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/j&t&. Les anions des malonates rac&yMniques 4 et 5 conduisent. lorsqu’ils sont trait& par un halog&mre 
insatun5 en pr&ence de quantids catalytiques de Pd(O), stMosp&ifiquement B des cyclopentanes possedant 
une double liaison exocyclique tri- ou t&a substiMe. Cette reaction, qui forme simultan6ment deux liaisons 
carbone-carbone doit pmcdder par une attaque nucl6ophile de l’anion sur la triple liaison activ6e par le complexe 
o-aryl ou u-vinyl palladium. 

m. When treated with an unsaturated halide in a palladium-catalyzed process, the anions from y- 
acetylenic malonates 4 and 5 stereospecifically lead to cyclopentanes having an exo tri- or tetra-substituted 
double bond. This reaction which forms simultaneously two carbon-carbon bonds is believed to proceed by 
nucleophilic attack of the anion on the triple bond activated by the o-aryl or o-vinyl palladium complex. 

Nous avons recemment montre que la reaction dun halogtnure arylique ou vinylique sur l’enolate dun 

substrat 1 en presence dune quantid catalytique dun complexe de palladium(O) conduisait avec de bons 

rendements aux cyclopentanes 2 avec formation de deux liaisons carbone-carbone (1). 

Compte tenu des r6sultats pr&demment enregistr& lorsque des alkylid~ne-cyclopropanes 2 Ctaient soumis 

a la meme reaction (2) nous avons dans un premier temps consider6 qu’il s’agissait dun processus en deux 

&apes aver i) carbopalladation de la double liaison par le vinyl ou l’arylpalladium primitivement form6 et ii) 

attaque du o-alkylpalladium par l’enolate pour conduire aux cyclopentanes (schema 1). Cette nouvelle 

cyclisation etait toutefois uniquement observee lorsqu’elle pouvait donner lieu B la formation dun cycle en Cg. 

Dans tous les autres cas (y compris celui des amines yCthylCniques pr&rrseurs eventuels de pyrrolidines) la 

seule reaction observee Ctait une n5action de Heck, c’est -Mire une addition du o-aryl ou o-vinyl palladium sur 

la double liaison suivie dune p-elimination. 
R 

Z 

& 

Z - 
--\/\I\Z dz 

Z 

1 2 9 

Z, Z’ = CqMe, COMe ou S@Ph R = Phknyle ou vmyle 

* Publication prellminaire: Fournet, G.; Balme, G.; Van Hemelryck, B. et Gore, I., Tetrahedron 

Letr.,1990,31,5147. 
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Z 1) NaH 
- 
WZ’ - 

2) RX, Pd(0) 

Depuis, Nude de la st&&&imie du processus dune part, celle de l’influence des conditions opkatoires 

(nature de la base, presence d’additifs augmentant la nuclkophilie de l’enolate) d’autre part nous ont permis de 

conclure a un processus concert6 de type ANTI awe attaque de l’enolate sur la double liaison complex& par le 

o-aryl ou vinyl-palladium (schema 2). Le complexe en n?sultant serait alors le si6ge dune &mination reductrice 

pour conduire a 2 . La transformation st&?osp&ifique de b en & Ctait un des arguments appuyant ce 

m6canisme (3). 

7 lcm 
R’ 

1) &OK 
2) Phi, Pd(0) 

2 

Simultaknent a ces derniers travaux, now avons Ctudie le comportement, dans les m6mes conditions, des 

substrats ac&yl6niques correspondants & et 5 et de leurs homologues 6 et 2. Ce sont les resultats de cette 

etude qui seront d&its dans ce memoire. 

PrBparation des composis 4 et de leun homologues 

* Les composes u ont et6 pn?part% par alkylation respective de Nnolate du malonate de methyle, de 

l’acbtylac&ate de methyle et de l’a-phenylsulfonyl acetate d’ethyle par le S-chloropent-1-yne. Les Cnolates ont 
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Cte form& a I’aide de l’hydrure de sodium, les alkylations &ant conduites pendant 24 h au reflux dun melange 

THF/DMF. 

Z THF/TmF=l 

- ‘ma 

+z/ 

OJtq.KI - 
- -cl 

Z 

dux 24h Z 

& Z=Z’=CO.$de (Rdt:93%) 
pb Z = C&Me. Z’ = COMe (Rdt:75%) 
& Z = C&Me, Z’ = SO$b (Rdc9646) 

Schbti 

* Le compose 6 est issu de la m&e reaction. l’enolate du malonate de m&hyle &ant alkylt par le mesylate 

de l’hex-S-yn-l-01. 

* Le. traitement de l’adtylure du 5-chloropent-1-yne par le chlorotrim&ylsilane suivi de l’alkylation du 

malonate de methyle par le chloropentyne silyle a conduit a a, a &ant issu de la mEme sequence utilisant 

l’iodum de m&hyle dans la premiere &ape. 

nBuL,i, TIIF -70” -10” 
- R- - F R= 

-20” & 

PcoZMe 

Come 

R = (Rdtz 98%) 
R=Me (Rdr4546) 

s!amA 

R = (Rdr 70%) 
R = (Rdt:61%) 

* composts w proviennent l’acttylenique approprie le 1-bromo-3- 

de la du en resultant avec malonate de methyle 

R= 
YOU ref. (11) 

- R- - 
WC1 

w R= pCqMe 

C@Me 

& R = a (Rdt:90%) 

m R = THPO-CH2- (ref.11) 
& R = THPO-(CH&- (Rdt: 70%) 

SchemaS 

k R = a (Rdt:67%) 

u R = THPO-CH2- (Rdt:79%) 
fi R = THF’O-(CH2)2- (Rdt: 75%) 

Cyclisation des adylhiques monosubstituh 

L’Ctude des reactions de cyclisation des substrats pr&demment prepares a Cte commencee par celle du 

compose & qui a Cte dans un premier temps soumis aux conditions op&atoires utilides darts le cas des 

composes ethyleniques l(l). L’tnolate de & , obtenu par reaction dun Mger excbs d’hydrure de sodium a Cd 

trait6 dans le DMSO a 80°C par 1,l equivalent molaire d’iodobenx&ne et 5% du complexe palladium- 

dibenzylidene acetone en presence de 5% de diphtnylphosphino&hane (dppe). Dans ces conditions, &k est 

totalement transforme en 2 heures en un compose unique isolt par chromatographie sur gel de silice avec un 
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rendement de 78% et dont les caractkristiques analytiques sent en accord avec la structure m. Ce compose 

cyclopentanique 4al est stkn%chimiquement pur. la configuration @) de la double liaison pouvant &re d&We 

dune etude par RMN en effet Overhauser diffkentiel : Eradiation des protons aromatiques provoque un effet 

net sur le signal des protons allyliques du cycle B 2,72 ppm alors que l’irradiation du proton Cthylknique B 6,7 

ppm n’exerce aucun effet sur ce &me signal. 

nOe 

La reaction & e a peut aussi Etre r&Me a 30°C avec des rendements comparables mais elle 

necessite dans ce cas un temps nettement plus long (14 hew-es). Le changement de contre-ion de l’enolate, qui 

s’&ait rev616 important sur la vitesse de l’ensemble du processus en s&e Cthyltnique (I e-2) (3) n’a par 

contre ici aucun effet : le remplacement de l’hydrure de sodium par le t-butylate de potassium n’acdkre en rien 

la reaction de cyclisation qui s’effectue malg1-6 tout avec un rendement legerement supkieur. 

Compte tenu de ces rt%ultats : 

- l’enolate de &t a et6 traid par deux autres halog6nures insatur& , 

- ceux de & et & ont 6d soumis au mEme type de reaction avec l’iodobenzene, les Cnolates &ant dam 

tous les cas form& par action du t-butylate de potassium et la reaction elle-m&e effect&e B 30°C en 14h. Les 

resultats sont consign& dans le tableau et montrent que les composes &L ea2, && !& sont toujours 

st&kosp&ifiquement form& avec d’excellents rendements. 

Des conditions plus s&&es sont tequises pour engager le compose 6 dans le m5me processus puisqu’une 

temperature de 8OT est nkessaire pour transformer en 14 heures l’enolate de potassium en un melange du 

compod cyclid fi et dun compost acyclique u; ce demier resulte dune addition du complexe o-aryl 

palladium sur la triple liaison suivie dune p-elimination, ou bien dun couplage mixte entre un acetylure et le 

complexe o-aryl palladium. 

1) tBuOK. DMSO Ph\ 
2j Phi, Pd(0) 

6. - 
80”. 14h 
(R&63%) 

C@Me 

C@Me 

COW 
+ Ph - - 

&C@Me 

46 / 54 Lh 

Cette reaction montre que le processus condtusant a un cyclohexane est assez nettement defavorise par 

rapport 1 celui conduisant a un cyclopentane. Dam les mi?mes conditions, la formation dun cyclopropane nest 

pas observee : la meme reaction me&e sur 2 (12 h a 8O“C puis 6 h ?I 1 10°C) conduit uniquement a des 

polym&es a c&e dun peu de produit de d6part non engage. 
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Tableau 
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Cyclisation des achyhiques disubstituh 5 

Dam le cas de ces composes, la reaction a Cd &udi6e en utilisant le t-butylate de potassium comme base et 

l’iodobenzene comme halog6nure insaturk Les n5sultats sont consign6s dam le tableau, les temps de rktion 

indiquts &ant ceux qui correspondent a la disparition du produit de depart constade par chromatographie 

gazeuse. 

On peut constater que : 

- Dam le cas des compo& a a a , la meme rtsaction de cyclisation est observ6e et qu’elle conduit de 

man&e st&ospCcifique aux composCs cyclopentaniques m il & possklant une double liaison 

t&rasubstitu6e. 

- Les Actions mkessitent une temperature de 7OT et les temps requis pour engager totalement le compose de 

depart sont logiquement fonction de l’encombmment de la triple liaison. 

- Dam le cas de h le produit unique de la reaction est &l correspondant B une reaction de desilylation 

pouvant se produim, soit au niveau du produit de dkpart, soit au niveau du produit cyclid. II a t% possible de 

v&&r que la d6silylation pr&dait la cyclisation : dune part la pnkence de & dans le milieu Actionnel a 6d 

visualile par chromatographie gazeuse, d’autre part et surtout. h est le seul produit obtenu lorsque a est 

soumis a l’action du t-butylate de potassium et du complexe de palladium(O) pendant lh30 a 20°C. 

Dam tous les cas, la cyclisation a done conduit il une seule configuration de la double liaison des composes 

12 obtenus. LA encore, le fait que cette configuration soit (E) a et6 dkluite d’experiences d’effet Overhauser 

differentiel en RMN du proton. Ces expkiences ont et6 effect&es sur le compost? l&. L’irradiation des 

protons allyliques a 2,2S ppm exerce uniquement un effet sur le signal correspondant aux protons aromatiques 

pendant que celle des methyles du gem-diester il3,79 ppm n’affecte que le signal du m6thyle vinylique ii 1,96 

ppm. 

nOe 

Discussion et conclusion 

Ce travail a done montr6 que des alkylidenecyclopentanes comprenant une double liaison h ou &~g 

substittke pouvaient Btre obtenus aisement lors d’un processus catalytique en palladium dans lequel ti 

liaisons carbone-carbone sont simultanement form&s en tram l’une de l’autre autour de la double liaison. Cette 

st&ochimie est un argument solide pour dire que ce type de cyclisation revient a une attaque nucleophile de 

l’enolate sur la triple liaison complexee avec le complexe o-arylique ou cr-vinylique du palladium issu de 

l’halogenure insat& utilil. L’intermkliaire de la reaction serait done le complexe 13 qui bvoluerait, par 

elimination rkductrice, soit vers 2 lorsque R=H, soit vers JJ lorsque R est diffkrent de H. 
4 

R’- 
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La r&&on de cyclisation ci-dessus d&rite s’ajoute en cela & diverses awes annclations ds r&emment 

publikes et qui se dsument en une carbopalladation intramol6culaire et catalytique d’une triple liaison avec 

capture du complexe o-vinylique intermedia& par une autre double liison (&action de Heck) (4). un alkyl ou 

un vinyl zinc (5) (6) (7) ou un hydrure issu du formlate de sodium (7). Toutes ces r&dons conduisent elles 

aussi B des alkylid&cyclanes comportant une double liaison ti ou tetra-subs&u& form& st&o@cifiquement 

ZL partir d’une triple liaison. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR sont obtenus sur un spectrophotombtre PERKIN-ELMER 337 (la position des bandes 

d’absorption est exprim& en cm-l). Les spectres de RMN ont 6d enregistis sur des appareils VARIAN 

EM360, BRUCKER 8OCW. BRUCKER AC200 ou BRUCKER AM300 (solvant CDC13, rkf&ence interne 

TMS ; dgplacements exprimCs en ppm et constante de couplage J en Hz) , les spectres de masse sur 

spectrographes NERMAG RlO-10s (impact Clectmnique. Ei = 70eV) couple & un chromatographe DELSI DI 

700 (colonne capillaire OVl, 25m). Les temps de x&ention TV sont exprimks en minutes : secondes pour les 

conditions : a) 12oOC pendant 2 mn puis monde B 240°C & 1oOC mn-1. b) : 15O’C pendant 2 mn puis month & 

250°C a 1oOC mn-1). Les solvants de &action DMSO, DMP sont distill& sur de&chants selon (8) et le THP 

sur CaH2. 

Hex-5yn-l-methane sulfonate 

P&par6 selon (9) ?I partir de l’hex-5-yne-l-01. Rdt. quantitatif. IR : 3300, 3010 ,212O. 1350, 1170 ; 

RMN 1H (6OMHz) : 1,4 B 2,4 (7H, m) ; 3,1 (3H, s) ; 4,3 (2H, t, J=7). 

5-chloro-1-trimCthylsilyle pent-1-yne &a 

A 484 mg (4,7 mmol) de 5-chloropent-1-yne dans 9.4 ml de THP sent ajouds a -20°C 3.5 ml (5,2 mmol) de 

nBuLi 1,5M (dans l’hexane), on laisse revenir ii OOC en &ant le bain tifiigt?rant puis on ajoute il -20°C 0.63 ml 

(4.96 mmol) de chlorure de trim&hylsilyle. Aptis 15 mn d’agitation & O“C, on hydrolyse par une solution 

sat&e de chlorure de sodium. Les traitements habituels conduisent & 814 mg (98%) de &. 

IR : 2180, 1250, 850,760 ; RMN 1H (6OMHz) : 0,15 (9H. s) ; 2.0 (2H, quint, J=7) ; 2,4 (2H, t, J=7) ; 3.6 

(2H. t, J=7). 

1-chlorohex-4-yne &b 

A 2,0 ml (18,9 mmol) de 5-chloropent-1-yne dans 38 ml de THF sont ajouds & -7O’C 25 ml (37,5 mmol) de 

nBuLi 1,5M (dans l’hexane) ; on laisse remonter la temp&ature a -lOY! puis on ajoute B -20°C 1,76 ml (28,3 

mmol) de Me1 goutte g goutte, le bain r&rig&snt est &6 et le milieu tiactionnel po& B la temp&ature ambiante, 

on agite une heure avant hydrolyse et traitements habituels. Les produits 1Cgers sont tliminCs par distillation 

sous le vide de la trompe B eau , on obtient 1,0 g (46%) de & pur. 

IR : 1440, 1290 . RMN lH (6OMHz) : 1,6 & 2.3 (4H , m) ; 1,7 (3H , t, J = 2,5) ; 3,65 (2H , t , J=7). 
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7-chloro-2-m&hylhept-1-en-3-yne fi 

Prepare selon (10) & partir du 2-methylbut-1-6n-3-ye et du 1-bromo-3-chloropropane. Echelle 30 mmol. 

Purification par distillation au four B boules. E& = 125130°C ; Rdt = !JO%. 

IR : 3080,2220, 1610,900. RMNlH (6OMHz) : 1,85 (3H, m) ; I,95 (2H, quint, J=7) ; 2.5 (2H, t, J=7) ; 

3,65 (2H, t. J=7) ; 5,25 (2H, m). 

6-chloro-1-(tktrahydropyranyle-2-oxy) hex-2-yne SQ : voir ref.(lO) 

7-chloro-1-(t&rahydropyranyle-2-oxy) hept-3-yne & 

Prepare selon (10) 21 partir de l’ether tCtrahydropyranyIt de l’alcool homopropargylique et du I-bromo-3- 

chloropropane. Echelle 20 mmol. Purification : elimination des composes legers par evaporation sous 0,OStorr 

puis chromatographie du n?sidu sur gel de silice (&ant : ether de p&ole/AcOEt = go/IO) ; Rdt = 70%. 

IR : 1030. RMNlH (6OMHz) : I,3 a 2,2 (SH, m) ; 2,2 a 2,7 (4H, m) ; 3,3 ii 4,1 (4H, m) ; 3,7 (2H, t, J=7) ; 

4,7 (IH, s tlargi). 

2-mkthoxycarbonyle hept-6-ynoate de m&hyle pI1 

A 157 mg (0,94 mmol) de KI et 83 mg (2.08 mmol) de NaH en dispersion a 60% dans l’huile recouverts par 

3,s ml dun m6lange THF/DMF = l/l sont ajoutes 0,26 ml (2,27 mmol) de malonate de methyle goutte a 

goutte. 0,20 ml (I,89 mmol) de 5-chloropent- 1-yne est ensuite ajoute en une portion puis on porte il reflux 

24 h. Apr&s retour a temperature ambiante, dilution par l&her et lavages successivement par HCl 3% et une 

solution saturke de chlorure de sodium, on s&he sur Na2S04 et on Cvapore le solvant. Le produit brut est 

purifie par chmmatographie sur gel de stlice (&ant : Ether de p&role/AcOEt = 90/10). On isole 350 mg de &t 

(93%). 

IR : 3300, 2120, 1750, 1730. RMNlH (6OMHz) : I,3 il 2,4 (7H, m) ; 3,4 (lH, t, J=7) ; 3,7 (6H, s). 

GPG/SM : t@ 4:27 ; 167(M-OMe, cl%), 159(7), 138(23), 132(92), 107(39), 100(44), 79(100), 69(35), 

59(69). 

2-mkthoxycarbonyle pent-4-ynoate de mCthyle z : voir ref. (11) 

2-mkthoxycarbonyle act-7-ynoate de m&byle fi 

Prepare de la m&e man&e que $g a partir de l’hex-5-yn-I-m&hanesulfonate . Echelle : 10 mmol. Purification 

du brut par distillation Eb~,ol~~~ = 85“C. Rdt = 62%. 

IR : 3300, 2120, 1750, 1730. RMNlH (6OMHz) : I,2 a 2,4 (9H, m) ; 3,4 (lH, t, J=7) ; 3,7 (6H, s). 

CPGBM : &a) 5:41 ; 173(M-HC=C-CH2-,2), 153(16), 145(g), 132(100), 121(21), 100(46), 93(39), 

81(32), 69(20), 59(39), 41(35). 

2-acktyle hept-6-ynoate de methyle fi 

Prepare de la m&ne man&e que 451 B partir du 5-chloropent-1-yne et en rempla$ant le malonate de methyle par 

l’acetoacetate de methyle. Echelle 2 mmol. Purification par chromatographie sur gel de silice (eluant : Ether de 

pCtrole/AcOEt = 85/15). Rdt = 75%. 
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IR : 3300.2120, 1740,172O. RMN1I-i (6OMHz) : 1.2 g 2,4 (7H, m) ; 2,2 (3H, s) ; 3.45 (lH, t, J=7) ; 3,70 

(3H, s). CPG/SM : t@) 3:57 ; 150 (M-(H, OMe), 2), 140(3), 122(6), 116(11), 107(7), 81(45), ss(14), 

43( 100). 

2-pht5nylsulfonyle hept-dynoate de m&hyle & 

PrkparC de la m&e man&-e que a a pardr du S-chloropent-1-yne et en remplqant le malonate de rnbthyle par 

le phCnylsulfonylac&ate de m&hyle. Echelle 1,s mmol. Purification par chromatographie sur gel de silice 

(8uant : Ether de p&role/AcOEt = 60/40). Rdt = 96%. 

IR (CHC13) : 3300,3060,3020, 174O,lS8S,690.640. RMNlH (6OMHz) : 1.3 & 2,3 (7H, m) ; 3.7 (3H, s) 

; 4,0 (lH, m) ; 7,3 & 8,1 (JH, m). FUS (non corrigC) : 60-65T. 

2-m&hoxycarbonyle-74rim&hylsilyle heptd-ynoate de mdthyle a 

Prtpark de la meme manitre que h B partir du chlorure &. Echelle 1,7 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk (&ant : Ether de p&role/AcOEt = 90/10). Rdt = 70%. 

IR : 2170, 1750, 1735, 850, 760. RMNlH (6OMHz) : 0,15 (9H, s) ; 1,25 8.2.35 (6H, m) ; 3,4S (1H. t, 

J=7) ; 3.75 (6H. s). CPGLSM : k(a) 7:JS ; 2SS(M-Me, 20). 223(12) ; 21 l(13) ; 207(4) ; 189(6) ; 165(4) ; 

133( 18) ; lOS(26) ; 89( 100) ; 73(60) ; S9(41). 

2-mkthoxycarbonyle act-6-ynoate de m&hyle n 

P&park de la meme man&e que h k partir du chlorure j& . Echelle : 8 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk (&ant : Ether de p&mle/AcOEt = 85/15). Rdt = 61%. 

IR : 1750, 1735. RMNlH (6OMHz) : 1.2 il2.3 (6H, m) ; 1,7 (3H. t, J=2,5) ; 3,4 (lH, t, J=7) ; 3,7S (6H. s). 

CPGlSM : &(a) 6:17 ; 181(M-OMe, 23). lS2(91), 132(24), 121(49), lOO(30). 93(100). 79(6S), 66(59), 

S9(53), 41(49). 

2-m&hoxycarbonyle-S-m&hyle-non-8-Cnd-ynoate de mkthyle k 

Pr6p& de la meme mani& que & B partir du chlorure &. Echelle : 9 mmol. purification par chromatographie 

sur gel de silice (&ant : Ether de p&role /AcOEt = 85/15). Rdt = 67%. 

IR : 3080, 2220, 1750, 1735, 1610, 900. RMNlH (6OMHz) : 1,3 & 2,s (6H, m) ; 1.8 (3H. s Bargi) ; 3.4 

(lH, t, J=7) ; 3,7 (6H. s) ; S,2 (2H, s Clargi). CPG/SM : tRta) 8:Ol ; 238(M+-, cl%), 22(6), 207 (6), 

191(3), 179(11), 163(7), 147(31), 131(9), 119(31), 106(97), 91(W), 77(49), 59(27), 41(29). 

2-m&hoxycarbonyle-8-(t&rahydropyranyl-2-oxy) act-6-ynoate de methyle a 

PApar de la meme manihre que h B partir du chlorure Sp . Echelle : 9 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silice (&ant : Ether de p&role AcOEt = 80/20). Rdt = 79%. 

IR : 2280, 2220, 1750, 1735. RMNlH (6OMHz) : 1,2 a 2,4 (12H. m) ; 3,25 g 3,9 (3H, m) ; 3.75 (6H, s) ; 

4,2 (2H,t, J=2) ; 4,75 (lH,m). CPG/SM : tRta) 13:S7 ; lS2(M-(H, -(CH2)2_CH(C02Me)2), 13), 130(7), 

119(10), 101(18), 91(38), SS(lOO), 79(39), 55(26), 41(25). 

2-m&hoxycarbonyle-9-(Mrahydropyranyl-2-oxy) non&ynoate de mkthyle & 

Prkpark de la meme man&e que 4a B partir du chlorure & . Echelle : 3 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de sihce (kluant : Ether de p&role AcOEt = 80/20). Rdt = 75%. 
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IR : 1750, 1735. RMNlH (60MHz) : 1.25 B 2,6 (14H. m) . 3.25 B 3.90 (5H. m) ; 3.75 (6H, s) ; 4.65 

(lH, s). CPG/SM : t@ 1445 ; 166(M-(H.-(CH~)z)zC!H(C~Me)~). 3), 145(3), 133(3), 105(4), 85(100). 

Carbocyclisations 
Mode q&atoire type: 

(E)-l,l-dim~thoxycarbonyle-2-(2-m~thylprop-2-~n-l-ylid~ne)cyclopentane 4a;z 

A 123 mg (1,l mmol) de tBuOK dans 1 ml de DMSO est ajoude goutte a temperature ambiante par 

l’intermediaire dune cannule une solution de 198 mg (1,0 mmol) de diester & dans 1 ml de DMSO. On agite 

10 mn avant d’ajouter une solution d’organopalladique p&par& B par& de 29 mg (0,05 mmol) de Pd(dba)z , 

20 mg (0,05 mmol) de dppe et 0,096 ml (1.1 mmol) de 2-bromopropkne dans 2 ml de DMSO. On poursuit 

l’agitation 14 h il3O”C. Apr&s dilution dans l&her et lavages par une solution saturke de chlorure de sodium, 

on s&he sur Na2SO4 et on evapore le solvant. Le rksidu est chromatographi6 sur gel de silice (Cluant : Ether de 

p&role/AcOEt = 85/15) ; on isole 179 mg (75%) de !W 

IR : 3080, 1735 , 1650, 1600, 900. RMNlH (300 MHz) : 1,77 (W, quint, J=7) ; 1,93 (3H, s) ; 2,31 (2H, t, 

J=7) ; 264 (2H, dt, J=2,5 ; 7) ; 3,75 (6H, s) ; 4,94 (lH, s) ; 5,OO (lH, s) ; 6.18 (lH, t, J=2,5). CPG/SM : 

t# 424 ; 238(M+., 6), 220(5), 206(16), 178(49). 163(28), 147(100), 119(97), 105(17), 91(47), 77(22), 

59(29), 41(30). 

(E)-l,l-dimCthoxycarbonyle-2-benzylidene cyclopentane &_l 

Prepare a partir du substrat & et de l’iodobenzene en 14h a 3O“C. Echelle 0,5 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk (&ant : Ether de p&rolle/AcOEt = 90/10). Rdt = 80%. 

IR : 3080, 3050 ,3020, 1735, 1600, 1570. 780. 700. RMNlH (300MHz) : 1,84 (2H, quint, J=7) ; 2,39 

(2H, t, J=7) ; 2,72 (2H, dt, J=2,5 ; 7) ; 3,77 (6H, s) ; 6,70 (lH, t, J=2,5) ; 7.18 a 740 (5H, m). RMNUC 

(75MHz) : 24,94 (t) ; 32,13 (t) ; 35,84 (t) ; 52,90 (q) ; 65,49 (s) ; 126,94 (d) ; 127,56 (d) ; 128,28(d) ; 128,80 

(d) ; 137,67 (s) ; 141,08 (s) ; 171,54 (s). CPG/SM : t&Q 8:55 ; 2,74(M+., 17), 256(9), 242(7), 214(10), 

197(4), 183(82), 155(100), 128(13), 115(14), 91(29), 77(13). ANAL : Calc. pour Cl&I1804 : %C = 

70,06 , %H = 6,61 ; trouv. %C = 70,26 ; %H = 6,65. 

(E)-l,l-dimkthoxycarbonyle-2-o-anisylidene cyclopentane m 

Prepare a partir du substrat h et de l’iodoanisole en 14h a 30°C. Echelle 0,5 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk (eluant : Ether de p&role/AcGEt = 90/10). Rdt = 70%. 

IR (CHC13) : 3080, 3015 .1730, 1600, 1570. RMNlH (3OOMHz) : 1.84 (2H, quint, J=7,0) ; 2,43 (2H, t, 

J=7) ; 2.68 (2H, dt, J=2,5 ; 7,0) ; 3,82 @I-I, s) ; 3,85 (3H, s) ; 6,89 (lH, d, J=8,2) ; 6,97 (lH, m) ; 7,00 

(lH, d, J=2,5) ; 7,25 (lH, m) ; 7,38 (1H. dd, J=1,5 ; 7,6). CPG/SM : t@) lo:23 ; 304(M+.. 33), 272(2), 

245(12), 227(5), 213(72), 185(100), 169(9), 153(10), 121(18), 108(34), 91(22), 77(11), 59(15). FUS (non 

corrig6): 70°C 

(E)-1-ac&yle-2-benzylidcne-1-methoxycarbonyle cyclopentane u 

Prepare a partir du substrat & et de l’iodobendne en 14h B 30°C. Echelle 1 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silice (kluant : Ether de p&ole/AcOEt = 70/30). Rdt = 80%. 
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IR : 3080, 3050 ,302O. 1735. 1710, 1600, 1570, 780, 700. RMNtH (6OMHz) : 1,6 B 2,8 W-I, m) ; 2,3 

(3H, s) ; 3,7 (3H, s) ; 6.7 (lH, s) ; 7.3 (5H, m). CPG/SM : km) 8:45 ; 258(M+., 5). 24O(3), 216(55), 

184(1OO), 155(47), 184(1OO), 141(6), 129(14), 11503). 91(25), 77(13), 43(56). ANAL : Calc. pour 

C#1803 : %C = 74&l, %H = 7.02 ; trouv. %C = 74,45 ; %H = 7,08. 

(E)-2-benzylid~ne-l-m~thoxycarbonyle-l-ph~nylsulfonyie cyclopentane & 

Prepare B partir du substrat & et de l’iodobenzbne en 14h a 30°C. Echelle 0.5 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silice (eluant : Ether de p&ml~Ac0Et = 6O/4O). Rdt = 57%. 

IR (CHCl3) : 3080, 3050,3020, 1730, 1595, 1570,690,66O. RMNIH (6OMHz) : 1.5 a 2.8 (6H, m) ; 3,7 

(3H, s) ; 6.7 (lH, m) ; 7.2 a 8,l (1OH. m). FUS (non corrigb): 98°C. ANAL : Calc. pour &H2oSO4 : 

%C = 67,39 , %H = 5,66 ; trouv. %C = 67,44 ; %H = 5.63. 

2-m&hoxycarbonyle-S-ph(nyle act-7-ynoate de methyle u et (E)-2-benzylid&ne-l,l- 

dim&hoxycarbonyle cyclohexane u. 

Prepares a partir du substrat 6 et de l’iodobenzene en 14h B 80°C. Echelle 1 mmol. 0n obtient un melange 

54/46 de u et u dont une pufirication sur gel de silice permet de skpater chacun des constituants. Rdt=63%. 

Compost! LL : IR : 3080,305O ,3020,2215, 1750, 1735, 1600, 1570,76O,735,7OO. RMN’H (8OMHz) : 

1,2 a 1,8 (4H, m) ; 2,0 (2H, m) ; 25 (2H, t, J=7) ; 3,45 (lH, t, J=7) ; 3,75 (6H, s) ; 7,3 (5H, m). RMNI3C 

(75MHz) : 19,O6 (t) ; 26,47 (t) ; 28,17 (t) ; 28,31 (t) ; 51,52 (d) ; 52,4O (q) ; 80,88 (s) ; 89&O (s) ; 123,83 

(s) ; 127,49 (d) ; 128,12 (d) ; 131.45 (d) ; 169,76 (s). CPG/SM : t#) 13:54 ; 270(M-18,5), 257(8), 

229(10), 211(g), 197(61), 169(44), 156(45), 141(37), 13O(lOO), 115(94), 91(54). ANAL : Calc. pour 

C17H2004 : %c = 70,81 , %H = 6,99 ; trouv. %C = 71.20, %H = 7,21. 

ComposC LQ : IR : 3080,3050,3020, 1735, 1600, 1570,730,7OO. RMNlH (8OMHz) : 1,55 (4H, m) ; 2,2 

zi 2,6 (4H, m) ; 3,8 (6H, s) ; 6,l (lH, s) ; 7,3 (5H, m). RMNIBC (75 MHz) : 22,91(t) ; 26,85(t) ; 27,58(t) ; 

34,27 (t) ; 52,69(q) ; 63,88(s) ; 125,67(d) ; 126,63(d) ; 128,05(d) ; 129,06(d) ; 137,11(s) ; 139,10(s) ; 

171,40(s). CPG/SM : t&j 12:32 ; 288(M+.,6), 270(21), 229(25), 211(13), 197(90), 169(1OO), 141(32), 

91(47). 

(E)-l,ldimCthoxycarbonyle-2-(l-ph~nylCthane-l-ylid~ne) cyclopentane 12b 

Prepare a partir du substrat a et de l’iodobenzene en 3h B 70°C. Echelle : 0,9 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk (eluant : Ether de p&role/AcOEt = 85/15). Rdt = 71%. 

IR : 3080, 3050, 3020, 1730, 1600, 1570, 770, 705. RMNtH (3OOMHz) : 1,64 (2H, quint, J=6,8) ; 1,96 

(3H, t, J=1,9) ; 2,25 (2H, m) ; 2,41 (2H. t, J=6,8) ; 3,79 (6H, s) ; 7,2 (5H, m). RMNW (75MHz) : 

22,37(q) ; 24,84(t) ; 33,60(t) ; 39,28(t) ; 52,62(t) ; 63,45(s) ; 126,39(d) ; 127,35(d) ; 128,19(d) ; 135,55(s) ; 

135,87(s) ; 145,25(s) ; 172,09(s). CPG/SM : t&‘) 8:26 ; 288(M+., s). 270(22). 256(3), 228(7), 211(16), 

197(1OO), 169(53), 153(lO), 141(14), 128(g), 115(8), 105(g), 91(13). ANAL : Calc. pour C17H2004 : %C 

= 70,81 , %H = 6.99 ; trouv. %C = 70.96 ; %H = 7.23. 

(E)-l,l-dimCthoxycarbonyle-2-(2-m~thyle-l-ph~nylprop-2~~n-l-ylid~ne) cyclopentane & 

Prepare a partir du substrat & et de l’iodobenz&rie en 27 h a 7OT. Echelle : 0,7 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silice (&rant : Ether de p&role/AcOEt = 85/15). Rdt = 44%. 
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IR : 3070,3050,3020, 1730, 1630, 1600, 1570,910,765.750,700. RMNlH (3OOMI-k) : 1.62 (3H, s) ; 

l&l (2H, quint, J=7) ; 2,30 (2H, t, J=7,0) ; 2,47 (2H, t, J=7,0) ; 3.78 (6H, s) ; 490 (lH, m) ; 518 (lH, m); 

7,2 (5H. m). CPWSM : t#) 9:35 ; 314(M+..4) ; 2%(23) ; 282(13) ; 251(16) ; 237(47) ; 223(100) ; 195(34) ; 

179(15) ; 165(26) ; 128(11) ; 91(17) ; 77(12). ANAL : Calc. pour C19H22G.j : %C =72,59, %H = 7,05 ; 

trouv. %C = 72,30 , %H = 7,25. 

(E)-l,l-dim~thoxycarbonyle-2-(2-(t~trahydropyranyle-2-oxy)-l-ph~nyl~thane-l-ylid~ne) 

cyclopentane 124 

Prepare B partir du substrat &I et de l’iodobenzbne en 18 h B 70°C. Echelle : 1 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silk @ant : Ether de p&role/AcGEt = 85/15). Rdt = 73%. 

IR : 3080, 3050.3020, 1735, 1600, 1570,700. RMNlH (3OOMHz) : 1,3 B 1,8 (SH, m) ; 2,35 ZL 2,55 (4H, 

m) ; 3,35 (lH, m) ; 3,48 (lH,m) ; 3,80 (3H, s) ; 3,81 (3H, s) ; 4,27 (lH, d, J=12,4) ; 4,42 (lH, td, J=1,5 ; 

12,4) ; 4,47 (lH, m) ; 7.2 (5H, m). CPG/SM : t#) 11:07 ; 318(45), 286(M-OTHP, 100). 254(27), 236(14), 

227(55), 209(91), 197(78), 181(68), 169(33), 153(31), 141(31), 128(27), 115(38), 91(54), 7(36), 59(30). 

ANAL : Cd. pour t&H2806 : %C = 68,02 , %H = 7,26 ; trouv. %c = 67,70 ; %H = 7,53. 

(E)-l,l-dim~thoxycarbonyle-2-(3-(t~trahydropyranyle-2-oxy)-l-ph~nylpropane-l-ylid~ne) 

cyclopentane & 

Prepare a partir du substrat & et de I’iodobenzEne en 22 h a 7O’C. Echelle : 0,9 mmol. Purification par 

chromatographie sur gel de silice (eluant : Ether de p&role/AcGEt = 85/15). Rdt = 70%. 

IR : 3080, 3050, 3020, 1735, 1600, 1570, 700. RMNIH (3OOMHz) : 1,4 a 1,8 (8H, m) ; 2,20 (2H, t, 

J=7,2) ; 2,43 (2H, t, J=6,7) ; 2,71 (2H, t, J=7,6) ; 3.16 (lH, m) ; 3.40 (lH, m) ; 3,54 (lH, m) ; 3,74 (lH, 

m) ; 3,81 (6H, s) ; 440 (lH, m) ; 7,2 (5H, m). CPG/SM : t@) 14:45 ; 3OO(M-OTHP,12), 282(3), 268(8), 

240(5), 233(3), 209(12), 197(5), 181(8), 85(100), 67(13), 57(12),43(13). 
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