fer et de cobalt fournissent Cgalement des 
resultats positifs [23]. 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 
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Nous avons choisi d’etudier la catalyse de la reaction de Tsuji-Trost par quelques 
complexes au nickel(O) qui ressemblent, par certains c8tCs, a ceux du palladium 
[24-261. Neanmoins, ce choix peut paraitre audacieux, car, si les complexes rr-al- 
lylpalladiens intervenant au tours de cette reaction reagissent avec des centres riches 
en electrons, tout comme les halogenures n-allylpalladium, et sont consider& 
“Clectrophiles”, les halogenures rr-allylnickel preferent, en general, les substrats 

pauvres en electrons ce qui les fait classer “nucleophiles” [24,27]. 
Des resultats pr&ninaires sur l’allylation d’enolates stables (sels de sodium des 

malonate, cyanoacetate, sulfonyl acetate d’tthyle, etc.) ont CtC publies [28]. On a 
obtenu les produits attendus a partir du complexe a-allylique A: 1 + 3 + 4 mais 
aussi, parfois, des isomer-es 5 et 6 provenant apparemment dun autre complexe 
n-allylique B (Schema 1). 

Dans le present travail, le domaine d’application de cette reaction a CtC d&mite 
et le resultat st&eochimique CtudiC a l’aide de composes cyclohexenyliques. 

I. R&action de l’acbtate lh avec le malonate d’kthyle 2a 

La&ate d’a,a-dimCthylallyle lh a particulierement retenu notre attention car il 
pouvait fournir en une &ape les composes tertiaires 4 precurseurs directs de l’acide 
dimtthyl-3,3 pentene-4 dique qui joue un rale important dans la synthese des 
pyrCthroides. 

La formation eventuelle de 5 isomeres au tours de la reaction nous a amen& a 
rechercher les conditions determinant la formation r&iostlective de l’isom&re tertiaire 
4 et une etude systematique des divers facteurs a 6tC effect&e. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DES LIGANDS SUR LE RENDEMENT ET LA REGIOSl?LECTIVITk DE L’AL- 
KYLATION ALLYLIQUE PAR L’ACETATE lh (1 mmol) DU MALONATE D’ETI-IYLE 2a (2 mmol) 
SODE PAR 0.9 eq DE I-INa DANS 8 ml DE THF o 

Essai NiCl,Ln b Temperature D&e Rdt. total 3a 4a 54E+Z) 6a 
- IlO. (W (xi 09 (W = 

1 TPP 20 20 36 41 d 16 65 8 111 
TPP 5 65 36 10 d 
TBP 5 65 36 30 d 
TiPrP 5 65 36 faible 
DPPE 5 65 24 74 e 
DPPP 5 65 24 76 e 
DPPB 5 45 36 87 @ 
DPPH 5 65 36 55 = 
DPPF 10 65 36 64 e 

26 63 11 f 
35 65 

62 38 
60 40 
44 56 
29 71 
96 4 

a Mducteur: chlorure d’isopropylmagnesium. b TPP = triphknylphosphine, TBP = tributylphosphine, 
TiPrP = triisopropylphosphine, DPPE = diphenylphosphino&hane. DPPP = diphenylphosphinopropane. 
DPPB = diphenylphosphinobutane. DPPH = diphenylphosphinohexane. DPPF = bis(diphenylphos- 
phino)-1,l’ ferrocene. % mm01 de complexe par rapport a l’acetate initial. n =l diphosphines, n = 2 
monophosphines. ’ Rendement par rapport 21 l’ac&ate lh. d Rendement determine par CPV. e Rende- 
ment en pro&it isolt. f 1 mmol d’acttate Ih et 3.6 mm01 de malonate d’tthyle sodt. distribution des 
isomeres determinee par chromatographie capillaire. 

Les complexes du nickel(O) &ant tres sensibles a l’air, nous les avons prepares in 
situ par reduction des complexes stables de nickel(I1) d’accbs particuli&rement aise, 
NiCl,Ln, et nous avons CtudiC l’influence du rt5ducteur A ligand constant 
(triphCnylphosphine). Nous avons choisi les reducteurs les plus employ&: magnCsiens 

[29], dibal [30], zinc [31a]. La plupart des essais ont et6 effect& en 24 ou 36 h. Le 
Tableau 1 resume nos essais en presence du malonate d’Cthyle sod& Except6 le zinc 
qui conduit aux isomhes 5a et 6a provenant de I’intermCdiaire rr-allylique B [31b], 
tous les r&lucteurs utilisQ favorisent largement la formation de l’intermediaire 
Ir-allylique A et on isole avec des rendements modestes les isomeres 3a et 4a. 

Le chlorure d’isopropyl magnCsium fournit les meilleurs r&tltats et une majorite 
d’isomere tertiaire 4a. Nous l’avons employ6 de fapn systematique ult&ieurement. 
On note enfin que l’addition de 20% de triphenylphosphine (TPP) a 20% de 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DU SOLVANT SUR LE RENDEMENT ET LA REGIOSELECTIVITE DE L’AL- 
KYLATION ALLYLIQUE PAR L’ACETATE lh (1 mmol) DU MALONATE D’ETHYLE 2a (2 mmol) 
SODE PAR 0.9 eq. DE HNa DANS 8 ml DE THF 

Essai Solvant NiClaLn a 
00. c@ 

Reductem 

@I 

Temper- Dur6e Rdt. total 3a 4a 
ature (h) (9) b 
(“C) 

1 ether TPP 10 i-PrMgCl 20 35 36 46 30 70 
2 ether DPPE 5 i-PrMgCl 10 35 36 81 58 42 
3 THF DPPE 5 i-PrMgCl 10 65 36 74 62 38 
4 DMSO DPPE 10 i-PrMgCl 20 55 36 44 70 30 

D % mmol de complexe par rapport a lh. n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines. b Rendement en 
produit isole par rapport a lh. 
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complexe NiCl,(TPP), a tme influence n&ligeable sur le rendement et la reparti- 
tion des isomeres (comparer les essais 4 et 5). 

Dans la plupart de nos experiences un rapport anion/substrat = 2 convient mais 
nous avons dti parfois le porter a 4 pour obtenir un resultat satisfaisant. 

Le Tableau ,2 presente l’influence du ligand sur le rendement et la regiodlectivid 
de la reaction avec le malonate sod& 

On sait que l’activid catalytique des complexes au nickel depend fortement de la 
nature des ligands qui contrdlent la stabilite du complexe Ir-allylique [32]. Des 
ligands donneurs, tels les phosphines tertiaires, ont CtC recommandQ. Cependant, 
l’activitt des diverses phosphines varie selon la reaction envisagee et, si les diphos- 
phines (phosphines bidentees) sont souvent les plus actives [25] les monophosphines, 
particuli&ement la triphenylphosphine, foumissent parfois les meilleurs resultats 
[33]. 11 ne semble pas, pour l’instant, qu’une relation entre l’activitt, la selectivite des 
ligands et leurs proprietes steriques et Clectroniques ait CtC proposee [34]. 

Dans notre etude les monophosphines menent a des rendements moyens ou 
faibles. On observe encore la formation avec la triphenylphosphine de 5 isomeres 
(essais 1 et 2 ). Avec les diphosphines les rendements sont nettement plus eleves et 
on ne rencontre plus que les isomeres 3a et 4a correspondant au seul interm&liaire 
a-allylique A (essais 5 21 8). On remarque la progression de l’isomere tertiaire 4a 
lorsque les deux sites phosphine s’eloignent l’un de l’autre (comparer les essais 5 et 
8). 

L’emploi du ligand bis(diph&rylphosphino)-1,l’ ferrocene (DPPF) conduit a 
I’isomere primaire 3a presque exclusivement (essai 9). Ce catalyseur utilist par 
Kumada lors de couplages d&hers allyliques avec le bromure de phenylmagnesium 
fournissait au contraire l’aldne terminal [26]. 

Nous avons Cgalement tenth quelques essais en remplaqant les phosphines par 
diverses amines: triethyl amine, TMEDA, HMPT, DABCO. Quelles que soient les 
conditions, les rendements ont toujours CtC inferieurs a 10%. Nous avons aussi 
essay6 les catalyseurs employ& par Baker [38] pour l’addition du malonate d’tthyle 
sur le myrcene: bromure de nickel, phenyl diisopropoxyphosphine et phenate de 
sodium dans le DMF dune part et chlorure de nickel, triphenylphosphine et 
borohydrure de sodium dans l’ethanol d’autre part. Les rendements ont CtC inferieurs 
a ceux du Tableau 1. 

TABLEAU 4 

INLFUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA REGIOSELECTMTE DE LA RkTION 1 DE 
L’ACETATE lh (1 mmol) AVEC LE MALONATE D’lbHYLE (2 mmol) SOD& PAR 0.9 eq. DE HNa 
DANS8mlDETHF 

Essai NiYaLn a 
no. Y L 

1 Cl DPPE 
2 Cl DPPE 
3 Cl DPPE 
4 acac DPPE 
5 acac DPPE 

tw 

5 
5 
5 
5 
5 

Temperature Duree Rdt. total 3a 

(“C) (h) (W) b 

75 36 60 100 

55 36 58 62 

45 24 67 56 

75 36 69 95 
55 36 78 61 

4a 

38 
44 

5 
39 

a % mm01 complexe par rapport a Pa&ate lh. n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines. reducteur: 
i-PrMgCl. b Rendement en produit isole calculC par rapport a l’acttate lh. 
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Divers solvants conviennent tout aussi bien que le THF. L’ether foumit a 35°C 
le meme resultat que le THF & reflw (Tableau 3). Le DMSO a egalement et8 
employ6 avec succes. 

Nous avons constate qu’une variation de temperature relativement faible pouvait 
avoir une grande importance darts la distribution des isom&res 3a et 4a (Tableau 4). 
Ainsi, la zone 45-7S” C est p~tic~i~rement critique. Si, toutes chases egales par 
ailleurs, la temperature du bain est maintenue a 75°C il se forme settlement 
l’isomere 3a (essai 1) mais a 45°C on releve la presence de 44% de 4a (essai 3). 11 a 
CtC v&if% que, dans le milieu, un melange 3a/4a reste inchange apres 24 h a 80°C. 
Le complexe Ni(acac),DPPE conduit aux m&mes conclusions (essais 4 et 5). En 
g&&al, une diminution de temperature favorise la formation de l’isomere tertiaire. 

Au tours de cette etude systbmatique de la reaction 1 nous avons reussi a eviter la 
formation des isomeres 5a et 6a et a obtenir des rendements satisfaisants en 
composes 3a et 4a. Nous avons alors cherche a ameliorer la r&ios&ctivite de la 
reaction afin de privilegier la formation du derive 4, en particulier en employant 
d’autres nucl&ophiles. 

II. R&action de Pa&ate lh avec d’autres nuel&ophiks 

(a) Cyanacitate d’kthyle sod&. Au tours dune etude precedente avec des cata- 
lyseurs au palladium [35] nous avons montre que la proportion d’attaque tertiaire 
Ctait plus importante si l’on utilisait l’anion du cyanacetate au lieu de l’anion 
malonate. Dans certaines conditions elle est meme unique. Le Tableau 5 resume 
quelques essais effect& en presence de cyanacetate d’ethyle sod& et de divers 
catalyseurs au nickel(O). 

TABLEAU 5 

Rk4CTLON DE L’ACl?TATE lh (1 mmol) SUR LE CYANACETATE D’ETHYLE 2b (2 mmol) SODE 
PAR 0.9 eq, DE HNa DANS 8 ml De THF 

Essai NiClzLn LI Temperature Duree Rdt total 3b 4b 
LIO. @I w> 04 @> b 

1 TPP 20 20 48 70 5 95 

2 TBP 20 20 48 11 8 92 
3 TBP 20 45 36 16 17 83 

4 TBP 20 65 24 68 18 82 
5 TiPrP 20 65 24 34 5 95 

6 DPPE 5 65 24 73 50 50 

7 DPPP 5 65 24 80 40 60 
8 DPPB 5 45 24 89 20 80 

9 DPPB 5 35 36 48 10 90 
10 DPPH 5 65 24 83 41 59 

11= TPP 20 45 36 58 3 97 

12 d DPPE 10 45 36 44 70 30 
13d DPPB 5 45 36 69 5 95 

a % mmol complexe par rapport a l’ac&ate lb n =1 diphosphines, n = 2 monophospbines. reducteur: 
i-PrMgCl. b Rendement en produit isole cakule par rapport a Pa&ate lh. c R6ductet.u Zn. d Solvant 
DMSO/THF. 
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Avec les monophosphines (essais 1 a 5) nous retrouvons les resultats observes 
avec les catalyseurs au palladium. L’isomere tertiaire 4b est toujours tres majoritaire 
(82 a 95% du melange). La TPP semble Ctre le ligand de choix, la reaction se deroule 
$I temperature ambiante, le rendement est satisfaisant et la s&ctivid excellente 
(essai 1). 

Si l’on compare les essais 4 et 5 on constate que la triisopropylphosphine, plus 
encomb& que la tributylphosphine conduit a une meilleure selectivite, mais ceci 
aux depens du rendement. 

Avec le complexe NiCl ,(TPP), r&luit par le zinc (essai 11) la rCgios&ctivitC est 
excellente, ce resultat est d’autant plus interessant que, dans des conditions ana- 
logues, l’anion malonate m&e, avec un faible rendement a une forte majorite 
d’isomeres 5a et 6a resultant de la formation de l’intermediaire a-allylique B 
(Tableau 1, essai 8). Le passage par l’un et/au l’autre des intermediaires s-allyliques 
est done fonction, non settlement du reducteur mis en jeu, mais aussi de l’anion 
CtudiC. 

Avec les diphosphines dans le THF, on observe des rendements souvent superieurs 
B ceux obtenus avec les monophosphines et 5% de catalyseur suffisent. Cependant, 
except6 le cas de la diphosphine DPPB, la reaction est moins selective. Avec DPPB 
la bonne s&ctivid (essais 8 et 9) est encore accrue si l’on opere en presence de 
DMSO/THF: on isole alors 4b dans d’excellentes conditions (essais 8 et 13). Ceci 
confirme l’influence du solvant, signal& par Chiusoli, dans les reactions avec les 
complexes au nickel [32]. 11 agit sur la polarite du milieu, coordonne selectivement 
les anions et peut meme servir de ligand. 

Ces derniers resultats ouvrent une voie d’ac& aisee a l’acide dim&y&3,3 
pentene-4 oYque qui sert & fabriquer les chloropyrethrdides (insecticides puissants). 
Les produits de depart sont bien plus accessibles et moins cofiteux que ceux de la 
voie connue [ 361. 

(b) Benz2nesuZfonyl a&ate d’kthyle sod& L’anion, assez encombre, attaque pres- 
que exclusivement l’extr&nitC la plus degagee du systeme 7r-allylique. Ainsi, en 
presence de 5% de NiCl ,DPPE on isole, avec un rendement de 91% les isomeres 3c 
et 4c dans le rapport 97/3. Ce comportement a deja CtC observe avec les catalyseurs 
au palladium [35]. 11 semble done bien que, toutes chases Cgales par ailleurs, ce soit 
l’encombrement sterique du nucleophile qui determine l’importance de l’attaque 
tertiaire, nettement favorisee avec un groupe cyano, petit, et emp&hee avec SO,Ph 
plus gros. 

(c) Anion sulfnate. On sait que la substitution, catalyst+e par le palladium, de 
Pa&ate d’a,cwlimethylallyle lh par le p-toluene sulfinate de sodium, m&e ex- 
clusivement a I’isomere teriaire lg [37]. 

L’anion sulfinate conduit efficacement aux sulfones [28] en presence de catalyseurs 
au nickel(O) mais il faut employer les 2 catalyseurs recommandCs par Baker [38] lors 
des reactions du myrcene avec le malonate d’ethyle. De meme que Baker, nous 
notons, selon le catalyseur mis en jeu et le solvant, une selectivite differente qui 
permet d’atteindre a volonte l’une ou l’autre des suIfones lg et 1Og a partir de 
l’acetate lh. Ainsi, lh trait6 par le p-toluene sulfinate de sodium en presence de 
bromure de nickel, de phenate de sodium et de phenylphosphinate d’isopropyle 
dans le DMF a 100°C (conditions A) fournit 69% de stdfone primaire 1Og. En 
revanche, un catalyseur forme par NiCl,(TPP), r&luit par le borohydrnre de 
sodium, dans le methanol a 65°C conduit a 78% de sulfone tertiaire lg pure a 

(Suite sur la page 392) 
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2 97%. Nous avons preftke le methanol a l’Cthano1 utilise par Baker, les rendements 
dans ce solvant n’ayant jamais depasd 44% de lg pure a 92% (conditions B). Dans 
des conditions B analogues, le catalyseur au cobalt, forme a partir de CoCl,DPPE, 
reduit par NaBH, donne a 100°C, 51% de lg (41% B 65OC). 

Nous avons observe que, placee dans les conditions A, la sulfone tertiaire lg Ctait 
completement isom&isee en sulfone primaire 1Og. 

III. Gnhlisation de la r&action 1 h divers ac&ates et sulfones allylliques 

(a) A&ate de crotyle 9h-E (Tableau 6). Avec le malonate d’ethyle sod&, mCme 
avec les monophosphines, les rendements en produits alkyles sont bons. La tempera- 
ture contrble la rtgioskctivitt de la reaction. Une etude systematique men&. avec 
NiCl,DPPE montre que, toutes chows &gales par ailleurs, la proportion d’isomeres 
primaires croit de 50 ii 96% si la temperature s’eleve de 20 a 75°C. Le cas de la 
tributylphosphine est, a cet egard, encore plus remarquable: a 75°C on isole les 
isomeres primaires 13a (essai 3) mais a 20°C on trouve dans le melange forme 78% 
d’isomere secondaire 14a (essai 2). 

Avec le cyanacetate d’ethyle sode on observe, parfois, surtout en presence des 
diphosphines, l’apparition des prod&s de bisallylation. Quel que soit le catalyseur 
l’isomere ramifie domine largement et la temperature ne joue plus un role 
preponderant. La meilleure r6giosSctivitt est atteinte avec les monophosphines a 
temperature ambiante (es&s 10, 12: 90% de 14b). 

-= 

(7) 

A/ z 
/ 

(8) 
+ (-1 <: 

-z 
(2) 

(9) 

Lz 
(10) 

- 
CHXY 

(11) 

A/ CHXY / 
(12) 

-CHXY + v 
CHXY 

(13) 
(14) 

&CHXY + + 

i3HXY 

0) 
14) 

Avec le phenyl sulfonyl acetate de mtthyle sode et NiCl,DPPE la reaction n’est 
pas regioselective (essai 18). 

Dans tous ces essais, l’isomere primaire 13 conserve la st&k&imie E de Pa&ate 
initial & plus de 76%. 
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TABLEAU 8 

RI?GIO!&LECTIVITE COMPAREE DES SUBSTITUTIONS PAR LES ACETATES ET SULFONES 

PRIMAIRES ET TERTIAIRES EN C(5) AVEC NiCl*DPPE A REFLUX DE THF 

Substrat 

sulfone 
sulfone 
acetate 

sulfone 
sulfone 
acetate 

sulfone 
sulfone 

acetate 

1Of 
Ig 
lb 

1Of 
I#? 
lh 

lof 
fg 

lh 

YCH,COOEt Rdt. total Isomeres (%) 

Y (W primaire 3 tertiaire 4 

COOEt 2a 45 60 40 
COOEt 2a 92 60 40 
COOEt 2a 74 62 38 

CN 2b 48 38 62 
CN 2b 68 48 52 
CN 2b 73 50 50 

SOzPh 2c 70 2 95 5 
SOz Ph 2e 70 97 3 

SO,Ph 2c 91 97 3 

(b) Ackiates et surfones ah’yliques divers. Le Tableau 7 rCsume quelques resultats 
observes avec les acetates d’allyle (7h), de methallyle (8h), de prenyle (1Oh) et 
quelques sulfones: de methallyle 8f, de crotyle 9g-E, de prenyle 1Of et ~‘(Y,oL- 
dimethylallyle lg. 

Celles ci ont donne des r&sultats aussi satisfaisants que les acetates correspon- 

dams, la selectkite et les rendements sont analogues. Les sulfones et acetates 
tertiaires donnent de meilleurs rendements que leurs isomeres primaires mais les 
distributions de prod&s formb, trbs voisines, font penser a un intermkdiaire 
comnmn (Tableau 8). 

L’allylation du malonate et du sulfonyl acetate de methyle sod& par les sulfones 
!M et 1Of a CtC deja r&tlide par Trost [5] a l’aide des complexes au palladium. 11 

TABLEAU 9 

ALLYLATION PAR LES ACETATES DE LINALYLE (15), GERANYLE (16) ET NI?RYLE (17) (0.5 
mmol) DU SULFONYLE ACETATE D’ETHYLE (2~) ET DU BIS(BENZENE 
SULFONYL)Ml?fHANE (2e) (1.1 mmol) SOD&S PAR mmol DE HNa DANS 8 ml DE THF A 

REFLUX 36 h. 

ESSai 

no. 

1 15 AC. linalyle 2c COOEt 
2 15 AC. Iinalyle 2e COOEt 
3 16 AC. geranyle 2e COOEt 
4 16 AC. geranyle 2c COOEt 
5 16 AC. geranyle 2c COOEt 
6 17 AC. neryle 2c COOEt 
7 17 AC. neryle 2c COOEt 
8 17 AC. neryle 2c COOEt 
9 15 AC. linalyle 29 SOsPh 

10 15 AC. linalyle 24? SOzPll 
11 16 AC. gQanyle 2e SO* Ph 

Substrat YCHzX 

X Y 

SOzPh 

SOz Ph 
SO*Ph 
SOzPh 
SO, Ph 
SOz Ph 
SO,Ph 
SO,Ph 
SO1 Ph 
SO2 Ph 
SO1 Ph 

NiCl,Ln D 

(a) 

Rdt. 18 

(W b 
E/Z 

TBP 20 
DPPB 10 

TPP 20 
TBP 10 
DPPB 10 

TPP 20 
TBP 20 
DPPB 10 
TBP 20 
DPPB 10 
DPPB 10 

c 75 72/28 
c 66 57/43 
c 7 loo/O 
c48 85/15 _ 
c 78 89/11 
c 11 O/loo 
c 33 63/37 
c 66 39/61 
e 14 80/20 
e 76 59/41 
e 49 80/20 

LI % mmol de complexe par rapport aux acetates 15, 16 et 17. n - 1 diphospbine, n = 2 monophosphine, 
reducteur i-PrMgCl. b Rendement en prod& isole calcult par rapport a pa&ate initial. 
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obtient un melange renfermant 60 a 80% d’isomere primaire. Avec le nickel 
l’allylation du sulfonylacetate d’ethyle par 1Of (essai 17), donne 95% d’isomere 
primaire. La sulfone lg conduit au meme resultat (essai 20). L’alkylation de 
l’ac&ylacCtate d’ethyle sod&, ais&. avec l’acetate d’allyle est difficile avec l’acetate de 
methylallyle (essais 1, 4 et 5). 

(c) Adtates de linalyle, nhyle et ghanyle. Le sulfonyl acetate d’ethyle et le 
‘bis(benzene sulfonyl)m&hane sont alkyles au reflux du THF (Tableau 9). L’allyla- 
tion est regioselective, on isole toujours 18 quels que soient I’acetate initial et le 
ligand: ces nucleophiles encombres privilBgient l’attaque du carbone primaire. Le 
ligand influence beaucoup le rendement de la reaction, les diphosphines, &ant a cet 
Cgard, les meilleures. La reaction n’est pas tout a fait st&oselective mais avec 
Pa&ate de geranyle la st&ochimie E est conservee a plus de 80%. 

Le cyanacetate d’ethyle est Cgalement alkyle a reflux de THF mais les reactions 
exigent 20% de catalyseur (Tableau 10). Elles ne sont plus rCgiosClectives et on isole 
les isombres 18b et 19b. Seule, la triphenylphosphine permet une attaque major&tire 
sur l’atome de carbone tertiaire. Les meilleurs rendements sont atteints avec les 
diphosphines. La stCr6o&imie du substrat initial est en grande par-tie conservee 
dans le cas de l’acetate de geranyle. 

Avec le malonate d’ethyle, les acetates de linalyle, geranyle et neryle, en presence 
de catalyseurs a monophosphines, ont conduit, ZI c&C des produits attendus 18a et 
19a B des quantites parfois notables des isomeres 2Oa et 21a. On retrouve done un 
phenomene deja rencontre. Avec des diphosphines, par contre, il se forme tres peu 
ou pas du tout de ces isomeres. Dans le meilleur cas, essai 5, l’acetate de linalyle a 
conduit, en presence de DPPB, avec un rendement de 84% 21 l’isombre primaire pur 
(Tableau 11). 

CHXY 

(18) 

OAc + (-I <’ Y-e 
CHXY 

(16) (2) 
(19) 

(21) 

Nous observons ainsi, que, dans la plupart des cas envisages, la reaction d’alkyla- 
tion des methylenes actives par les acetates allylliques en C(10) catalysee par les 
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TABLEAU 10 

ALLYLATION PAR LES ACtiTAl-ES DE LINALYLE 15, G&RANYLE 16 ET NfiRYLE 17 (0.5 

mm01) DU CYANACkTATE D’kTI-IYLE 2b (2 mmol) SOD& PAR 0.9 &q. DE HNa DANS 8 ml DE 

THF A REFLUX 36 h 

ES& Substrat NiClzLn a Rdt. total 1Sb E/Z 
110. (W) b (% z 

1 15 AC. linalyle TPP 15 28 70/30 72 

2 15 AC. linalyle TBP 42 54 72/28 46 

3 15 AC. linalyle DPPE 67 80 74/26 20 

4 15 AC. linalyle DPPP 59 80 74/26 20 

5 15 AC. linalyle DPPB 63 79 71/29 21 

6 16 AC. gkranyle TPP 15 46 82/18 54 

7 16 AC. gkanyle TBP 26 61 95/5 11 c 

8 16 AC. gkranyle DPPP 51 73 89/11 27 

9 16 AC. gkanyle DPPB 62 78 95/5 22 

10 17 AC. nkyle TPP 15 44 66/34 56 

11 17 AC. nkyle TBP 57 61 54/46 39 

12 17 AC. n&yle DPPP 74 64 63/37 36 

13 17 AC. n&yle DPPB 66 55 45/55 45 

LI 20% mm01 de complexe par rapport aux acktates 15, 16 et 17 n = 1 diphosphine, n = 2 monophosphine, 

reducteur i-PrMgCl. b Rendement en prod& isole calculk par rapport a l’acktate initial. ’ Et isomeres 

non identifies. 

complexes au nickel, est plus delicate que pr&Alemment avec les acetates en C(4) 
ou C(5). La regio et la stMos&ctivite de la reaction sont souvent plus satisfaisantes 
si l’on emploie les catalyseurs au palladium avec les acetates de linalyle, ntryle et 
geranyle [3,35]. 

StMoehimie de la rt5action 

La stMochimie de l’allylation des nucleophiles par les acetates allyliques catalysee 
au palladium a CtC &.uWe par divers auteurs. R&emment Kumada [39] a prouve 
que l’addition oxydante formant le Ir-allylpalladium (II) se faisait avec inversion de 
configuration. L’attaque nu&ophile ult&ieure s’effectue avec inversion ou retention 
de configuration selon le nucleophile. Trost a montre que les allylations catalysees 
par le palladium, avaient lieu, dans le cas des anions des malonate et benzene 
sulfonylac&ate de methyle avec retention globale de configuration au niveau du 
carbone siege de la substitution (C(3)). Par contre, avec l’anion t&s encombre du 
bis(benzene sulfonyl)mCthane il isole un melange de stCrCoisom&es. 

A 

4, 
\ 

+ 

B 

(22 A = H. B = OAc; 

29 A = COOMe, B = OAc; 

24 A = Me, B = OAc; 

23 A = Ph, 8 = 062) 

A 

< 

X 

(-1 
Y 

-4, 
\ 

CHXY 
(2) 

(26 : A = H ; 

27 : A = COOMe; 

28 : A = Me; 

29: A = Ph) 

(Suite sur la page 398) 
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Afin de determiner l’evolution de la reaction avec les catalyseurs au nickel nous 
avons trait6 les acetates cycliques 23-2,2&E et 2 et 25-Z. Deux essais pr&ninaires 
avec l’ac&ate de cyclohexenyle 22 ont montre que l’allylation du malonate ou du 
cyanacetate de methyle Ctait realisee apres 24 h a reflux de THF en presence de 
NiCl,DPPE (Tableau 12, essais 1 et 2). Un etude systematique a ensuite et6 
developpee avec pa&ate 232 et le malonate de methyle (essais 3 g 7). 11 y a, dans 
l’ensemble, retention de configuration mais, surtout avec les monophosphines, 
jusqu’a 30% d’inversion. De plus, avec la tripherrylphosphine, le rendement est 
mediocre. Nous nous sommes done 1imitCs a l’emploi des diphosphines. 

Les 4 esters employ& four&sent des r&ultats analogues. La reaction est 
stereoselective quel que soit le nucleophile mis en jeu. Le cas du bisbenzene 
sulfonyhnethane 2e a Cte etudie avec les acetates 24-E et Z. A partir de 24 (E/Z 
12/88) on isole un produit E/Z lo/90 d’apres la RMN ‘H 250 MHz, 2 doublets 

TABLEAU 13 

DONNEES SPECTRALES DES COMPOSES 12b, UC, 12d, 2Oa, 21a ET 1Se 

Subs&at RMN ‘H (CDCl,, TMS); 6 (ppm) Spectre de masse ( m/z intensit& 

relative) 

12b [61] 4.96 (ls, 2H) 4.30 (q, J 7 Hz, 2H) 

3.71 (t. J 7 Hz, 1H) 2.66 (d, f 7 Hz, 

2H) 1.83 (s, 3H) 1.32 (t, J 7 Hz, 3H) 

7.96 (m, 2H) 7.76 (m, 1H) 7.65 (m. 2H) 

4.84 (s, 1H) 4.74 (s, IH) 4.21 (d, 

J 8.5 Hz, +H) 4.18 (d, f 8.5 Hz, ;H) 

4.11 (q, J 7 Hz, 1H) 4.10 (q, J 7 Hz, 

1H) 2.74 (d, J 8 Hz, 2H) 1.72 (s, 3H) 

1.12 (t, J 7 Hz, 3H) 

4.83 (s, 1H) 4.74 (s, 1H) 4.23 (q, 

J 7.5 Hz, 2Hj 3.70 (t, J 7.5 Hz, 1H) 

2.60 (d, J 7.5 Hz, 2% 2.27 (s, 3H) 

1.76 (s, 3HY) 1.28 (t, J 7.5 Hz, 3I-I) 

5.16 (m, 1H) 4.86 (s, 1H) 4.83 (s, 1H) 

4.24 (q, J 7.5 Hz) et 4.17 (q, J 7.5 Hz) 

4H, 3.50 (d, J 10.5 Hz, 1H) 2.94 (dq. 

J 10.5; 7 Hz, 1H) 2.10 (m, 4H), 1.70 (s, 

3H), 1.63 (s, 3H) 1.29 (t. J 7.5 Hz) et 

1.23 (t, J 7.5 Hz) 6H, 1.1 (d, J 7.5 Hz, 3H) 

E/Z 72/28 

5.33 {m, 1H) 5.13 (m, 1H) 4.21 (q. 

J 7 Hz, 4Hj 3.55 (t, J 7.5 Hz., 1H) 2.70 

(d, J 7.5 Hz) et 2.61 (d, J 7.5 Hz) 2H, 

2.07 (m, 4H), 1.70 (s, 3H), 1.61 (m, 
6H), 1.28 (t, J 7 Hz.) et 1.27 (t, 

J7Hz)6H 
E/Z 80/20 

7.99 {m, 4H) 7.74 (m, 2H) 7.61 (m, 

4H) 5.06 (m, 2H) 4.46 (t, J 6.5 Hz, 1H) 
2.90 (t, J 6.5 Hz, 2H) 1.94 (m, 4H) 

1.68 (s) 1.60 (s) 1.46 (s) 9H 

167(6) 12217) 121(7) 95(72) 94(100) 

93(48) 81(18) ZO(29) 67(31) 55(48} 

1242” 

1M [63] 

21a [38] 

lse 

282(3) 238(15) 237(100) 236(15) 219 

(10) 183(11) 172(10) 171 (13) 

184(2) 166(5) 142(43) 113(60) 97(46) 
96(45) 95(100) 67(50) 55(57) 

2%(0.3) 253(8) 205(10) 179(15) 161 

(15) 136(76) 121(93) 109QlO) 107(23) 

93(25) 69(100) 

2 296(0.1) 281(0.1) 253(X.5) 251(l) 

207(2) 205(9) 160(20) 136(95) 135 

(26) 121(43)107(65~ 69(100) 

E 296 (0.1) 281 (0.1) 253(3) 251 

(2.5) 207(2.5) 205(10) 160(30) 136 

(100) 135(30) 121(43) 107{73) 69 

(100) 
Z 432(1.5) 389(0.6) 291(7.5) 290 
(3) 223(25) 149(22) 143(22) 125147) 
81(52) 79(68} 77(80) 69flOO) 

E 432(0.8) 389(0.8) 291(10) 290(5) 

223(25) 149(16) 143(25) 125(55) 81 

(50) 79(76) 69(100) 

0 Masse haute rklution: talc. pour C14H1s04S: 282.09258, obs.: 282.0926 
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dans le rapport 9/l representant le proton methine bis(benzene sulfonyle). Le 
doublet methine du compose majoritaire est a bas champ par rapport au doublet de 

l’autre isomere alors que le proton en (r du methyle est a haut champ ce qui est 
caracteristique de la s&e cis. Avec 24 (E/Z 95/5) c’est un produit E/Z 90/10 qui 

est isole. Les reactions ont lieu a reflux de THF avec 10% de catalyseur, il est inutile 
d’employer un excbs de ligand. Les catalyseurs au nickel sont done tout indiques 
pour ce type de reaction. 

11 est trop tat pour chercher si la retention de configuration observee dans tous 
ces examples est le resultat de deux retentions ou de deux inversions. Le m&canisme 
de l’addition oxydante sur le nickel n’est pas encore trbs bien connu; une racemis- 
ation [4Oa] et des interm&liaires radicalaires [4Ob] ont CtC observes. 

Conclusion 

Les quelques resultats presentes ci-dessus montrent que, la catalyse par les 
complexes au nickel(O), de l’alkylation des Cnolates stables par les acetates et 
sulfones allyliques est efficace dans la plupart des cas examines. Les catalyseurs au 
nickel peuvent souvent remplacer avantageusement, ou completer, les catalyseurs au 
palladium, ils sont moins onereux et n’exigent pas d’addition supplementaire de 
l&and. 

La r&o et la stereochimie sont contralees par le ligand, le groupe partant, la 
temperature, et le nucleophile. Un choix approprie de ce demier conduit a l’isomere 

souhaite forme alors de fapn unique ou tres majoritaire. Dans le cas des acetates 
cycliques CtudiCs la reaction a lieu avec retention de configuration. 

Partie exphimentale 

Les spectres RMN ‘H sont determines dans le chloroforme deutCriC sur un 
appareil Cameca 250 en mode transformCe de Fourier. Les deplacements chimiques 

sont exprimes en ppm (S(TMS) 0 ppm) et les constantes de couplage‘en Hz. Les 
abreviations suivantes sont utilisees dans la description des spectres: s, singulet; d, 
doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet; 1, large. 

Les spectres de masse sont effect& sur un appareil Nermag R.lO.lOB avec un 
potentiel d’ionisation de 70 eV. 11 est couple avec une CPV capillaire (Chrompack 
CPSIL 5.50 m X 0.3 mm). Les analyses HPLC sont rCalis&es sur un appareil DuPont 

850 (colonne silice 7 p, solvant: 5% acetate d’ethyle dans l’isooctane). La “flash- 
chromatographie” a CtC faite sur silice Merck. Les conditions des analyses CPV sont 
les suivantes: CPV capillaire: colonne CPSIL 5, chrompack, 50 m, 0.3 mm diametre 
inteme, environ 100000 plateaux theoriques; CPV preparative: OV 101, 15%, 3 m. 
Les microanalyses ont CtC faites par le service de microanalyse de l’UniversitC Pierre 

et Marie Curie. Les composes, non d&its, analyses, ont fourni des resultats en 
accord avec la th&orie a f0.38. Dans ces cas la formule mol&.rlaire C,H,N,O,,S, 
est don&e. Les spectres de masse haute resolution ont ete r&l&& sur un appareil 
AEI KRATOS MS 50 au Centre de Spectrochimie Organique de 1’UniversitC Pierre 
et Marie Curie. Nous les remercions tres vivement. 

L’Cther et le THF utilises sont distill& sur benzophenone sodium. L’hydrure de 
sodium est employe sous forme de dispersion a 55-60% dans l’huile minerale. Cette 
derniere est &ninee par lavage au pentane. Le DMF et le DMSO sont bidistilles 
sur hydrure de calcium. 

(Suite sur la page 404) 
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Les prod&s commerciaux utilises sont distill& ou recristallisCs juste avant 
emploi. Les composes de depart suivants sont prepares selon les methodes de la 

litterature: 
ac&oxy-1 prop&ne-2 (7h), acetoxy-1 methyl-2 prop&e-2 (8h) 
ac&oxy-1 butene-2 (9h-E) B partir des alcools correspondants 

acetoxy-1 methyl-3 but&e-2 (1Oh) [41] 
adtoxy-2 methyl-2 but&e-3 (lh) [41] 
ac&oxy-1 dimethyl-3,7 octadiene-2,6 (E et 2) (16 et 17) (acetates de g&.nyle et de 

neryle) [ 421 
acetoxy-3 dimethyl-3,7 octadiene-1,6 (15) [43] (acetate de linalyle) 
acetoxy-1 cyclohexene-2 (22) [44] 

acetoxy-5 carbomethoxy-1 cyclohexene-3 (23-Z) [3] 
acetoxy-1 methyl-5 cyclohexene-2 (24) (E et Z) [45] 
benzoxy-1 phenyl-5 cyclohexene-2 (25-Z) [46]. 
methyl-2 prop&e-2 yl sulfonylben&ne (methallylphenyl sulfone) (8f) [47] 
(but&e-2 yl sulfonyl)-1 methyl-4 benzene E (crotyl p-tolylsulfone) (9g-E) [47] 
(methyl-3 butene-2 yl) sulfonyl benzene (1Of) [4g]. 
(dimethyl-1,l propene-2yl) sulfonyl-1 -methyl-4 benzene (lg) [49]. 

[methyl&e bis(sulfonyl)]-bis (l,l’-benzene) [50] 
phenyl sulfonyl acetate d’ethyle [51] 
dichlorobis (triphenyl phosphine) nickel: NiCl 2 (TPP) z [52] 
dichlorobis (tributyl phosphine) nickel: NiCl z (TBP) z [53] 
dichlorobis (triisopropyl phosphine) nickel: NiCl,(TiPrP,) [53] 
dichloro[Cthane-1,2 diyl bis (diph&rylphosphine)-P, I”] nickel: NiCl 2 DPPE [54] 

dichloro[propane-1,3 diyl bis(dipheny1 phosphine)-P,P’] nickel: NiCl,DPP [55] 
dichloro[butane-1,4 diyl bis(diphCny1 phosphine)-P,P’] nickel: NiCl,DPPB [56] 

dichloro[hexane-1,6 diyl bis(dipheny1 phosphine)-P, P’] nickel: NiCl,DPPH [57]. 
dichloro[bis(diphenyl phosphinyl)-1,l’ ferrocene]-P,P’] nickel: NiCl,DPPF [58]. 

Les echantillons authentiques suivantes on CtC d&its pr&&demment [35]: 
(methyl-3 butbne-2 yl) propane dioate d’ethyle (3a) 
cyano-2 methyl-5 hex&e-4 oate d’etbyle (3b) 
methyl-5 phenyl sulfonyl-2 hex&e-4 oate d’ethyle (3c) 

(dimethyl-1,l prop&e-2 yl) propane dioate d’ethyle (4a) 
cyano-2 dimethyl-3,3 pent&e-4 oate d’ethyle (4b) 
(methyl-2 but&e-2 yl) propane dioate d’ethyle (5a) 
(dimethyl-1,2 prop&e-2 yl) propane dioate d’ethyle (6a) 

ainsi que 18-E et -Z (a, b, c) et 19 (a et b). 
Composes cyclohexenyliques: 26a’ [7] et 27a’ [3]. 

Ont tte prepares de fapn analogue a 3a: 
a partir du chloro-1 prop&e-2: acetyl-2 pent&e-4 oate d’ethyle (lld) [59] 
a partir du chloro-1 methyl-2 prop&e-2: (methyl-2 prop&e-2 yl)propane dioate 
d’tthyle (12a) [60], Eb. 12O”C/13 mm Hg (65%) 
cyano-2 methyl-4 pent&e4 oate d’tthyle (12b) [61] (RMN et masse Tableau 13), 
Eb. 115“C/13 mmHg (62%) 
methyl-4 phenyl sulfonyl-2 pent&e-4 oate d’ethyle (12~) (RMN et masse Tableau 
13), ce compose a CtC purifie par “flash chromatographie” [62] eluant pentane/&her, 
gradient de ce dernier. Rendement 73%. 
acetyl-2 methyl-4 pent&e-4 oate d’etbyle (12d) [63] Eb. llO”C/25 mmHg (72%). 
RMN et masse Tableau 13. 
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a partir du bromo-1 but&e-2E: 
but&e-2 yl propane dioate d’ethyle (13a), Eb. 132OC/15 mmHg (67%) [64] (RMN 
et masse Tableau 14 
cyano-2 hex&e-4 oate d’ethyle (13b), Eb. 118OC/15 mmHg (64%) (RMN et masse 
Tableau 14) 
les ph&nyl sulfonyl-2 hexene-4 oate d’ethyle (13c) et de methyle (13~‘) ont Ctt 
prepares selon ref. 65 avec des rendements respectifs de 75 et 78%. 11s ont CtC 
purifies comme 12~. RMN et masse Tableau 14. 

Le dimethyl-1,6 m&hylene-2 heptene-5-yl propane dioate d’ethyle @a) et 
l’ethylidkne-2 methyl-6 heptene-5-yl propane dioate d’ethyle (21a) ont CtC obtenus 
selon ref. 38 et on a isolt avec un rendement de 87% un melange renfermant 18a 
37% (E/Z 86/14), 1% 5%, 2Oa 15%, 21a 43% (E/Z 72/28). Les produits ont CtC 
&pares par chromatographie preparative. (RMN et masse de 2Oa et 21a Tableau 
13). 

Mode op&atoire g&&al des alkylations allyliques 
Tous les essais sont effect&s sous argon. Les solvants sont distillCs juste avant 

emploi sous argon et degazes. Les anions, substrats et catalyseurs sont degazes. 

Alblation de l’acttate Ih par le cyanacetate d’kthyle (Tableau 5, essai I) 
On agite a O”C, 131 mg (0.2 mmol) de NiCl,(TPP), darts 1.5 ml de THF, et on 

introduit 372 pl(O.4 mmol) de chlorure d’isopropyl magnesium 1.08 N dans l’ether. 
On maintient l’agitation dix minutes. 

On ajoute alors une solution de 128 mg (1 mmol) da&ate lh dans 2 ml de THF 
puis une suspension de cyanacetate d’ethyle sodC p&par& a partir de 226 mg (2 
mmol) de cyanacetate d’ethyle et de 80 mg dune dispersion d’hydrure de sodium 
dans l’huile a 55% (1.8 mmol) dans 6 ml de THF. On ran&e a temperature 
ambiante et agite 48 h. 

On decompose par une solution saturke de chlorure d’ammonium, reprend a 
l’ether et &he sur sulfate de magnesium. Apres evaporation des solvants l’huile 
residuelle est purifiee par “flash chromatographie”, &tam ether de p&role/&her, 
gradient de ce dernier. 

On isole 126 mg (70%) d’un m&nge de 3b et 4b renfermant 95% de 4b (analyse 
par CPV capillaire). 4b est purifik. par chromatographie preparative et le spectre de 
RMN ‘H confirme la structure en accord avec ref. 35. 

Les divers essais sont men& de fapn analogue. Des indications particulieres sont 
fournies dans les Tableaux. 

Quelques essais appellent les remarques suivantes: Tableau 1 essai 6: On agite 30 
min h temperature ambiante 131 mg (0.2 mmol) de NiCl,(TPP),, 105 mg (0.4 
mmol) de TPP et 65 mg (lo-’ at g), de zinc darts 2 ml de THF. On ajoute alors 128 
mg (1 mmol) d’adtate lh puis 4 mm01 de malonate d’ethyle sodC par 3.6 mm01 de 
HNa. On agite 36 h a reflux, decompose puis traite comme ci-dessus. Les prod&s 
sont analyses par RMN, masse, les spectres sont compares & ceux des echantillons 
authentiques prepares selon ref. 35. 

Tableau 5, essai 11 conduit de fa9on analogue a l’essai 6 du Tableau 1; essais 12 
et 13: le catalyseur NiCl ,DPPB est prepare dans 1.5 ml de THF, 1 mm01 da&ate 
lh est dilu&z de 1.5 ml de THF, l’anion est prepare dans 5 ml de DMSO. 
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AZZyIation de l’anion sulfinate 
Prt;paration de 1Og. On introduit dans un tube en Pyrex, sous argon, 22 mg (0.1 

mmol) de NiBr,, 46 mg (0.4 mmol) de phenate de sodium et 178 mg (1 mmol) de 
p-toluene sulfinate de sodium. On degaze et ajoute ensuite 5 ml de DMF renfermant 
128 mg (1 mmol) da&ate lh et 78 mg (0.34 mmol) de diisopropoxyphenyl 
phosphine prealablement d&gazes. On scelle le tube et Porte a 100°C, 36 h. On 
decompose par une solution de soude dilu& reprend a Tether et s&che sur sulfate de 
magn&&n. Aprbs flash chromatographie (eluant pentane/Cther, gradient de ce 
dernier) on isole 155 mg (69%) de sulfone primaire 1Og pure. 

Pr.Gparation de lg. On d&gaze 66 mg (0.1 mmol) de NiCl,(TPP),, 8 mg (0.21 
mmol) de borohydrure de sodium et 178 mg (1 mmol) de p-toluene sulfinate de 
sodium. On ajoute a 0°C une solution degazQ de 128 mg (1 mmol) da&ate lh 
dans 4 ml de m&hanol. On Porte h 65OC, 36 h, decompose a l’eau, lave avec une 
solution saturee de chlorure d’ammonium, extrait a Tether, &he sur sulfate de 
sodium. Aprb flash chromatographie (eluant pentane/ether, gradient de ce dernier) 
on isole 175 mg (78%) de sulfone tertiaire lg pure a 2 97%. 

Allylation de I’acPtate 24 (E/Z 12188) par le malonate de mdthyle sod& (Tableau 12) 

On agite a 0°C 26.4 mg (0.05 mmol) de NiCl, DPPE dans 2 ml de THF et 
ajoute 143 ~1 (0.1 mmol) de chlorure d’isopropyl magntsium 0.7 N dans l’ether. 
Aprbs dix minutes on introduit 77 mg (0.5 mmol) da&ate dilue de 2 ml de THF 
puis une solution de malonate de methyle sodC prepark anterieurement a partir de 
132 mg (1 mmol) de malonate de methyle et de 40 mg dune dispersion d’hydrure de 
sodium dans l’huile a 55% (0.9 mmol) dans 4 ml de THF. La solution noire est 
portee a reflux 15 h. 

On decompose avec une solution satur&e de chlorure d’ammonium, reprend a 
l’ether et &he sur sulfate de magnCsium. 

Aprbs evaporation des solvants. l’huile residuelle est purifiee par “flash chro- 
matographie”, &rant ether de p&role/&her, gradient de ce dernier. On isole 98 mg 
de 28a’. 

L’examen du spectre RMN ‘H 250 montre la presence a 6 1.04 ppm, du 
quadruplet caracttristique (pseudo constante J 12 Hz) des composes cis de ce 
groupe [3,66]. L’analyse par chromatographie cap&ire indique la presence de 14% 
d’isomere E. Les don&es spectrales pour les composes cyclohexeniques 26,27,28 et 
29 sont present&es dans le Tableau 15. 
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