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REACTIVITE D'ESTERS a~ALLENIQUES.

SYNTHESE REGIOSPECIFIQUE DE DIESTERS Y-ALLENIQUES ET DE DIENES-1,3.
Dariouche DJAHANBINI, Bernard CAZES et Jacques GORE.

Laboratoire de Chimie Organigue 1, ERA 611 du CNRS, Université Claude Bernard Lyon 1,
E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cédex, France.

Summary : The palladium (o) catalyzed reaction of sodium ethylmalonate with a-allenic acetates
and a-allenic phosphates leads exclusively to B-allenic malonates. The uncatalyzed reaction of
Grignard reagents with the same phosphates gives 1,3-dienes regiospecifically and with high
stereoselectivity.

Les dérivés d'alcools a-alléniques, dont l'accés est maintenant relativement aisé (1),
peuvent &tre potentiellement, par mise en jeu de réactions de substitution, les précurseurs de

deux types de composés : des diénes conjugués et des allénes plus élaborés
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On trouve dans la littérature quelgques exemples ponctuels concernant 1'obtention de
diénes (2) mais la substitution directe n'a pas, & notre connaissance, été encore décrite.

De nombreux travaux ont &été consacrés ces derniéres années aux substitutions allyli-
ques catalysées par des complexes de palladium (c) et notamment & la régiosélectivité de l'atta-
que de nucléophiles sur des m~allyl-palladium différemment substitués sur leurs deux carbones
électrophiles (3} . Les dérivés d'alcools o-alléniques constituent en fait un cas particulier de
composés allyliques fonctionnels ; on peut alors concevoir que les complexes du palladium en

dérivant (0ou 7m) aient deux pSles de réactivité nettement différenciée et que les deux types

de produits ci-dessus mentionnés puissent &tre sélectivement obtenus en fonction de la nature
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du nucléophile utilisé.
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Un travail trés partiel dans ce domaine yvient d'étre publié par VERMEER et coll. (4)
qui ont montré que des diénes conjugués étaient exclusivement obtenus par réaction d'organo-
zinciques sur certains esters a-alléniques en présence de quantités catalytiques de palladium(o) .

Dans cette note, nous donnerons nos premiers résultats concernant la réaction de deux
types de nucléophiles (anion du malonate d'éthyle et organomagnésien) sur des acétates 4 et sur

des phosphates 5 d'alcools c-alléniques diversement substitués (5).
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% Comme attendu, l'anion du malcnate d'éthyle laisse inchangés, tant l'acétate 4a que le phos-
‘'pPhate 5a qui sont par contre totalement engagés si la réaction est menée en présence de 4% de
Pd(P¢3)4 {(6) : elle conduit alors & un mélange des deux composés 6a et 7a correspondant respec-—
tivement & une mono et & une di-alkylation du diester. L'organopalladique intermédiaire est donc
néglospéeipiquement alkylé sur le carbone o-allénique et aucun composé diénique n'est obtenu.

On peut noter que l'utilisation du phosphate correspond & un pourcentage fortement décru du
composé 7a.

Comme le montre le tableau, la réaction parait générale, quelle que scit la substitu-
tion du carbone fonctionnel de 4 et 5 et elle s'effectue dans tous les cas au niveau de ce
carbone, le produit de bis-alkylation 7 étant inexistant lorsque l'ester de départ provient d'un
alcool secondaire (5¢, 4d, 5d).

% En présence de 4% de Pd(P¢3)4, le magnésien du bromure d'heptyle (1,2 éguivalent molaire)
réagit sur l'acétate 4a et sur le phosphate 5a en conduisant au diéne-1,3 8a mais en quantité
faible (8 & 10%). Le produit de la réaction de 4a est majoritairement constitué des alcools
résultant de l'attaque de la fonction ester, le produit de la réaction de 5a contenant surtout
des polyméres et du tétradécane. Comme déj& signalé précédemment pour des complexes de méme

type (4) (7), l'organopalladique intermédiaire est donc 1églospéeifiquement attaqué au niveau du
carbone vinyligue, mais cette réaction est, dans notre cas, dénué d'intérét synthétique a cause

de son faible rendement.

En 1'absence de complexe de palladium (o) seule la fonction acétate de 4 est attaquée
mais le phosphate 5a est par contre converti en diéne 8a avec un rendement élevé. La réaction
parait générale, quel que soit 1l'encombrement du carbone central allénique comme le montrent les
exemples du schéma 1, mais le rendement est plus faible si ce carbone est fortement encombré (5d) .

Comme on peut le constater, la transformation est stéréospécifique dans le cas de 5b
conduisant exclusivement au dié&ne de configuration % (8) correspondant & l'attague de 1l'orgaho-
magnésien par la face la plus dégagée du carbone central allénique ; elle est aussi hautement
stéréosélective dans le cas de 5d mais les raisons de la formation trés préférentielle de 1'iso-
mére Z de 84 paraissent plus difficiles & déterminer. Dans leur ensemble ces résultats montrent
que cette réaction des organomagnésiens sur les phosphates a-alléniques constitue une méthode

valable d'obtention des diénes conjugués.
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Tableau

Les réactions ont été effectuées dans le THF & température ambiante, sur 2.10_3 mole de 4 ou 5
2,6.1073 mole d'anion du malonate et 8.10-5 mole de P4 (PP )4(6). Les pourcentages de 6 et 7
sont basés sur des quantités de produits récupérées par cﬁromatographie sur colonne de silice.
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