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ATTAQUE NUCLEOPHILE INTRAMOLECULAIRE D'ORGANOPALLADIQUES ISSUS
DE LA CARBOPALLADATION D'ALKYL IDENECYCLOPROPANES.

Guy FOURNET, Genevigéve BALME et Jacques GORE

Laboratoire de Chimie Organique I, UR.0467 du CNRS, Université Claude Bermard ~ LYON I
ESCIL - 43 Bd du 11 Novembre 1918, 69622 VILLEURBANNE CEDEX, France.

Summary : The catalytic carbopalladation of alkylidenecyclopropanes 1 having in /Ll an

w-nucleophilic group leads to cyclic compounds resulting from the attack of either the
n-allyl palladium complex 4 or either the G -palladium complex 5. This last pew process is
only abserved with delocalized carbon nucleophiles when a five-membered ring can be formed.

Nous avons récemment montré (1) que la carbopalladation des alkylidérecyclopropanes 1
(Rl = H ou alkyle) par un vinyl- ou un aryl-palladium en présence de l'anion du malonate de méthyle

conduisait, selon le processus catalytique représenté dans le schéma 1 au mélange des composés 2 et 3.
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Schéma 1

11 a été supposé que les composés 2 et 3 provenaient de la capture, par le nucléophile, d'un conplexe
n-allylique du palladium 4 (2) issu du réarrangement de 1'organopalladique 5 résultant de 1'addition

du vinyl - oude l'aryl-palladium sur la double liaison de 1.
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D'autres travaux du laboratoire (3) ont par ailleurs montré que des complexes de type 4

contenant 1'anion d'un malonate dans le substituant Rl se cyclisaient pour conduire, lorsque le

4533



4534

* Dans les mémes conditions, les anions des composés 7 et 8 conduisent exclusivement & la
formation du produit contenant un cycle & 6 chainons, respectivement 11 et 12 (un seul isomére visible

en CPV et RMN),
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La rdaction effectude sur 7 est particulidrement lente (w135 h) et 11 est isolé avec un
rendement de 60 %. La transformation & — 12 est plus rapide (48 h) mais le rendement en 12 est plus
modeste (40 %) & cause de 1'instabilité de ce dernier composé dans le milieu réactionnel. En effet,
apres 24 h de réaction, le taux de transformation de 8 est de 60 ¥ mals le rendement en 12 par rapport
au produit engagé est identique.

* la cyclisation de 9 conduit & un résultat inmattendu puisque, si le composé "normal” de
cyclisation 13 (5) sur le n-allyl palladium est effectivement observé, il ne représente que 13 % du
produit de réaction, le produit largement majoritaire (87 %) étant cette fols 14 qui a conservé le
noyau cyclopropanique (temps de réaction : 46 h ; rendement global : 83 %). La formation des deux
composés est concurrente et 13 ne résulte pas d'une lente isomérisation de 14 dans le milieu
réactionnel ; ce dernier composé est, en effet, récupéré inchangé lorsqu'il est, aprés purification,

réexposé aux mémes conditions pendant 48 h.
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Le méme comportement est observé avec d'autres nuclégphiles internes. Ainsi, 1l'anion du
B-céto-ester 15 (4) conduit majoritairement & 18 (temps de réaction : 84 h) et celui du B-sulfonyl
ester 16 (4) produit principalement 20 (temps de réaction : 62 h). Dans les deux cas, le rendement
global de la réaction est de 75 % et le pourcentage de 17 et de 19 estde 104 15 % (6).

L'obtention de 14, 18, et 20 ne peut résulter que de l'attaque du nucléophile sur le
complexe G du palladiyn 5a avant son isomérisation en le complexe n-allylique de type 4, générateur
des composés 13, 17 et 19.
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nucléophile était en B, soit & des cyclopentznes, soit & des cyclopropanes en fonction principalement
de la nature du substituant et du groupe insaturé entrant R' (schéma 2).
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Schéma 2

I1 apparaissait intéressant d'étudier le méme type de réaction dans le cas des
alkylidene-cyclopropanes 1 possédant eux aussi une fonction nucléophile dans la chaine Rl, et ceci
d'autant plus que le nombre d'atomes de carbone de cette chaine Rl pouvait étre aisément modulé. A cette
fin, les composés & & 9 ont été synthétisés (4) et leurs anions ont été mis en réaction, dans le DMSO
a 95°C, avec 1'iodo~benzeéne en présence de 4 % du systéme catalytique Pd(dba)y + 1 dppe. Dans tous les
cas, la disparition progressive du substrat a été suivie par chromatographie en phase vapeur sur
colonne capillaire et les produits de réaction ont été isolés par chromatographie-éclair sur gel de
silice.

* dans ces conditions, & est uniguement transformé en le composé cyclopropanique 10

dont les spectres de RMN 1H 3 350 MHz montrent la présence des deux isoméres en proportions égales,
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Ce résultat contraste avec celui obtenu & partir de 1'isomere allénique de 6 (schéma 2,
R = Me) qui, dans des conditions voisines, conduisait exclusivement au composé cyclopenténique (3).
Cette différence de comportement, qui peut 8tre utile en synthése puisque les deux produits possibles
de la cyclisation de 4a sont ainsi aobtenus, ne peut étre que le reflet de configurations différentes au
niveau du m-allyl palladium intermédiaire : la carbopalladation de 1'alléne doit en effet plutdt
conduire cinétiquement au complexe anti, favorable & la formation d'un cycle & cing chainons, celle de
6 au complexe syn vraisemblablement plus stable, qui peut uniquement donner lieu & la formation d'un

cyclopropane.
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I1 faut noter & ce propos gue si des attagues du nucléophiles externes (7) cu internes (8) sur
des U-aryl-palladium avaient déja été décrites, aucune mention n'existe, a notre connaissance, d'une
telle attague d'un nucléophile carboné au niveau d'une liaison CSpB-palladim.

Par ailleurs, cette rédaction n'est observable gu'avec les nucléophiles carbonés @ le
traitement de 1l'amine 22 (4) dans les mémes conditions conduit exclusivement a 1'hétérocycle 23 issu

de 1'attague sur le n-allyl-palladium de type 4 (temps de réaction : 42 h).
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Tous les composés décrits dans cette note ont des spectres, notamment RMN du lH a
250 MHZ et RMN du 13C, qui vérifient les structures proposées (4). Les auteurs remercient trés
vivement le Dr J.J. BARIEUX de la Société Atochem pour son aide dans la détermination de ces
structures.
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