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Rd012 » HNaCOs—cataZysed phenylation of deuterium-labelled allylic butenols, a Heck type

reaction, proceeds by a highly regioselective 1,2-hydrogen shift via a Wacker type interme—

diate. No decomplexed encl was formed during this reaction.

La réaction de Heck, qui consiste & aryler les oléfines par action d'un arylpalladium "ArPdX"

formé in situ!l

2

, a 6té rendue catalytique en palladium par 1l'emploi d'un iodure d'aryle en pré-
sence de base’. Lorsque cette réaction est étendue aux alcools oléfiniques3, elle permet 1'ac-
cés i des arylcétones dont la formation implique l'existence d'une isomérisation de la double

liaison faisant suite 3 l'arylation proprement dite.

0 0
"ArPdx" 1
2 Tnmaer RU(CH) | CHar o+ RE’:(CHZ)HCH(Ar)CH3

avec n=0,1,2. Cétone Majoritaire C8tone Minoritaire

RCHOH(CHZ)HCH=CH

Dans un travail pré&c&dent, la phénylation du buténol allylique chiral 1-(S) s'est montrée sté&-

réospécifique (Eq. 1)*. La modestie du transfert de chiralit& -1,2, observé dans la formation

de la cétone minoritaire 2-(S), pouvait &étre attribuable 3 la racémisation consécutive de

cette cétone a-chirale, mais également 3 une faible diastéréos&lection des faces de la double

liaison de 1'alcool 1 par 1'organométallique "PhPdI" en cours de réaction.

C'est pour préciser cet aspect du processus réactionel que la régiosélectivité du transfert
d'hydrogéne qui accompagne la phénylation a &té reconsidérée32 au départ de trois buténols

allyliques marqués au deutérium : Id., ng et L—QQS.

=1
Les résultats sont consignés dans les &quations 3 & 5 qui montrent que®s7

- Dans des conditions proches de celles de Chalk et Magennis [i = PdC1,-HNaCO,, DMF]3b,

2 3?
la perte de deutérium par énolisation ne dépasse pas 107 pour la cétone ramifide gd1
et 207 pour les cétones majoritaires 221 et 2g2 (Eq. 3,4), au lieu de 907 dans les

conditions de Melpolder et Heck [j = Pd(0Ac) ,~Et,N, MeCN] 32 (Eq. 2).

3

a) Pour la premidre partie de ce travail, se reporter 3 la référence 4.
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La régiosélectivité du transfert de deutérium observée dans les cétones tant minori-

taires 2d,, 2d,, que majoritaires 391 indique nettement qu'une migration -1,2 d'hy-
drogéne hautement régiosélective intervient dans un mécanisme d'addition-élimination

de "HPAI" proposé par Heck3? lors de la phénylation des alcools allyliques (Eq.2 3 4).

Le degré d'incorporation de deutérium dans ces cétones exclut tout &change D/H impor-
tant entre les complexes-m du palladium hydrido et deutéruro. Ces entités métalliques
se forment 3 partir d'intermédiaires-c du palladium B-hydroxvalkyl 4d2 et 5d2 qui ne

sont autres que des espdces de type—Wacker® (Schéma 1 ci-contre).
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i : PdCl_-HNaCO,, DMF ; ii : élimination-addition de (H)DPdI

2 3’

- L'absence des cé&tones z:dl et gfdz, comme produit de la réaction & partir des alcools
ldl et ldz respectivement, exclut définitivement 1'intervention de complexes m-ally-

lique du palladium et palladacyclobutane®.
Ph D Ph

', \)\/D \n/v\/o "a,

0 (0]

i~
182

- L'incorporation de deutérium dans les ca&tones Zdl, %92

haut degré d'intramolécularité puisqu'au départ de 1'alcool 1-0d le marquage isoto-—

et ;gl s'effectue avec un

ique n'a lieu que faiblement,sur la cétone la moins encombrée 3d. seulement (Eq. 5).
p 24

- La haute teneur de deutérium dans les cé&tones gdl et 2d,, en accord avec le transfert
de chiralité -1,2 précédemment observé (Eq. 1) exclut définitivement 1'existence d'un

énol décomplexé comme intermédiaire de la réaction &tudiée.
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En conséquence, la limite du transfert de chiralité-1,2 illustré par 1'équation 1, est princi-
palement attribuable & une sé&lection diastéréofaciale partielle des faces diastéréotopes de la
double liaison de 1'alcool ! par 1'organométallique "PhPdI", mais aussi, peut étre, & la na-

ture de l'interaction entre entit& métallique et double liaison.
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