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PdC12 , HNaCOg-catalysed phenyzation of deuterium-EabelZed allylie butenols, a Heck type 

reaction, proceeds by a highly regioseZective 1,2-hydrogen shift via a Wacker type inteme- - 

diate. No decompZexed enoZ was formed during this reaction. 

La rdaction de Heck, qui consiste'a aryler les olefines par action d'un arylpalladium "ArPdX" 

forme in situl, a htb rendue catalytique en palladium par l'emploi d'un iodure d'aryle en pre- 

sence de base2. Lorsque cette rgaction est Qtendue aux alcools olGfiniques3, elle permet l'ac- 

&s h des arylcetones dont la formation implique l'existence d'une isomQrisation de la double 

liaison faisant suite 1 l'arylation proprement dite. 

"ArPdX" Rj(CH ) 
0 

RCHOH(CH2),CH=CH2 ~ 
"HPdX" 2 n+lCHZAr 

+ Re(CH2),CH(Ar)CH3 

avec n=0,1,2. Cgtone Majoritaire CQtone Hinoritaire 

Dans un travail precbdent, la phenylation du but&o1 allylique chiral l-(S) s'est montree ste- 

rGosp6cifique (Eq. 1)4. La modestie du transfert de chiralits -1,2, observd dans la formation 

de la &tone minoritaire z-(S), pouvait 8tre attribuable 1 la racemisation consecutive de 

cette cetone n-chirale, mais egalement 1 une faible diastereoselection des faces de la double 

liaison de l'alcool 1 par l'organomdtallique "PhPdI" en tours de reaction. 

C'est pour preciser cet aspect du processus reactionel que la regioselectivite du transfert 

d'hydrogene qui accompagne la phenylation a et6 reconsiderge3a au depart de trois butenols 

allyliques marques au deutGrium : & ,, ld2 et I-0d5. - 

Les rgsultats sent consignes dans les equations 3 B 5 qui montrent que6p7 : 

- Dans des conditions proches de celles de Chalk et Magennis [i = PdC12-HNaC03, DMF] 3b, 

la perte de deuterium par enolisation ne denasse pas 10% pour la cctone ramifiee 2d, 

et 20% pour les cetones majoritaires 3d, et 3d2 (Eq. 3,4), au lieu de 90% dans les 

conditions de Melpolder et Heck [j = Pd(OAc)2-Et3N, MeCN]3a (Eq. 2). 

a) Pour la premiere partie de ce travail, se reporter P la rGfcrence 4. 
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- La rEgiosglectivit6 du transfert de deutdrium observ& dans les &tones tant minori- 

taires ZML, 2d2, que majoritaires 3dl indique nettement qu'une migration -1,Z d'hy- 

drogsne hautement r&gio&Zective intervient dans un mdcanisme d'addition-dlimination 

de "HPdI" propos6 par Heck 3a lors de la ohdnylation des alcools allyliques (Eq.2 1 4). 

- Le degrQ d'incorporation de deut6rium dans ces c6tones exclut tout dchange D/H impor- 

tant entre les complexes-r du palladium hydrido et deutQruro. Ces entit6s m6talliques 

se forment 1 partir d'intermgdiaires-a du palladium S-hydroxyalkyl 4d2 et 5d2 qui ne 

sont autres que des espsces de type-Wacker* (Schdma 1 ci-contre). 
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i : PdC12-maCC3, DMF ; ii : glimination-addition de (H)DPdI 

- L'absence des cetones 2'd et 2"d G-1 =_2' comme produit de la reaction B 

=-I 
Id et ld2 respectivement, exclut definitivement l'intervention de 

lique du palladium et palladacyclobutane'+. 

L’,ld, JLD 

D Ph 

0 

partir des alcools 

complexes n-ally- 

- L'incorporation de deutdrium dans les cetones 22 ,, s2 et s&l, s'effectue avec un 

haut de,@ d'intramolecularite puisqu'au depart de l'alcool l-Od le marquage isoto- =_ 

pique n'a lieu que faiblement,sur la cgtone la moins encombree 3Llseulement (Eq. 5). 

- La haute teneur de deuterium dans les c6tones 2d et 2d -1 -2' en accord avec le transfert 

de chiralite -I,2 priSc6demment observe (Eq. 1) exclut definitivement l'existence d'un 

&oZ d6empZes4 comme intermediaire de la reaction btudiee. 
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En consequence, la limite du transfert de chiralit&1,2 illustr6 par l'equation 1, est princi- 

palement attribuable P une selection diastereofaciale partie/le des faces diastereotopes de la 

double liaison de l'alcool t par l'organometallique "PhPdI", mais aussi, ueut 8tre, 1 la na- 

ture de l'interaction entre entite metallique et double liaison. 

Nous tenons a' remercier R. Thouvenot du Laboratoire de Physico-chimie Inorganique de Z'Univer- 
site' Pierre et Marie Curie et J.-M. Bernassau du Laboratoire de Chimie Organique de Z'Eeole 
Polytechnique pour de fructueuses discussions et pour l'enregistrement des spectres de RMN 
du deute'riwn et du proton d haut champ respectivement. 
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