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Abstract. The palladium (0) catalyzed reaction of aryl and vinyl halides with 
presence of sodium ethyl malonate leads with good yields and in certain cases 
stereos&activity to styrenes and 1,3-butadienes derivatives. 
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La chimie des complexes n-allyliques du palladium a et@ considerablement exploree 

ces dix dernieres annees, ce qui a donne naissance a des procedes nouveaux d'alkylation (ou 

d'amination) dont les forts degres de chemio, regio et stereoselectivite sont les principaux 

atouts (l), (2), (3). 

La methode la plus courante de formation de ces complexes consiste a traiter un 

derive allylique fonctionnel 1 (X=halogene, ester, ether, etc.. .) par des quantites cataly- 

tiques d'un complexe Pd(O)L 
n' D'autres methodes existent malgre tout comme l'addition regio- 

specifique d'organopalladiques au propadiene-1,2 qui a conduit dans quelques cas a des 

complexes stables dont l'isolement et l'identification ont Bte effectues (4). 
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CH2=C=CH2 

Toutefois, l'utilisation en synthese de cette derniere reaction est recente et 

ponctuelle et elle souffre, dans la plupart des cas, de la mise en jeu de quantites stoechio- 

metriques du complexe de palladium (5) (6). 

Compte tenu du fait que de nombreux composes al<Cniques sent maintenant aisement 

accessibles (7), une telle carbopalladation du motif dienique, suivie de la capture du 

complexe r-allylique forme par un nucleophile constitue une possibilite de valorisation des 

all&es si l'ensemble du processus s'effectue de maniere catalytique. Le but de cette note 

est de dormer nos premiers resultats dans ce domaine. 

11s sont contenus dans le tableau et portent sur les reactions mettant en jeu un 

hydrocarbure allenique, un halogenure benzenique ou vinylique, le malonate d'bthyle sod& et 

une quantite catalytique (0,02 a 0,05 equivalent molaire) du complexe de palladium (0) 

(Pd(dbaj2 -dppe) . 
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Toutes les reactions ont ete effectuees dans le THF selon les conditions (temps 

et temperature) indiquees (8). 

On peut constater qne : 

- la carbopalladation de l'enchainement alldnique est effective ; elle permet de former en 

une seule reaction catalytique deux liaisons carbone-carbone et conduit avec d'excellents 

rendements a des derives du butadiene-1,3 et du styrene. 

R1 
L.= 

2 - 

3 - 

4 - 

- le processus est regiospecifique et l'attaque de l'anion se produit exclusivement au 

niveau du carbone le mains substitud du complexe n-allylique. On peut noter a ce propos 

qu'aucune reaction n'est observee dans le cas d'un all&e disubstitue-1,3 (tridecadiene-6,7). 

- ce processus est aussi hautement stereoselectif dans la reaction du decadiene-1,2 avec 

l'iodobenzene et meme stereospecifique lorsque le bromo-2 propene est utilise avec le mGme 

allene. Par conk-e, aucune sdereosblectivite n'est observee dans le cas du bromure de vinyle 

et du E-bromo-1 prop&e, ce qui semble montrer que la preponderance de l'isomere E dans les 

premiers cas est le reflet d'interactions-1,3 au niveau du complexe r-allylique interme- 

diaire. 

R2 

R1 x 
'i‘ 
PdX 

Les configurations de la double liaison trisubstituee des systemes dieni- 

ques ont et6 demontrees par RWN a 250 MHz en utilisant la technique d'effet NOR par 

difference (9). Par exemple, les deux isomeres du diene 4b3 ont pu etre &pares par HPLC ; 
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TABLEAU 

AllSne 
utilise 

I2 =.=CH2 

* 
2a - 

R1 
k.= 

1 
t = nC7H15 

2b - 

iodobenzene 

bromure de vinyle 

bromo-2 prop&e 

bromobenzke 

iodobenzene 

bromure de vinyle 
f 

60° 24h 

bromo-2 prop&e 

E-bromo-1 propene 

T-- 
, 

t 

, 

, 

/ 

Zonditions Produit 

500 llh 

50” 19h 

50" 20h 

660 16h 

660 14h 

500 

500 

38h 

38h 

- 

C02Et x-4 
4al 

02Et 

- 

4a2 - 

4a2 - 

3b - 

4bl - 

4b2 - 

C02Et b 
R1 

C02Et 

4b3 - 

85% E 67% 

15% z 71% 

50% E 

50% z 
75% 

100% E 85% 

56% E 80% 
44% z 

85% 

60% 

80% 

Rdt 
** 

- 

S Les reactions sur 2a ainsi que celle de 2b avec le bromure de vinyle sont faites en - - 
autoclave. 

*R Rendement en produit isole par chromatographie. Les reactions ont BtB effect&es sur 
20.10-3 mole d'hydrocarbure allenique 2a ou sur 2.10-3 mole de 2b. - - 
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l'irradiation des protons Hc n'influence que les signaux des protons : 

f Ha (2,07 ppm) et Ha (5,55 ppm) de l'isomere majoritaire E ; 
S Hb (5,25 ppm) et Hd (5,67 ppm) de l'isomere minoritaire Z. 

Le meme type d'analyse me&e sur 3b et 4b2 a permis d'attribuer la configuration E -- 
d l'isomere unique ou majoritaire. 

CH, 

4 Hd 

Y, 
,C02Et 

/CH 
CH 
c2 

'C02Et 

nC6H13-CH2 
a 

4b3 (E et Z) _ 

En conclusion, il apparait que la carbometallation d'allenes constitue une voie 

d'acces a des butadienes et des styrenes portant une chaine fonctionnalisee. NOUS etudions 

actuellement d'autres applications de cette reaction en m&me temps que nous envisageons 

d'utiliser le potentiel synthetique des composes (notamment les dienes 4 obtenus dans le - 
present travail. 
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