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Abstract 

The allylation of stable enolates derived from diethyl malonate and ethyl 
cyanoacetate by a variety of aliphatic or aromatic allylic ethers and by allylic 
alcohols, under nickel catalysis, was investigated. The influence of ligands, solvents 
and temperature was studied. 

R6sum6 

L'allylation, catalysde par le nickel, d'6nolates stables provenant du malonate et 
du cyanac6tate d'6thyle a 6t6 r6alis6e par divers 6thers allyliques, aliphatiques ou 
aromatiques, et par divers alcools allyliques. L'influence des ligands, des solvants et 
de la temp6rature a 6t6 6tudi6e. 

L'alkylation des 6nolates stables par des d6riv6s allyliques en pr6sence des 
complexes des m6taux de transition est une r6action bien d6crite et tr+s d6velopp6e 
en synth6se. On fait maintenant appel ~t des m6taux de plus en plus vari6s qui 
offrent chacun des possibilit6s diverses et permettent ainsi d'orienter et d'6tendre le 
champ d'application de la r6action: Pd [la,b], Ni [ld], Fe, Co [le], Mo [2a], W [2b] 
et Ru, Rh [2c]. 

I1 est bien connu que l'allylation des compos6s ~t m6thyl6ne activ6 par les 6thers 
allyliques en pr6sence de complexes de palladium est ais6e dans le cas des 6thers 
d'aryle et d'allyle, mais beaucoup plus d61icate avec les 6thers d'alkyle et d'allyle 
[3a,b]. La difficult6 a 6t6 surmont6e, pour les alcoxy-1 octadi+nes-2,7 en op6rant en 
pr6sence d'une quantit6 6quivalente de ph6nol ce qui sugg6re une transformation 
des 6thers initiaux en d6riv6s ph6noxy allyliques qui r6agissent alors imm6diatement 
avec les compos6s h hydrog6ne mobile. 

Ayant r6cemment montr6 que les complexes de nickel(0) 6taient des catalyseurs 
efficaces de la r6action de Tsuji-Trost  et qu'ils 6taient souvent capables de rem- 
placer avantageusement les catalyseurs au palladium(0) [ld] nous avons d6cid6 de 
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les essayer dans les r6actions d'allylation des compos6s ~ mdthyl6ne activ~ par les 
6thers d'alkyle et d'allyle et nous avons compl6t6 ce travail par l'~tude de la r6action 
des alcools allyliques dans des conditions analogues. 

I. Allylation par des 6thers allyliques de compos6s h m6thyl6ne activ6 en pr6sence de 
catalyseurs au nickel(0) 

Nous avons repris pour cette 6tude des catalyseurs au nickel(0) pr6par6s " in  situ" 
en rdduisant par le chlorure d'isopropyl magn6sium des complexes stables de 
nickel(II): NiClzL n (n = 1 pour les diphosphines, n = 2 pour les monophosphines). 
Nous n'avons pas ajout6 de phosphine suppl6mentaire au catalyseur ainsi formd 
[ld]. Dans la plupart des cas, nous avons op6r6 en milieu THF,  employ6 un rapport  
anion/substrat  = 2 et poursuivi systdmatiquement les essais 24 ~ 36 h. 

(a) Ethers allyliques non substituds ld, le  et I f  
Les complexes au nickel(0) catalysent efficacement l'allylation du malonate 

d'dthyle sod6 par l'6ther d'6thyle et d'allyle ld (Tableau 1). La r6action a lieu au 
reflux d'6ther 6thylique (essais 3 et 6) ou de THF. On sait que l'activit6 des 
catalyseurs au nickel d6pend du ligand phosphine [4] responsable de la stabilit6 du 

~COOEt 

1 19 

x COOEr 

. ~ - ~  ~ C H X  COOEt + 

6 7 

a R = H  
b Ac 
c Me 

d R=Et  
e Ph g X = COOEr 
f THP h CN 

complexe 7r-allylique form6 au cours de la r6action. 
Lors de ces essais, quelle que soit la phosphine, on observe la formation du 

produit de bis alkylation, 7g, formation favoris6e par le faible encombrement de ld. 
Les meilleurs rdsultats sont obtenus avec la monophosphine TBP (tributyl phos- 
phine, essai 4) ou la diphosphine DPPB (diph6nyl phosphinobutane, essai 9). Avec 
5% de catalyseur on isole 85-91% de malonates mono et bis alkyl6s. 

On note que l'activit6 des diphosphines semble li6e h la longueur de la chaine 
carbonde qui relie les deux sites phosphine: le rendement crolt r6guli~rement de 
DPPE h DPPB qui donne de tr6s bons r6sultats. 

La r6action de l'6ther d'dthyle et d'allyle avec le cyanacdtate d'dthyle exige 20% 
de catalyseur. Les rendements restent moyens ou faibles, exception faite de l'essai en 
pr6sence de DPPB (essai 14, 79% de produit alkyl6). Les deux r6actifs 6tant peu 
encombr~s la bis alkylation est importante, parfois pr6ponddrante (essais 10 et 12). 

Les 6thers ph6nylique le  et t~trahydropyrannique If rdagissent ais6ment avec le 
malonate d'dthyle (Tableau 2). Ce sont encore les deux phosphines TBP et DPPB 
qui conduisent aux meilleurs r6sultats (essais 2 et 6) et fournissent un minimum de 
ddriv6 bis alkyl6: 6 g / 7 g  89/11. 
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Tableau 1 

Allylation par l'~ther ld (1 mmol) du malonate et du cyanac~tate d'~thyle (2 mmol)  sodds par 0.9 6q. de 
H N a  dans 8 ml de T H F  ~t reflux 36 h 

Essai XCH 2COOEt NiC12 Ln Rdt. total 
No. X = L = (%) " (%) b 

Distribution des isom+res 

6g 7g 6h 7h 

1 COOEt TPP (10) 51 73 27 
2 COOEt TPP (20) 64 73 27 
3 c COOEt TPP (20) 50 92 8 
4 COOEr TBP (5) 91 70 30 
5 COOEt DPPE (20) d 42 79 21 ~ 
6 "~ COOEt DPPE (20) d 43 66 34 
7 COOEt DPPP (5) 59 80 20 
8 COOEt DPPP (20) 65 79 21 
9 COOEt DPPB (5) 85 82 18 

10 CN TPP (20) 46 35 65 
11 CN TBP (20) 25 68 32 
12 CN DPPE (20) 42 38 62 
13 CN DPPP (20) 24 67 33 
14 CN DPPB (20) 79 59 41 

% mmol complexe par rapport h l'6ther ld. n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines ;  r6ducteur 
i-PrMgC1, b Rendement  en produit isol6 calcul6 par rapport  5 l '6ther ld. c Solvant 8 ml d'~ther 6thylique 

reflux, dAvec 5 ou 10% le rendement est inf~rieur h 5% ( T P P =  triph6nylphosphine, T B P =  
tributylphosphine, DPPE=dipMnylphosph ino6 thane ,  DPPP=d iph6ny lphosph inopropane ,  D P P B =  
diphenylphosphinobut ane). 

(b) Ethers allyfiques monosubstituOs 2a~ 2e, 2f et 3d 
C e s  6 t h e r s ,  p l u s  e n c o m b r 6 s  q u e  l e s  p r d c d d e n t s ,  m 6 n e n t  u n i q u e m e n t  a u  c o m p o s d  

m o n o s u b s t i t u 6 .  

(1)  A v e c  l ' 6 t h e r  2 d  ( T a b l e a u  3), d e u x  e s s a i s  t 6 m o i n s ,  e n  p r 6 s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  a u  

p a l l a d i u m  P d  ~r-a l ly le  C 1 / 2  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  d o n n 6 e s  d e  l a  l i t t d r a t u r e  [ 3a ,b ] :  

il  n ' y  a p a s  d e  r 6 a c t i o n  m E m e  h 1 2 0  ° C  ( e s s a i  2). P a r  c o n t r e ,  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  

Tableau 2 

Allylation par les ~thers le  et If (1 mmol) du malonate d'6thyle (2 mmol)  
dans 8 ml de THF  36 h 

sods par 0.9 6quiv. de H N a  

Essai Ether NiC12 Ln Temp6rature Rdt. total Distr ibution des isom6res 
No. L = (%) a { o C)  (%) b 

6g 7g 

1 le  TPP (10) 45 72 85 15 
2 le  TBP (5) 65 90 89 11 
3 le  DPPE (10) 45 51 71 29 
4 le  DPPE (10) 65 64 81 19 
5 le  " DPPE (10) 100 47 90 10 
6 le  DPPB (5) 65 97 89 11 
7 lI  TBP (5) 65 79 85 15 
8 If DPPB (5) 65 80 78 22 

" % mmol 
i-PrMgC1, b 
h. 

complexe par rapport ~ F6ther. n =1  diphosphines, n = 2 monophosphines ,  r6ducteur: 
Rendement  en produit isol6 calcul6 par rapport  ~t F6ther. " Essai en tube scell6 sous vide, 24 
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ana logues ,  ~t r e f lux  de  T H F ,  l ' a l l y l a t i o n  du  m a l o n a t e  d ' 6 thy le  a l ieu,  /t l ' a i d e  des  

ca ta lyseurs  au  n ickel (0)  avec  un  r e n d e m e n t  m o y e n ,  s a u f  avec  la  d i p h o s p h i n e  D P P P  

qu i  p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  70% de 8g (essai  7) avec  5% de  ca ta lyseur .  

I1 est n6cessa i re  d 'u t i l i se r  20% de ca t a ly seu r  p o u r  a lky le r  le c y a n a c 6 t a t e  d ' & h y l e  

avec  un  r e n d e m e n t  m o y e n ,  que l le  q u e  soi t  la m o n o  ou  la  d i p h o s p h i n e  si l ' o n  e x c e p t e  

D P P B  qu i  fou rn i t  84% de  8h (essai 14). 

A v e c  l ' & h e r  2e  les r e n d e m e n t s  en  8g son t  exce l len ts ,  5% de  c a t a l y s e u r  su f f i sen t  

avec  T P P  ou  T B P  ( T a b l e a u  3, essais 15 et 16). L ' 6 t h e r  2f  r6agi t  e f f i c a c e m e n t  en  

p r6sence  de  T B P  ( T a b l e a u  3, essai  18). 

(2) L ' & h e r  de  c ro ty l e  et d '6 thy le  3 f l ( E )  ( E >  98%) o p p o s 6  au  m a l o n a t e  ou  au  

c y a n a c & a t e  d ' & h y l e  sod6s ( T a b l e a u  4), f ou rn i t  un  m61ange d ' i som+res  m o n o s u b -  

st i tu6s 9 ( E  >~ 80%) l in6ai res  et de  10 ramif i6 ,  p r o v e n a n t  de  l ' a t t a q u e  du  n u c l 6 o p h i l e  

sur  l ' une  ou  l ' au t r e  des  ext r6mit6s  de  l ' i n t e r m 6 d i a i r e  ~ -a l ly l  n icke l  f o r m 6  au  cour s  de  

la  r6act ion .  Le  ca t a ly seu r  j o u e  u n  r61e essent ie l  ran t  p o u r  le r e n d e m e n t  de  la  r6ac t ion  

q u e  p o u r  la r6gios61ectivit6. 

Tableau 3 

Allylation par les &hers 2d, 2e, 21 (1 mmol) du malonate et du cyanac6tate d'6thyle (2 mmol) sod6s par 
0.9 6quiv. de HNa darts 8 ml de THF 

Essai XCH2COOEt Ether NiC12Ln Temp6rature Dur6e Rendement (%) b 

No. X = L = (%) a ( o C) (h) 8g 8h 

1 COOEt 2d Pd c 65 36 0 
2 COOEt 2(1 Pd c,d 120 36 0 
3 COOEt 2(1 TPP (20) 65 36 31 
4 COOEt 2d TBP (20) 65 36 50 
5 COOEt 2(I DPPE (5) 65 36 51 
6 COOEt 2(i DPPE (20) 65 36 48 
7 COOEt 2(I DPPP (5) 65 36 70 
8 COOEt 2d DPPB (5) 65 36 51 
9 CN 2d TPP (20) 65 36 

10 CN 2d TBP (20) 65 36 
11 CN 2d TBP (20) 65 64 
12 CN 2(1 DPPE (20) 65 36 
13 CN 2d DPPP (20) 65 36 
14 CN 2(I DPPB (20) 65 36 
15 COOEt 2e TPP (5) 65 36 91 
16 COOEt 2e TBP (5) 65 36 97 
17 COOEt 2e DPPE (10) 65 36 94 
18 COOEt 2f TBP (5) 65 36 90 
19 COOEt 2f DPPE (5) 65 36 47 

51 
45 
49 
31 
51 
84 

a % mmol complexe par rapport ~ l'6ther, n = 1 diphosphine, n = 2 monophosphines; r6ducteur i-PrMgC1. 
b Rendement en produit isol6 calcul6 par rapport h l'6ther, c R6action catalysde par le complexe Pd 
allyle C1/2 (0.05 mmol)+ TPP (0.05 mmol), d Essai en tube scell6 sous vide. 
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Tableau 4 

Allylation par l'&her 3d(E) (1 mmol) du malonate et du cyanac6tate d'dthyle (2 mmol) sodds par 0.9 
6quiv. de HNa dans 8 ml de THF h reflux 36 h 

Essai XCH2COOEt NiC12Ln Rdt. total Distribution des isom~res 

No. X = L = (%) a (%) b 9g(E/Z) lOg 9h(E/Z) lOh d 

1 COOEt TPP (20) 35 
2 COOEt TBP (5) 95 
3 COOEt DPPE (5) 49 
4 COOEt DPPE (20) 78 
5 COOEt DPPP (5) 45 
6 COOEt DPPB (5) 97 
7 COOEt DPPF (10) c 52 
8 CN TBP (20) 45 
9 CN DPPP (10) 12 

10 CN DPPB (10) 20 
11 CN DPPB (20) 51 

45 (83/17) 55 
100 (80/20) 0 
69 (83/17) 31 
72 (80/20) 28 
75 (86/14) 25 
98 (81/19) 2 
95 (83/17) 5 

75 (83/17) 25 
28 (80/20) 72 
34 (81/19) 66 
51 (79/21) 49 

" % mmol complexe par rapport h l'&her, n 
b Rendement en produit isol6 calcul6 par 
diast6r6oisom6res 50/50. 

= 1 diphosphine, n = 2 monophosphine; r6ducteur i-PrMgC1. 
rapport h l'&her, c R6ducteur: PhMgBr. d M61ange de 2 

Avec  le m a l o n a t e  d '&hyle ,  en  p rdsence  de la m o n o p h o s p h i n e  T B P  ou  de la 
d i p h o s p h i n e  D P P B  la r6ac t ion  est r6gios61ective et les r e n d e m e n t s  p r e s q u e  q u a n t i t a -  
tifs: 95% d ' i som~re  9g (E /Z )  ( 8 0 / 2 0 ) ,  avec T B P  (essai  2), 97%, d o n t  98% de 
9g(E /Z )  ( 8 1 / 1 9 )  avec D P P B  (essai 6) 5% de ca t a ly seu r  suff isent .  

L ' e m p l o i  d u  l i g a n d  D P P F  (b i s (d iph6ny l  p h o s p h i n o ) - l , l '  fe r roc6ne)  [5] c o n d u i t  
p r e sque  exc lus ivemen t  ~t l ' i som6re  p r i m a i r e  avec u n  r e n d e m e n t  m o y e n  si o n  ut i l i se  
p o u r  r6duc teur  P h M g B r  (essai 7), avec i -PrMgC1 o n  n ' o b t i e n t  que  des t races  de  
p r o d u i t  d ' a lky la t ion .  

C o m m e  p r 6 c 6 d e m m e n t ,  l ' a l l y l a t i on  d u  c y a n a c & a t e  d ' 6 thy le  est p lu s  diff ic i le  que  
celle du  m a l o n a t e  et c 'est  encore  en  p r6sence  des p h o s p h i n e s  T B P  et D P P B ,  ma i s  
avec 20% de ca ta lyseur ,  que  le r e n d e m e n t  a t t e i n t  e n v i r o n  50% (essais 8 et 11). La  
r6ac t ion  n ' e s t  pas  r6gios61ective et l ' i som~re  ramif i6  1 0 h  est pa r fo i s  m a j o r i t a i r e  
(essais 9 et 10). 

(c) Ethers allyliques disubstitu& 4a~ 4e, 5c et 5d 
Avec  ces &hers  il p e u t  se fo rmer  [ l c , l d ]  au  cour s  de  la r 6ac t i on  les d e u x  

in te rm6dia i r e s  ~r a l ly l iques  A et B c o n d u i s a n t  h 5 i som~res :  11, 12, 13, ( E  et Z )  et 

~ O R  

4 

OR 
5 

/ N iLn  

(A) CHXCOOEt 
1 1 12 

NiLn ~--CHXCOOEt 
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Tableau 5 

Allylation 
dans 8 ml 

par les &hers 4d et 4e (1 mmol) du malonate d'&hyle 
de THF, 36 h 

(2 mmol) sod6 par 0.9 6quiv. de HNa 

Essai Ether NiC12 Ln Temp6rature Rdt. total 
No. L = (%) " ( ° C) (%) b 

Distribution des isom+res 

l lg 12g 13g(E/Z) 14g 

1 4d TPP (20) 65 < 5 . . . .  
2 4d TBP (10) 65 78 61 37 (71/29) 2 
3 4d TBP (20) 65 74 52 45 (70/30) 3 
4 4d DPPE (5) 65 < 5 . . . .  
5 4d DPPE (20) 65 < 5 . . . .  
6 4d DPPP (10) 65 21 89 11 (83/17) 
7 4d DPPB (10) 65 66 86 11 (78/22) 3 
8 4d DPPB (20) 65 75 37 63 (76/24) 
9 4e TBP (10) 65 74 36 59 (68/32) 5 

10 4e DPPE (10) 45 16 50 38 5 (70/30) 7 
11 4e DPPE (10) 65 20 49 28 10 (68/32) 13 
12 4e DPPE (10) 120 " 47 35 10 31 (67/33) 24 
13 4e DPPB (10) 65 84 64 35 (69/31) 1 

u % mmol de complexe par rapport /~ l'6ther, n = 1 diphosphine, n = 2 monophosphine; rdducteur 
i-PrMgC1, b Rendement en produit isol6 calcul6 par rapport ~ l'&her, c 60 h, en tube scell~ sous vide. 

14. On  sait, en effet, que les "~r-allyle" perdent  un  hydrog6ne pour  former des di6nes 
[ lb ,  p. 836] et que l ' add i t ion  ult6rieure sur un  di6ne n o n  sym&rique se fait dans  les 

deux sens [3c]. 
Cont ra i rement  aux ac&ates et sulfones cor respondants  [ld], l '&her  4d (Tableau  

5), condui t  pr incipalement ,  en pr6sence du malona te  d '&hyle  sod6, quel que soit le 
catalyseur, aux d6riv6s les moins  substitu6s l l g  et 13g p rovenan t  des deux 
interm6diaires ~r-allyliques diff6rents A et B respectivement.  Ce sont  les phosphines  
TBP et DPPB qui fournissent  les meilleurs rendements .  

Avec les diphosphines,  si l 'on  emploie 10% de catalyseur, l l g  repr6sente au moins  
86% du m61ange l l g / 1 3 g .  Par contre, 20% de catalyseur favorisent la format ion  de 
13g avec TBP ou DPPB (comparer  les essais 2 et 3 et les essais 7 et 8). 

Avec l '6ther 4e (R = C6H5) on observe en pr6sence de D P P E  la format ion  des 5 
isom+res dont  les propor t ions  dans le m61ange isol6 d6pendent  de la temp6rature:  
l l g  et 12g d iminuan t  au fur et ~t mesure que celle-ci cro~t (essais 10-12).  Les 
phosphines  TBP et DPPB fournissent  encore les meilleurs r6sultats (essais 9 et 13) 
avec de tr6s bons  rendements  en m61anges l l g / 1 3 g :  l l g  est majori taire  avec DPPB 

(64%) et 13g avec TBP 59%. 
Quelques essais dans diverses condi t ions  avec le cyanac&ate  d '&hyle  n ' o n t  donn6  

que des traces de produits  d 'alkylat ion.  Oppos6 au ma lona te  d'6thyle sod6, l '6ther 5d 
(Tableau 6), conduit ,  de mEme que 4d ci-dessus, aux produi ts  d 'a lkyla t ion les moins  
substitu6s l l g  et 13g. Ce sont toujours les phosphines  TBP et DPPB qui fournissent  

les meilleurs rendements ,  l l g  est majori taire dans  les m61anges isol6s. Avec DPPB la 
r6action devient  r6gios61ective: l l g  repr6sente 92% du  produi t  d 'a l ly la t ion (essai 9). 
L ' inf luence du groupe par tan t  OR de l '6ther d 'al lyle et d 'alkyle 5 est tr6s im- 
portante:  en pr6sence de TBP l '6ther 5e (R = Me) ne r6agit p ra t iquement  pas et avec 
DPPB la r6action n 'est  plus r6gios61ective et m6ne ~t 4 isom6res (essai 8). 

Avec le cyanac6tate d '&hyle  l '&her 5d est plus r6actif que 4d mais les rendements  
restent  faibles, exception faite des essais en pr6sence de DPPB. I1 condui t  aux 
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isom6res l l h  et 12h qui proviennent du m~me interm6diaire ~r-allylique A et 12h, 
plus substitu6, est majoritaire quelle que soit la phosphine. 

Ces quelques essais montrent qu'en pr6sence de catalyseurs au nickel(0) les 6thers 
allyliques aliphatiques ou aromatiques alkylent les malonate et cyanac&ate d'&hyle. 
La r6action, souvent ais6e avec le malonate, est plus difficile avec le cyanac6tate et 
d6pend du ligand pr6sent dans le complexe. Les meilleurs r6sultats sont atteints avec 
les phosphines TBP et DPPB. 

II. Allylation du malonate et du cyanac~tate d'~thyle par divers alcools en presence de 
catalyseurs au nickel(0) 

L'alkylation des composds ~ m6thyl&ne activ6 par les alcools allyliques en 
pr6sence de complexes de Pd est une r6action bien d6crite [6]. I1 en est de meme de 
leur rdactivit6 vis h vis des magn6siens renfermant des complexes de nickel [7]. 

(a) Alcool crotylique 3a(E) 
Si l'on compare les essais r6sumds Tableau 7 h ceux du Tableau 4 obtenus avec 

l'6ther de crotyle et d'6thyle 3d on s'aper~oit que l'allylation est ici beaucoup plus 
aisde. La r6action a lieu avec un bon rendement, et, dans la plupart des cas, d~s la 
temp6rature ambiante. Pour un m~me catalyseur (DPPE ou TPP) une 616vation de 
temp6rature n'augmente pas le rendement mais joue un r61e important  dans la 
distribution des isom6res: le d6riv6 secondaire 10g est privil6gi6 entre 20 et 35 °C 
mais ~t reflux de THF  ce sont l'isom6re 9g et les produits de bis alkylation qui 
l 'emportent (essais 1-3 et 5-7). 

A temp6rature ambiante les monophosphines et la diphosphine DPPB sont les 
plus s61ectives et favorisent le d6riv6 secondaire 10g. Dans notre cas, le DPPF, qui, 

Tableau 7 

Allylation par l'alcool crotylique 3a(E) (1 mmol) du malonate et du cyanac~tate d '&hyle (2 mmol) sod6s 
par 0.9 ~quiv. de H N a  dans le THF,  36 h 

Essai XCH2COOEt NiC12Ln Temp6rature Rdt. total Distribution des isom~res Produits de 
No. X = L = (%) ~ ( ° C) (%) b bis-allylation " 9g( E /Z)  10g 

1 COOEt TPP (10) 20 75 25 (88/12)  75 
2 COOEt TPP (10) 35 73 23 (91/9)  77 
3 COOEt TPP (10) 65 74 57 (88/12)  30 13 
4 COOEt TBP (5) 20 49 (45) 6 (92/8)  85 9 
5 COOEt DPPE (10) 20 98 (92) 41 (90/10)  59 
6 COOEt DPPE (10) 35 100 (95) 39 (87/13)  61 
7 COOEt DPPE (10) 65 91 36 (82/18)  40 24 
8 COOEt DPPB (5) 20 72 10 (80/20)  70 20 
9 COOEt DPPF (10) 20 85 (80) 48 (98/2)  45 7 

10 COOEt TPP (10) '~ 65 26 26 (85/15)  74 
11 COOEr DPPE (10) a 65 35 18 (84/16)  82 
12 CN TPP (5) 20 36 17 (92/8)  e 75 t~ 8 
13 CN DPPE (5) 20 36 67 (96/4)  e 22 r 11 

" % mmol de complexe par rapport ~ l'alcool 3a. n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines ;  r6ducteur: 
i-PrMgC1, b Rendement  en CPV capillaire: entre parenth6ses le rendement  en produit  isol& ~ D'apr~s 
l 'analyse en CPV/masse .  d CoC12Ln. e 9 h. / 10 h. 
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Tableau 8 

Allylation par l'alcool 5a (DMVC) (1 mmol) du malonate d'6thyle (2 mmol) sod6 par 0.9 6quiv. de HNa  
dans le THF 36 h 

Essai NiCI 2 Ln Temp6rature Rdt. total 
No. L = (%) a ( ° C) (%) b 

Distribution des isom~res 

l l g  12g 13g(E/Z) 14g 

1 TPP (10) 20 < 5 - 
2 TPP (10) 65 20 
3 TBP (5) 65 90 (68) 32 
4 DPPE (10) 20 < 5 - 
5 DPPE (10) 65 86 96 
6 DPPB (5) 65 80 96 
7 DPPF (10) 65 91 (73) 100 
8 c DPPE (20) 65 85 1 

22 (79/21) 78 
68 (76/24) 

2 2 
4 

20 4 75 

% mmol complexe par rapport h l'alcool 5a. n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines: r6ducteur: 
i-PrMgC1, b Rendement en CPV capillaire. Entre parenth6ses rendement en produit isol6, c Alcool 
allylique 4a. 

lors des allylations de r6actifs de Grignard fournit principalement l'alc6ne terminal 
[5], est parmi les moins s61ectifs. Avec le cyanac&ate d'6thyle la r6action, si elle a 
lieu d6s la temp6rature ambiante, ne conduit qu'g des rendements modestes en 
produits d'alkylation et il se forme d6j~t des compos6s bis alkyl6s. On remarque une 
inversion dans la distribution des isom6res selon la phosphine utilis6e: 9h/10h 
17/75 avec TPP mais 67/22 avec DPPE (essais 12 et 13). 

Nous avons tent6 quelques essais avec des catalyseurs au cobalt(0) qui nous 
avaient fourni ant6rieurement des r6sultats intdressants [ld]. Les rendements (essais 
10 et 11) restent modestes; mais ils sont tr~s sdlectifs en ddriv6 secondaire 10g 
contrairement aux catalyseurs au nickel(0) h 65 °C  avec les m~mes ligands (essais 3 
et 10; 7 et 11). 

(b) Dimdthyl vinyl carbinol 5a (DMVC) (Tableau 8) 
La rdaction n'a pas lieu h temp6rature ambiante avec cet alcool disubstitu6 mais 

reflux de THF. Les rendements sont tr6s bons avec les diphosphines y compris 

Tableau 9 

Allylation par le g6raniol 15a(E), le n6rol 15a(Z) et le linalol 16a (1 mmol) du malonate d'6thyle (2 
mmol) sod6 par 0.9 6q. de HNa 

Essai Alcool Solvant NiCI 2 Ln Temp6rature Dur6e Rdt. total Distribution des isom+res 
No. L = (%) a ( o C) (h) (%) b 

1 7 g ( E / Z )  18g 

1 15a(E) THF DPPE (20) 65 36 15 100 (76/24) 
2 15a(E) THF DPPB (20) 65 36 30 96 (77/23) 4 
3 15a(E) THF DPPE (20) 120 24 25 93 (75/25) 7 
4 I r a (E)  DMSO DPPE (20) 120 24 22 94 (76/24) 6 
5 c 15a(E) sans DPPB (10) 120 24 100 93 (90/10) 7 
6 c 15a(Z) sans DPPB (10) 120 24 100 89 (49/50) 11 
7 c 16a sans DPPB (10) 120 24 97 97 (67/33) 3 

a % mmol de complexe par rapport /~ l'alcool n = 1 diphosphines, n = 2 monophosphines, r6ducteur 
i-PrMgC1, b Rendement en CPV capillaire. Entre parentheses, rendement en produit isol& " Malonate 
d'6thyle 4 mmol. Essais en tube scell~ sous vide. 
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DPPF et la r6action est r6giosdlective: l l g  correspondant h l'intermddiaire 7r 
allylique A est ~t peu pr6s unique. Avec les monophosphines c'est l'intermddiaire B 
qui se forme de fa~on pr6f6rentielle (essai 3) voire exclusive (essai 2) et on obtient 
majoritairement 13g et 14g. 

Avec l'alcool isom~re allylique 4a ce sont les deux interm6diaires A et B 
Tr-allyliques qui se forment ~ 65°C en pr6sence de DPPE, B 6tant prdpond6rant: 
13g + 14g repr6sentent 79% du m61ange obtenu. 

(c) Gdraniol 15a(E), ndrol 15a(Z) et linalol 16a (Tableau 9) 
Quelques essais (1 ~ 5) avec le g6raniol ont montr6 que les meilleurs r6sultats 

6taient obtenus h tempdrature 61ev6e, en tube scell6, sans solvant et en utilisant 4 
6quivalents de malonate d'6thyle. 

15a 17 

OH CKlCOOEt 
16a 18 

Dans ces conditions, les 3 isom~res 15a(E et Z)  et 16a conduisent, avec un 
rendement pratiquement quantitatif, h u n  mdlange 17g + 18g dans lequel 17g est 
majoritaire ( -  89%). I1 y a conservation de la st6r6ochimie du compos6 initial avec 
le g6raniol 15a(E), 17g isol6 est E 90%. Par contre, avec 15a(Z) (n6rol), 17g est 
forms d'un mdlange 50/50 E / Z  (essais 5 et 6). 

Les alcools allyliques sont donc capables, en pr6sence de catalyseurs au nickel(0) 
de substituer les malonate et cyanac6tate d'6thyle. La r6action, ais6e avec l'alcool 
crotylique, devient difficile avec les alcools plus encombr6s. 

Conclusion 

Les catalyseurs au nickel(0), d6jh employ6s lors de l'allylation d'6nolates stables 
par les ac6tates et sulfones allyliques, sont 6galement efficaces si l 'on s'adresse aux 
6thers et aux alcools allyliques. Ils peuvent ainsi remplacer, dans bien des cas, les 
catalyseurs au palladium(0) et compl6ter ~galement leur action en permettant 
l'allylation par les 6thers allyliques aliphatiques. 

Partie exp6rimentale 

Les spectres RMN 1H sont d~termin6s dans le chloroforme deut6ri6 sur un 
appareil Brtiker WP 80. Les d6placements chimiques sont exprimds en ppm 
(6(TMS) = 0 ppm) et les constantes de couplage en Hz. Les abr6viations suivantes 
sont utilis6es dans la description des spectres: s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, 
quadruplet; m, multiplet; 1, large. Les spectres de masse sont effectuds sur un 
appareil Nermag R10. 10B avec un potentiel d'ionisation de 70 eV. I1 est coupl6 
avec une CPV capillaire: chrompack CPSIL 5 (50 m x 0.3 mm). 



Tableau 10 

Donn6es spectrales des d6riv6s 3d(E), 4d, 5d, 2e, If et 2f 
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Substrat RMN 1H(CDC13, TMS) 8(ppm) Spectres de masse (m/z)  
intensit6 relative 

3d(E) 1.18 (t, J 6.7 Hz, 3H), 1.68 (d, J 4 Hz, 3H), 3.42 (% I.E. 100 (24), 85 (44), 72 
J 6.7 Hz, 2H), 3.84 (d, J 4,5 Hz, 2H), 5.28-5.88 (m, (27), 57 (86), 55 (100) 
2H) 

4d 1.18 (t, J 6.7 Hz, 3H), 1.62 (ls, 3H), 1.70 (Is, 3H) 
3.41 (% J 6.7 Hz, 2H), 3.86 (d, J 7 Hz, 2H), 5.25 (It 
J 7 Hz, 1 H) 

5d 1.11 (t, J 6.7 Hz, 3H), 1.22 (s, 6H), 3.28 (q, J 6.7 Hz 
2H), 4.94 (dd, J 1.10 Hz, 1H) et 4.96 (dd, J 1.17 Hz, 
1H), 5.70 (dd, J 17.10 Hz, 1H) 

1.78 (s, 3H), 4.32 (s, 2H), 4.88 (d, J 1 Hz, 1H) et 
5.00 (d, J 1 Hz, 1H), 6.64-7.29 (m, 5H) 

2e 

If 

2f 

1.29-2.02 (m, 6H), 3.25-4.34 (m, 4H), 4.56 (Is, 1H) 
4.92-5.39 (m, 2H), 5.59-6.12 (m, 1H) 

1.31-2.02 (m dont s/~ 1.70, 9H), 3.26-4.22 (m, 4H) 
4.52 (ls, 1H), 4.78 (d, J 1 Hz, 1H) et 4.90 (d, J 1 Hz, 
1H) 

I.E. 114 (49), 99 (51), 85 
(6), 71 (100), 69 (37) 

I.E. 114 (89), 99 (60), 87 
(7), 71 (100), 69 (62), 59 
(44) 

I.E. 148 (67), 133 (98), 105 
(29), 94 (82), 77 (48), 65 
(51), 55 (100) 

I.C. (NH3) 160 (M + NH4) + 
143 (M+H) + 

I.E. 155 ( M -  1)+ (4), 101 
(11), 85 (100) 
1C. (NH~) 174 (M +NH4) + 
157 (M +H) + 

Les conditions des analyses CPV sont les suivantes: CPV capillaire: co lonne  
CPSIL  5, ch rompack  50 m; 0.3 m m  diam&re interne, environ 100000 pla teaux 
th6oriques. CPV pr6parative: OV 101, 15%, 3 m. 

L '&her  et le T H F  utilis6s sont distill6s sur benzoph6none  sodium. L 'hydru re  de 
sodium, employ6 sous forme de dispersion h 55% dans l 'huile min6rale, est lav6 2 
fois au pentane. Le D M S O  est bidistill6 sur hydrure  de calcium et le pen tane  sur 
anhydride phosphorique.  

Les produits  commerciaux utilis6s sont distill6s ou recristallis6s juste avant  
emploi. Les alcools et les monophosphines  sont les produits  commerciaux.  Les 
diphosphines et les complexes de nickel sont pr6par6s comme pr6c6demment  [ld] 
selon les m6thodes de la litt6rature. 

Les complexes de pal ladium(II)  ont  6t6 r6duits en complexes de pal ladium(0) par  
addit ion de deux 6quivalents de D I B A L  [8] et ceux de nickel par  deux 6quivalents 
de chlorure d ' isopropyl  magn6sium [ld]. 

Les compos~s de d6part suivants ont  6t~ pr6par6s selon la litt~rature: 
Ethoxy-3 propane-1 (ld) (&her d'allyle et d'6thyle) [9] 
Ethoxy-3 m&hyl-2 prop6ne-1 (2d) (&her d '&hyle  et de m6thallyle) [9] 
Ethoxy-1 but6ne-2 E (3d(E))  (6ther de crotyle et d '6thyle E )  [10] 
Ethoxy-1 m6thyl-3 but6ne-2 (4d) (&her d '6thyle et de pr6nyle) [11] 
Ethoxy-3 m&hyl-3 butSne-1 (Sd) [12] 
Ph6noxy-3 prop6ne-1 ( le)  (&her d'allyle et de ph6nyle) [13] 
M6thyl-2 ph6noxy-3 prop6ne-1 (2e) (&her de m&hallyle  et de ph6nyle) [14] 
(M6thyl-3 ph6noxy-1 but6ne-2 (4e) (&her de ph6nyle et de pr6nyle) [15] 
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(Propen-2 yloxy)-2 t6trahydropyranne-2H (lf) [16] 
(M6thyl-2 propen-2 yloxy)-2 t6trahydropyranne-2H (2f) [17] 

Les donn4es spectrales de ld, 2d, le, 4e sont en accord avec celles fournies par la 
litt6rature. Les spectres de RMN 1H et de masse de 3d(E), 4d, 5d, 2e, If et 2f sont 
pr6sent6s dans le Tableau 10. 

Echantillons authentiques 
Ils sont obtenus selon les techniques suivantes: 

(prop6ne-2 yl) propane dioate d'6thyle (6g) [18] 
bis(prop~ne-2 yl) propane dioate d'6thyle (7g) [19] 
cyano-2 pent+he-4 oate d'6thyle (6h) [20] 
cyano-2(prop~ne-2 yl)-2 pent~ne-4 oate d'6thyle (7h) [21] 
(m6thyl-2 propane-2 yl) propane dioate d'6thyle (8g) [22] 
cyano-2 m6thyl-4 pent6ne-4 oate d'6thyle (811) [23] 
but+ne-2 yl propane dioate d'6thyle (9g) et cyano-2 hex~ne-4 oate d'6thyle (gh) [ld] 
(m6thyl-3 but6ne-2 yl) propane dioate d'6thyle (llg), cyano-2 m6thyl-5 hex+ne-4 
oate d'6thyle (llh), (m6thyl-2 butane-2 yl) propane dioate d'6thyle (13g), cyano-2 
m6thyl-4 hex~ne-4 oate d'6thyle (13h) et les d6riv6s g6ranyl et linalyl maloniques 
(17g et 18g) selon [lc]. 

On a pr6par6 selon [3a]: (m6thyl-1 prop6ne-2 yl) propane dioate d'6thyle (10g) 
[22], cyano-2 m6thyl-3 pent6ne-4 oate d'6thyle (10h) [ld], (dim6thyl-l,1 prop+ne-2 
yl) propane dioate d'6thyle (12g) [22], (dim6thyl-l,2 prop+ne-2 yl) propane dioate 
d'6thyle (14g), cyano-2 dim6thyl-3,3 pent~ne-4 oate d'6thyle (12h) et cyano-2 
dim6thyl-3,4 pent~ne-4 oate d'6thyle (14h) [lc]. 

Mode opOratoire gOn~ral des alkylations allyliques 
Tousles essais sont effectu6s sous argon. Les solvants sont disti116s juste avant 

emploi sous argon et d6gaz6s. Les anions, substrats et catalyseurs sont d6gaz6s. 
Toutes les alkylations ont ~t~ r~alis6es selon le mode op~ratoire d6crit ci-dessous 

pour quelques essais repr6sentatifs. Des indications particuli~res sont fournies dans 
les tableaux. 

Allylation du malonate d'$thyle par l'Othoxy-3 m~thyl-3 butOne-1 (5d) (Tableau 6, essai 
7) 

On agite h 0°C, 53 mg (0.1 mmol) de NiC12DPPE dans 2 ml de THF et on 
introduit 235 #1 (0.2 mmol) de chlorure d'isopropyl magn6sium 0.85 N dans l'6ther. 
On maintient l'agitation dix minutes. 

On ajoute alors une solution de 114 mg (1 mmol) de 5d dans 2 ml de THF puis 
une solution de malonate d'6thyle sod6 pr6par6e ~ partir de 320 mg (2 mmol) de 
malonate d'6thyle et de 80 mg d'une dispersion d'hydrure de sodium dans l'huile 
55% (1.8 mmol) dans 4 ml de THF. On porte h reflux de THF 36 h. 

On d6compose ~ 0 o C par une solution satur6e de chlorure d'ammonium, reprend 
l'6ther et s+che sur sulfate de magn6sium. Apr6s 6vaporation des solvants l'huile 

r6siduelle est purifi6e par "chromatographie 6clair" [24] (61uant pentane/6ther, 
gradient de ce dernier). On isole 130 mg (57%) de produits monoalkyl6s. L'analyse 
par CPV capillaire et la comparaison avec les d6riv6s authentiques permet de 
d6terminer 5 isom~res dans les proportions indiqu6es. Les produits sont isol6s par 
CPV pr6parative. Les spectres RMN 1H sont identiques ~t ceux des compos6s 
authentiques. 
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Allylation du cyanacdtate d'dthyle par l'dthoxy-3 mdthyl-3 butOne-1 (Sd) (Tableau 6, 
essai 14) 

On introduit darts un tube en pyrex 111 mg (0.2 mmol) de NiCI:  DPPB et 2 ml 
de THF. On d6gaze sous vide, remet sous argon et ajoute h 0 °C 470/~1 (0.4 mmol) 
d'une solution 0.85 N de chlorure d'isopropyl magn6sium dans l'6ther. On agite 10 
min la solution brun noir. 

On introduit alors 114 mg (1 mmol) de 5d dans 2 ml de T H F  puis une suspension 
de cyanac&ate d'6thyle sod~ pr6par6e ~ partir de 226 mg (2 mmol) de cyanacdtate 
d'6thyle et de 80 mg d'une dispersion d'hydrure de sodium dans l'huile ~ 55% (1.8 
mmol) dans 6 ml de THF. On ddgaze, scelle le tube sous vide et chauffe h 100 o C, 24 
h. On d6compose et traite comme ci-dessus. 

Les essais avec les alcools sont conduits de fa~on analogue. Dans le cas des 
exp6riences en tube scell6 sans solvant on proc~de comme ci-dessus mais, avant de 
sceller le tube, on 61imine le solvant sous vide (Tableau 9, essais 5, 6 et 7). 
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