
Tetrahedron Letters,Vol.25,No.2,pp 203-206,1984 oo40-4039/84 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain 01984 Pergamon Press Ltd. 
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Laboratoire de Chimie Organique 1, ERA 611 du CNRS, Universite Claude Bernard Lyon 1, 

E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne CQdex, France. 

Summary : The palladium (0) catalyzed reaction of sodium ethylmalonate with a-allenic acetates 

and wallenic phosphates leads exclusively to O-allenic malonates. The uncatalyzed reaction of 
Grignard reagents with the same phosphates gives 1,3-dienes regiospecifically and with high 
stereoselectivity. 

Les derives d'alcools a-alleniques, dont l'acces est maintenant relativement aisd (11, 

peuvent &re potentiellement, par mise en jeu de reactions de substitution, les precurseurs de 

dew types de composes : des dienes conjugues et des all&es plus Blabores . 

1 - X = OR, OCOR, OS02R 

On trouve dans la litterature quelques exemples ponctuels concernant l'obtention de 

dienes (2) mais la substitution directe n'a pas, a notre connaissance, ete encore d&rite. 

De nombreux travaux ont et& consacres ces dernieres annees aux substitutions allyli- 

ques catalysees par des complexes de palladium (01 et notamment a la regioselectivite de l'atta- 

que de nucleophiles sur des n-allyl-palladium differemment substitues sur leurs deux carbones 

electrophiles (3). Les derives d'alcools u-alleniques constituent en fait un cas particulier de 

composes allyliques fonctionnels ; on peut alors concevoir que les complexes du palladium en 

derivant (Uou a) aient deux pdles de reactivitd nettement differenciee et que les deux types 

de produits ci-dessus mention&s puissent dtre selectivement obtenus en fonction de la nature 

du nucleophile utilise. 
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Un travail tres partiel dans ce domaine yient d'etre publie par VERMEER et ~011. (4) 

qui ont montre que des dienes conjugues etaient exclusiyement obtenus par reaction d'organo- 

zinciques sur certains esters a-alleniques en presence de quantites catalytiques de palladium(o). 

Dans cette note, nous donnerons nos premiers resultats concernant la reaction de deux 

types de nucleophiles (anion du malonate d'dthyle et organomagnesien) sur des acetates 4 et sur - 

des phosphates 5 d'alcools a-alleniques diversement substitues (5). - 

OAc 
R2 

4 5 - 

X Comme attendu, l'anion du malonate d'ethyle laisse inchanges, tant l'acetate 4a que le phos- - 

phate 5a qui sont par contre totalement engages si la reaction est menee en presence de 4% de - 

Pd(PP)3)4 (6) : elle conduit alors a un melange des deux composes 6a et 7a correspondant respec- -- 

tivement a une mono et a une di-alkylation du diester. L'organopalladique intermediaire est done 

hQiobp~ci6iqu~enl: alkyle sur le carbone a-allenique et aucun compose dienique n'est obtenu. 

On peut noter que l'utilisation du phosphate correspond a un pourcentage fortement decru du 

compose 7a. - 

Comme le montre le tableau, la reaction parait g&&ale, quelle que soit la substitu- 

tion du carbone fonctionnel de 4 et 5 et elln s'effectue dans tous les cas au niveau de ce 

carbone, le produit de bis-alkylation 7 etant inexistant lorsque l'ester de depart provient d'un - 

alcool secondaire (z, g, 5d). - 

X En presence de 4% de Pd(P@3)4, le magndsien du bromure d'heptyle (1,2 equivalent molaire) 

reagit sur l'acetate 4a et sur le phosphate 5a en conduisant au diene-1,3 8a mais en quantite - - - 

faible (8 a 10%). Le produit de la reaction de 4a est majoritairement constitue des alcools - 

resultant de l'attaque de la fonction ester, le produit de la reaction de 5a contenant surtout - 

des polymeres et du tetrad&cane. Comme deja signal& precedemment pour des complexes de mgme 

type (4) (7), l'organopalladique intermediaire est done tiQioop&ci6iguement attaqud au niveau du 

carbone vinylique, mais cette reaction est, dans notre cas, den& d'inter& synthetique a cause 

de son faible rendement. 

En l'absence de complexe de palladium (0) seule la fonction acetate de 4 est attaquee 

mais le phosphate 5a est par contre converti en diene 8a avec un rendement eleve. La reaction - - 

parait gdnerale, quel que soit l'encombrement du carbone central alldnique comme le montrent les 

exemples du schema 1, mais le rendement est plus faible si ce carbone est fortement encombre (5d). - 

Comme on peut le constater, la transformation est stereospecifique dans le cas de 5b - 

conduisant exclusivement au diene de configuration Z (8) correspondant a l'attaque de l'organo- 

magnesien par la face la plus degagee du carbone central allenique ; elle est aussi hautement 

stereoselective dans le cas de 5d mais les raisons de la formation tres preferentielle de l'iso- - 

mere Z de 8d paraissent plus difficiles a determiner. Dans leur ensemble ces resultats tIIOnt_rent - 

que cette reaction des organomagnesiens sur les phosphates cc-alleniques constitue une mdthode 

valable d'obtention des dienes conjugubs. 
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