
121 

Journal of Organometallic Chemistry 331 (1987) 121.-137 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Influence du cuivre sur la substitution des bnolates stables 
par divers halogbnures allyliques 

ThCr&se Cuvigny et Marc Julia, 

Ecole Not-male Sup&+we, Laboratoire de chimie, 24 rue Lhomond, 75231 Paris CPdex 05 (France) 

(Rep le 29 janvier 1987) 

Abstract 

The allylic substitution, by a variety of allylic halides, of stable enolates derived 
from diethyl malonate, ethyl cyanoacetate, ethyl acetoacetate and acetylacetone has 
been investigated. The yields and regioselectivity of these reactions are strongly 
influenced by cuprous ions (and their ligands). 

RCSWllC 

On a CtudiC la substitution allylique d’tnolates stables provenant du malonate 
d’ethyle, du cyanacetate d’tthyle, de l’acetylacetate d’ethyle et de l’acetylacetone par 
divers halogenures allyliques. Les rendements et la regioselectivite de ces reactions 
sont fortement influences par les ions cuivreux et les ligands appropries. 

Lors d’une etude des reactions des chelates de Cu” de l’adtyl acetone et de 
l’acetyl acetate de methyle avec le bromo-1 methyl-3 but&e-2 (If) en presence de 
carbonate de potassium, Miller [l] observe que, si avec l’acetyl acetone le produit 
majoritaire de la reaction est 3d, compose le moins substitue resultant dune attaque 
sur le carbone primaire du systeme allylique, il se forme, avec des rendements 
atteignant parfois 20%, le derive ramifie 4d provenant d’une attaque sur le pale 
tertiaire. 11 souligne 1’intCrCt de la formation de ces carbones quaternaires. 

Nous avons montre recemment que de telles structures ttaient atteintes aisement 
si la reaction d’allylation du cyanacetate d’ethyle sod& par l’acttate de dimethyl-3,3 
allyle Ctait realisee en presence de catalyseurs au Pd” ou au Ni” et de ligands 
convenablement choisis [2,3]. On isole alors principalement 4b (2 90%). Cependant, 
l’acttyl acetone n’avait pas pu &tre alkylte dans ces conditions. Partant des condi- 
tions de Miller, nous avons CtudiC l’influence de sels de cuivre sur l’allylation des 
Cnolates stables. 

On sait depuis longtemps, que l’adjonction de sels de Cu’ en quantite 
stoechiometrique ou catalytique a des organolithiens ou a des organomagnesiens 
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modifie considkrablement les propriCtCs de ces organomktalliques [4a]. II a Ct6 etabli 
que les ions cuivre(1) favorisent la monoalkylation des Cnolates ct influrncent 
fortement la stQ6ochimie [4b] mais que les espPces solubles C‘u’ n’accPlkw~t pas la 
substitution des tnolates provenant des esters maloniq~urs par it:*; hAog2nure~ 
vinyliques ou aryliques 14~1. 

L’ktude systkmatiqus a PtC menCe avec le malonate. lr cyanackate et 
I’ac&yladtate d’kthyle ainsi qu’avec I’acCtylacktone. Les essais ant ktil rkilis& A 
l-aide du chloro-1 ou du bromo-I m&thyl-3 hut&e-?: (lg ua If. chlorure ct bromurc 
de prknyle). 

1. Allylation du malonate et du cyanacCtate d’kthyle par les halogCnurec de prc!nyle 

Quelques essais r6alisks en prksence de CuCN ou CuHr (0.5 k ! Gqui\,.) ii 20. 45 
ou 65°C n’ont jamais fourni plus de 5% de d&iv6 tertiairr 4a. 

Le Tableau 1 rCsume quelques rkultats obtenus en prksence de deu\ complexes 
de Cu’ employ& frCquemment pour Is @paration des cuprates: Me~SCuBr [5] 

Alkylation du malonate d’ethyle (i,L1 A Lquiv.) par lr bromure de pr&nylr (1 @qua\_) en prPsence d’hvdruw 

de sodium ou de carbonate de potasstum (I. I Cquiv.) et de complexes nu CIIIL re (1 tJqui\. I ‘ 
-~.____. _..-_ _~__-.-_..._-.---..__--~~-. .-_-. -.._ 

EntrCe Solvant Base 1.rmp& Cnmpleue Me,SCuBr (Compiexr ‘I‘RA-Cu’ Br: ” 
--.__ 

rature 

’ ‘> C‘) 

Kdt. (5;) ISOlll+P2.\ (5) RCli (7 ) l,\~wlZrcs I”!) 

3a 4, .?a 4, 

8 
Y 

THF 
THF 
DMF 
DMF 
THF 
THF 
THF 
DMF/THF ’ 
DMF/THF f 

0 Essais rCalisCs avcc 1 mmol de bromure de prCnyle dans 12 ml de solvant pendant 36 h. ’ i euaais. ’ On 
retrouve Ie malonate n’ayant pas rCagi mais il n’y a plus de bromure. ~’ i 45 r (.., rrndrmenr 56%. 3a,,& 
62,138. ” 1 Cquivalent Me2SCuBI- et 0.2 Equivalent l.!c‘i, ’ 1921F‘ I‘HI I 1 hv:it iirnmn WI\ cui\re. 
” ‘TBA = tetrabutvlammoniutn. 
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largement utilise et TBA-CurBr, plus recent (TBA = tCtrabutylammonium) [6]. Ces 
complexes d’acces aise, sources d’especes Cur pures, permettent d’eviter les reac- 
tions parasites dQes a la presence possible d’especes Cu” dans les sels de Cu’ [5,6]. 

On remarque tout d’abord que les essais temoins 1, 3, 5 et 8 real& sans cuivre 
ne fournissent pas d’isomtre 4a et que le rendement de la reaction depend de deux 
facteurs: (1) la base mise en jeu: l’hydrure de sodium qui conduit au malonate 
d’ethyle sod& soluble dans le THF et le DMF est preferable au carbonate de 
potassium; (2) le complexe utilise: en milieu THF, TBA-Cu’Br, accroit le rende- 
ment quelle que soit la base (entrees 2 et 6); par contre, Me,SCuBr le diminue et 
peut m&me inhiber completement la reaction (entrees 2 et 6). Dans le DMF ou dans 
un melange DMF/THF les deux complexes diminuent le rendement (entrees 4 et 

9). 
On note ensuite la formation, souvent unique et toujours majoritaire du derive 3a 

provenant de l’attaque sur le carbone primaire du systbme allylique. 11 se forme, 
dans certains cas, de l’isomere rarnifie 4a (entrees 2 et 6). Enfin, on constate que 
l’addition de 0.2 Cquiv. de LiCl (4d) B 1 Cquiv. de Me,SCuBr augmente 
considerablement le rendement de la reaction et la proportion de 4a dans le melange 
isole (entree 7). 

L’examen du Tableau 2 montre que l’allylation du cyanacttate d’ethyle est 
Cgalement plus aisee si l’anion est form& a l’aide d’hydrure de sodium. En presence 
de 1 Cquiv. de Me,SCuBr l’attaque du site tertiaire est majoritaire dans la plupart 
des essais et a des temperatures tres deuces: a 20 et 45” C par exemple: entree 5 
3b/4b 39/61, entree 6 3b/4b 26/74 avec des rendements satisfaisants. 0.5 tquiv. du 
complexe sont legerement moins efficaces mais 0.1 Cquiv. nettement insuffisants 
pour acceder a 4b de faGon acceptable (entrees 8 et 9). L’addition de 0.2 Cquiv. dun 
se1 tel que ZnCl,, LiCl, CoCl, ou NiCl 2 a 1 Cquiv. de Me,SCuBr accroit encore la 
proportion de 4b: 83 B 92% du melange isole des deux isomeres mais les rendements 
sont plus faibles. Par contre, l’influence du complexe TBA-Cu’Br, est decevante: les 
rendements deviennent plus faibles que lors des essais temoins et l’isomere 3b est le 
plus souvent unique. 

L’action du cyanure cuivreux est illustree par quelques essais ainsi que celle du 
bromure cuivreux. 

Les resultats les plus satisfaisants sont observes avec les couples CO,K,/CuCN 
et HNa/CuBr. Dans le premier cas on obtient lors de la plupart des experiences une 
faible major&C d’isomere tertiaire 4b et dans le deuxieme cas, d&s 20 o C, un melange 
renfermant 71% de 4b (essai 23). 

Signalons enfin un essai realist avec le malononitrile qui, avec seulement 10% de 
complexe Me,SCuBr fournit 35% dun melange oh l’isomere tertiaire domine a 68%. 

Les resultats obtenus avec les malonate et cyanacetate d’tthyle montrent que, 
dans des conditions analogues, la proportion d’attaque tertiaire est plus importante 
avec le cyanacetate d’ethyle sode, l’encombrement sterique plus faible du cyanacetate 
est sans doute responsable de cette difference. Ces observations rejoignent les 
conclusions de notre etude de la substitution catalysee au nickel d’adtates allyliques 
par les malonate et cyanacetate d’ethyle [3]. 

II. Allylation de I’acCtylacCtate d’kthyle et de I’adtylacCtone 

(1) Les resultats present& Tableau 3 different nettement des precedents. Bien 
qu’insoluble dans le THF, le carbonate de potassium est la base de choix: les 
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rendements sont plus ClevCs qu’avec HNa et la proportion d’attaque tertiaire plus 
importante, toutes chases &ales par ailleurs (entrees 1 et 3). 

Quel que soit le solvant, THF ou DMF, la presence des sels ou des complexes de 
cuivre augmente les rendements: par exemple de 46% sans cuivre (entree 2) on 
atteint avec seulement 10% de Me,SCuBr 64%, avec 1 equivalent de Me,SCuBr ou 
TBA-Cu’Br, 81 et 74% respectivement; avec 10% de CuCN 78%. 

Enfin, l’attaque sur le carbone tertiaire est remarquablement selective, parfois 
unique (97 a 100% avec 0.5 Cquiv.) alors qu’en l’absence de cuivre il se forme 
exclusivement l’isomere primaire 3c. Dans le THF, a 45 o C, 10% de MezSCuBr 
suffisent pour isoler un melange renfermant 83% de 4c (entree 6) et a temperature 
ambiante, en milieu DMF/THF l/2 on atteint 96% de 4c avec 1 Cquiv. du msme 
complexe (entree 10). 

Dans le THF, TBA-Cu’Br, est tout aussi efficace, on obtient 4c pur avec 0.5 
Cquiv. de complexe a 45 o C (entree 4). 

Plusieurs essais ont &C men& avec le chlorure de prtnyle et MezSCuBr. A 60 O C, 
avec 0.5 Cq. de complexe on isole 4c pur a 97% avec un rendement quantitatif 
(entree 8). 

Nous avons Cgalement fait appel aux sels CuCN et CuBr. 0.5 tquiv. de ce dernier 
fournissent 4c pur a 93% avec un rendement moyen mais l’activite de CuCN est fort 
interessante: 0.1 tquiv. suffisent pour obtenir 78% de 4c pur a 95% (essai 16). 

On sait alkyler des composts a methylene active en presence de DBU (diaza-1,8 
bicyclo[5.4.0]undCcene-7) en milieu benzenique [7]. Dans ces conditions, avec 1 
Cquiv. de Me,SCuBr on atteint, avec de bons rendements, 4c pur a >, 85%) (entrees 
11 et 12). TBA-Cu’Br, ne convient pas. 

TBA-Br est employ& avec succts comme catalyseur dans les reactions de transfert 
de phase [8]. Nous avons pens.6 que TBA-Cu’Br, pourrait jouer un rSle analogue et 
orienter, en plus, la reaction. Effectivement, 0.33 Cquiv. de complexe conduisent a 4c 
presque pur (2 96%) en utilisant a reflux un melange eau/benzene/ac&one (4/3/3) 
[9] (essai 13). 

(2) Si l’on compare les Tableaux 3 et 4 on s’aperqoit que l’acetyl acetone et 
l’adtyl acetate d’ethyle ont des comportements similaires et on retrouve dans le 
Tableau 4 les resultats du Tableau 3: rendements accrus en presence de l’un ou 
l’autre des complexes et attaque du carbone tertiaire p&pond&ante, souvent unique. 
La reaction est effectuee dans des conditions deuces: 45” C en milieu THF, 
temperature ambiante dans le melange DMF/THF l/2. 

Par contre, quelques essais avec le DBU ont ttC negatifs: la presence des 
complexes stoppe la reaction qui se deroule tres bien en leur absence (entrees 7 et 8). 
En transfert de phase, avec 0.3 Cq. de TBA-Cu’Br,, on isole, avec un rendement 
moyen, 94% d’isomere tertiaire (entree 9). 

Avec les sels CuCN et CuBr la regioselectivite est excellente: - 92% de 4d avec 
des rendements toutefois moyens (entree 10). 

De cette etude systtmatique entreprise avec ces quatre composes a methylene 
active il ressort que, en presence de 0.5 a 1 Cq. de complexe de cuivre I, Me,SCuBr 
ou TBA-Cu’Br,, on peut obtenir avec l’acetyl acetate d’ethyle et l’adtyladtone 
l’isomere ramifie 4c ou 4d recherche avec une excellente regioselectivite (95 a 100%). 
De plus, on remarque un accroissement tres net des rendements par rapport aux 
mgmes essais men& sans complexes. Pour le malonate et le cyanacetate d’tthyle, la 
reaction est bien moins selective et l’isomere tertiaire, dans le cas du malonate, 
n’apparait pratiquement pas. 

(contintd sur la page 128) 
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III. Extension de la &action B quelques haloginures allyliques 

La rktion d’halogknures allyliques variCs avec I’act?ty-laci-tale d’kthyle et 
I’acCtylacktone a Ctt: examinke en prCsence des complexes prPcCdcnt5 afin d’btahlir la 
gCnCralit& de cette attaque r&giosClective en y du syst&~c allyliquc. 

On note tout d’abnrd {Tableau 5). comme prkkdemmenr. unc grande :malogic 
entre les ritactions impliquant I’a&tylac&atc d’bthvle et 1’a&t\iac&onr: dans dcs 
conditions similaires la rGgrost%zetivitk et it: rendement sent w~~hlahl~s, 

Avec ie bromure de cinnamyle 9. I’attaque a lieu rtguliilrwient en y i(31 G 98%) et 
les rendements en Ilc. lld aont, avec MczSCuBr, trits a;ltl~faiti:mt~ (entrk~ 5 et I?). 
C’rst ?I I’aide de ‘TBA-Cr:‘Br__ qw le hromurc de gtkranyic fournit Id:, mcilleurs 
rksultats: on a&de avec de hens rendementa ~LIY dtriv@s tertiairw 14 d~)nt Ia pure& 
peut atteindre 1003 (14~) [;3] et 82% (IJd). 

On relkve dans le cas clcl ~hloro-3 butGne-l (6). l’influence esceprionnellr des 
complexes sur le dhoulement de la r&action qui n’a pas lietl cn Icur ,3hwncc, mhe LL 

reflux de THF (entrees 1 et IO). Elk x‘cffectue avec des wndement~ pratiyuement 
quantitatifs avec l’un ou l’autre des complexes dans le cas de l’:lcPtylw_ktlc d’Pthylc 
et B 85% avec Me,SC’uBr pour I’acCtylacti-tone (entrkex r-b et 1 ! i. 

Les d&iv& halogPnCs 5 et 4 conduisent aux m&mes prodwts finaLl\; 8c ilO] et 8d 
[l Ij avec unr trks bonne rigivsklectiviti- (XL) A 100%). (‘eci rdwlte d’uilc attaque en y 
du systkme allylique pour it bromure dc crotyle Sk’ mais en (k poti~ IL‘ chlorurc 
isomkre 6 et now indiyue que 1~ r&me interm$diaire allvliyue se f{wrne ;Iu cwrs de 
la rkaction quel que wit Ic zuhstrat initial. Ce rCsultat ccfntra5tt” d~ec ks A~t’rk.a- 
tions formultes lors d’unc gtude men& avec RCuBF,, L*I doers haingCnure~ A- 
lyliques [12]. Dans ce cas unc attaque r&giostlectiw cn ‘y A lieu 11 cr 1~: chloruro de 
crotyle mais Cgalement avec son isomkre 6 ce qui conduit Ir dcux carhurr> rs~>m&~~.\: 
RCH(CH, )CH=CH, et RC‘H,CH-CHCH, respectivemen!. 

II semble done que. au iour\ de la rkaction d’ailjlat:trn de I‘acGtyiac&atc J’Gthylc 
et de I’acCtyl a&tone effectuk en prknce d‘espkcs C ui cc nc wit pa\ I’dttaque en 

y du syst?me allylique yui ,s>it priviltgike mais pluti,t 1‘:tttaque sur le carbone ie plus 
substituk de ce systeme: lertinire dans lr: cab tiea ha\og@nuret; de prhi\~~c et de 
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gCranyle, secondaire dans Ie cas des bromures de cinnamyle. de crcotyle et du 
chloro-3 but&e. 

La trt% grande sClectivitC de cette r&action qui. avec ces dews composts ii 
mCthyl2ne active, apparait d’une grande gCn&alite, m&rite d’Ctre soulig:Ge car elle 

fournit un accits ais& SI des structures difficiles B atteindre. Ainsi. dans In plupart dcs 
cas. l’allylation de I’acCtylac&ate d’tthyle par des a&tates allyliquex en p&rncc de 
catalyseurs au palladium conduit principalement B !‘iaom&-c r&+ultant cf‘unc attaque 
sur le carbone primaire [Z], I’acCtgl a&tone 11-a pa.i Gagi d:m~ 1105 conditionx 
opkratoires. Cette dernikre, trait&e par divera a1cool.s all~liqur~ t‘n pr&encc de 
catalyseurs au palladium [I 21 (XI de chlorure de cobalt [l-I] ra\Jorise 2galrment la 
formation du d&iv6 primaire awe des rendements variahlcc. i1’autr.z pad-t. I’addition 
de ces m&es composCs i mPthyEne activ&. j Iyisoprhc. cala!kt: par le palfatliuni, 

yui aurait pu Gtre efficace dalas la prCparat!on dec subatrntc r;imifi&~ 4. fwrnit diver2 
adduits [ 11.21. 

IV. StCrCochimie de la r&action d’allylation de l’adtyla&tate d’irthgle par les rhloro-3 
mkthyl-5 cyclohexknes 15E et 15% 

Nous avons montrP pr&&demment que la r&action d’allylation des malonatc et 
cyanacetate d’&hyle par les acCtoxy-1 mCthyl-5 cyclohex&es-2 15’ et %. catalyske au 
nickel. s’effectuait avec retention de configuration [3]. Afin cl<> connuirre la st&?o- 
chimie de la r&action d’allylation en prCscnce des complexcr act cui\,re nous awns 
prCparC les chloro-3 methyl-.5 Lyr:lohex&nes 15 E/Z X7,;’ b-1 crt IYizZ 23, Y’ ~lon [ 151. 
Goering signale I’isomCrisation lente. B 60°C’. de 15% t:n 15E i 161, Now mans 
done. avant de commencer nos essais, test& la stabilitc de\ mrjlange~ 15 E,‘): X7j/l .7 
et 23/77 dans le THF 2 reflux en prCsence d’un 6yui\~alent de I’UE o11 j’autrt: des 
complexes CtudiCs. On observe ii la lecture des r&ultath pr&entPs Tableau 6 
qu’aprPs un chauffage de 30 h 21 75°C‘ clans le THF on r&q&~ preqw inttgraie- 
ment les d&iv& chlorCs (ie rapport substrat/Ctalon eht :IMY pen modifiC) si l’on 
excepte le cas du mPlange lfiE/% XX./12 yui a’altt:re en pr&nc,c de I‘BA-C’u”Hr-.. 

Tableau 6 

Etude de I’isomCrisation de I’haiogCnure 15 dam le THF ;I 7S°C cn pr-Csence de compiexeh drr cuivrc 

En&e Duke Complex C’LI’ %?I+ IS restant ’ lTE/lFZ O” 15 restant ( 
(h) (Cquiv.) ( 9; , ($ , 

1 0 TBA-CuBr, (: ) 
2 2 TBA-(‘uBr, I 1, 
3 4 TBA-C-uBr> ( 1 I 
4 20 TBA-Vu&, t 1: 
5 40 TBA-CuHrZ (I! 
6 0 MelSC‘uBr ( i ) 
7 2 bfe2SC‘LIRr, 1) 
8 4 Me,SC’uBr (1 ) 
9 20 MelSCuBr (I 1 

10 40 Me,SC‘uBr (1) 

!(I:\ 
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On note aussi que les substrats tendent vers un mCme Cquilibre E/Z - 65/35, 
atteint beaucoup plus rapidement avec Me,SCuBr (2 h au maximum). 

Nous avons Cgalement realis? une experience temoin, sans cuivre, en presence de 
carbonate de potassium. Apres 72 h a reflux, quel que soit le melange 15 CtudiC 
(E/Z 23/77 ou 87/13) les rendements en produits attendus n’exddent pas 5%. La 
composition des deux melanges 15 n’est pas modifiee par ce long chauffage en 
milieu basique, on retrouve les proportions E/Z initiales. 

15 AzCI 16 

17 A,OAc 

Afin de determiner sans ambigtiitt la structure du produit 16~ attendu nous 
avons prepare les composes authentiques 16e E et Z. Nous avons utilist la 
technique de Trost [17] en faisant reagir les acetates 17 E/Z 92/8 et 12/88 avec 
l’acttyl acetate d’ethyle en presence de Pd” en esperant qu’il y aurait retention de 
configuration. L’attribution de la stereochimie E et Z des produits 16c obtenus a CtC 
finalement determinCe par la comparaison des spectres 1-D et 2-D COSY (S-S, 
‘H-‘H) a 400 MHz dans CDCl, et C,D,. 

Lester 17 E/Z 12/88 a conduit a 16c E/Z 19/81 mais 17 E/Z 92/8 foumit 16c 
riche en isomere Z: E/Z 25/75. 11 y a done eu retention de configuration dans le 
premier cas seulement. 

Les resultats de nos essais sont present& Tableaux 7 et 8. 
On note tout d’abord que l’addition d’un equivalent de l’un ou l’autre des 

complexes accelere la reaction. 
En presence de Me,SCuBr on recueille (Tableau 7) les informations suivantes: (a) 

avec 15 E/Z 23/77, a 60 o C apres 20 h et a 75 o C en 4 h la reaction est terminee, il 
ne reste plus de reactif initial et le rendement atteint 94% (essai 2). A partir d’un 
melange E/Z 87/13 la reaction evolue encore plus vite, elle est achevee en 4 h des 
60” C (essai 3); (b) pour tous les essais, quel que soit le melange 15 envisage, la 
stCrCochimie du produit final 16e est E a 90% tout au long de l’experience; et (c) 
dam le milieu, la composition de l’un ou l’autre des melanges 15 varie assez peu a 
60 o C. A 75 ’ C, alors qu’en presence de Me,SCuBr seul, on arrivait en 2 h, quelle 
que soit la composition initiale de 15 a E/Z 65/35, (Tableau 6, entree 7), on 
obtient ici, Cgalement en 2 h, une distribution inverse E/Z 35/65 (essais 2 et 4). 

Les essais en presence de TBA-Cu’Br, (Tableau 8) montrent que: la reaction est 
moins rapide qu’avec Me,SCuBr. C’est seulement a 75 ’ C que les rendements sont 
satisfaisants; 16c obtenu a 75 ’ C est E a 80% m+is a 60 o C, quel que soit le melange 
15 initial on isole 16e E/Z 55/45; la stCrCochimie des melanges 15 varie peu au 
tours de la reaction sauf aprb un temps de chauffage tres long (cas de l’essai 1). 11 
ressort de ces observations que TBA-Cu’Br,, tout en accelerant la reaction, impossi- 
ble en son absence, est moins actif que Me,SCuBr. Nous avons enfin verifie si la 
formation de 16cE pur a 75 o C ne resultait pas dune isomtrisation de 1fkZ dans le 
milieu reactionnel en chauffant 16e (E/Z 55/45) a 75 o C dans le THF en presence 
d’adtylacetate d’ethyle, de carbonate de potassium et d’un equivalent de l’un ou 
l’autre des complexes. Aprb 72 h a 75 o C, quel que soit le complexe, 16c est inaltert 
(meme pourcentage de reactif par rapport a l’etalon) et sa composition est inchangee. 
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11 semble done bien qu’a 75°C 16cE soit forme directement au cows de la 
reaction, en presence de l’un ou l’autre des complexes. Cette preparation de 16cE, 
pur a 95-100s est d’autant plus interessante qu’en presence de catalyseur au Pd’, 
quelle que soit la composition de l’adtate initial 17. nous avons obtenu une major& 
de 16cZ. 

Conclusion 

Les complexes du cuivre, Me,SCuBr et TBA-CutBr, modifient considerablement 
la regioselectivitt de la reaction d’allylation de l’acttate d’ethyle et de I’adtyladtone 
par divers halogenures allyliques. La presence de ces complexes acdlere le deroule- 
ment de la reaction et accroit les rendements. L’isomere ramifie, qui n’apparait 
jamais en l’absence de Cu’, devient unique ou largement majoritaire. 11s favorisent 
I’alkylation de I’acCtyl acetate d’ethyle par les chloro-3 methyl-5 cyclohexenes E ou 
Z et conduisent au produit d’alkylation E. 11s permettent ainsi d’elargir le champ 
d’application des catalyseurs au Pd” et Ni” dans ces memes reactions. 

Partie expkrimentale 

Les spectres RMN ‘H sont determines dans le chloroforme deutere sur un 
appareil Cameca 250 en mode transformee de Fourier. Les d&placements chimiques 
sont exprimes en ppm (s(TMS) 0) et les constantes de couplage en Hertz. Les 
abreviations suivantes sont utilistes dans la description des spectres: s, singulet; d, 
doublet; t, triplet; q, quadrulet; m, multiplet; 1, large. La determination de la 
stCrCochimie du compose 16c a CtC realisee sur un appareil Bruker AM 400. 

Les spectres de masse sont effect&s sur un appareil Nermag R.lO.lOB avec un 
potentiel d’ionisation de 70 eV. 11 est couple avec une CPV capillaire (Crompack 
CPSIL 5.50 m x 0.3 mm). La “flash chromatographie” a ttC faite sur silice Merck. 
Les conditions des analyses CPV sont les suivantes: CPV capillaire: colonne CPSIL 
5, chrompack, 50 m, 0.3 mm diametre interne, environ 100000 plateaux theoriques; 
CPV preparative, colonne OV 101, 15%, 3 m. Les spectres de masse haute resolution 
ont Ctt realis& sur un appareil AEI KRATOS, MS, 50 au Centre de Spectrochimie 
Organique de 1’UniversitC Pierre et Marie Curie. Nous le remercions tres vivement. 

L’tther et le THF utilists sont distill& sur benzophenone-sodium. L’hydrure de 
sodium est employe sous forme de dispersion a 55-60s dans l’huile minerale. Cette 
derniere est eliminCe par lavage au pentane. Le DMF et le DMSO sont bidistilles 
sur hydrure de calcium. Les produits commerciaux employ& sont distill& ou 
recristallises juste avant emploi. 

Le bromure de geranyle est prepare selon ref. 18 et les cis et truns chloro-3 
methyl-5 cyclohexenes selon ref. 15. 

Le complexe Me,SCuBr a Ctt synthetise selon ref. 5 et le tttrabutylammonium 
dibromocuprate(1) selon ref. 6. 

Priparation des khantillons authentiques 
Le (methyl-3 but&e-2yl) propane dioate d’ethyle (3a), le cyano-2 methyl-5 

hex&e-4 oate d’ethyle (3b), l’acetyl-2 methyl-5 hexene-4 oate d’ethyle (3c), le 
(dimethyl-1,l prop&e-2yl) propane dioate d’ethyle (4a), le cyano-2 dimethyl-3,3 
pen&e-4 oate d’tthyle (4b), l’acetyl-2 dimethyl-3,3 pent&e-4 oate d’ethyle (4c), les 
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acetyl-2 dimethyl-5,9 decadiene-4,8 oate d’ethyle 13c E et Z ont CtC prepares selon 
ref. 2. 

En utilisant la methode d’Ono [7] on a obtenu, a partir: du bromo-1 methyl-3 
butene-2, la (methyl-3 butene-2yl)-3 pentane dione-2,4 (3d) [19]; du bromo-1 
but&e-2E, l’acetyl-2 hexene-4 oate d’ethyle 7cE [ll] et la (but&e-2yl)-3 pentane 
dione-2,4 7dE [ll]; du bromo-1 phenyl-3 prop&e-2 E, l’acetyl-2 phenyl-5 pent&e-4 
oate d’ethyle 1OcE et la (phenyl-3 prop&e-2yl)-3 pentane dione-2,4 1CklE; du 
bromo-1 dimethyl-3,7 octadiene-2,6E (bromure de geranyle 12) la (dimethyl-3,7 
octadiene-2,6 yl)-3 pentane dione-2,4 (13dE) [13]. 

Ces divers composes ont CtC purifies par “flash chromatographie” [20], Cluant 
pentane/Cther, gradient de ce dernier. Les spectres RMN ‘H et de masse de 7c, lOc, 
1Od sent present& Tableau 9. 

Mode operatoire general des alkylations allyliques 

(1) Allylation de l’adtylacetate d’ethyle par les halogdnures de prenyle (Tableau 3) 

(a) Catalyseur Me,SCuBr (entree I). A une suspension de Me,SCuBr (1 mmol, 
205 mg) dans 6 ml de THF on ajoute une solution de 1.1 mm01 d’acetylacttate 
d’ethyle sode (prepare a partir de 1.2 mmol (156 mg) d’acetylacetate d’ethyle, 1.1 
mmol d’hydrure de sodium (48 mg de suspension B 55% dans l’huile minerale) et 6 
ml de THF). On agite quelques minutes B temperature ambiante, ajoute 1 mmol 
(149 mg) de bromure de prenyle et Porte a 45 o C, 36 h. On decompose par une 
solution saturte de chlorure d’ammonium. reprend a l’ether et s&he sur sulfate de 
magnesium. AprQ evaporation des solvants l’huile residuelle est purifiee par “flash 
chromatographie”, eluant pentane/Cther, gradient de ce dernier. On isole 109 mg 
(55%) dun melange 3c/4c (19/81) (analyse par CPV capillaire, separation des 
isomeres par CPV preparative et comparaison avec les spectres de RMN “H et de 
masse des derives authentiques 3c et 4~). 

(b) Catalyseur TBA-Cu’Br, (entree 4). A 0.5 mmol (233 mg) de TBA-Cu’Br, 
dissous dans 12 ml de THF on ajoute 1.1 mmol (152 mg) de CO,K, et 1.2 mmol 
(156 mg) d’adtyl acetate d’ethyle. On agite quelques minutes a temperature am- 
biante et introduit 1 mmol (149 mg) de bromure de prenyle. On chauffe a 45” C 
pendant 36 h et traite comme en a. On isole 119 mg (60%) de derive 4c pur. 

(c) Essai en presence de DBU et Me,SCuBr (entree 12). On agite a temperature 
ambiante pendant 10 minutes, dans 12 ml de benzene, 1 mmol (205 mg) de 
Me,SCuBr, 1.2 mmol (156 mg) d’adtyl acetate d’tthyle et 1.1 mmol (168 mg) de 
DBU. On ajoute alors 1 mmol (104.5 mg) de chlorure de prenyle et agite 36 h a 
temperature ambiante. On traite comme en a et isole 141 mg (70%) dun melange 
3c/4c renfermant 94% de 4c (identifit comme en a). 

(d) Essai en transfert de phase (entree 13). En presence de 4 ml d’eau, 3 ml de 
benzene et 3 ml d’acetone, on agite a temperature ambiante 1.1 mm01 (152 mg) de 
CO,K, et 1.2 mmol (156 mg) d’adtyl acetate d’ethyle. On ajoute 0.33 mmol (155 
mg) de TBA-Cu’Br, et 1 mm01 (149 mg) de bromure de prtnyle. On chauffe a 90 ‘C 
pendant 3 h et traite comme en a. On isole 115 mg (58%) dun melange 3c/4c 
renfermant 96% de 4c. 

(2) Alkylation de l’acetylacetone par le bromure de gtranyle (Tableau 5, entree 15, 

catalyseur TBA-CurBr,) 
On dissout 1 mmol(465 mg) de TBA-Cu’Br, dans un melange de 3 ml de DMF 
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