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Résumé : La carbopalladation des énolates des composés alléniques fonctionnels 3 par un
organopalladique vinylique ou aryligue conduit avec de bons rendements aux composés
cycliques S et (ou) § résultant de 1'attaque de 1'anion sur 1'un ou 1'sutre des carbones
terminaux du complexe =-allylique intermédiaire 4 . La réglosélectivité dépend
principalement de la nature du groupe vinylique entrant, la formation du cyclopropane
n'étant observée que dans les réactions mettant en jeu le bromure de vinyle. Elle parait
8tre le reflet d'un équilibre entre les structures syn et anti du r-allyl palladium 4
issu de la carbopalladation.

: The carbopalladation of the enoclates of functionalized allenes 3 with a
vinylic or arylic palladium complex leads with good yleld to cyclic compounds 5 and (or)
6 resulting from the attack of the anion on each of the terminal carbon atoms of the
intermediate r-allylic complex 4 . The regioselectivity is mainly dependent on the nature
of the entering vinylic group, the formation of a cyclopropane being observed only when
vinyl bromide is used. Its seems to reflect an equilibrium between the syn and anti
structures of the n-allyl palladium 4 resulting from the carbopalladation step.

Nous avons récemment montré que la carbopalladation des hydrocarbures alléniques par des vinyl
et aryl-palladium [résultant de 1'addition oxydante des halogénures correspondants sur un complexe de
palladium(0)] donne naissance 2 un complexe r-allylique qui peut &tre piégé par un nucléophile de type
anion de malonate ou d' of-sulfonylester pour conduire A des didnes ou styrgnes fonctionnalisés 1 .Ce
processus qui crée simultanément deux liaisons carbone-carbone est catalytique en palladium et s'est
montré dans de nombreux cas régiospécifique et hautement stéréosélectif (1).

R ¥ ©F R" R™  cor
o x ou X, Pd(0)L, R ;I NZ 2
' ®
e<C02R ‘ L/Pd\L 4 1
z
R' = Me ou Et

COgR' ou SO,$

Dans ce mémoire, nous donnerons les résultats obtenus en appliquant la méme réaction de
carbopalladation aux énolates des composés 3 aisément accessibles (2) par rdaction de 1'anion d'un
malonate ou d'un o -phenylsulfonylester avec un acétate ou un phosphate d'alcool o« -allénigue 2 en
présence d'un complexe de palladium(0).
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Uhe telle réaction devait domner lieu & une attaque intramoléculaire du camplexe n-allylique
intermédiaire 4 résultant de la carbopalladation pour conduire, dans un processus catalytique en
camplexe de palladium(0), soit 2 des composés cyclopenténiques S , soit & des vinylcyclopropanes &
selon le site d'attaque de ce complexe n-allylique 4 par le nucléophile interne (Schéma 1).
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<Schéma 1>

L'attaque intramoléculaire d'un complexe n-allylique du palladium pour conduire & des carbo-ou
hétérocycles est maintenant bien documentée (3). L'étude de la cyclisation de complexes de type 43 a
été notamment effectude par J.P.GENET et ses collaborateurs, et il a été montré qu'elle conduisait
exclusivement 3 des vinylcyclopropanes (4). Il était donc intéressant de voir de quelle fagon la
présence d'un substituant insaturé sur le carbone central du complexe x-allylique 4 (ex-carbone
allénique central) pouvait influencer la réglosélectivité de la cyclisation en 1'orientant éventuel-
lement vers les cyclopenténes 5 qui peuvent &tre des intermédiaires pour la synthdse de divers
composés polycycliques.

RESULTATS

1. Substrats étudiés .

En ce qui concerne les substrats 3 , deux facteurs nous ont paru pouvoir influencer 1la
réglosélectivité de 1'attaque Intramoléculaire : la substitution des deux carbones extrimes de
1'enchainement allénique (et par suite du complexe =n-allylique 4 ) et la nature du nucléophile
interne. En conséquence, 1'étude de la carbopalladation a été menée sur les quatre composés 3a-g
dont la préparation a été effectuée par la méthode précédemment citée (2) & partir des alcools
ol-glléniques 2a-¢ (X = OH).
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38 RI=RZ=H Z=cCOMe 22 RI=RZ:-H 4
3 RL=RZ=-H Z=-500 2 Rl=cH3,RZ=H 48 (R=H)
i Rl=CH3,RZ=H, Z=COMe 2z Rl=H,rR%2:cHy
30 Rl=H,RZ=CHs, Z=CoMe [X =04 , OPO(CEtL)7 ou OAc)
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2. Carbopalladation des esters 38 et 3b pon substitués sur le motif allénigue.
2.1 Carbopalladation du malonate 28 .

Les résultats de cette réaction, effectuée 3 1'aide de divers halogénures vinyligques et de
1'iodobenzine sont rassemblés dans le Tableau I . Ils montrent que la réaction de cyclisation a lieu
dans tous les cas et qu'elle est hautement régiosélective. Toutefois, le site d'attague de 1l'anion
malonate dépend de fagon indiscutable de la nature du groupement entrant puisque 1l'utilisation du
bromure de vinyle conduit exclusivement & la formation du diester cyclopropanique & , alors que le
cyclopenténe 5 est seul obtenu avec 1'iodobenzéne et que sa formation est tris préférentielle avec le

bromo-2 propéne et avec le bromo-1 cyclohexdne.
R R
—e C0,Me R 4% Pd(0)L, J\QT
THF CO,Me
Scozme Me0,C 2

+
COpMe
MeOZC
3a 5 L]
5 et 6a-d RX Conditions * Rat¥ (5 +&)} %5 X6
a Bromo-2 propéne f 40°C 16h 84 % 75 25
r
b Bromure de vinyle #* f 65°C 1sh 80 % - 100
Br
c Bromo-1 cyclohexéne Q 65°C 12h S0 % 96 4
Br
d Iodobenzéne @ 65°C 5h 65 % 100 -
I .
* 3 Toutes les réactions ont été effectuées dans le THF
en présence de 4% de [Pd(dba)2 + dppe]
## : Réaction effectuée en autoclave Iableau J

I1 faut noter que, comme nous l'avons déjd signalé (5), les composés 5 et § ne sont pas
interconvertibles dans les conditions utilisées : dans le cas du malonate allénique 33 et du bromo-2
propéne , nous avons en effet montré que le rapport 58 / 8 restait constant tout au long de leur
formation et qu'il n'était pas modifié par un chauffage prolongé du milieu réactionnel aprés compléte
disparition du produit de départ 33 . Une isomérisation de § en 5 n'était en effet pas 3 exclure
compte tenu de résultats récemment décrits dans la littérature (6).

L'effet de la nature du solvant a été étudié dans le seul cas du bromo-2 propene par utilisation
du DMSO. LA encore nous avons abservé une nette variation de la régiosélectivité puisque la réaction
conduit & 40°C & un mélange équimoléculaire de 58 et a avec un rendement global de 80 %. De plus la
réaction s'est révélée quatre fois plus rapide que dans le THF.

DMSO - 40°C - 4h
:.;dcozm + Y +
CopMe Br 4% Pd(dba), + dppe Me0C COpMe
Me0,C COMe
3a 80 % 52 50:50 6a
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2.2. Carbopalladationde 1' ot-phénylsulfonyl ester b .

Cette réaction a été conduite dans le THF & 40°C en utilisant le bromo-2 propéne. De manidre
surprenante, elle n'a conduit & aucun produit de cyclisation [la réaction "intermoléculaire® identique
entre un hydrocarbure allénique et 1' &-sulfonylacétate de méthyle avait conduit au produit attendu
(1)]. Cette absence de réactivité peut vraisemblablement &tre attribuée & la faible solubilité de
1'énolate de 3b dans le THF, comme le laisse penser 1'hétérogénéité du milieu lors de cette réaction
(1a méme absence de réactivité est aussi constatée lorsqu'on utilise le bromure de vinyle).

Par contre, l'utilisation du DMSO dans les mémes conditions de température et avec la méme
concentration de catalyseur conduit au seul dérivé cyclopenténique 3¢ avec un rendement de 50 % .

DMSO - 40°C - 24h

- :\__<C02Me +
4% Pd(dba), + dppe Me0,C

so028 Br
$0,5 Se 50%

3c et 3d.

3.1 Casde X .

Le malonate 3¢ a été traité respectivement par le bromure de vinyle et le bromo-2 propéne dans
les mémes conditions que le malonate 3g . Les résultats obtenus sont consignés dans le schéma suivant :

? THF/65°C/26h
Br

. .- HyC + e
H3c\: R "eﬂiﬁzc coz%m
[ ] 57% :
:\—é(cozne)z S (E/Z + 50/50)
3 N B THF/40°C/6h . kg
4% Pd(dba), + dppe Me0,C

MeO,C 59 843

Ces résultats mettent en évidence deux phénomenes :

- la présence d'un groupement méthyle sur le carbone terminal aliénique favorise la formation
des dérivés cyclopenténiques 5 .

- la réaction est nettement plus rapide, dans le cas du bromo-2 propene que celle précédemment
décrite avec le malonate 38 (il est possible qu’elle le soit également avec le bromure de vinyle mais
cette réaction réalisée en autoclave, n'a pas pu 8tre suivie au cours du temps).

3.2 Casde 3d.

Comme précédemment, l'anion de ce composé 3g a été traité respectivement par le bromure de

vinyle et par le bromo-2 propéne en présence de 4 % du systime catalytique [Pd(dba)z + 1 dppel.
Dans le cas du bramure de vinyle (3 équivalents), la réasction conduit & un mélange des deux

isomdres 5Sh et &b avec un rendement global de 61 X . Ces deux isamdres n'ont pu &tre séparés ; leur
rapport a cependant pu 8tre déterminé par CPV et RMN du proton.

_ _/Hs f THF - 65°C - 4h
+
S\coe T 4 Pd(dva)p + dppe Me02C He' 1 coghe

Me0,C COopte
3d 61% Sh 68:32  6h
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Par comparaison, nous avons fait réagir 1'anion du mime malonate de 3g avec le bromo-2 propene
en présence de la mdme quantité du catalyseur dans le THF. Aprds 5 heures de réaction & 40°C, la
totalité du substrat de départ a été engagée pour donner le seul camposé cyclopenténique 51 avec un
rendement de 72X .

CHs
:.i_é(cozne .Y THF - 40°C - 5h o,
Br
COMe 4% Pd(dba), + dppe MeO,C

3d Me0,C 5 72%

Ces résultats suscitent les mémes remarques que celles faites auparavant dans le cas du malonate
2¢ : on note de la méme manitre une influence du groupement méthyle & la fois sur la vitesse et sur la
régiosélectivité de la réaction.

DISCUSSION

L'ensemble des réactions ci-dessus décrites montre que, dans la majorité des cas, la formation
des dérivés cyclopenténiques est favorisée et méme assez souvent exclusive. En fait, les vinyl-
cyclopropanes & ne sont obtenus en quantité notable que lorsque le bromure de vinyle est utilisé, et
leur obtention est surtout observable dans les réactions du malonate 33 dans lequel 1l'encambrement
de 1'enchainement allénique est minimal. I1 semble donc que l'orientation de la cyclisation, soit vers
2 , soit vers g soit surtout influencée par des facteurs stériques : l'obtention exclusive du
cyclopropane &b lorsque & la fois 1'alléne 3 et 1'halogénure vinylique sont faiblement encombrés
est en ce point exemplaire.

Ce fait amdne 3 la conclusion que la régiosélectivité cde l'attaque intramoléculaire sur le
complexe n-allylique intermédiaire 4 pourrait étre la conséquence de 1'existence de ce complexe, soit
sous une configuration "anti" , soit sous une configuration "syn" .

R R
& (R=Rg=chy ) o] A
4a (R=H) L,Pd COgMe Lde@
- z

4 (R1 =R = H) “anti" "syn"

- 11 a été montré trés récemment que des camplexes g-allyliques du palladium 48 (R =H), analogues
aux complexes intermédiaires 4 issus des composés 3 mals non substitués sur le carbone allylique
central, conduisent & la formation exclusive de vinylcyclopropanes (4). En accord avec ce qui est connu
sur la plus grande stabilité relative des complexes r-allyliques "syn" par rapport 3 leurs isoméres
"anti® (7) [méme s'ils sont substitués sur le carbone allylique central par certains groupes peu
encambrant et non conjugués au systime allylique (8,9)]1 , on peut admettre que ces complexes
n-allyliques 48 (R=H) présentent une configuration "syn" exclusivement, ce qui interdit la formation
d'un dérivé cyclopenténique.

L'obtention de ces derniers 3 partir des all®nes B-fonctionnels 3 lors de la réaction de
carbopalladation serait donc la conséquence de 1'existence du groupement vinylique ou arylique sur le
carbone central du complexe r-allylique intermédiaire 4 (R #H) ; il devient alors logique de proposer
que les complexes de structures "syn" engendrent les cyclopropanes & alors que leur isomdres "anti®
sont les précurseurs des cyclopentines 5 . Les résultats obtenus A partir du malonate 8-allénique 3g
étayent parfaitement cette hypothdse ainsi que celles déja avancées pour expliquer les
stéréosélectivités observées lors du piégeage "intermoléculaire" des complexes n-allyliques issus de
la carbopalladation des hydrocarbures alléniques (1,5).
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Ainsi, 1‘'approche de l'organopalladique insaturé vers le carbone allénique central se ferait
préférentiellement en trans du substituant (ici la chaine fonctionnalisée) pour conduire ¢inétiquement
au r-allyl palladiun 4 de configuration "anti” . En fonction de 1'encombrement du groupe insaturé
entrant, 1'isomérisation vers la configuration "syn" serait rapide et totale (4 , R'= H) ou lente et
Incompldte (4 , R'= CH3) (Schéma 2).

(Bl - -y - He [ o R' = H " }
L/ Pd —\ e R' ~— I/\
""""" | - | V. T c2z
. R' = CHy
LPd o, - L) ©
N\ & ° ¢ -
H i ||antill i "Syn“
K T Pd(0)L | 1
Br n l
= R' R'
Ny
7 = CogMe z z
Lp = d z 5 s Z
2 = dppe a: R = CHg
b:R =H <Schéma 2>

La régiosélectivité de la cyclisation semble dont dépendre uniquement dans ce cas de la vitesse
d'isomérisation du complexe "anti" en complexe "syn" :

- si R' =H, cette vitesse est rapide et le cyclopropane € est le seul produit obtenu.

- s{ R'= CHy , cette vitesse d'isamérisation est ralentie par effet stérique, ce qui conduit 3 un
mélange des composés cycliques 53 et 63 dont le rapport est de 75/25 dans le THF (voir tableau I). La
proportion du dérivé cyclopropanique 63 se voit augmenter dans le DMSO (53 /63 : 50/50) 3 cause
probablement d'une accélération de la vitesse d'isomérisation.

Par contre, dans le cas de 1' o -phénylsulfonyl ester F-allénique 3b , la réaction effectuée
dans le OMSO conduit uniquement au dérivé cyclopenténique 5S¢ . L'absence de son isomére
cyclopropanique peut 8tre expliquée par la présence d'un effet stérique plus important de la partie
nucléophile ; celui-ci pourralt, soit emp8cher 1'isomérisation “anti® — "syn" , soit ralentir
1'attaque sur le carbone allylique le plus substitué.

En ce qui concerne le malonate 3d , la différence d'énergie entre les deux complexes
intermédiaires possibles est sans doute faible puisque, dans les deux cas de figures, nous avons un
substituant en position “"syn" et l'autre en "anti".

R' R
— CHs —_— CHy
L,Pd z
. 2z
CH3 TR Q e "anti“ z é
=ex{ _8r |
ézz 4
Pd(0)L,, o .
3d
I 2 y 6
R -
LoPd oy 3
71
e 3 Ilsynll N
7 = CopMe
L, = dppe h:R =H 5h / 6h = 68 / 32

i: R' = CHy 51/ 61 =100/ 0
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Or, les proportions des isomdres cycliques formés dans le cas du bromure de vinyle (R' = H) d'une
part, et le bromo-2 propene (R' = CH3) d'autre part, ne sont pas lesmémes ( 3h /7 6h =68/32, 31 /6l
= 100 / O respectivement). Ce résultat pourrait 8tre le reflet d'une interaction entre le substituant
n-allylique portant le nucléophile "malonique” et le groupe vinylique R' plus forte que celle entre ce
dernier et le méthyle x-allylique. Celle-ci favoriserait d'autant plus le complexe "anti” aux dépens de
son isomére "syn" dans le cas ol le bromo-2 proptne (R' =CH3) est utilisé.

Cependant, compte tenu des résultats observés dans le cas de 38 reagissant avec le bromo-2
propene (38 / 68 = 75 / 25) un tel fait ne peut &tre & lul seul responsable de la réglosélectivité
enregistrée. Un argument supplémentaire en faveur de la cyclisation en cyclopentdne 5 serait que
1'encombrement stérique au niveau du carbone n-allylique précyclopropanique soit a l'origine d'un
ralentissement de 1'attaque sur ce carbone par le nucléophile interne. Tous ces facteurs réunis peuvent
expliquer la sélectivité d'attaque du nucléophile sur le carbone le moins substitué, conduisant
préférentiellement (R' = H) ou exclusivement (R' = CHi) aux dérivés cyclopenténiques 5h et 51
respectivement.

En ce qui concerne le malonate B-allénique 3¢ , la réglosélectivité observée est plus difficile
3 justifier compte tenu du fait que la réaction de carbopalladation peut conduire & quatre complexes
n-allyliques de configurations différentes, comme le montre le schéma suivant :

R' R
R* = H
' — g
H3C pd Ncz2 H3C
Y R' @ L2 é Q"'Y )
H3§C Br "anti-anti" syn-ant{
e —_—
g B ﬂ
& PA(O)L, |
E H R' R' = CH3 \’Ii\
Pd
"anti-syn 4 . "syn-syn”
R‘ R'
H3C
Z = COMe
= z
lp= dppe - 5 ] e’ g
57 f :R' =H 60 / 40

84% g : R' =CH 100 / 0

3

Dans le cas du bromo-2 propene (R' = CH3), la réaction conduit uniquement au dérivé
cyclopenténique 5g , ce qul laisse présager une plus grande stabilité de 1'un (ou des deux 3 la fois)
des complexes 4 "anti-snti™ et "anti-syn" .

~ Par contre, dans le cas du bromure de vinyle (R' = H) , la gdne stérique entre le groupement
insaturé entrant et les substituants portés par le motif n-allylique est moins importante, ce qui doit
favoriser 1'isomérisation des différents camplexes intermédiaires et autoriser la formation des
complexes 4 "syn-anti" et "“syn-syn" , expliquent ainsi 1'obtention d'un mélange de composés
cyclopenténique 5f et vinyleyclopropanique &f (5f / 6f = 60 / 40).
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CONCLUSION

La réaction des énolates de malonates B-alléniques 3 avec les halogénures insaturés(vinyliques
ou aryliques) en présence de quantités catalytiques d'un complexe de palladium(0) conduit donc & des
cyclopenttnes 5 et(ou) des vinylcyclopropanes fonctionnalisés & . Les réglosélectivités observées
peuvent s'interpréter en analysant les différents facteurs stériques influengant les stabilités
relatives des complexes n-allyliques intermédiaires 4 1ssus de la carbopalladation du motif
allénique ainsi que 1'étape de cyclisation.

Cette étude a de plus montré qu'il était possible d'orienter le processus de cyclisation en
choisissant 1'halogénure insaturé mis en jeu ; en particulier les cyclopentines 5 sont obtenus
majoritairement, voire exclusivement, dés lors que l'halogénure insaturé est encombré. Le procédé
décrit pourait ainsi constituer une vole d'accés rapide aux vinylcyclopentdnes, intermédiaires
recherchés en vue de 1'obtention de molécules polycycliques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités .

Toutes les réactions sont effectuées sous azote ou argon avec des solvants an;éydres s THF
(distillé sur Na / Benzophénone), éther, CHoClp et DMSO (distillés sur CaHp). L'éther de pétrole (E.P)

pour chromatographie est distillé sur Po0s (E = 40-55°C).
Les spectres IR ont été obtenus sur un spectrophotomdtre Perkin-Elmer 298 (film sur pastilles

NaCl), bandes d*'absorption en en~l. Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés sur des appareils
Varian EM360 (60 MHz), Bruker 80CW (80 MHz) et Cameca 350 (350 MHz) avec le tétraméthylsilane comme
référence. Dans les données de RMN, les lettres s, d, t, q, hept, m, dd, etc..signifient respectivement
singulet, doublet, triplet, quadruplet, heptuplet, multiplet, doublet de doublet, etc... Les spectres
de masse (m/z, abondance %) ont été enregistrés sur un appareils Varian MAT-CHS (énergie d'ionisation @
70 ev) ; les couplages CPV-Masse ont &été réalisés sur un chromatographe DELSI 700 couplé 3 un
spectrométre NERMAG R10-10S .

Les chromatographies analytigues en phase vapeur (CPV, tr : temps de rétention) ont été
réalisées sur un appareil GIRDEL-DELSI 330 (ionisation de flamme, colonne capillaire, 25m, OVI1Ol ou
FFAP, débit Ny : 2nl/min). Les chromatographies analytiques sur couche mince (CCM) sont réalisées sur

gel de silice 60F2s4 ou alumine 60F2s4 neutre (épaisseur 0,2.mm sur feuille de plastique, Merck). Les

chromatographies préparatives sur colonne ont été réalisées avec un gel de silice 60 (Merck, 70-230
mesh) ou de 1'alunine neutre Woelm (gradation III). Les "chromatographies-éclair” sur gel de silice 60
(Amicon, 230-400 mesh) ont trait 2 la technique décrite par W.C. STILL et coll. (10). Les
chromatographies liquide haute performance (HPLC) ont été réalisées sur un appareil Waters 6000A
(détection réfractométrique).

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le Service Central d'Analyse du CNRS de
Solaize. Tous les produits nouveaux des séries homologues 5 et § ayant pu étre séparés sont
homogenes aprés purification par chromatographie ; leurs spectres de RMN du proton ne montrent pas la
présence d'impuretés (<5%).

La préparation des malonates B-alléniques 3a-d A partir des alcools et-allénique 2a=C (X = OH)
sont donnés dans le mémoire précédent de ce numéro (2b). Le bromo-1 cyclohexine a été obtenu selon (11)
par dehydrobromination du dibramo-1,2 cyclohexane. Le complexe palladiumbis(dibenzylidéneacétane)
Pd(dba)2 est obtenu selon (12) ou commercialisé par Janssen-Chimica.

1. CARBOPALLADATION DU (BUTADIENE-2,3 Yi.-1) MALONATE D€ DIMETHYLE 23 .

1.1 Cas dubramo-2 gropéne : diesters 28 et §6a.

Le protocole A suivant peut &tre considéré comme un "mode opératoire général®, sauf pour les
réactions mettant en jeu le bromure de vinyle {voir Protocole B) :

Une solution de 1'anion du malonate 2g [préparée par traitement de 295 mg (1,6 mmole) de 28 par
une suspension de 84 mg (1,70 mmole) d'hydrure de sodium & 50 ¥ dans 10 ml de THF] est transvasée sous
argon par une canule dans une solution de 0,064 mmole (4 % molaire) du systime catalytique [Pd(dba); + 1
dppel dans 10 ml de THF. L'addition terminée, on ajoute 0,28 ml (3,18 mmoles) de bramo-2 propéne avec
une seringue. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé & 40°C pendant 16 h. Aprds hydrolyse par une
solution de NH4C1 saturée et extraction & 1'éther on sdche sur MgSO4 et élimine les solvants.

On isole par "chromatographie-éclair" sur silice (E.P/ACCEt : 90/10) 300 mg (Rdt global : 84 X)
d'un mélange 75/25 des diesters cyclopenténique 53 et cyclopropanique €3 .
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CCM de 38 + 68 (silice ; E.P/ACOEt : 80/20) : Rp = 0,37 .

CPV (FFAP, 25m, 180°C) : &8 (tg : 5min) puis 5g (tg : 8,2min) ; Sa/6a : 75/25 .

Les esters 58 et 6a sont séparés par chromatographie HPLC sur colonne C;g en phase inverse (éluant :
MeOH/H,0 : 80/20) .

Ricarbométhaxy-4,4 isopropényl-1 cyclogenténe 3a .

IR : 3080, 3020, 1735, 1640, 1600, 1250, 890, 820 cm~! .

RMN 3H (CDCls, 350 MHz) : 1,90 (s, ™) ; 3,11 (d, J=1,6 Hz, 2H) ; 3,17 (s, 2H) ; 3,76 (s, 6H) ; 4,89
(s,1H); 4,93 (s large, 1H) ; 5,59 (t, J=1,6 Hz, 1H).

Masse (m/z) : 224(M**,35), 193(6), 164(74), 149(22), 133(7), 121(6), 105(100), 91(81), 79(41), 77(59),
65(22), 59(72), 53(7).

Qicarbométhoxy-1,1 (méthyl-3' butadidne-1',4' y1-2')-2 cyclooropane 6a -

IR (film 1iq.) : 3080, 3020, 1735, 1640, 1580, 1250 et 890 cml.

RN 1H (CDC13, 80 MHz) : 1,52 (dd, 3=9 et 5 Hz, 1H) ; 1,92 (s, 3H) ; 1,96 (dd, J=B,5Hz et 5 Hz, 1H) ; 2,86
(dd, J=8,5 et 9 Hz, H) ; 3,6 (s, 3H) ; 3,8 (s, 3H) ; 5,05 (s, H) ; 5,27 (s, 2H).

Masse (m/z) : 224(M**,19), 193(1), 165(10), 149(6), 133(6), 105(100), 91(85), 79(48), 77(61), 65(27),
59(54), 53(19).

1.2 Cas du bramure de vinyle : Dicarbométhoxy-1,1 (butadidne-1',3' yl-2')-2 cyclopropane &b .
Protocole B (en autoclave) : Une solution du malonate 3g sodé (préparée & partir de 4 mmoles dans

20 ml de THF) est transvasée par une canule, sous argon , dans un autoclave contenant une solution de

0,16 mmole de [Pd(dba); + 1 dppe] dans 20 ml de THF, refroidie & 0°C. On ajoute avec une seringue 0,85 ml

(12 mmoles, 3 eq.) de bromure de vinyle, ferme 1'autoclave, et chauffe 3 65°C pendant 15 heures. Rprés

hydrolyse et extraction, on isole par chromatographie sur silice 670 mg (Rdt : 80 %) du diester

cyclopropanique éh .

CCM (silice ; E.P/ACOEt : 80/20) : Rr =0,5.

IR (Film 1liq.) : 3080, 3050, 3020, 1740, 1650, 1620, 1600, 1400, 1230, 990 et 910 an'l.

AN 11 (COCl3, 350 MHz) : 1,52 (dd, 3=9,02 et 4,8 Hz, 1H) ; 1,97 (dd, =9 et 4,8 Hz, 1H) ; 2,78 (dd, J=9Hz

et 9,02 Hz, 1H) ; 3,6 (s, ) ; 3,78 (s, ) ; 5,01 (s, H) ; 5,14 (d, J=10,75 Hz, 1H) ; 5,16 (s.large,

1H) ; 5,42 (d, J=17,6 Hz, 1H) ; 6,4 (dd, J=10,75 et 17,6 Hz, 1H).

Masse (m/z): 210(M**,4), 150 (6), 121 (6), S1 (12), 88 (12), 86 (65), 84 (100), 59 (8), 49 (20), 47 (26).

Analyse ; calculé pour CjiHy404 : C 62,84 ; H 6,71 . Trouvé : C 62,65 ; H 6,73 .

1.3 Cas du bromo-1 cyclohexdéne : (cyclohexéne-1'yl-1')-1 dicarbométhoxy-4,4 cyclopenténe S¢ .

368 mg (2 mmoles) de malonate 38 sont traités successivement par 2 mmoles de NaH et 2 mmoles de
bromo-1 cyclohexéne dans 30 ml de THF en présence de 0.08 mmale du systime catalytique [Pd(dba)y + 1
dppel. On chauffe 12 h 3 65 °C. Aprés traitement habituel et chromatographie-éclair sur silice
(E.P/ACOEt : 85/15) on isole 263 mg (Rdt : 50 %) de diester 5c souillé de traces de son isomre
cyclopropanique 4¢ (4 % déterminé par CPV). )

CCM (silice ; E.P/éther : 80/20) : Rp = 0,3 .

IR (Film 1iq.) : 3060, 3020, 1735, 1430, 1250 et 790 cm~L.
RN 1H (COCL3, 350 MHz) : 1,6 (m, 4H) ; 2,15 (m, 4H) ; 3,04 (s, 2H) ; 3,15 (s.el., 2H) ; 3,74 (s, &) ;
5,47 (s.large, 1H) ; 5,70 (t, 3=1,5 Hz, 1H).

Mas(se )(m/z) 1212 (3) ; 184 (32) ; 152 (30) ; 124 (100) ; 96 (29) ; 93 (47) ; 79 (32) ; 65 (36) ; 59 (46) ;
40 (32).

1.4 Cas de 1'lodobenzine : dicarbométhoxy-4,4 phényl-1 cyclopenténe 5d .

Mode opératoire identique & celui utilisé dans le cas du bromo-2 propene sur 368,4 mg (2 mmoles)
de 33 et 2 mmoles d'iodobenzine. La réaction mende au reflux du THF est terminde en 6h. On obtient
aprés chromatographie-éclair sur silice (E.P/ACDEt : 85/15) 340 mg (Rdt : 65 %) de diester 5d (la RWN
du produit brut ne revile pas la présence de &gd).

CCM (silice ; E.P/ACOEL : 80/20) : Rr =0,36 .

IR (Film 1iq.) : 3080, 3060, 1740, 1600, 1580, 1500, 1235 cm~1.
CYYRY (CDC13,80 MHz): 3,25(s.large, 2H); 3,4 (s, 2H) ; 3,80 (s, 6H) ; 6,05 (s.large, 1H) ; 7,38 (m, 5H).

gis(s%a (m/2) : 260(M**,13), 20(10), 169(12), 157(8), 141(83), 128(9), 115(42), 102(8), 91(15), 59(42),

> .

Carbométhoxy-4 isopropényl-1 phénylsulfonyl-4 cyclopentdne 5e :

Une solution de 1'anion de 1'ester 3h est préparée par traitement & 0°C de 116 mg d'hydrure de
sodium & 50 % (2,4 mmoles), dans 10 ml de DMSD, par 532,6 mg (2 mmoles) de 1'ester allénique 3b . Cette
solution est transvasée sous argon par une canule dans une solution de 46 g (0,08 mmole) de Pd(dba); et

32 mg (0,08 mmole) de bis(diphénylphosphino)éthane (dppe) dans 5 ml de DMSO. On ajoute au mélange 0,35
ml (4 mmoles) de bromure d'isopropényle et on chauffe & 40°C pendant 24 heures. Aprds hydrolyse,
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extraction au chlorure de méthyldne, lavage & l'eau, séchage sur MgSO; et évaporation du solvant, le
brut réactionnel est purifié par chromatographie-éclair (E.P/CHClp = 50/50). On obtient 308 mg (Rdt :
50 %) d'ester 5¢ .

CCM (silice ; E.P/CHC1, : 50/50) : Rp = 0,4 .

IR : 3080, 3020, 1740, 1650, 1620, 1580, 890, 690 cm~1.

RMN 14 (COC13, 80 MHz) : 1,85 (s, M) ; 3,36 (m, 4H) ; 3,72 (s, ¥) ; 4,92 (s, M) ; 4,97 (s, 1H) ; 5,57
(s.large, 1H) ; 7,253 8 (m, SH).

3.1 Cas ou bromure de vinyle : diester 5f et &f (E+2).

Protocole B : aprés 26 heures de réaction & 60°C dans le THF en autoclave, sur 1,2 g (6 mmoles) de 3¢ en
présence de 15 mmmoles de bromure de vinyle, on obtient 768 mg (Rdt : 57 %) d'un mélange. Les propartions
de chaque isomdre (5f / &f.E / 6f.Z = 60/20/20) ont été détermindes par CPV et RMN du proton. Une
“chromatographie-éclair" (E.P/ACOEt : 80/20) a permis de séparer le dérivé cyclopenténique 5f des
diesters cyclopropaniques &f (E+2).

Dicarbométhaxy-4,4 néthyl-3 vinyl-1 cyclopentdne  3f .
CCM (silice ; E.P/ACOEt : 80/20) : Re =0,55 .

IR(Film 11q.) : 3080, 1735, 1250, 990 et 910 om~2.

RN 14 (COCLs, 350 MHZ) : 0,99 (d, J=7 Hz, ) ; 2,77 (d, J=2,5 Hz, 1H) ; 2,88 (d, J=2,5 Hz, 1H) ; 3,72
(s, 3H) ; 3,74 (q, =7 Hz, 1H) ; 3,77 (s, ) ; 5,13 (d, Jo1s=11,2 Hz, 1H) 5,22 (d, Jtrans= 17,5Hz, 1H) ;
5,50 (t, J=2,5 Hz, IH) ; 6,35 (dd, J=17,5H et 11,2 Hz, 1H).

Masse (m/z) : 226 (M*+, 39), 198 (31), 192 (33), 166 (4l), 164 (78), 138 (95),107 (41), 105 (87), 79

(100), 59 (59), 44 (49), 40 (63).
Analyse ; calculé pour CipH104 : C 64,27 3 H 7,19 . Trouvé : C 64,32; H 7,33 .

_ -1, 3¢ y]-3')- &f (E+2) .
CCM (silice ; E.P/ACOEL : 80/20) : Rr = 0,50 .

IR (Film liq.) : 3050, 3020, 1735, 1250, 990 et 910 an-l,

Masse (m/z) : 224 (M*+, 20), 193 (15), 184 (17), 164 (56), 152 (30), 128 (28), 105 (100), 93 (33), 79
(41), 59 (61), 40 (76).

Les spectres RMN Iy (COCl3, 350 MHz) de chacun des deux isomdres 6f,.E et 6f,Z sont déduits des

spectres de fractions de “"chromatographie-éclair™ de compositions différentes en ces deux isomdres.
L'attribution de la configuration Z (CH3 cis par rapport au cyclopropane) de la double liaison
trisubstituée a été faite au vu du déplacement chimique & champ faible, 5,78 ppm (5,51 ppm pour
1'isomére E), du quartet de 1'hydrogdne vinylique CHz-CH=C en tenant compte de nos résultats précédents
(1). Cette stéréochimie Z est également confirmée (13) par un déplacement chimique 3 chemp plus fort,
6,19 ppm, du proton vinylique -CH=CH, (contre 6,68 ppm pour 1'isomére E) .

6fZ : 1,72 (dd, J=4,7 et 9,05 Hz, 1H) ; 1,81 (d, J=7,4 Hz, 3) ; 2,01 (dd, J=4,7 et 8,6Hz, IH) ; 2,62
(dd, 3=8,6 et 9,05 Hz, 1H) ; 3,61 (s, 3H) ; 3,79 (s, 3H) ; 4,92 (d, J=10,7 Hz, 1H) ; 5,23 (d, I=17,6 Hz,
H) ; 5,78 (q, J=7,4 Hz, IH) ; 6,19 (dd, J=10,7 et 17,6 Hz, 1H).

6f.E :1,47 (dd, J=5,15 et 9,05 Hz, IH) ; 1,74 (d, J=7,5 Hz, 3H) ; 1,94 (dd, J=5,15 et 8,40 Hz, 1H) ;
2,77 (dd, J=9,05 et 8,40 Hz, IH) ; 3,59 (s, 3H) ; 3,77 (s, 3H) ; 5,15 (d, J=11,2Hz, 1lH) ; 5,4 (d, I=17,2
Hz, lH) ; 5,51 (q, J=7,5Hz, 1H) ; 6,68 (dd, J=11,2 et 17,2 Hz, 1H).

3.2 Cas du bromure d'isopropényle : dicarbométhoxy-4,4 isopropényl-1méthyl-5 cyclopenténe 5g .

On engage 396,5 mg (2 mmoles) du malonate 3¢ selon le protocole A . Aprés 6 heures de réaction
(consomnation totale du produit de départ), on isole par chromatographie-éclair (silice ; E.P/ACOEt :
90/10) 400 mg (Rdt : 84 %) de diester 5g .

CCM (silice ; E.P/ACOEL : 80/20) : RF =0,53 .

IR : 3080, 3050, 3020, 1735, 1630, 1600, 890 cm~2.

RN 14 (cocls, 350 MHz) : 0,89 (d, J=7 Hz,3H) ; 1,78 (s, ™) ; 2,77 (d, J=3 Hz, IH) ; 3,10 (d, J=3 Hz, IH)
3,49 (q, J=7 Hz, HH) ; 3,56 (s, M) ; 3,59 (s, 3H) ; 4,88 (s, H) ; 5,36 (t, J=3 Hz, 1H).

Masse (m/z) : 238 (M*-, 37), 206 {25), 178 (64), 164 (30), 147 (20), 119 (100), 105 (20), 91 (25), 77
(22), 59 (22), 40 (49).

Protocole B : 1,2 g (6 mmoles) de malonate 3g sodé sont traités dans le THF en autoclave par 18. mmoles
de bromure de vinyle en présence 4 % molaire de [Pd/(dba)z + 1 dppe]l pendent 4 h. & 60°C. Par
nchromatographie-éclair” (silice ; E.P/ACOEt : 80/20) on isole 813 mg (Rdt : 61 %) d'un mélange des
diesters 2h et 65 .

CPV (OV 101 ; 170°C) : &h(tR : 3,5min) puis Sh(tR : 4,3 min) ; Sh/gh = 68/32 .

CCM de (5h + 6b) (silice, E.P/ACCEL : 80/20) : R = 0,48 . :
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IR (%h + gb) : 3080, 3020, 1740, 1660, 1625, 1600, 1260, 990, S00 un'l.
CYYR (CoCls, 350 MHz) : Les spectres respectifs de chacun des deux isamdres sont déduits de celui du

mélange.

5h : 1,76 (s, 3H) ; 3,07 (s, H) ; 3,15 (s, H) ; 3,74 (s, 6H) ; 5,06 (d, J=10,5Hz, 1H) ; 5,08 (d, J=17,5
Hz, 1H) ; 6,35 (dd, J=17,5 et 10,5Hz, 1H).

& :1,33 (s, #) ; 1,54 (d, J=4,8 Hz, 1H) ; 1,86 (d, J=4,8 Hz, 1H) ; 3,6 (s, 3H) ; 3,82 (s, ) ; 5,12 (d,
Jc1s=10,5Hz, 1H) ; 5,18 (s, H) ; 5,63 (d, Jtrans=17,5 Hz, 1H); 6,27 (dd, J=10,5 et 17,5 Hz, 1H),
Couplage CPv-Masse (colonne capillaire OV 1 ; 160°C) :

5h 1 224 (M*, 17), 193 (5) , 164 (76) , 136 (12) , 133 (10) , 121 (12) , 105 (100) , 91 (48) ; 77 (31) ; 65
(11) , 59 (47) , 51 (18) .

&b : 224 (W', 7) , 164 (28) , 133 (8) , 121 (8) , 105 (100) , 91 (37) , 79 (19) , 77 (27) ; 65 (10) ; 59
(36) , 53 (31) , 51 (23) .
Analyse de (3h + 6h) ; calculé pour CipHig04 : C 64,27 ; H 7,19 . Trouvé : C 63,74 ; H 7,27 .

4.2 Cas duy bromo-2 proptne : dicarbaméthoxy-4,4 isopropényl-1 méthyl-2 cyclopentdne 5§ .

Selon le protocole A, 397 mg (2 mmoles) de malonate 3g sont traités par 2 mmoles de NaH et 4
mmoles de bromure d'isopropényle. Aprds 5 heures de réaction & 40°C, on purifie par
"chromatographie-éclair” 342 mg (Rdt : 72 %) de diester 5§ .

CCM (S107 ; E.P/ACOEL : 80/20) : Rg =0,35 .
IR : 3090, 1735, 1640, 1600, 1250, 890 cm'l.
RN 1H (cocls, 80 MHz) : 1,7 (s, 3H) ; 1,8 (s, 3H) ; 2,7-3 (m, 4H) ; 3,6 (s, 6H) ; 4,56 (s, 1H) ; 4,8 (1H).

Masse (m/z) : 238 (M*°, 41), 207 (12), 198 (13), 178 (100), 163 (36), 147 (24), 138 (32), 119 (95), 105
(25), 91 (24), 79 (39), 59 (36).
Analyse ; calculé pour C13Hjg04 : C 65,53 ; H 7,61 . Trouvé : C 65,85;H 7,79 .

Les auteurs remercient le Or.D.DIANJHANBINI pour.le don d'un échantillon de malonate 33 utilisé
lors d'essais préliminaires, ainsi que pour ses consells dans la préparation (2b) des malonates
B-alléniques 3a-d .
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