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&& : La carbopalladatlm des holates des cmpos&s allhiques Ponctionnels 2 par un 
orgmopalladique vinylique ou arylique conduit avec de bms rendements aux cmposks 
cycliques 2 et (ou) 4 rdsultmt de l’attaque de l’mim sur l’un cu l’autre descerbmes 
terminew du canplexe r-allylique inteddiaire 4 . La r6gioJlectlvlt6 d&end 
principalesient de la nature du groupe vinylique entrant, la formatlm du cycloprcpane 
n’Btmt cbserv& que dans les rktims mettant en jeu le brunure de vinyle. Elk parait 
&re le reflet d’m Bquilibre entre les structures syn et anti ti r-ally1 palladium 4 
issu de la carbopalladatim. 

Sumarv: The carbopalladatim of the enolates of functimalized allenes 1 with a 
vinylic or arylic pelladiun complex leads with good yield to cyclic canpounds 2 and (or) 
4 resulting fran the attack of the anion m each of the terminal carbon atans of the 
intermediate s-allylic canplex 4 . The regioselectivity is mainly dependent m the nature 
of the entering vlnylic group, the foormatim of a cyclopropme being observed only when 
vinyl bran& is used. Its seems to reflect en equfllbriun between the syn and anti 
structures of the n-ally1 palladiun 4 resulting from the carbopalladatim step. 

Nws avms rbemnent mmtr6 que la carbopalladatim des hydrocarbures allhiques par des vinyl 

et aryl-palladiun [rbsultmt de l’additlm oxydmte de.5 halogmures correspondents sur un canplexe de 

palladiun(O)] dome naissmce a m ccmplexe x-allylique qui peut &tre pidg par un nucl6ophile de type 

mim de malmate ou d’ a(-sulfmylester pour cmduire B des dimes w sty&es fmctimnalids 1 . Ce 

processus qui cr6e simultantk-ent deux liaisons carbme-carbone est catalytique en palladium et s’est 

mmtrd dans de nanbreux cas dgiospkcifique et hautemnt st6dos6lectif (1). 

R" C02R' 

2 

R' = Me ou Et 

Z = C02R' ou SO,# 

Dsns ce m&nolre, nws dmnerms les r6sultats obtenus en appliquant la m&e r&&ion de 

carbopalladatim aux holates des canpods 2 aisknt accessibles (2) par r6actim de l’anim d’un 

malmate w d’m a( -phenylsulfonylester avec un a&ate w UI phosphate d’alcool a(-allmlque 2 en 

prdsmce d’tn canplexe de palladiun(0). 

Pd(O)L, cat. 
W 

X 
co2tk 

2 
co$ie 

%Z Z 

X = OAc ou 0-PO(OEt)2 z = co2Me ou so4 3 

l Publication prClMnalre : RBf.5. 
H Pertie de la thbse de Doctorat de M.M, Lyon, 1986 . 

3453 



3454 M. Anbfm et al. 

me telle reaction devait dotner lieu a une attaque intrenol&culaire m canplexe n-allylique 

intem&iaire 4 r&ultant de la carbopalladatim pour cm&ire, dens UI processus catalytique en 

conplexe de palladiun(O), soit a des canpods cyclcpenthiques 2 , soit & des vinylcyclopropmes 4 

selm le site d’attaque de ce canplexe n-allylime 4 par le nuclkphile inteme C&&ma 1). 

PdX .nL 

<&h&ma l> 

L’attaque intranol6culaire d’un ccrnplexe n-allylique du palladium pour cmduire B des carb+ou 

h&&ocycles est maintenant bian downant& (3). L’&ude de la cyclisatim de canplexes de type & a 

&b notamnent effect& par J.P.GENT et ses collaborateurs, et il a btb mmtr6 qu’elle cmduisait 

exclusivsment & des vinylcyclopropmes (41. 11 6tait dax: inthressant de voir de quelle fagm la 

prkence d’un substituant insatur6 sur le carbone central du canplexe r-allylique 9 (ex-carbme 

allhique central) pcuvait influencer la r6giodlectivit6 de la cyclisatim en l’orientant &entuel- 

lement vers les cyclopentbnes 1 qui peuvent &re des intereddiaires pmr la synthke de divers 

canposk mlycycliques. 

RESULTATS 

1. mdtudids 

En ce qui concerne les substrats 2 , ckux facteurs nous mt paru pouvoir influencer la 

r&.odlectivitb de l’attaque intranol&ulaire : la substitution des deux carbones extr&nes ds 

l’encha’nement allhique (et par suite du conplexe n-allylique 4 ) et la nature du nucl6cphile 

interne. En cmskquence, 1’6tude de la carbopalladatim a 6t6 me&e sur les quatre canpos6s &=g 

dmt la preparation a BtB effect&e par la m&k&e pr&&anment cit6e (2) B partir des alccmls 

e(-all6niques &g (X = OH). 

R1 R2 
02k 

co2Me 
k 

Z 

3 R1 = R2 =H Z=CI&Me ?a R1=R2=H !I 

& ~=R~=H z=sc&I zi? R1=CH3, R2=H 4a (R=H) 

2 R1=CH3,R2=H, Z=QMe & R1=H,R =CH3 2 

a R1=H,R2=CH3, ZaCQ2& [X = OH ( mo33)2 ou Ok1 
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Les rkultats de cette r&Aim, effect&e B l’aide de divers haloghures vinyliques et de 

l’iodobenzme smt rassembl6s dans le Tableau I . 11s mmtrmt que la Action de cyclisatim a lieu 

dans tws les cas et qu’elle est hautement r&gios&ctive. Toutel’ois, le site d’attaque de l’anim 

malmate ddpend de Pagm indiscutable de la nature du groupement e&rent puisque l’utilisatim du 

branure de vinyle conduit exclusivenent g la formation du diester cyclopropmique 4 , alors que le 

cyclopenthe 1 est seul obtenu avec l’iodobenzhe et que sa formation est tr&s pref&entielle avec le 

bruno-2 prophe et avec le bran-1 cyclchex&ne. 

=. =t ,‘O@ + RX 
4% Pd(O)L, 

L 

3a - 

: i et- 

EIrano-2 prop&ne 
r r 

Rranure de vinyle H 
P 

Rruno-lcyclchex~ne 9 
Iodcbenzhe 

5 - 

Conditions l Rdt% (1 +6) 

KI’C 16h 

65’C l5h 

84% 

80% 

65-C 12h 50% 

65-C 5h 65 % 

l : Toutesles r6actimsmt&~effectu~esdansleTHP 
en prksence de 4% de CPd(dba)p + dppel 

H : tiactim effect&e en autoclave 

75 25 

100 

96 4 

100 - 

11 faut noter que, cOrme nous l’avms d~?_jB signal6 (S), les canposk 1 et 6 ne smt pas 

intercmvertibles dans les conditions utilisks : dans le cas ck~ malmate allkique la et du brano- 

pr&e . nous avms en effet mmtrd que le rapport a / & restait cmstant tout au long de leer 

formation et qu’il n’&ait pas modifi6 par un chauffage prolmgd &I milieu Actiomel aprgs canpUte 

disparitim &I pro&it de &part & . Ihe iscrkisatim de 4 en 2 n’&ait en effet pas a exclure 

caspte tenu de r&ultats rkcemnent d&its dans la litterature (6). 

L’effet de la nature & solvant a Btb 6tudi6 dans le seul cas du bran*2 prop&e par utilisatim 

&.I Mso. La encore nws avms observe me nette variatim de la r&giosblectivit6 puisque la reaction 

conduit 8. 4O’C & m m61ange &Amol&ulaire de a et & avec un rendenent global de 80 %. De plus la 

r6actim s’est r&&de quatre fois plus rapide que dans le THF. 

MS0 - 40°C - 4h 

Br 
4% Pd(dba)2 + dppe c k~W$ + k;2: 

2 
2 

80 % 5a 50 : 50 - 6a 



3456 M. AHMAR et al. 

2.2. CarbooalledatiDn 1’ ol-v B . 

Cette r6acticn a 6t6 ccn&ite dens le MF B 40-C en utilisant le bran*2 propbne. Oe manikre 

surprenante, elle n’a con&it B aucm pro&it de cyclisaticn [la Action nintermol&ulairew identique 

antre un hydrocarbure allhique et 1’ o(-sulfmylackate de mkhyle avait conduit au produit attan& 

(1)l. Cette absence de rktivit6 paut vraisemblablwnent &tre attribute B la bible solubiliti de 

l’&olate de a dans le TtIF, canse le laisse penser l~l-a?t&og&&ti du milieu lors de cette r6actim 

(la m&se absence de r6activit.6 est aussi ccnstat6e lorsqu’cn utilise le branure de vinyle) . 

Par ccntre, 1Wilisaticn du IX0 dens les s&es conditions de tenpkature et avec la m&me 

cmcentration de catalyseur con&it au seul &rivb cyclopentbique 2 avec U-I rendement de 50 X . 

CM50 - 40°C - 24h 

4% Pd(dba)2 + dppe 

3b - 

3. s 2 etaI. 

3.1 Q&& p . 

Le malonate 2 a 6tB trait.4 respectivenent par le branure de vinyle et le brano- prop& dans 

les m&nes conditions que le malmate & . Les rkultats obtenus smt ccnsig-16~ dans le s&&ma suivant : 

“‘“t., 
&COPW2 

c 

THF/65=0/26h 

4% Pd(dba)2 + dppe 
A ,:::$ + H3c%02k 

Meo2c 
57% 5f 60:40 E 

co2Me 
- 

,Y 

(E/Z : 50/50) 

THF/40°C/6h 
) “3C 

4% Pd(dba)2 + dppe Meo2c 5 
Meo2c 2 84% 

Ces rdsultats mettent en evidence dew pt&~a&nes : 
- la prdsence d’un groupement m&hyle sur le carbme terminal allhique favor&e la formatim 

des d&iv& cyclopanthiques I . 

- la rdaction est nettement plus rap&, dms le cas du brcmo-2 prcp&ne que celle prMdemnent 

d&rite avac le malcnate & (il est possible qu’elle le soit &alemant avec le brawre da vinyle mais 

cette rQctim rClis6e en autoclave, n’a pas pi &tre suivie 8u tours ti tenps). 

Canme pr6&kmnent, l’anim de ce canpod &I a bt6 trait6 respectivemant par le braure de 

vinyle et par le brano- prcpbne.en prtkence de 4 % cb~ systkme catalytique [Pd(dba)2 + 1 dppel. 
Oans le cas du brasure de vinyle (3 &uivalents), la r&&ion conduit 1 UI &lange des dew 

isankes a et fi avec un rendement global de 61 % . Ces deux isankres n’mt pu &tre &par& ; leur 

rapport a cependmt pu 6tre d-&ermM par CPV et PM du proton. 

=e 

3d - 

THF - 65’C - 4h 

4% Pd(dba)2 + dppe 
kO&C~cH3 + &$2ti 

2 

61% 5h 66 : 32 - fi 
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Par cmparaison, nous avms fait r6agir l’anim du m&e malonate de Jg avec le brao-2 prop&ne 

en prkence de la n&se quantiti 6 catalyseur dens le THF. Aprbs 5 heures de r6actim & 40-C, la 

totalit6 du s&&rat 

renMmentde72X. 

C”3 

Z* 

% 

CO2k 

co2ue 

3d - 

de d&art a Ctb engag& pour domer le seul canpos6 cyclopentmique Bi avec UI 

+-f 
THF - 4O’C - 5h 

f3r 4% Pd(dba)2 + dppe 
* & 

C”3 
kO2C 

Meo2c 51 72% - 

Ces rkltats suscitent les mbes remarques que celles Paites auparavant dans le cas du malmate 

2 : on note de la m&ne man&e me influence du groupement Jthyle B la Pois sur la vitesse et sur la 

r&jiostGctivitb de la reaction. 

DISCUSSION 

L’ensmble des reactions ci-dessus d&rites mmtre qw, dans la majorit des cas, la formation 

des d&iv&s cyclcpenthiques est favorMe et m&me assez souvmt exclusive. En fait, les vinyl- 

cycloprcpanes 4 ne sont obtenus en quantitd notable que lorsque le branure de vinyle est utilid, et 

leur obtentim est. surtout observable dans les r&actions &I malmate L dans lequel llencanbrement 

de l’enchakwment all&ique est minimal. 11 semble dam que l’orientatim de la cyclisatim, soit vers 

I 8 soit vers 4 soit surtout influenc6e par des facteurs st6riques : l’obtentim exclusive &I 

cycloprcpme & lorsque & la fois l’all&ne 1 et l%alog&.nure vinylique smt faiblment encanbr& 

est en ce point exemplaire. 

Ce fait &e & la cmclusim qua la r6gios&ctivit6 de l’attaque intranol&ulaire sur le 

caplexe n-allylique inter&diaire 4 pourrait Qtre la cmJqueme de l’existence de ce caplexe, soit 

sous une cmfigufatim %ntil@ , soit sous une configuration %yn” . 

4 ( R = R’- =CH2 ) 
4 

4a ( R = H ) - 

R 
co2Me 

Z 

2 ( R1 = R2 = H) “anti ” “syn” 

11 a &x? mmtr6 trbs r6caent que des conplexes a-allyliques du palladiun & (R = Ii), analogues 

aux canplexes interm6diaires p issus c!es canposk 2 mais nm substitk sur le carbme allylique 

central, conduisent B la formation exclusive de vinylcyclmrcpanes (4). En accord avec ce qui est cmnu 

sur la plus grands stabilit6 relative des canplexes n-allyliques “syn” par rapport & leurs iscokes 

“anti” (7) [m@me s’ils smt sutstitLk% sur le carbme allyliqus central par certains groupes peu 

encanbrant et nm cmjugu6s au syst6me allylique (8,P)l , m peut adnettre que ces canplexes 

n-allyliques & (RH) pr6sentent une configuration %yn’l exclusivment, ce qui interdit la formation 

d’un d&iv6 cyclopent6nique. 

L’obtentim de ces derniers B partir des al&es C-fmctimnels 2 lors de la rdactim de 

carbopalladatim strait don: la cms6quence de l’existence &J grapement vinylique ou arylique sur le 

carbone central & canplexe n-allyliqus inter&diaire $ (R f H) ; il devient alors lcgique de proposer 

que les canplexes de structures ~@synl’ engendrent les cyclopropmes 6 alors qua leur isanbres %-kin 

smt les prkurseurs des cyclopenthes 2 . Las rkultats obtenus & partir du malonste B-allhique & 

Btayent parfaitenent cette hypothi?se ainsi qus celles d&j& avancdes pour expliquer les 

st6r60s6lectivitbs observ6es lors c!u pi&eage nintemo16culairen des complexes n-allyliques issus de 

la carbopalladatim des hydrocarbures allhiques (1,5). 
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Ainsi, l’approche de l’organcpalladique insaturd vers le carbone allCnique central se Perait 

pr&%rentiellement en trans du substituant (ici la CMw PmctimnalisW pour conduire cinCtiouanent 

au r-ally1 palladiun 4 de confiwation W-kin . En fonction de l’enccmbrement 6 groupe insatur6 

entrant, l’isakisation vers la configuration U1syn’N serait rapide et totale (4 , R’= H) a~ lente et 

incanpl&e & , RI= CH5) (59%~ 21. 

2 "anti" 

YR' 
Br t 

PdWL, 

=-Lczz & R' 

z = COZMe 
Z b 

L2 = diw 
Z 5 

a : R' = CH3 
b:R'=H 

R' = H 

w 
R' 

Jk 
R' = CH3 T czz 

< 
- 

*PdLz 8 

4 “syn” 

R’ 

% Z 

6 Z - 

<5&44na 2) 

La rdgiodlectivitd de la cyclisaticn semble dmt tipendre uniquement dans ce cas de la vitesse 

d~isan6risaticn du complexe %nW en canplexe “synl* : 

- si IIt = H , cette vitesse est rapide et le cyclopropane Q est le seul protilt obtenu. 

- siR'=Cb, cette vitesse d’isan&isation est ralentie par effet st&ique, ce qui conduit a tm 

melange des cunposk cycliques j8 et 6~ dmt le rapport est. de 75/25 dans le TtF (voir tableau I). La 

proportion du d&iv6 cyclopropanique & se voit augnenter dans le OMSO (2 /& : 50/M) h cause 

probablanent d’une acc&&aticn de la vitesse d’isom&isaticn. 

Par contre, dans le cas de 1’ d -p4-&ylsulfonyl ester x6-allbnique Tt, , la rkctitm effect& 

dens le CM0 conduit uniquement au d&iv6 cyclopenttSnique 2 . L’absance de son isonbre 

cyclopropanique peut Btre expliqde par la prkence d’un effet stdrique plus important de la partie 

nuclCopMle ; celui-ci pourrait, soit empikher l’isokisation “anti” - ‘@.syn” , soit ralentir 

l’attaque sur le carbme allylique le plus substit&. 

En ce qui concerne le malmate a , la diff&mce d’hnergie entre les deux canplexes 

intermediaires possibles est sans dcute faible plisque, dans les deux cas de figures, nws avms un 

substituant en position UIsynll et l’autre en %ntil*. 

CH3 
=* L 

dZZ 

5 - 

a 

z 2 

z = cope 
L2 = dppe h : R' = H 5h / 6h = 68 / 32 -- 

i: R' = CH3 51 / 61 = 100 / 0 -- 
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Or, les proportions des lsanhres cycliques fomk dans le cas du branure de vinyle (R’ = H) d’une 

part, et le brano- prophe (RI = CHJ) d’autre part, ne sont pas les m@mes ( a / & = 68 / 32 , 2 /hi 

= lC0 / 0 re9pectivement). Ce rhultat pourrait Btre le reflet d’une interactlm antre le substituant 

n-allylique portant la rncl6ophile %melmiqwP et le groups vinylique RI plus forte que celle entre ce 

dernier et le dthyle r-allyllque. Celle-cl favoriseralt d’autmt plus le canplexe Qnti” aux &pens de 

sm isa&re “syn” dens le cas air le brano- prop&e (R’ = CH3) est utilisd. 

Cepandant, canpte tetu des kultats observds dens le cas de 3 reagissant avac le brono-2 

profine (a / & = 75 / 25) un tel fait ne paut Btre i lui seul respmsable de la r6gios6lectivit6 

enregistrk?. Lh argunent suppl&nentaire en faveur de la cyclisatlm en cyclopent&ne I serait que 

l’encombrenent st&ique au niveau du carbme n-allylique pr6cyclopropanique soit ti l’origine d’un 

ralentissament de l’attaque sur ce carbone par le nuclhhile interne. Tars ces facteurs r&mis peuvent 

expliquer la s6lectivit.6 d’attaque &I nucUophile sur le carbone le molns substitub, cmduismt 

pr6f&entiellement (RI = HI ou exclusivement (RI = CH3) aux d&iv& cyclopent6niques 2 et a 

respactivement. 

En ce qui coccerne le malmate B-all6nique 2 , la r6gios4lect.tvit.b observde est plus difficlle 

a justifier compte tenu du fait que la rktim de carbopalladatim peut cmduire ?A quake complexes 

n-allyliques de configurations diffbrentes, cumne le mu-kre le s&&ma suivant : 

z = coyl? 

4= dw 

57% f : R' = H 60 

84% g : R' = CH3 100 

R' 

A I 

“3 gL2gz 

“anti-anti’ 

t+ 

R' 

"3 I 
+ L$ 8” 

“anti-syn” 

R' 

“3C $ Z 
Z 5 - 

R' = H 

T 

R' = CH3 

- 

4 

6 

/ 40 

/ 0 

“syn-anti” 

11 

"syn-syn" 

Oms le cas du brano- prop&e (RI = Ct+), la r&Aim conduit uniquement au d&iv6 

cyclopenthique 19 , ce qui laisse p&sager une plus grande stabilitd de l’un @I des deux h la fois) 

des canplexes 4 nanti-mtin et nanti-synm . 

Par cmtre, dans le cas du braiture de vlnyle (RI = H) , la ghe stdrique entre le groupenent 

insaturd antrent et les slbstituants port& par le motif n-allylique est mains Importante, ce qui doit 

favor&r l~isa&lsatim des dlff&ants canplexes interm6dlaires et autoriser la foxmatim des 

ccanplexes 4 nsyn-antin et q syn-synn , expliquant ainsi l’obtentim d’m mdlange de ccnnpods 

cyclopent&nlque 5I et vinylcyclqropenique 61 (z / 6f = 60 / 40). 
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CONCLUSION 

La reaction des 6nolates de malmates B-allhiques 2 avac les halog&ures inaaturbs(vinyliques 

ou aryllques) en prtkence de quantitk catalytiwes d’un canplexe de palladlun(0) conduit done 8. des 

cyclopenthes 1 et(ou) des vinylcyclopropmes Poncticmalisk 4 . Les r6gios&ctlvlt& 0bservQs 

peuvent s’interpreter en analysmt les diff’&ents facteurs st6riques influengant les stabllitbs 

relatives des cunplexes n-allyliques inter&diaires 4 issus de la carbopalladatim du motif 

allhlqua ainsi qua l’btepe da cyclisatfm. 

Cette etude a de plus mmtr6 qu’il dtait possible d’orienter le processus de cyclisatim en 

choisissmt l’halogkure insatur6 mis en jeu ; en particulier les cyclcpentkes 2 smt obtenus 

majoritairement, voire exclusiverent, dbs lors que l’haloghure insature est encanbrd. Le pro&& 

d&it pourait ainsi cmstituer une voie d’accbs rapide aux vinylcyclopenthes, interunkliaires 

rechercMs en vue del’obtentim demol6cules polycycliques. 

PARTIE EXPERINENTALE 

Twtes les reactions smt effect&es sws azote ou argon avec des solvants anh res : lHF 
(distill6 sur Na / Eenzophhme), ether, C+Cl2 et CMSO (distill& sur CaH2). L’&her de pk” trole (E.P) 
pour chranatographie est distiild sur P2O5 (E = 40-55-C). 

Les spectres IR mt &e obtenus sur VI spectrcphotanetre Perkin-Elmer 298 (film sur pastllles 
NaCl), bodes d’absorptim en cm-l. Les spectres de M w proton mt Btb enregistrds sur des appareils 
Varian EM360 (60 Miz), Broker SCCW (@G Miz) et Cameca 3M (350 Miz) avec le t&ran&hylsilane cuane 
reference. Bans les don&es de Fdrlr(, les lettres s, d, t, q, hept, m, dd, etcsigniflent respectivenent 
singulet, doublet, triplet, quadruplet, heptuplet, multiplet, doublet de do&let, etc- Les spectres 
de masse (m/z, abondance %) mt et& enregistrds sur U-I appareils Varlm MT-CR5 (6nergie d’imisatim : 
70 ev) ; les couplages CPV-Masse mt 6tb realids sur un chranatographs LELSI 700 coup16 a VI 
spectrometre NT+& RlC-1OS . 

Les chraatographies analytiques en phase vapeur (CPV, tR : temps de r6tentim) mt et6 
realides sur VI appereil GIRCEL-LELSI 330 (imisatim de flanse, colonne capillaire, 25~~ OVlGl w 
FFN’, di?bit N;! : 2ml/min). Les chrcnnatographies analytiques sur couche mime @CM) smt realis& sur 
gel de silice 6OFz4 w alunine 6GF34 neutre (bpaisseur O,P.rmn sur feuille de plastique, Merdc). LeS 
chranatcgraphies preparatives sur colonne mt 6th real&es avec m gel de silice 60 (Merck, 70-230 
mesh) ou de l’alunine neutre Wcelm (gradation III). Les “chranatographies-Blair” sur gel de SiliCe 60 
(Anicon, 230-400 mesh) mt trait 1 la technique d&rite par W.C. STILL et toll. (101. Les 
chranatogramies liquide haute performance (HPLC) mt bte rdallsdes sur un appareil Waters 6000A 
(detection refracta6trique). 

Les analyses Mnentaires mt Btb effect&es par le Service Central d*Analyse w CNRS de 
Solaize. Tous les produits nwveaux des skies hanolcgues 1 et 6 ayant pu Atre s6parbs sent 
hmoc$nes aprhs purification par chronatographie ; leurs spectres de TM w protm ne mmtrent pas la 
pr&nce d’implretQs ((5%). 

La prdparatim des malonates B-allhiques &IJ k partir des alcmls ot-allenique 2a=c; (X = GH) 
smt don& dans le m&oire prkckdent de ce nun&o (2b). Le bruno-l cyclmexbne a et6 obtenu selm (11) 
par dehydrobruninatim du dibrano-1,2 cyclohexane. Le canplexe palladiunbis(dibenzylidmeac&me) 
Pd(wa)2 est obtenu selm (12) ou carmercialise par Janssen-Chimica. 

1.L la. 

1.1 B : diesters 3 et 6,~ . 
Le protocole A sulvant peut &re consid& canze un “mods opkatoire gh&al”, SaUf Parr 

reactions mettant en jeu le branure de vinyle (void Protocola 8) : ._ _I. _ 
les 

par me solution de l’anim du malmate & [preparee par traltement da 295 mg cl,6 mnolel de P 
me suspension de 84 mg (1,7G nrnole) d’hydrure de sodiun B 5G I# dens 10 ml de THFI est trmsvas6e sous 
argon par me canule dms me solution da 0,064 mnole (4 % molaire) w systti catalytique IPd(dba12 + 1 
dppe] dans 10 ml de THF. L’additim terminee, m ajwte 0,28 ml (3,18 raaoles) de brano- prme avw 
me serlngue. Le melange reactimnel est msuite chauffe & 4O’C pendant 16 h. Aprbs hydrolyse par une 
solution de Mi4Cl sat&e et extraction B 1’6th~ m s&he sur m(gso4 et Qlimine les solvents. 

On lsole par ~khranatcgraphie&lair~~ sur silice (E.P/kCft : SO/lo) 3CU mg (Rdt global : 84 X) 
d’un melange 75/25 des diesters cyclopentmique a et cycloprcpmlque &q . 
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CCM de a + Q (silice ; E.P/kCEt : 80/20) : F+ = 0137 . 
wv (ffw, a, m’c) : 68 (h : 5 min) puis P (tR : 8,2 mid ; W&i : 75125 . 
Les esters 3 et & smt s&par& par chranatographie HW Sup ColUlfie Cl8 en Phase inverse (IlWlt : 
t&OH/Hz0 : 8mo). 

v-4.4 m a8. 
IR : XEO, 3023, 1735, 1640, 1600, l250, 890, 820 can-l . 
ma +i (ccc13, 350 MHZ) : 1,90 (s, NH) ; 3,ll (d, J=l,6 Hz, 2H) i 3,17 (s, 2HH) ; 3,76 (s, 6H) ; 4,89 
(s,w); 4,93 (s large, W) ; 5,59 (t, J=1,6 Hz, W. 
Masse (m/z) : 224(~+*,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). 

1.1 -1-31 t&&&&.+1 1.4’ v -2’ -2c vclPormane 6a. 
IR (film liq.) : mo, 3x0, 1735, 1640, 1580, l2M et 890 cm-‘. 

Fw 1H (COCl3, 80 MHZ) : 1,52 (dd, J=9 et 5 Hz, 1H) ; 1,92 (s, 3H) ; 1,96 (dd, J=8,5Hz et 5 Hz, w) i 2,86 
(dd, J=8,5 et 9 Hz, l.H) ; 3,6 (5, 3H) ; 3,8 (s, Z+l) ; 5,05 (s, 2.l) ; 5,27 (s, 2l.l). 
Masse (m/z) : 224(M+*,19), 193(l), 165(10), l49(6), 133(6), 105(100), 91(85), 79(48), 77(61), 65(27), 
59(54), 53(19). 

1.2 was : OicarWthoxy-1,l (butadihe-1’,3’ yl-2’1-2 CWopropane fi . 

Protocole B (en autoclave) : Lhe solution du malonate 3 sodd (pr&arbe h partir de 4 mmoles dans 
20 ml de THF) est transvas&e par une cmule, SouS argon , dms u1 autoclave cmtenant u7e SolUtim da 
0,16 mnole de [Pd(&a)p + 1 dppel dens 20 ml de TW, refroidie & O’C. On a&&e avec une seringue 0,85 ml 
(12 mnoles, 3 eq.) de bromure de vinyle, ferme l’autoclave, et chauffe & 65’C pendant 15 heures. @r&s 
hydrolyze et extraction, m isole par chronatographie sur silice 670 mg (Rdt : @I %) h diester 
cyclopropanique & . 
CCM (silice ; E.P/kOEt : 80/20) : w =0,5 . 

IR (Film liq.) : x80, 330, 3x0,1740, l650,1620,l600,14m, 1230,990 et 910 cm-l. 
fw k (coc13, 350 wz) : 1,52 (dd, J=9,02 et 4,8 Hz, 1H) ; 1,97 (dd, J=9 et 4,8 Hz, 1H) ; 2,78 (dd, J=%k 
et 9,02 Hz, IJi) ; 3,6 (s, 3H) ; 3,78 (s, ?tl) ; 5,Ol (s, lH) ; 5,14 (d, J=10,75 Hz, l.H) i 5,16 (shw?, 
1H) ; 5,42 (d, J=17,6 Hz, W) ; 6,4 (dd, J=10,75 et 17,6 Hz, W). 

Masse (m/z): 210(~+‘,4), 150 (61, 121 (61, 91 (121, 88 (12), 86 (651, 84 WI), 59 (81, 49 (201, 47 (26) l 
Analyse ; calculb pour CllHl404 : C 62,84 ; H 6,71 . Trouvd : C 62,65 ; H 6,73 . 

1.3 -1 cvw : (cyclohex&ne-l’yl-1*)-l dicarban&hoxy-4,4 cyclopent&ne & . 
368 mg (? rmtoles) de malmate & smt trait& swcessivemsnt par 2 moles de N,aH et 2 mmoles da 

brano-l cyclohexene dans 3G ml de TF en pr6sence de 0.08 rrnole du syst&ine catalytique [Pd(dba)2 + 1 
dppe]. On chauffe 12 h & 65 ‘C. Aprbs trait-t habitue1 et Cheat 

(E .P/AuXt : 85/15) m isole 263 mg (Rdt : Xl X) de diester Yr 
aphie-&lair sur silice 

2 souill de traces de son isan&e 
cyclopropanique & (4 X d&eninb par WV). 
CCH (silice ; E.P/&her : 80120) : I+ = 0,3 . 

IR (Film liq.) : ?OfXl, 9020, 1735, 1430, 1250 et 790 cm-‘. 
IW ‘H (COC13, 350 M-(z) : 1,6 (m, 4H) ; 2,15 (m, 4H) ; 3,04 (s, 2tl) ; 3,l5 (s.el., 2H) ; 3,74 (s, fl) ; 
5,47 (s.large, lH) ; 5,70 (t, J=1,5 Hz, 1H). 
Masse (m/z) : 212 (3) ; 184 (32) ; 152 (30) ; 124 (100) ; 96 (29) i 93 (47) ; 79 (32) i 65 (36) ; 59 (46) ; 
40 (32). 

1.4 k=, de l’iodobenzhne : dicarbonbthoxy-4,4 ph&yl-1 cyc1opent.k a . 

de 
Mode opdratoire identique B celui utilid dans le cas du brano- propike sur 368,4 mg (2 moles) 

& et 2 moles d’icdobenz8ne. La reaction men& au reflux du THF est tentie en 6h. On obtimt 
apr&s chranatographie-&lair sur silice (E.P/ktXt : 85/l5) 340 mg (Rdt : 65 X) de diester N (la fW 
du produit brut ne revele pas la prdsence de &I). 
CCM (silice ; E.P/kOEt : 80/20) : F+ =0,36 . 

IR (Film liq.) : 3060, 3060, 1740, 1600, 1580, 1500, 1235 cm-l. 
fWlH (CCC13,8OMHz): 3,25(s.large, iii); 3,4 (s, 2H) ; 3,80 (s, 6H) ; 6,05 (s.large, IH) i 7,38 (m, 5H). 

Masse (m/z) 
51(7). 

: 26O(M+*,l3), P(lO), 169(X?), 157(a), 141(83), 128(9), 115(42), lO2(8), 91(15), 59(42), 

2.~ONRlENnSll-2~OATFlXM~ a. 
CarbomWoxy-4 isopropkyl-1 ph&ylsulfmyl-4 cyclcpenttie & : 

Une solution de l’anim de l’ester p est prbpar6e par traitement B O’C de 116 mg d’hydrure de 
sodium & SO X (2,4 nwnoles), dens 10 ml de OMSD, par 532,6 mg (2 Irmoles) de l’ester allbrique B . Cette 
solution est trmsvasde sous argcn par une canule dms une solution de 46 g (0,08 mmole) de Pd(dW2 et 
32 mg (0,08 rmnole) de bis(diph&ylphosphino)&hane (-1 dsns 5 ml da OHSO. On ajoute au mdlange 0,35 
ml (4 mnoles) de branure d’isoprq&nyle et m chauffe B 40-C pendant 24 heures. @r&S hydrolyse, 
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extraction au chlorure de mbthylhe, lavage & l’eau, skhage sur Hgso4 et dvaporatim &J Solvant, le 
brut r&ctiomel est plrifid par chranatographieklair (E.P/Cl+$12 = K)/50). On obtimt 308 eg (Rdt : 
50 X) d’ester 2 . 
CCM (silice ; E.P/Cl+C12 : 50150) : f+ = 0,4 . 

IR : 3080, MiO, 1740, 165O,l620,1580, 890,690 cm-‘. 

FWN ‘H (CCC13, 80 Miz) : 1,85 (s, ?tl) ; 3,36 (m, 4H) ; 3,72 (s, 3H) ; 4,92 (5, l.H) ; 4,97 (% m) ; 5,57 
(s.large, 1H) ; 7,25 & 8 (m, 5H). 

3. v OU (FFNTPDrFN-2.3 n-1) Mm D= II- x . 

3.1 Gas : diester X et 6f (E + 2) . 

Protocole B : aprbs 26 heures de Action & 6O’C dans le THF en aut@AaVe, sur 1,2 g (6 moles) de 2 en 
pr&nce de 15 moles c!e branure de vinyle, m obtient 768 mg (Rdt : 57 %) d’un dlange. Les proportims 
de chaque ismbre (5f / 6f.E / 6f.Z = 60/2U/20) mt 6th d&eMnkS par GV et WA f.b Proton- lhe 
~Mranatographie-&lair” (E .P/AcOEt : eono) a penis de &parer le d&iv6 cyclopenthiwe 5f des 
diesters cyclcpropaniques df (E+Z) . 

CCM (silice ; E.P/AcOEt : 80/X1) : RF = 0,55 . 

IR(Film liq.) : 3080, 1735, 1250, 990 et 910 all-l. 
FMN lti (CDX3, 350 Wz) : 0,99 (d, J=7 Hz, 3H) ; 2,77 (d, J=2,5 Hz, 1H) ; 2,88 (d, J=2,5 Hz, w) ; 3,72 
(s, ?+I) ; 3,74 (q, J=7 HZ, Ui) ; 3,77 (s, 3H) ; 5,13 (d, Jcis=ll,2 Hz, lJ+) 5922 (d, Jtrms= 1795Hzs m) i 
5,50 (t, J=2,5Hz, W) ; 6,35 (dd, J=17,5Het 11,2Hz, Ui). 

Masse (m/z) : 224 (M+*, 39), 198 (31), 192 (33), 166 (41), 164 (78), 138 (95),107 (41)~ 105 (87)s 79 
(lOO), 59 (59), 44 (49), 40 (63). 
halyse ; calculb pour Cl2Hl604 : C 64,27 ; H 7,19 . Trouv6 : C 64,32 ; H 7,33. 

Jj,j.g&g&Bgg&y 1.1 ~e-1~.3~ vl-3’)-2 m 6f (E4Z) . 
CCM (silice ; E.P/AcOEt : 80/20) : RF = 0,M . 

IR (Film liq.) : 303050, 3x32, 1735, 1250, 990 et 910 an-‘. 

Masse (m/z) : 224 (M+*, 2U), 193 (U), 184 (17), 164 (56), 152 (M), 128 (28), 105 (lOa), 93 (33), 79 
(41), 59 (61)) 40 (76). 

Les spectres FW iii (CUX3, 350 FHz) de chacun des de-ux ismikes &E et kf_.Z Smt d&its des 
spectres de fractions de Wwanatographie-6clair” de compositions difh?rentes en ces deux iSm&reS. 
~‘attributim de la configuration Z (CH3 cis par rapport. SJ cycloprcpane) de la double liaison 
trisubstituk a 6th Rite au vu du &placement chimique B champ faible, 5,78 pm (5,51 PPm pour 
l~isunbre E) , du quartet de l’hydroghe vinyliqus CH3-ql=C en tenant CcWte de nos rkultats prk6dents 
(1). Cette st6rkchimie Z est &alament cmfirn!&e (13) par U-I &placement chlmique a CMP Plus fort, 
6,19 pm, du proton vinylique -Qj=cH;! (cmtre 6,68 pm pour l’ismke E) . 
&J : 1,72 (dd, J=4,7 et 9,05 Hz, lH) ; 1,81 (d, J=7,4 HZ, 3H) ; 2,Ol (dd, J=4,7 et 8,6 Hz, W) ; 2,62 
(c!d, J=8,6 et 9,05 Hz, 1H) ; 3,61 (s, 3H) ; 3,79 (s, 3H) ; 4,92 (d, J=10,7 Hz, W) ; 5,23 (d, J=l7,6Hz, 
1H) ; 5,78 (q, J=7,4 Hz, W) ; 6,19 (dd, J=10,7 et 17,6 Hz, lH) . 
u :1,47 (dd, J=5,15 et 9,05 Hz, 1H) ; 1,74 (d, J=7,5 HZ, 3) ; 1,94 (dd, J=5,l5 et 8,40 Hz, W) i 
2,77 (dd, J=9,05 et 8,40 Hz, lH) ; 3,59 (5, M) ; 3,77 (5, 3tI) ; 5,15 (d, J=11,2H~, iH) i 5,4 (d, J=l7,2 
Hz, 1H) ; 5,51 (q, J=7,5 HZ, 1H) ; 6,68 (dd, J=11,2 et 17,2 Hz, W). 

3.2 Gas : dicarbanbthoxy-4,4 isoprop&nyl-1 m&hyl-5 CyClCP3Jt~e 19 . 

On engage 396,5 mg (2 mnoles) &J malmate 2 selm le protocole A . Aprk 6 heures de &action 
(cmsomnatim totale du produit de &part), m isole par chranatographie-&lair (SiliCe i E.P/wt : 
90/10) 400 mg (Rdt : 84 %) de diester 2 . 

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

IR : 3080, 3050, 30020, 1735, 1630, 1600, 890 cm-l. 
FM 4( (COCl3, 350 Miz) : 0,89 (d, J=7 Hz,%) ; 1,78 (s, 3H) ; 2,77 (d, J=3 Hz, W) ; 3,10 (d, J=3 Hz, lJ+) 
3,49 (q, J=7 Hz, W) ; 3,56 (s, 3H) ; 3,59 (s, 3H) ; 4,88 (s, ‘M) ; 5,36 (t, J=3Hz, m). 

Masse (m/z) : 238 (t@,‘, 37), 206 (25), 178 (64), 164 (30), 147 (20), ,119 (iOO), 105 (2w 91 (25), 77 
(22)) 59 (zz), 40 (49). 

4.c A. 

4.1 Casedde&&. 

Protocole B : 1,~ g (6 resoles) de malmate a so& smt trait&s dans le THF en autoclave par 18 moles 
de brmure de vinyle en pr6sence 4 % molaire de [Pd/(dba)p + 1 dppel .~dant 4 h. g a’c- Par 
Wvaatographie-&lair” (silice ; E.P/kcOEt : 80/20) m isole 813 mg (Rdt : 61 %) d’un mblange des 
diesters 2 et Q . 
WV (OV 101 ; 170*C) : a(% : 3,5 min) puis ah(tR : 4,3 min) ; m6b = 68132 l 
CCM ds (m 4 a) (silice, E.P/AcOEt : 80/20) : I+ = 0,48 . 
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IR (a + a) : 3060, 3020, 1740, 1660, 1625, 1600, 1260, 990, 900 an-‘. 
IW ‘H (CoC13, 350 t4iz) : Les spectres respectifs de chacm des deux isanbres smt dkuits de celui du 

m61ange. 
a : 1,76 (s, 3H) ; 3,07 (s, 2H) ; 3,l5 (s, 2H) ; 3,74 (s, al) ; 5,06 (d, J=lO,5Hz, lJ+) i 5,m (d, J=l7,5 
Hz, lH) ; 6,35 (dd, 3=17,5 et 10,5 Hz, W). 
g) :1,33 (S, ml) ; 1,54 (d, J=4,8 HZ, W) i 1,86 (d, J=4,8 HZ, W) i 3,6 (S, 3H) i 3m (S, ?+I) i 542 cd, 
Jcis=10,5Hz, lH) ; 5,18 (s, 2H) ; 5,63 (d, Jtrms- -17,5 Hz, lH); 6,27 (dd, J=10,5 et 17,5 Hz, W). 
Couplage CPV-Masse (colome capillaire OV 1 ; 160.C) : 
ti : 224 (N+‘, 17), 1g3 
(11) 

(5) , ~64 (76) , 136 (12) 
, 59 (47) (18) 

, 133 (I.0) , 121 (12) , 105 (100) , gi (48) ; 77 (3i) ; 65 
, 51 . 

6b : z4 (pm, 7) , 164 (28) , 133 (8) , 121 (8) , 105 (la)) (1% 77 (27) 65 (lo) 5g 
(36) , 53 (31) , 51 (23) 

, 91 (37) , 79 , i ; 
. 

halyx de (a + a) ; calcule pour Cl2Hl604 : C 64927 i H 7919 . Trme : C 63s74 i H 7*27 ’ 

4.2 Gas : dicarbonbthoxy-4,4 isoprofiyl-lmbthyl-2 CycloPentke ti . 

selm le protocole A, 397 mg (2 moles) de malmate &! sent trait& Par 2 mnoles de N@i et 4 
moles de branure d’isoprop&yle. Aprbs 5 heures de r6aCtim f~ 4o’C, m Purifie par 
llchranatographie-&lair” 342 mg (Rdt : 72 X) de diester z . 

EM (si% ; E.P/&ZEt. : 80/m) : RF = 0,35 . 

IR : 3090, 1735, 1640, 1600, 1250, 890 an-l. 

w&J 4l (COCl3, 80 H(z) : 1,7 (s, 3H) ; 1,8 (s, 3~) ; 2,7-3 (m, 4H) ; 3,6 (s, W) ; 4,56 (s, IH) i 4,8 (W). 

Masse (m/z) : 238 (N+*, 41), 207 (l2), 198 (13), 178 (loo), 163 (36), 147 (24), I.38 (32), 119 (95), 105 
(25), 91 (24), 79 (39), 59 (36). 
Analyse ; calculb pcur Cl3Hl804 : C 65,53 ; H 7,61 . Trouv6 : C 65,85 ; H 7,79 . 

Les auteurs remercient le Dr.O.DJAK3H~INI pour,le don d’un 6chantillm de malmate & utilid 
lors d’essais prbliminaires, 
B-allhiques &=d . 

ainsi que pour ses cmseils dens la pr6paratim (2b) des malmates 
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