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FONCTIONNALISATION EN POSITION ALLYLIQUE D'OLEFINE METHYLENIQUE 

PAR ACTION D'UN REACTIF NUCLEOPHILE SUR LEUR COMPLEXE PALLADIE. 
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The stereoselective activation of the c( position of a double bound of an olefin suchas 

norcamphene is made possible by the action of a nucleophilic agent on the corresponding his 

(r-ally11 dichlorodipalladium complex formed directly from this alkene and PdC12. So, with 

Cd(CH3)2 or CH3MgI exo-isosantene is obtained with a quantitative yield. 

La fonctionnalisation d'alcenes par substitution d'un hydrogene en a d'une double liai- 

son s'obtient quelquefois par l'entremise de complexes de metaux de transition possedant une 

1,2 ou plusieurs liaisons r-allyle . A condition de toujours operer en presence de ligandesphos- 

phor&et de reactifs precurseurs de carbanions, Trost et Fullerton ont ainsi pu alcoyler,mais 

non alkyler des olefines en C4 et C8 3,4 . 

Comme l'dtude de l'acdtoxylation d'olefines methyleniques bicycliques5 nous a amen& a 

preparer des complexes intermediaires de ce type lorsque cette reaction est catalysee par des 

sels de palladium, 11 nous a par suite semble interessant de completer cette recherche par un 

travail parallele portant sur la reactivate de ces derniers vis a vis de quelques nuclbophiles. 

Afin de limiter le nombre des produits susceptibles d'etre form&s, l'olefine choisie a 

etd le norcamphene, 1 a partir duquel le complexe 1' est prepare quantitativement a partir de 

PdC12 ouNa2PdC14 selon un protocole voisin de celui prdconise par Volger6. 
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Le spectre de masse (M = 498), l'analyse elementaire (+ 0,l % pour C, H et Cl),le spectre I.R. 

(dlsque de mr) : 725(m), 780(m), 845(m), 865(m), 878(m) r 950(F) 8 1125(F)f 1285(F)’ 1300(m)’ 

1450(F) et 1415(F) cm-' et le spectre de R.M.N.(lH, CDC13, TMS, 6ppm) : 3,9- 3,65 -3,05 (3 H 

allylique), 2,75 (2 H tdte de pant), conferment la structure avancle. 

En l'absence de phosphine, le complexe 1' reagit sur divers anions dans differents sol- - 

vants polaires. Apres hydrolyse, extraction d l'ether et analyse par CPV (colonne capillaire 

de 50 m garnie de polypropylene glycol) on constate que seuls certains sels (Cl-, OAc-1du CuII 

conduisent quantitativement a la formation de norcampWnes fonctionnalises en position 3. 

(Tableau 1). 
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Tableau 1 : Fonctionnalisation allylique du methylene-2 bicycle (2.2.1) heptane, 1 _. 

BA Solvant T('C) tempsth) 1 (%) 2 (%) 2 (%) 4 (%) 

KOH ou KOCH3 CH30H 20 0,2 91 9 

NaNH2 
NH3 -33 0,2 90 10 

NaN02 DMF 00 24 50 1 28 22 

NaCl ou MgC12 CH30H 80 24 

C&l2 C2H50H 80 0,6 85 1 

CU(OAC)~ CH3CCCH 80 24 99,5 

Conditions experimentales : AB (20 mmoles), 1' (3 mmoles), solvant (15 ml) - 

Dans des conditions analogues, l'action de quelques complexes organometalliques genbra- 

teurs de CH3- s'est dans ce cas averee tres performante (Tableau 2). 

Tableau 2 : Methylation allylique du methyl&e-2 bicycle (2.2.1) heptane, 1 -. 

Complexe T(='C) Temps (h) 1 (%I 1. (%) 5 (%I 5 (%I 

LiCH3 30 <2 62 21 16 

MgICH3 30 <2 9 1 90 

Cd(CH3j2 30 2 99,5 

Conditions experimentales : complexes (15 mmoles), 1' (3 mmoles), (C2H5j20 : 15 ml - 

Ainsi, l'emploi de dimethylcadmium ou d'iodure de methylmagnesium permet la methylation quasi 

quantitative de l'olefine 1 _- Cette reaction peut done constituer une vole d'acces commode a 

l'exo-isosantene, 2, par ailleurs tres difficilement synthetisable7, d'autant qu'il est faci- 

le de recuperer le Pd, et de le retransformer en PdCl . 
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Tous les products formes ont ete isolds a l'etat pur par CPV preparative et identifies par 

spectroscopic. Ainsi l'olefine 5 a btC caracterisee par comparaison de son spectre de R.M.N. - 

(lH,CC14, TMS,6ppm) : 0,95 (CH3 en 3, d, J=7Hz) 1,95 (2H en 3 et 4) 2,64 (H en 1) 4,5-4,8 

(=CH2) a celui d'un echantillon authentique issu du fractionnement par CPL (Si02-AgN03 10 %, 

ether de p&role-ether ethylique 90/10) d'un melange d'isosantenes (exe 40 %, endo 60 %) pre- 

pare par pyrolyse des acdtoxy-2 methyl-3 bicycle (2.2.1) heptanes provenant des alcools homo- 

gues products par hydrogenation de l'adduit cyclopentadiene-acroleine 7,8 . 

Par le biais du complexe bis (s-allyl) dichlorodipalladium, il est done possible depre- 

parer quantitativement et selectivement des norcamphenes substitues en position 3. L'isomere 

endo est obtenu par action de sels du CuII, l'exo par celle de MgICH 3 ou de Cd(CH3j2. D'autres 

olefines sont actuellement testees afin de savoir si ces reactions peuvent faire l'ob]etd'une 

generalisation. 
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