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summary 

The homocoupling reaction between phenylmagnesium bromide and benzyl 
chloride is selectively catalysed by CpL*FeX (L = PMe,Ph or l/2 DMPE, X = 
Br or Ph). The selectivity of the reaction is related to the presence of basic phos- 
phines on the transition metal. The reaction does not occur with aromatic 
halides. We propose a catalytic cycle for this reaction with one-electron transfer 
processes between iron complexes, containing in some cases an iron-magnesium 
bond, and benzyl halide. 

R&urn6 

Les complexes CpL,FeX (L = PMezPh ou l/2 DMPE, X = Br ou Ph) catalysent 
selectivement la reaction d’homocouplage mettant en jeu le bromure de phenyl- 
magnesium et le chlorure de benzyle. La selectivite de la reaction est lice a la 
presence de phosphines basiques sur le metal de transition. La reaction n’a pas 
lieu lorsque le d&iv& halogen6 est aromatique. 

11 est probable que le cycle catalytique de cette reaction d’homocouplage 
fait intervenir des processus radicalaires par transfert d’un electron entre des 
complexes comportant dans certains cas une liaison fer-magnesium et le derive 
halogen6 benzylique. 

Introduction 

De nombreux auteurs, apks Kharasch et Gilman, ont etudie l’effet catalyti- 
que de sels de metaux de transition sur la reaction entre un organomagnesien et 
un d&iv6 halogen6 [l]. Dans le cas g&r&al, cette reaction (eq. 1) donne un me- 
lange complique de produits, ce qui la rend peu utilisable en synthese organique. 

RMgX + R’X = RH + R(-H) + R’H + R’(-H) + RR’ + RR + R’R’ + MgX, (1) 

Cependant, cette reaction peut 6tre selective dans certains cas; on obtient des 
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r&actions d’homocoupfage avec des magngsiens aryliques et des sels de cobalt 
(c’est la r&&ion de Kharasch) [la] ou avec des dC%iv& halog&& vinyliques et 
des sels de manganese [lb]. Avec ces m6mes d&%&s halog&&, d”autres.sels 
catalysent la r&action de couplage mixte: c’est le cas des sel.s de cuivre [lc,d], 
de fer QU de nickel (voir ci-dessous); cette reaction est moins s&lective avec des 
sels d’argent [ le]. 

Durant ces derni&es annees s’est d6veioppke l’activation des &a&ifs de Grig- 
nard par des complexes de m&aux de &an&ion comportant des Egands tels 
que des phosphines 121. 

Suivant Ia nature du m&al et le type de ligands utilis6s, il devient possible 
de rendre s8ective l’action des organomagn&iens sur Ies d&iv& halog&&, 

Par exemple, des complexes du nickel catalysent la formation du produit de 
couplage mixte entre un organomagn&ien et un d&vi? halogBn6 arylique on 
vinylique 131. Qans le cas des sefs de fer, Koehi et al_ ont montr& que la redaction 
depend de la nature du d&iv6 halogin&_ Avec les eomposi?s halog&& sat&s, 
la r&action n’est pas s6lective [4]. Par contre, dans le cas des d&iv&s halog&& 
vinyliques, on obtient uniquement le produit de couplage mixte de maniere 
st&&osp&zifique [ 53 (&q. 2). 

RMgX + 
fFe3 /---“\R f MW* (2) 

Nous dllons voir que fes mgmes sels de fer ne catalysent pas de faGon &lective 
la r&action des organomagr&iens aryliques et des d&iv& halog&@ benzyliques. 
h%is, now montrons dans cet article que certains complexes du fer catafysent 
& partir de ces m6mes &actifs, la formation des produits d”homocouplage. A 
notre connaissance, une telle &Iectivit& dans la reaction de couplage n’a jamais 
~$6 observge avec les compos& du fer. Nous aborderons Ggalement le m&anisme 
de cette rgaction catalytique de type Kharasch, 

R&ultats et discussion 

L’Qtude des inorganomagn&iens du &r nous a amenit z% p&parer des bromures 
de fer du type CpLIFeBr (Ia et Ib) *, oti L, est une phosphine basique telle que 
la dim~thylph~ny~phosphine ou le bis(dim&hylphosphino)-I,2 Gthane (DMPE). 

CP E3r 

‘F=E“ 

’ ‘FWe Ph PhPMe, f 2 

fIa1 

CP\ p- 

ffb) 

Les complexes Ia et Ib catal$sent la tiaction entre le bromure de ph&ylmag- 
n&sium et Ze chforure de benzyle pour donner les produits d’homocouplage avec 
un bon rendement f&q_ 3). 



PhMgBr + PhCH&l y$?&+ Ph-Ph + PhCH2CH2Ph (3) 
3h temp. amb. 

(92%) (85%) 

Cette reaction, en l’absence de catalyseur, ne donne qu’une faible quantite 
de diphenylmethane, produit du couplage mixte (7% apres 72 h dans les memes 
conditions experimentales)_ 

Nous avons etudie l’influence de la nature des ligands lies au fer sur l’orienta- 
tion de la reaction de couplage entre le bromure de phenylmagtkium et le 
chlorure de benzyle. Ces r&ultats sont i-assembles dans le Tableau 1. 

Les catalyseurs les plus &lectifs pour la reaction d’homocouplage sont des 
complexes comportant des phosphines basiques comme la dimethylphenylphos- 
phine ou le bis(dimethylphosphino)-l,2 ethane (complexes Ia, Ib, IIa, IIb et V). 
Cette influence de la basicite de la phosphine se retrouve en comparant l’action 
du complexe Cp(DPPE)FeBr (III) *, possedant une phosphine peu basique, 5 
l’action des complexes I: avec III la reaction est moins selective_ De meme, dans 
le cas des complexes V et VI: celui possedant la phosphine la plus basique est 
le plus selectif. 

Par ailleurs, on remarque que la nature du solvant n’a pas d’influence sur la 
proportion des produits form&% dans ces reactions catalytiques. 

D’apres les resultats du Tableau 1 nous remarquons que les halogknn-es de 
fer, mk?me en presence de phosphines basiques ne catalysent pas selectivement 
la reaction de couplage. 11 est done tres important pour la selectivite de la reac- 
tion que les phosphines soient fix&es sur le metal de transition avant l’action 
&ductrice de l’organomagnesien. Dans le cas de ces halo&m-es de fer, avec ou 
sans phosphines, le rendement en produit de couplage miste varie de 12-36% 
alors que ces m&mes sels catalysent avec un rendement de 70-90% la formation 
de produit de couplage mixte dans le cas des halogenures vinyliques et des reac- 
tifs de Grignard satures [6]. 

11 est 5 noter que la plupart des complexes utilises comme catalyseurs dans 
cette reaction de couplage sont des composk saturks avec une couche de valen- 
ce 5 18 electrons. Les bromures de fer du type CpL,FeBr (I) sont rapidement 
alhyles par un reactif de Grignard pour donner des alkylfers (II) (eq.4). C’est 
ainsi que nous avons prepare les composes phenyles du fer IIa ** et IIb. D’apres 

CpL,FeBr + RMgBr -+ CpL2FeR + MgBrz (4) 

(1) (11) 
(IIa) R = Ph et L = PMe2Ph 
(IIb) R = Ph et L = l/2 DMPE 

le Tableau 1 nous voyons que ces deux complexes sont bien des catalyseurs et 
leur selectivite est la mPme que celle des bromures I. I1 semble raisonnable d’en- 
visager que ces complexes satures II vont perdre certains ligands pour permettre 
d’obtenir un compose coordinativement insature, conduisant ainsi 5 une espece 
catalytiquement active. 

* DPPE: bis(diphenylphosphino)-1.2 Wmne. 
** Ce compose presente un spectre de RMN intke-t: on observe un systkne X6_4_<X’6 avec triplets 

pour Ies m&hyIes des phosphines (voir Pax-tie ExpGrimentale). 



TABLEAU 1 

COUPL-AGE CATALYTIQUE RNTRE PhMgBr ET PhCHzCl = 

Catalyseur Solvant Temps de 
&action 

a> 

Ph-Ph b PhCH2Ph b PhCHz- 
CH2Ph & 

Cp(PMeZPi&FeBr (Ia) ToluPne ’ 24 38 3 36 
Ia Et20 4 36 3 33 
Cp(DMPE)FeBr <lb) Tz&w5ne c 3 46 1 42 
Cp(E)PPE)FeBr (III) Tolu~ne e 100 31 11 3Q 

(DPPE)FeI3r2 (IV) Et20 24 31 12 28 
Cp(PMeZPh)<CO)FeBr (V) Et20 24 46 3 40 
CpfPPh#CO)FeBr (VI) Et20 24 41 10 38 
Cp(PMe2Ph)+FePh @Ia) Benz&e c 4 46 5 32 
Cp{DMPE)FePh (IIb) Fat20 4 40 2 36 
F&13 THFE 48 19 21 21 
FeC13 ToluPne c 12 35 12 38 
F&13 c’ 2PMe2Ph Tolu&w c 24 21 23 24 
FeCI2,2H20 f- LPMezPh Tolut%e c 12 26 36 I7 
FeBr2 i 2?MezPh Tolui%w ’ I.2 21 29 23 
COG12 . Et20 4 45 7 31 
sans catalyseux E!tzo 4 0 3 a 
Sans catalyseur ToluPne c 72 0 7 0 

’ Rkctions effectuies 5 temp&atu_re ambiante. La proportion de catalyseur est de 0.05 moljmol de PhMgBr. 
b Les rendements sont exprimt% en moI pour 100 mol de PhMgBr et 100 mol de PhCI&CX c Le milieu 
rkxtionuel eompotik &akment l’dther provenant du r&&if de Grignard. 

On peut remarquer que dans le cas du complexe insatur-6 IV sans ligand cyclo- 
pentacli&ryle, la distribution des produits de la reaction est la mQme que eelle 
obtenue aver le complexe saturk III pos&dant la mSme phosphine. . 

Mkxmisme propose’ pour la r&ction d’homocoupluge 
Nous venons de voir que les complexes CpL,FePh (II) sont des catalyseurs de 

la &action d’homocouplage. Ces complexes II sont stables en prisence d’un 
exc& d’orgknomagn&ien, par contre ils rkgissent avee un exe&s de chlorure de 
benzyie en pr&enee de bromwe de magn&ium. Par exemple, avec L, = DMPE, 
on obtient du dibenz&Qe et du diphGnylm&$ane (6s. 5)_ La formation de di- 

Cp(f)MPE)FePh + PhCH,Ci z PhCH2CH2Ph + PhCH2Ph (5) 

(IIb) 1 mol 10 mol 0.21 mol O-15 mol 

ph&ylm&hane peut Etre attribuee h un d6placement nucl6ophile du chlore 
du d&S benzylique par le complexe lfb. Far contre, il est raisonnable de penser 
que la formation de dibenzyfe est due h la dimkisation d’un radical benzyle, ce 
demier provenant d’une &action de transfert d’un t5lectron du complex@ IIb au 
chlorure de benzyle, Une telle reaction est possible avec des complexes t&s riches 
en Giectrons [‘I] et dans ie cas des alhylfers Cp&FeR elle sera d’autant plus favo- 
rable que la phosphine L sera basique. Dans la r&&ion du chlorure de benzyle 
avec IIb il se forme Ggalement des produits organomEttafliques insolubles dans 
l’&her, et I’on constate aussi que les rendements en produits de couplage sont 
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faibles. Pour ces differentes raisons, cette action du compose IIb sur le chlorure 
de benzyle faite en l’absence de reactif de Grignard ne represente pas exacte- 
ment une &ape de la reaction catalytique. Toutefois, elle fournit une indication 
importante concemaut l’oxydation de IIb par le chlorure de benzyle. En pre- 
sence d’organomagnesien, on peut penser que cette espke oxydee VII est rapide- 
ment reduite pour donner le complexe VIII *_ Cette r&action (Sch&ma 1) peut 
s’effectuer par attaque du reactif de Grignard directement sur le ligand cyclo- 

SCHEhlA 1 

CpLzFePh f R’X 

W) 

’ CpLzFePh’ + R’X 

w 11) 
\ 

VII + R’-+ X- 

J 
LaFePh + “CpPh” + MgX, BCpL,FePh’ + l/2 R’* + X- 

pentadienyle comme cela a deja et6 observe [S]. (Dans cette reaction, comme 
dans les reactions catalytiques, il ne nous a pas et6 possible de mettre en evidence 
la formation de phenylcyclopentadiene dans le milieu reactionnel.) 

A partir du complexe VIII peut se developper un cycle catalytique pour la 
reaction d’homocouplage entre le bromure de phenylmagnesium et le chlorure 
de benzyle (Schema 2). 

SCHEMA 2. CYCLE CATALYTIQUE PROPOSE POUR LA REACTION D’HOMOCOUPLAGE: 

LFel 
2RMgX + 2R’X - RR -I- RR’H + MgXZ 

R,x;r7 ‘=;;? R,~~ 

kZFe\ L2Fe 

MgX ‘R 

am 

RR 

.:‘..9 J 

ux) 

RMgX 

/R 
L2Fe\ 

R 
i 

RMgX UC) MgX2 

* Ce complexe est probablemert coordom16i avec deux molkules de solvant. 



Le compose VIII est suffiiamment basique pour reduire par transfert 5 un 
electron le d&-G benzylique R’X pour donner le produit de duplication R’R’ 
et le complexe IX. 

L’actioc du magn&ien sur ce compose IX donne le complexe diarylfer X in- 
stable qui conduit 5 la formation de diphknyle et du complexe XI po&dant 
une liaison fer-magn&ium (pour la discussion d’une &ape analogue avec un 
complexe du nickel, voir 191). Ce complexe XI est alors oxyd& par le d&iv& 
halogen6 R’X pour redonner le compExe VIII avec formation de R’R’. 

Ce m&anisme de la r&action d’homocouplage peut &tre &aye par d’autres 
faits exp&imentaux que nous rapportons maintenant. Lorsque l’on remplace 
le d&iv6 halogen6 benzylique par une d&iv& aromatique, le complexe Ia ne 
catalyse pas la reaction de couplage (&q_ 6). 

PhMgBr f MeaBr ‘EtT$w pas de r&action apr@s 24 h (6) 

- 

Par ailleurs, un bromure vinylique tel que le fi-bromostyrene reagit avec le 
bromure de ph&nylmagn&ium, en pr&sence du complexe Ia comme catalyseur, 
pour donner le produit de couplage mixte * (69. 7). 

Ph j-l-- 
Ia 5% 

PhMgBr f 
24 h 

phmPh (7) 

(84 %) 

Cette r&action a &G effect&e avec du f3-bromostyrsne Lrans comportant 11% 
de bromure-cis: le stilbgne obtenu contient 90% d’isom&e trans et 10% du cis. 
11 semble done que cette rGaction de couplage mixte soit fortement st&os&lec- 
tive, comme cela a GtG observe par Kochi et al. [ 5]_ Par contre, pour la mEme 
r&action, le complexe Ib avec une phosphine chGlatante est pratiquement inac- 
tif (3% de rendement seulement dans les mgmes conditions)_ 

Avec les halogenures difficiles 2 Gduire comme les aromatiques et les vinyli- 
ques, on peut penser que le complexe alkylfer II n’est pas suffisamment basique 
pour reduire ces d&-iv& halogBn& alors que ce transfert g un Electron a lieu avec 
des halog&ures benzyliques. 

Dans le cas du &bromostyr&e, la rGaction a lieu avec le catalyseur ne poss& 
dant pas de phosphine chglatante, il est done vraisemblable que la Gaction avec 
le complexe Ia se fait 5 la suite de la dissociation d’une phosphine L (Schema 
3). 

Le complexe insaturh XII peut alors r&agir avec 1’halogGnure vinylique pour 
donner le complexe XIII. Les dgri&s halog&& vinyliques reagissent rapide- 
ment avec les complexes de bas degr& d’oxydation par un processus d’addition 
oxydante [lo] _ Une telle &ape propo&e prealablement par Kochi et al. [ 51 est 
compatible avec la conservation de la st&Gochimie autour de la double liaison. 
Le complexe XIII ainsi formk donne naissance au produit de couplage mixte 
-R et au compose du fer XIV. Ce demier est rapidement alhyl6 pour r6g6nQer 
le complexe XII. 

* Jusqu5 prdsent. ~OUS n’avons pas d’explication SW la diffkence de r&xtiviti entre les halogkmues 
vinyliques et aromatiques dams cette r&ction. 
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SCHEMA 3. CYCLE CATALYTIQUE PROPOSE POUR LA REACTION DE COUPLAGE MIXTE: 

ia 
RMgX + fix - AR + MgX, 

CPL,FeBr 
RMgX 

- CPL,FeR d L + CpLFeR 

(1) 

i 
CP, \ 

t 

Fe--X 
=p\ /& 

L’ 
/Fe\ 

L X 

(x14) 

‘,I/ 

(2cIn 

AR 

Dans le cas des halogenures vinyliques, le cycle catalytique propose ne com- 
Porte pas d’inorganomagnesien du fer et de reduction de l’halogenure par un 
complexe du fer riche en electrons. Nous mettons ainsi en evidence, l’importance 
de la nature du derive halogen6 sur la selectivite de la reaction de Kharasch 
avec les complexes du fer CpL*FeBr. Les derives halogenes difficiles a reduire 
peuvent donner des reactions selectives par un mecanisme de coordination, alors 
que les autres derives halogenes sont reduits par des complexes du fer basiques 
comportant parfois une liaison metal de transition-magnesium. Par exemple, 
dans le cas des derives halogen& satures, cette reduction va conduire 5 la for- 
mation de radicaux alkyle et on obtiendra ainsi les carbures provenant de la 

[Fe] + R’X + [Fe]* + R’X + [Fe]* + R“ + X- -_j 

[Fe]* + R’H + R’(-H) + R’R’ 

dismutation ou de la dimk-isation des radicaux form&s. Ce phenomene venant 
s’ajouterd la decomposition souvent possible d’alkylfers par /3-Elimination, il 
n’est pas surprenant que la catalyse par le fer ne soit pas selective dans le cas 
de derives halogenes et de magnesiens satures [ 41. D’aprWes don&es de la 
litterature concernant les reactions catalytiques avec les sels de cobalt [ 11, il 
est raisonnable d’appliquer la plupart des remarques ci-de&us 2 la r6action de 
Kharasch, en particulier sur l’origine des radicaux libres dans cette reaction. 

Conclusion 

Nous avons montr; dans ce m&moire que les complexes CpL,FeX (L = 
PMe,Ph ou l/2 DMPE, X = Br ou Ph) catalysent selectivement la reaction entre 
le bromure de phCnylmagn&ium et le chlorure de benzyle pour donner les pro- 
duits d’homocouplage. La selectivite de cette reaction est due 5 la prkence de 
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phosphines basiques h&es au m&al de transition prklablement ?I la rkduction 
par Ie reactif de Grignard. 

Nous proposons pour cette reaction d’homocouplage un cycle catalytique 
mettant en jeu des complexes du fer ne comportant plus de ligand cyclopenta- 
dienyle. La r&duction de l’halogkmre benzyllque s’effectue au cows de la cata- 
lyse par des complexes du fer basiques selon un processus de transfert d’un Qlec- 
tron. Par ailleurs, le complexe Cp(PMe,Ph),FeBr catalyse la reaction de couplage 
mixte entre le bromure de ph&ylmagr&ium et le &bromostyrene trans. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont ete effect&es sous atmosphke d’azote. Les 
solvants ainsi que les halogenures sont distill& avant utilisation. Le THF, apres 
tmitement au chlorure cuivreux, est distill6 sur hydrure de calcium, puis con- 
se& et redistill6 avant utilisation sur benzophenone-sodium. 

Les spectres IR et RMN ‘H ont et.6 respectivement enregistres B l’aide des 
appareils Perkin-Elmer 257 et B.12 B *_ Les points de fusion ont et& mesurk 
en tubes scelles sous azote. La colonne employ&e en chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) a et6 la suivante: Silicone SE 30, 3 m, 20% sur Chromosorb W 
HMDS. Les reactifs de Grignard ont ete prepares dans l’ether, 5 partir de magne- 
sium de qualit “pur nuclkaire” (Societe G&&-ale du Magnkium, Paris). 

Les complexes suivants ont ete prepar& selon des mGthodes deja d&rites: 
Cp(PbIezPh)zFeBr (Ia) [ll], Cp(DMPE)FeBr (Ib) [ll], Cp(DPPE)FeBr (III) 
[12], Cp(PMe,Ph)(CO)FeBr (V) [II] et Cp(PPh3)(CO)FeBr (VI) [ll]. Le com- 
plexe (DPPE)FeBrz (IV) a ete prepare h park- de bromure ferreux anhydre 
[13] de man&e analogue a (DPPE)FeC12 [ 141. 

Prkparation du ~5-cyclopentadi~nyl[bis(dim8thylph~nylphosphine)]phe’nylfer 
(IIa) 

On ajoute 0.8 ml dune solution de PhMgBr (1.3 M) dilu& dans 10 ml de 
benzene h une solution, gelee h 0°C de 0.476 g (1 mmol) de Cp(PMe*Ph),FeBr 
(I) dans 10 ml de benzene. Apres 4 h a temperature ambiante, on chromatogra- 
phie la solution sur Florisil, eluant: hexane (l’alumine decompose le complexe 
IIa). La fraction rouge apres recristallisation dans l’hexane (-30°C) donne 0.209 
g de cristaux rouges VII, rdt. 44%. Caractiristiques: voir Tableau 2. Remarque: 
le complexe Ha est stable en prkence d’un exck de PhMgBr. L’action de 10 
equivalents de reactif de Grignard sur I conduit apres 3 jours au complexe IIa 
avec un rendement de 53%. 

Le spectre de RMN ‘II du compose IIa montre que les protons des groupes 
methyle des phosphines apparaissent sous forme de deux triplets &pares par 
0.24 ppm (voir Tableau 2). Dans cette molecule de geometric tdtraedrique les 
groupes methyle de chaque phosphore sont diastereotopes- On pouvait done 
s’attendre a obtenir un systeme de deux doublets pour les methyles comme 
dans Ie cas du complexe Co(NO)(CO)(PMe,Ph), [15]. La presence de deux tri- 
plets pour le spectre de IIa est le fait d’un important coup&e phosphore-phos- 

* Nous remercions Mme. J. coklin <Paris) pour l’enregistrement d’un spectre H 100 MHz avec dkou- 
pIage du 31P. 



177 

phMyj!p\ ,,cp 
Fe' 

M' Ph 
Ph-'P 

/ 
\ 

I 
Me' 

phore. Le spectre de Ha doit done etre analyse comme 6tant du type XBAA’Xf6 
[16]. La con&ante de couplage virtue1 “J(P-H)” = *J(P-H) + ‘J(P’-H) est la 
separation des pits exterieurs pour chaque triplet_ Nous avons confirm& cette 
interpr&ation par l’enregistrement du spectre de Ha 5 l’aide d’un appareil a 
100 MHz avec decouplage du 31P On obtient alors deux singulets &par& par . 
0.24 ppm. 

A notre connaissance, il s’agit du premier exemple de couplage virtue1 dans 
le cas de deux dimi?thylphenylphosphines coordonnees en position tetraedrique. 

?Sparation du q5-cyclopenfaditTnyl[bis(dim8thylphosphino)-1 ,2 &fhane]phBnyl- 
fer @lb) 

A 2.07 g (5.91 mmol) de Cp(DMPE)FeBr (Ia) dissous dans 30 ml de THF, 
on ajoute a froid (0°C) 4 ml dune solution ether&e de PhMgBr (2.45 M). Apres 
une nuit a temperature ambiante, et destruction de l’exces de magnesien avec 
1 ml d’ethanol, la solution rouge est chromatographiee sur Florisil (hexane). 
La fraction rouge est evaporee et cristallisee dans un melange etherfhexane 
(-30%). On obtient 1.39 g de cristaux rouges (rdt. 67%). Caracteristiques: 
voir Tableau 2. 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES DES COMPLEXES Cp(PhIe3Ph)ZFePh (Ha) et Cp(DhfPE)FePh (Hb) 

IR (cm-t) o 

Analyse (So) b 

Point de fusion = 

Couleur B P&at solide 

RMN lHd 

Ha Pht 1560 
Hb Phx 1555 
Ha C. 67.9 (68.a): H. 6.7 (6.8) 
Hb C. 58.1 (58.6); H. 7.4 (7.5) 
Ha 103-106°C (dec.) 
IIb 65-68°C 
Ha IOUge 

Ilb rouge 

Ha Phr 2.29-3.10 (m) (15 H) 
Cp: 6.0 (t) J 1.5 Hz (5 H) 2 groupes methsle diastereotopes e 
hle: 8.68 (t) “J(P-H)” 7.5 Hz (6 H) 
Me’: 8.92 (t) “J(P-H)” 7.5 Hz (6 H) 

115 Phr 2.20-3.20 (m) (5 H) 
C&r 6.0 (t) J 1.5 Hz (5 H) 
Mdthyles et m&hylenes de DMPE: 8.65-9.20 (m) (16 H) 

= Nujol. b Valetus cakulees entre parentheses. e En degre Celsius. dec. dticomposition. d En r par rapport 
au TMS (solvant: t&D& t = triplet, m = mukiplet. l’intensite est indiquee entre parentheses. e Spectre 
anzdyse comme Ctant du type X&A’X’e: Ia constante de couplage virtue1 ‘V(P-H)” = *J(P-H) + 4J(P’-H) 
represente Ia separation des deux pica extebieurs d’un triplet. 



R&actions de coup&e entre PhMgBr et R’X 
To&es les reactions de couplage ont et6 effect&es sous azote dans les mEmes 

conditions de concentration et de man&e analogue: 
PhMgBr: 10 mmol d’une solution 6th~~6e; 
R’X: 10 mmol; 
Catalyseur: 0.5 mmol; 
Solvant: complement pour obtenir un volume total de 20 ml. 

Tous les ma&ifs sont introduits dans un tube de Schlenk refroidi par de l’azote 
liquide. Apres retour 5 la temp&-ature ambiante, le milieu r&actionnel est 
homogke. Apres hydrolyse avec HC12 N, extraction 5 l’ether et sechage sur 
Na2S04, on chromatographie sur alumine (gluant: hexane) la phase organique. 
On r&up&e alors le melange purifie des produits de la reaction. La pesee de ce 
m&mge et l’analyse par CPG des proportions permettent de determiner les 
rendements indiquk dans le Tableau 1. 
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