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SYNTHESE DE DIENE3-1,3 ET DE STYRENES FONCTIONNALISES PAR CARBOPALLADATION

CATALYTIQUE D'ALLENES
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Laboratoire de Chimie Organique 1, ERA 611 du CNRS, Université Claude Bernard Lyon I,
E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cédex, France.

Abstract. The palladium (0) catalyzed reaction of aryl and vinyl halides with allenes in the
presence of sodium ethyl malonate leads with good yields and in certain cases with high
stereoselectivity to styrenes and 1,3-butadienes derivatives.

La chimie des complexes m-allyliques du palladium a été considérablement explorée
ces dix derniéres années, ce qui a donné naissance & des procédés nouveaux d'alkylation (ou
d'amination) dont les forts degrés de chemio, régio et stéréoséléctivité sont les principaux

atouts (1), (2), (3).

La méthode la plus courante de formation de ces complexes consiste & traiter un
dérivé allylique fonctionnel 1 (X=halogéne, ester, éther, etc...) par des quantités cataly-
tiques d'un complexe Pd(O)Ln. D'autres méthodes existent malgré tout comme l'addition régio-
spécifique d'organopalladiques au propadiéne-1,2 qui a conduit dans quelques cas & des

complexes stables dont l'isolement et 1'identification ont été effectués (4).
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Toutefois, l'utilisation en synthése de cette derniére réaction est récente et
ponctuelle et elle souffre, dans la plupart des cas, de la mise en jeu de quantités stoechio-

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

Compte tenu du fait que de nombreux composés alléniques sont maintenant aisément
accessibles (7), une telle carbopalladation du motif diénique, suivie de la capture du
complexe m-allylique formé par un nucléophile constitue une possibilité de valorisation des
allénes si l'ensemble du processus s'effectue de maniére catalytique. Le but de cette note

est de donner nos premiers résultats dans ce domaine.

Ils sont contenus dans le tableau et portent sur les réactions mettant en jeu un
hydrocarbure allénique, un halogénure benzénique ou vinylique, le malonate d'éthyle sodé et
une quantité catalytique (0,02 & 0,05 équivalent molaire) du complexe de palladium (0)

(Pd(dba)2 -dppe) .
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Toutes les réactions ont été effectuées dans le THF selon les conditions (temps

et température) indiquées (8).
On peut constater gue :
- la carbopalladation de 1l'enchainement allénique est effective ; elle permet de former en

une seule réaction catalytique deux liaisons carbone~carbone et conduit avec d'excellents

rendements & des dérivés du butadiéne-1,3 et du styréne.
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- le processus est régiospécifique et l'attaque de l'anion se produit exclusivement au
niveau du carbone le moins substitué du complexe wT-allylique. On peut noter & ce propos

qu'aucune réaction n'est observée dans le cas d'un alléne disubstitué-1,3 (tridécadiéne-6,7).

- ce processus est aussi hautement stéréosélectif dans la réaction du décadiéne-1,2 avee
1'iodobenzéne et méme stéréospécifique lorsque le bromo-2 propéne est utilisé avec le méme
all@ne., Par contre, aucune stéréosélectivité n'est observée dans le cas du bromure de vinyle
et du E-bromo-1 propéne, ce qui semble montrer que la prépondérance de l'isomére E dans les
premiers cas est le reflet d'interactions-1,3 au niveau du complexe 7-allylique intermé-

diaire.
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Les configurations de la double liaison trisubstituée des systémes diéni-
ques ont été démontrées par RMN & 250 MHz en utilisant 1la technique d'effet NOE par

différence (9). Par exemple, les deux isoméres du diéne 4b3 ont pu &tre séparés par HPLC ;
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TABLEAU
& & %%
Al%e?e‘ Hélogenu%e Conditions Produit Rdt
utilisé insaturé
C02Et
iodobenzéne 60° 17h 85%
C02Et
3a
ICH, —e—CH
, TeICH, Co,Et 60%
bromure de vinyle 6Q° 19h
b 3 OzEt
22 dat
COzEt
bromo-2 propéne 60° 20h 80%
OZEt
4a2
4a2
CO_Et
bromobenzéne 66° téh 2 85% E 67%
iodobenzéne 66° 14h 7 C02Et 15% 7 71%
1
R 3b
e = -
CO_Et
x 2 50% E
bromure de vinyle 60° 24h ’ 75%
1 O,Et 50% 2z
= 1 2
R nC7H15 R
2b 4b1
COZEt
bromo-2 propéne 50° 38h Co_Et 1008 E 85%
1 2
R
ab2
CO_Et
E-bromo-1 propéne 50° 38h >\x 2
CO_Et
ol 2 56% E 80%
4b3 44% 7

% Les réactions sur 2a ainsi que celle de 2b avec le bromure de vinyle sont

autoclave.

%% Rendement en produit isolé par chromatographie. Les réactions

20.10-3 mole d'hydrocarbure allénigue 2a ou sur 2.1073 mole de 2b.

faites en

ont &été effectudes sur
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l'irradiation des protons Hc n'influence que les signaux des protons :
* Ha (2,07 ppm) et Hy (5,55 ppm) de 1'isomére majoritaire E ;

* Hb (5,25 ppm) et Hd (5,67 ppm) de l'isomére minoritaire 3.

Le méme type d'analyse menée sur 3b et 4b2 a permis d'attribuer la configuration E

& l'isomére unique ou majoritaire.
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En conclusion, il apparalt que la carbométallation d'allénes constitue une voie
d'accés & des butadiénes et des styrénes portant une chaine fonctionnalisée. Nous étudions
actuellement d'autres applications de cette réaction en méme temps gue nous envisageons
d'utiliser le potentiel synthétique des composés (notamment les diénes 4 obtenus dans le

présent travail.
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