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ATTAQUE NUCLEOPHILE INTRAMOLECULAIRE D’DRGANOPALLADIQUES ISSUS 

DE LA CARBOPALLADATION D’ ALKYLIDENECYCLOPROPANES. 
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Laboratoire de Chimie Organique I, UA.0467 du CNRS, Universite Claude Bernard - LYON I 
ESCIL - 43 Ed du 11 Novembre 1918, 69622 VILLEURBANNE CEDEX, France. 

%mmary : The catalytic carbopalladation of alkylidenecyclopropanes 1 having in Rl an 
w-nucleophilic group leads to cyclic compounds resulting from the attack of either the 
n-ally1 palladium complex 4 or either the G-palladium complex 2. This last new orocess is 
only observed with delocalized carbon nucleophiles when a five-membered ring can be formed. 

Nous avons r&mment montr6 (1) que la carbopalladation des alkylidenecyclopropanes 1 

(Rl = H au alkyle) par un vinyl- ou un aryl-palladium en presence de l'anion du malonate de methyle 

conduisait, selon le processus cm representk dans le schema 1 au melange descocnposks _2 et 1. 

R'X 
r5c 

R' = vinyle ou phencle 

- 

et(ou) 

R' R'PdX 

Sch&na 1 

11 a et& suppose que les canposes et_3 provenaient de la capture, par le nucleophile, d'un colnplexe 

n-allylique du palladiun 4 (2) issu du rearrangementde l'organopalladique 2 resultant de l'addition 

du vinyl- au de l'aryl-palladium sur la double liaison de 2. 

Rl 
R'PdX 

--.------~ 
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D'autres travaux du laboratoire (3) ont par ailleurs montre que des complexes de type 1! 

contenant l’anion d'un malonate dans le substituantR1 se cyclisaientpour conduire, lorsque le 
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* Dans les m&es conditions, les anions des compose's 1 et EJ conduisent exclusivement a la 

formation du produitcontenantun cycle B 6 chainons, respectivement 11 et u (kin seul isonkre visible 

en CPV et RMN). 
Ph Ph 

n=7. 7 

n=4 8 11 12 - 

La rktion effect&e sur 2 est particulierement lente (~135 h) et lJ est isole avec un 

rendement de 60 %. La transformation 8 -+ 12 est plus rapide (48 h) mais 14 rendement en 12 est plus 

modeste (40 %) a cause de l’ipstabilitk de ce dernier compose' dans le mlliw react;,Jnnel - L< . En effet, 

aprks 24 h de r&action, le taux de transformation de 8 est de 60 % fiats le rein&ne~t, en 12 par rapport 

au produit engage est identique. 

* la cyclisation de 2 conduit a un resultat inattendu puisque, si le :o;npos~ "normal" de 

cyclisation Q (5) sur le rr-ally1 palladium est effectivement observ6, il ne represente que 13 % du 

produit de reaction, le produit largement majoritaire (87 %) etant cette fois & qui d conserve’ le 

noyau cyclopropanique (temps de reaction : 46 h ; rendement global : 82 Xi. La formation des deux 

composts est concurrente et u ne resulte pas d'une lentr isnmerisation de 14 dans le milieu 

reactionnel ; ce dernier compose eat, en effet, r&up&r& inchange Lorsqu'il est, apr&s purification, 

rGexpos6 aux m&es conditions pendant 48 h. 

o-_iZl bleJ..-g LJQ 

Z=Z’=CO+?e 9 13 L4 

Z=C02Me Z'=COMe 15 L7 38 

II Z'=S02Ph 16 19 2_0 

Le m&e ccmportelnent est observg avec d'autres nucleopnlles rnternes. Ainsi, l'anion du 

&&to-ester 15 (4) conduit majoritairement 2 J.@ (temps de rgaction : 84 h) et celui du i3-sulfonyl 

ester 1_6 (4) produit principalement 20 (temps de reaction : 62 h). Dans les deux cas, le rendenent 

globalde la rgaction est de 75 % et le pourcentage de 17 et de 19 est de 10 B 15 % (6). 

L'obtention de 14, 18, et 20 ne peut r6sulter que de l'attaque du nuclkophile sur le 

comolexe Edu oalladiun 3 avant son isckrisation en le complexe n-allylique de type 4, gBnCrateur 
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nucleophile etait en 13, soit 8. des cyclopentenes, soit a des cyclopropanes en fonction principalement 

de la nature du substituant et du groupe insature entrant R' (schema 2). 

R' 

R-.-AZ, R'PdX ~ '+ 

2' 
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+ 

2' 

11 apparaissait interessant d'btudier le mbe type de reaction dans le cas des 

alkylidene-cyclopropanes J possedant eux aussi une fonction nucleophile dans la chaine Rl, et ceci 

d'autant plus que le nanbre d'atomes de carbone de cette chaine Rlpouvait etre ais&nentmodule. A cette 

fin, les composes 4 a 9 ont ete synthetises (4) et leurs anions ontdte mis en reaction, dansle DMSO 

?I 95-C, avec l'iodo-benzene en presence de 4 % du systbe catalytique Pd(dba12 + 1 dppe. Dans tous les 

cas, la disparition progressive du substrat a et& suivie par chromatographie en phase vapeur sur 

colonne capillaire et les produits de reaction ont etd isoles par chrcmatographie-eclair SW gel de 

silice. 

* dans ces conditions, 6 est. uniquement transform4 en le compose cyclopropanique JQ 

dont les spectres de RMN 1~ ?I 350 MHzmontrent la presence des deux isomeres en proportions egales. 

6 l_o 43% 

Ce resultat contraste avec celui obtenu 'a partir de l'iscmere allenique de 4 (sch&a 2, 

R = Me) qui, dans des conditions voisines, conduisait exclusivement au canpose cyclopentenique (3). 

Cette difference de ccmportement, qui peut Btre utile en synthese puisque les deux produits possibles 

de la cyclisation de & sont ainsiobtenus, ne peut &tre que le reflet de configurations differentes au 

niveau du n-ally1 palladium intermediaire : la carbopalladation de l'allcne doit en effet plutat 

conduire cinetiquement au complexe m, favorable B la formation d'un cycle 2 cinq chainons, celle de 

6 au conplexe sy_n vraisemblablement plus stable, qui peut uniquement donner lieu a la formation d'un 

cyclopropane. 

anti - syn - 
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11 faut noter & ce propos que si des attaques du nucleophiles externes (7) ou internes (8) sur 

des 0-aryl-palladium avaient deja et6 d&rites, aucune mention n'existe, B notre connaissance, d'une 

telle attaque d'un nucleopnile carbone au niveau d'line liaison Csp%palladium. 

Par ailleurs, cette reaction n'est observable qu'avec 1~s nucleophiles carbon&s : le 

traitsnent de l'amine 2_2 (4) dans ies &mes conditions conduit exclusivement a l'heterocycle 2_3 issu 

de l'attaque sur le n-allyl-palladium de type 3 itemps de r&action : 42 h). 

Tous les compo&s drkrits dans cette note ont des spectres, notamment RMN du 'H ?I 

250 MHZ et RMN du 13C, qui vkifient les structures propos6es (4). Les auteurs remercient tr6s 

vivement le Dr J.J. BARIEUX de la Soci6t6 Atochem pour son aide dans la ddtermination de ces 

structures. 
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