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Abstract 

Crotyl and cu-methylallyl acetates and chlorides are alkylated by sodium dimeth- 
ylmalonate in the presence of Fe(CO),(NO),. The observed regioselectivities rule 
out involvement of a common n3-ally1 intermediate. The chlorides are also alkylated, 
although more slowly, in the presence of Co(CO),(NO), and in that case the linear 
alkylation product predominates. 

Les chlorures et acetates crotyliques et a-methyl allyliques sont alkyles par le 
dimtthylmalonate de sodium en presence de Fe(C0) ,(NO) *. Les regioselectivites 
observees excluent la participation d’un intermediaire -r)3-allylique commun. Les 
chlorures sont aussi alkyles plus lentement en prCsence de Co(CO),(NO), mais cette 
fois le produit d’alkylation lineaire est toujours predominant. 

L’alkylation catalytique d’adtates allyliques en presence de Na+Fe(CO),(NO) ~ 
(Na+-1), a permis de montrer que des centres metalliques a bas de& d’oxydation, 
et en association avec des hgandes fortement 7r-acides, pouvaient Ctre catalytique- 
ment actifs dans I’alkylation de substrats allyliques peu reactifs [l]. Compte tenu des 
regiostlectivites observees, nous avions exclu la participation majoritaire 
d’intermediaires n3-allyliques tels que Fe(CO),(NO) ( n3-allyl), contrairement a une 
interpretation qui nous a CtC attribuee par Xu et Zhou dans une publication recente 
[2] traitant de l’application de cette reaction a l’alkylation de carbonates allyliques 
en presence de NBu:-1. 

Un mecanisme reactionnel a et& propose [2] dans lequel serait initialement forme 
un complexe $-olefinique issu de la substitution d’un CO de l’anion 1 par la double 

* Etudiante de l’universitk de Nice en stage g Ottawa en Juin et Juillet 1986. 
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liaison du substrat, Fe(CO),(NO)- &ant rCgCnCrC en fin de cycle. Dans cette 
communication, nous montrons que d’autres complexes fer-nitrosyle pourraient etre 
aussi impliqu&s. 

Un des traits dominants de la chimie des complexes mononitrosyle-carhonyle du 
fer est la facilitC avec laquelle les ligandes NO peuvent se relocaliser au tours des 
riactions 131. En particulier, dans les r&actions de syntht:se de complexes vi-al- 
lyliques B partir de Na ‘-1 et d’halogknures allyliques, sous argon ou CO. nous awns 
frCyuemment observC la formation de Fe(CO)z(NO)2 [4] comme produit sec- 
ondaire. Ceci nous a incitC j Ctudier l’activitt catalytique de cc composP. un liquide 
5 20 O C, ce qui facilite sa manipulation sous atmosph&e inerte. 

Les resultats se rapportant aux riactions de d&i&s allyliques manom&hyl& 
isom&-es avec le dimCthylmalonate de sodium en presence de Fe(CO),(NO), sent 
p&e&s dans le Tableau I. 11s dkmontrent que ce complexe dinitrosyle peut aussi 
servir A former des esp&es catalytiquement actives. Dans chaque cas. I’alkylation 
prCfPrentielle du carbone initialement Ii& au nu&ofuge permet d’exclurct la par- 
ticipation d’un intermediaire $-ally1 commun dans le(s) cycle(>) catalytique(s) 
p&pond&-ant(s). Pour comparaison, avec la m6me paire d’ac&ates isomcres. dans 
leurs reactions d’alkylation en pr@sence de PtCI(PPh,) ( q”-crotyl) qui empruntent la 
voie q’-ally], le mCme mklange de produits d’alkylation est obtenu, qtre 1’~ parte dc 
l’isom&re allylique 1inCaire ou ramifiC [5]. 

En comparant dans le Tableau 1 les resultats obtenus B ceux d&j& dtcrits pour les 
r&actions effect&es en presence de Naf- 1, on n’observe aucune difftrence significa- 
tive dans les regios6lectivit&, ce qui suggitre des mCcanismes Gactionnels tr& 
cornparables pour N a ‘- 1 et Fe(C0)2(N0)2. Dans les rCactions d’alkylaGon utilisant 
Fe(CO),(NO)~ , il est done possible que ce dernier ne serve qu’ri p&parer in-situ des 
espPces dinitrosyles catalytiquement actives. 

Tableau I 

Alkylation des chlorures et acttates (OAc) crotylique (R ,, = CH,CH-CHCH,) et n-mtthyl allyiique 

(R, = CH,=CHC’H(CH ,)) par le dimCthylm&nate de sodium (DMMH ). 
_ .-.-.__ ..- _--_-___ 

Suhstrat catalyseur Temps RCgios&lectlwtC Rendement 

tht R ,-DMMH/‘R ,-DMMH ‘I global (4.) “ 
__I 

R,Cl Fe(CO),(NO)? 1 81/19 [90/10] h 74 

R&l Fe(CO),(NO)2 1 19/x1 IlX/X2] 89 

R , OAc Fe(CO):(NO): 6 88,/l:! (91/9 ] h9( 50) 
R ,OAc Fe(C‘O)2(N0)2 6 h/94 [ S,/YS] 67(5Y) 

R,C‘l CO(CO),(NO, 15 84/‘16 7 ‘2 

R ,$‘I Cb(CO);(NO) 15 70/30 75 

“ DPterminCs par CPV, Varian Vista 6000, dttecteur a ionisatlon dc llamme. mCsityl&c comme ~talon 

Interne. Entre parenthkses figurent les rendements en prodmts isol& aprPs chromatographie sur colonne 

de silice, 61ution hexane/a&ate d’Cthyle. ’ RCsultats de la ref. 1 entre crochets. Conditiom expPrimen- 

tales: Substrat (ca. 10 -’ nnole)/DMMH /DM.MH Jcata. 5,‘S.S,/5,il. [ma.] 0.05 .W. dnns Ie THF set h 
20°C pour les chlorures. au reflux pour les a&ares, sous pression d‘argon contr6l& par une ~alvr Is 

mercure. A la fin de la dPcroissance dc la v(C0) :I 1680 cm ’ dt: DMM , un t-qulvalent de CF‘,COOH 

par DMM- est ajoutt, puia le mClange trait6 comme prCcPdcmment [l]. En l’:~bsen~~c de cata.. ;IprCs 15 h. 

I’alkylation de R ,Cl est nCgligeable. K,-Cl conduit 1 ca. X% du product IinSam. SW> DMMH~, darns It’s 
rk3ctions avec Co(CO),(NO), iI se fnrme ca.WT de monrralkylation (rt:gw$lecti\~itG !tlchang&) ct des 

produits bib-alkyl&. 
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Enfin, nous avons constate que Co(CO),(NO), isoelectronique et isostructural B 
Fe(CO),(NO),, manifeste lui aussi une activite catalytique dans l’alkylation des 
chlorures, mais pas des acetates (decomposition facile du complexe en presence du 
nucleophile au reflux du THF). Les reactions sont toutefois beaucoup plus lentes, et 
les regiodiectivites observees seraient cette fois en accord avec la participation d’un 
intermediaire n3-ally1 commun. 

Les rtsultats relatifs B la nature des complexes issus des reactions de 
Fe(CO),(NO) 2 et Co(CO),(NO) avec des nucleophiles carbon& en l’absence d’un 
substrat allylique feront l’objet d’une publication ulterieure. 
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