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Les organomagnesiens ne s’additionnent pas en general sur les alcynes disubstitues. 

Cependant, il a et6 rdcemment montre que l’utilisation de catalyseurs complexes des 

metaux de transition’ *2 favorise ce type d’addition. Ainsi, l’action du bromure de methyl- 

magnesium sur le diphCnyla&ylene, en presence de bromo tris(triph6nylpXh_osphine)- 

rhodium (I), conduit, parmi d’autres composes, B fobtention de cis et trans a-methyl- 

stilbbnes. Mais, par contre, en presence de complexes du palladium (II) (b PdClz , L = 
benzonitrile ou norbornadiene), Pa,&‘-dim&.hylstilb&e, (ccis et trans) est principalement 

obtenu. 

Nous avons, pour notre part, constate qu’en presence de dichloro bis(triphCnyl- 
phosphine)nickel, le bromure de mCthylrnagnisium en solution etheree, reagit suivant une 
cis addition avec le diphenylacetyl8ne pour conduit-e, apres hydrolyse, avec un tres bon 

rendement, au cis a-methylstilbbne: 

Ph- CFC-Ph + CX3MgBr 
(PPt&NiCI, 

reflux Et-p 

’ ‘D C’43 

La reaction est effecttree au reflux de l’ether durant 30 heures, en utilisant les 

concentrations molaires alcyne/magnesien/catalyseur: O.1M/O.2iU~O.O 1M. 

LAS organornagnbiens reducteurs (type i-CsH,MgCI) s’additionnent egalement au 
diphenylacetylene (Rdt. ,30%) mais conduisent egalement 2 une fraction importante de 

produits de reduction: cis et trans stilbenes. 
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PRELIMINARY COMMUNICA-fTON 

Le bromure de methylmagnesium reagit differemment avec l’hexyne-3: 

(PPh, )a NiCI, 
Ca Hs -CS-C2 Hs + CHsMgBr A c=c 

reflux Et,O, 72h CH / 
3 ---CH3 

En utiiisant un rapport molaire alcyne/magnesien/catalyseur identique au 
precedent, le dimethyl-3,4 hex&e-3 est obtenu avec un rendement de 10% par rapport 5. 
I’alcyne. 

I_a configuration de compose a Bte dtabhe en spectrographic Rarnan par 

comparaison avec le spectre de I’isombre (E)*, obtenu par la reaction suivante: 

BrCHz ~ ,CH3 GH5 CH3 

CH3’ 
=\ 

CH2 Br 

+ 2 CHsMgBr it ‘C=/ + 2 MgBrz 
1 CHX 3 ‘C2Hs 

Le dibromo-1,4 dimethyE2?3.buthne-2 est obtenu par action du brome sur le 
dimethyl-2,3 butadi8ne4. On observe en spectrographic Raman la vibration v(C=C) ii 

1665 cm-’ pour le dimethyl-3,4 hex&e-3 (Z) et 1672 cm-’ .pour l’isomere (E). 

L’alkylation de l’hexyne-3 avec Ie bromure de phinyhnagnCsium en presence de 

dichloro bis(triphenyiphosphe)nickel, inter-Gent avec un rendement de 30% par rapport B 
l’alcyne apres 100 h au reflux de l’ether, en donnant Ies composes suivants: 

/ \ 
Ph V-kJ 

(10%) 

-T&e! ,D 
c=c 

/ \ 
Ph 95 

* (E) et (Z), symboles utilids pour d&igner la contiition des ala%&. 
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PRELIMINARY COMMUNICATION c3 

Les phCnyl-3 hex&es-3 (Z) et (E) ont &t? isol&, et caract8risS.s par spectrometrie 
RMN, en solution dans CCL, (isomke (E), 6(H) 5.56 ppm; isomke (Z), 6(H) 5.38 ppm) et 
chromatographie en phase vapeur (cofonne Apiezon L B 10% sur Chromosorb W; temps de 
retention de l’isomke (E) supkieur & celui de. l’isom8re (Z)). 

Dans tous les cas, nous observons des rkactions selectives d’addition sur 
l’acCtylbnique (principalement cis addition), ce qui montre l’int&t de ces reactions pour 
ies pr6parations d’al&nes, tri- et t6trasubstituk. 
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