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Summary

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

Une trés récente publication de Zembayashi, Tamao et Kumada [1] nous
ameéne a rapporter nos résultats sur ’isomérisation d’un couple d’organo-
magnésiens vinyliques, les bromures de diphényi-1,2 propénylmagnésium-1 (£) et
(2).

Nous avons précédemment décrit la synthése de ces composés [2, 3]. L’iso-
meére (E) est obtenu par addition, en présence de (Ph3P),NiCl,, du bromure de
méthylmagnésium sur le diphénylacétyléne [2]:

: Ph Ph
Ph3P), NiCl

Ph—C=C—Ph + CH,MgBr o222 Clz _—~c=c__
reflux éther CH, ~ MgBr

(&)

L’isomeére (Z) est préparé par addition, en présence de (Ph;P),NiCl,, du
bromure de phénylmagnésium au phényl-1 propyne, suivant une réaction qui est
a la fois régiospécifique et stéréospécifique [3]:

(PhyP),Nicl, Ph__ MgBr

CH;—C=C—Ph + PhMgBy ——— =
3 gB reflux éther CH, —C= C\ Ph

(2) _ :
Nous avons étudié la stabilité thermique des sdlu‘..ions ngagnéSienng préce-
dentes, apreés avoir remplacé le solvant par du benzéne anhydre. Aprés reflux du -

benzéne durant 72 heures et deutériolyse, nous avons obtenu les composes I—III
avec leurs pourcnntages respectlfs
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Ph Ph Ph Ph_ . D
~— — N~ ~ —
Cc= > C—CHD—Ph C=C
cH,~~ D  CH,® cH,”  Ph

| (1) (I1) )
a partir de '

I’isomére (£) 51% 32% 17%
a partir de 15% 5% 80%

isomeére (Z)

Les taux de deutériation de ces composés sont supérieurs 4 95%. Les com-
posés I et ITI proviennent de la deutériolyse des organomagnésiens vinyliques, par
contre le composé II est issu de la deutériolyse de ’organomagnésien allylique IV.
En tenant compte du fait que les organomagnésiens allyliques existent en général
sous deux formes a I’équilibre [5] et que leur hydrolyse intervient le plus
souvent avec transposition [6], on peut admettre que I’équilibre des deux formes
magnésiennes de 1V est fortement déplacé vers le produit a double liaison la plus
substituée™:

Ph___ _FPh ) Ph —_
_—=C—CH ~ = - C=CHPh
CH, MgBr BrMgCH,
1v)

Afin d’expliquer la formation du composé IV, nous avons préparé ’organo-
magnésien E-d;, que nous avons ensuite isomérisé dans les conditions opéra-
toires précédentes. Aprés hydrolyse, nous avons obtenu un mélange des trois com-
posés V-VI1I et mis ainsi en évidence la migration [1, 3] d’un atome de deutérium.

Ph___Ph Ph__ Ph__H
_—ce=c_ __C—CHDPh —c=c_
CD; H CD; CD; Ph
) (V1) (VID)
50% 28% 22%

Pour interpréter ces résultats et plus particulierement la formation des composés
II et VI, I’intervention d’espéces intermédiaires m-allyliques du nickel peut €tre en-
visagée. Sans exclure totalement la possibilité d’une isomérisation directe de
Porganomagnésien (E) en son isomére (Z), suivant les exemples donnés par les
auteurs japonais [1], nous proposons le schéma réactionnel 1 analogue a celui
présenté pour I'isomérisation des oléfines [8] (L = Ph;P):

*En accord avec ce qui est observé pour le bromure de buténylmagnésium ot I’organomagnésien est
presque entiérement sous la forme crotylique:
CH,CH=CH—CH,MgBr<"jCI—I,---(l:I-I--CH-"'--CHz [7].
MgBr
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C=CHPRn Cc=C N
4 IV 0, cHf Ph
CHs MagBr BrMgCH, 3
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SCHEMA 1
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