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CARBOPALLADATION DES ALKYLIDENECYCLOPROPFWES. 

OBTENTION DE DIENES-1,3 ET DE STYRENES FDNCTIONNALISES. 
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E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 

69622 Villeurbanne Cedex, France. 

Summary. The palladiun(o) catalyzed reaction of iodo-benzene and 2-branopropene with methylene and 
n-pentylidenecyclopropane in the presence of sodium methyl malonate leads, via a n-ally1 palladium 
complex, to styrenes and 1,3butadienesderivatives2 andJ. 

I1 a et6 recemment montre (1) que l'addition du chlorure de phenyl-mercure sur le Inethylene 

cyclopropane en presence de PdC14Li2 constituaitune voie d'acces au complexe r-allylique du palladium 

J obtenu vraisemblablement par ouverture de l'organopalladique oc-cyclopropanique intermediaire 

suivie d'un rearrangementdumetallique honoallylique en resultant (2). 
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Une sequence de 

Ci-palladique entrant 

mgme type a et6 d&rite dans le cas de vinylcyclopropanes, le complexe 

Ctant 18. aussi form6 stoechianetriquement par trans&tallation d'un 

organonercurique ou d'un organothallique (3). L'utilisation synthe'tique de ces reactions inserees 

dans un processus catalvtiaue en metalne parait pas avoir CtC envisagee. 

,_es +su;tats obte"<Ls &nr lo n-c Aoc ~:An"c_l x et _l,L: ($1 et "_.._ *" "au _cl ULlllL,.. _)/ par notre ACirUL.ir_ArC dans 1 ̂hm.-Y+^:rn 

celui des all&es (5) nous ont incites a Ctudier la sequence d&rite dans le schema 1 qui fait 

apparaitre les alkylidenecyclopropanes comme precurseurs potentiels des d&es et des styrenes 

fonctionnalises2 et 1. 
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Conditions 

THF-80" 
4Oh 

1, 

OMSO-80" 

40h 

DMSO-90' 

40h 

TABLEAU 

Produits 

a(5S%) + 3a(45%) 

E/Z = l/l 

a(70%) + 3b(30%) 

E/2=70/30 

a&o%) + 3b(40%) 

E/2=70/30 

3c(YO%) + 2C(lO%‘,) - 
E/Z=30/70 - 

3d(85%) + 2d(15%) - - 

E/2=20/01) 

Rdt 

67% 

55% 

55% 

64% 

45% 

- Toutes les reactions sont effect&es en presence de 4% du complexe Pd(dba12 + 

1 dppe (dba=dibenzylidkw acetone ; dppe = bis(diphenyl-phosphino)-1,2 ethane). 

- les reactions 1,2,3 et 5 sont effect&es en autoclave en utilisant un 1Cger 

excks de l'anion du malonate de methyle (1,2 equiv.mol.). 

* cas du methylenecyclopropane : 1,2 bquiv.mol. de l'hydrocarbure 

+ 1 equiv.mol. de R'X. Rendement calcule par rapport a R'X. 

* cas du pentylidenecyclopropane : 1 Cquiv.mol. de l'hydrocarbure 

+ 1,2 Bquiv.mol. de R'X. Rendernent calculd par rapport ti l'hydrocarbure, 

- Le melange 2 + _3 est purifi.6 par HPLC (eluant acetate d'&hyle/heptane/ 

2,5/97,5). Les pourcentages relatifs des constituants sont determines par RMN a 

200 MHz et 350 MHz. 
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(Les auteurs remercient le Dr J.J.BARIEUX (St& ATOCHEM) pour son aide en RMN et les Dr B.CAZES et 

M.AHMAR pour de fructueuses discussions). 
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