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Summary 

The thermal isomerization of the pair of title isomers by nickel complexes 
is explained by the intermediacy of rr-allylic nickel derivatives. 

Une tr6s r&ente publication de Zembayashi, Tamao et Kumada [l] nous 
am6ne 2 rapporter nos r6sultats sur l’isom&-isation d’un couple d’organo- 
magn&iens vinyliques, les bromures de diphenyl-1,2 prop&ylmagn&ium-1 (E) et 

(2). 
Nous avons pr&c&demment d&it la synth&e de ces compo&s [ 2, 31. L’iso- 

m&e (E) est obtenu par addition, en pr&ence de (PhBP)lNiCIZ, du bromure de 
m6thylmagn~sium sur le diph&ylac&yl&e [2] : 

(Ph3 P)z NiC12 Ph 1 Ph 
Ph-CS-Ph + CH,MgBr 

reflux ether CH 
, c=c( 

3 MgBr 

L’isom&e (2) est pr6par8 par addition, en pr6sence de (Ph3P)2 NiC12, du 
bromure de ph&nylmagn&ium au phenyl-1 propyne, suivant une reaction qui est 
& la fois rf5giospi5cifique et st&6osp6cifique [ 31: 

CH3-C=C-Ph + PhM&r 
(PhsP)zNiClz Ph, 

,c=c: 

MgBr 

reflux Bther CH 
3 Ph 

Nous avons &udi& la stabilite thermique $es solu&ns magnCsienn$ pr&& 
den&, aprBs avoir remplace le solvant par du benzene anhydre. AprBs reflux du 
ben&ne durant 72 heures et deut&olyse, nous avons obtenu les compods I-III, 
avec l&& pourcentages respectifs: 

: 
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Ph Ph Ph Ph 
‘CZC’ 

D 
‘C=C ’ 

CH/ ‘D CH2 
,, C-CHD-Ph 

CH,I ‘Ph 

5 partir de 
l’isomere (E) 

6 partir de 
l’isomere (2) 

0) 
51% 

15% 

(II) (III) 
32% 17% 

5% 80% 

Les taut de deut&iation de ces compos& sent superieurs h 95%. Les com- 
poses I et III proviennent de la deut&iolyse des organomagn&iens vinyliques, par 
contre le compose II est issu de la deuteriolyse de l’organomagn&ien allylique IV. 
En tena& compte du fait que les organomagnesiens allyliques existent en general 
sous deux formes & l’equilibre [5] et que leur hydrolyse intervient le plus 
souvent avec transposition [6], on peut admettre que l’equilibre des deux formes 
magnesiennes de IV est fortement deplace vers le produit a double liaison la plus 
substituee”: 

ph. Ph Ph 

,,C-CH; + ‘C=CHPh 
CH, MgBr BrMgCH*’ 

(IV) 
Afin d’expliquer la formation du compose IV, nous avons prGpare l’organo- 

magnesien E-c13, que nous avons ensuite isomeri& dans les conditions opera- 
toires pr&&lentes. ApGs hydrolyse, nous avons obtenu un melange des trois com- 
poses V-VII et mis ainsi en evidence la migration [l, 3] d’un atome de deuterium. 

Ph 
>c=c< 

Ph Ph 
‘C-CHDPh 

ph\ AH 

CD3 H CD/ CD3 

,c=c, 
Ph 

w WI) (VII) 
50% 28% 22% 

Pour interprgter ces r&sultats et plus particulierement la formation des compo& 
II et VI, l’intervention d’especes intermediaires ~allyliques du nickel peut i%re en- 
visagge. Sans exclure totalement la possibilite d’une isomerisation directe de 
l’organomagnesien (J??) en son isomere (Z), suivant les exemples don&s par les 
auteurs japonais Cl], nous proposons le schema r&actionnel 1 analogue h celui 
p&sent& pour l’isomerisation des olefines [S] (L = Ph3P): 

*En accord aveo ce qui est observe pour le bromure de butinuhagrGsium 06 I’or%xmmagniSsien est 
presque entikement sous la forme crotyfique: 
CH,CH=CH-CH,MgBr -QCHI~H-CH=CH2 C73. 

M&?Br 
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Ph Ph Ph 
/ 

‘C’C, 
4, 

‘C=CHPh 
MgBr BrMgC& 

t 

f Ph tl Ph 

k-CH’ 
-NiLn NiL, CH: \MgBr 

4 

NiL, 

Ph Ph Ph 
‘c=c( 

/Ph 

CH< 1 

\C-CH, 
MgBr &lNiLn MgBr 

NiLn 

Ph 
‘C-C’ 

MgBr 

CH;I ‘Fh 

1 

-NiLn NiL, 

Ph 
‘c=c( 

MgBr 

Ci;, 1 Ph 
NiLn 

H’ ’ 
/l 

L/l-l H L”-1 

SCHEMA 1 

Bibliographic 

1 M. Zembayasbi. K_ Tamao et M. Kumada. Tetrahedron L&t.. <lSi’S) 1719. 
2 J.G. Duboudin et B. Jousseaume. J. Organometal. Chem.. 44 (1972) Cl. 

J.G. Duboudin et B. Jousseaume, CR. Acad. Sci.. Paris, 276 (1973) 1421. 
B. Jousseaume. ThBse de 3dme cycle, octobre 1973. 
R.A. Benkeser. Synthesis. (1971) 347. 
C. Agsmi. M. Andrac-Taumig et C. Prevost, Bull. Sot. Chim. FL. (1966) 1916. 
J-E. NordIander. W.G. Young et J.D. Roberts. J. Amer.Chem. Sot.. 83 (19611494: M. Gaudemar. Bull. 
Sot. Chim. Fr.. (1958) 1476. 
G.E. Coates. M.L.H. Green et R. Wade, OrganometaIIic Compounds. VoI. II, The Transition Eiements. 
Methuen. 1968. p. 319. 


