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Summary 

In the presence of dichlorobis(triphenylphosphine) nickel, ace- 

tylenic compounds undergo stereospecific or stereoselective syn addition 

of non reducing Grignard reagents. With reducing Grignard reagents, addition 

and reduction reactions are observed. These reactions yield vinylic orga- 

nomagnesium compounds. A catalytic process is proposed to explain the expe- 

rimental results. 

Resume 

En pr&ence de dichlorobis(triph@nylphosphine) nickel, les orga- 

nomagnesiens non’reducteurs s’additionnent aux acetyleniques suivant des 

reactions de syn addition le plus souvent stereospecifiques. Avec les orga- 

nomagn@siens reducteurs, il y a comp@tition entre des reactions d'addition 

et de reduction. Ces reactions conduisent a la formation d’organomagnesiens 

vinyliques. Un processus catalytique est propose pour rendre compte des 

resul tats experimentaux. 

’ Ce travail qui a fait l’objet de communications preliminaires (18,19) 

recouvre en partie la these de Doctorat es Sciences de B_ JOUSSEAUME. 



210 

INTRODUCTION 

L’activation des. organomagnesiens par les sels ou complexes de 

metaux de transition a donne lieu a de nombreux travaux et permis d’glargir 

le champ d’application de ces composes en synthese organique (1-7). Sauf 

dans quelques cas particuliers, cyclisations intramol&ulaires (8,9,10) ou 

addition a des diynes conjugues (11) (12), les organomagnesiens sont inertes 

vis-a-vis des acetyleniques non fonctionnels. ce qui nous a conduit Z nous 

interesser a l’activation de ces reactions. peu developpee jusqu’alors. C’est 

ainsi que le bromure de m~thylmagn&sium rgagit avec le diph&ylacGtylene, en 

presence de nombreux sels de metaux de transition (13) pour conduire 2 des 

mClanges de produits de mono, dialkylation et reduction. La meme reaction 

etudiee en presence de complexes de rhodium (PPh3)3RhBr (14), palladium 

L2PdC12 (L = PhCsN, norbornadiene) (15) et cobalt (PPh3)3CoCl,(PPh3)2CoClZ (16 

conduit a la formation de melanges complexes. Nous avons utilise comme agents 

d’activation des complexes du nickel, lesquel s. se sont r@vGl& Ctre de remar- 

quables catalyseurs (7) (17). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous envisagerons successivement les reactions des organomagnesiens 

non r+ducteurs, puis reducteurs (n’ayant pas ou au contraire possedant des 

atomes d’hydrogene sur le carbone en 6 de l’atome de magnesium). 

I - Organomagnesiens non reducteurs 

1) Acetyl&iques symetriques 

En pr&ence de quantit& catalytiques de dichlorobis(triph@nyl- 

phosphine) nickel, les bromures de methyl (18), aryl (19) et benzylmagn@- 

sium s’additionnent suivant des rPactions St&-Sosp@cifiques ou st&Sos@lec- 

tives de syn addition pour conduire Fi des organomagnesiens vinyliques qui, 

apr& hydrolyse, donnent des al&ties a double liai‘son trisubstituee : 

R-CsC-R + R’MgX 
10 9: (PPh3)ZNiC1Z 

l 

R-R Hz0 R~R 

R’ A “gX_ R’ -‘H(D) 

La reaction, lente, a 1 ieu au reflux de 1 ‘ether ou du benzene 

(cf. Tableau 1). 

Les configurations des composes II ont ete etablies par RMN a 

partir du soectre de l’isomere II- Z‘ synthetise par arylation du chloro-3 
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Tableau 1 : Addition d'organomagnesiens 

leniques symetriques. 

non reducteurs sur des acety- 

Acetylenique : RMgBr i Solvant f 
. Duree (h): 

Al cene ; Eb(” /mHg) 
: Rdt (%I (d) 

Ph-C-C-Ph : MeMgBr 

: PhMgBr 

: PMeOPhMgBr 

: 

: PhCH2MgBr 

Et-CX-Et I PhMgBr 

: pMeOPhMgBr 

: pMePhMgBr 

Pr-CX-Pr : PhMgBr 

: pMePhMgBr 

: Et20 

i 50 

i C6H6 
. 50 

: C6H6 

i 70 

: C6H6 

; so 
. 
I Et20 

i 48 

: C6H6 

i 48 

: Et20 

; 120 

: 
: Et20 

i 120 

: Et20 

: 100 

Ph(Me)C=CHPh I-Z (a) 

Ph2C=CHPh (b) 

Ph(pMeOPh)C=CHPh (c) 

Ph(CH2Ph)C=CHPh 

Z; 61% E:39% 

Et(Ph)C=CHEt Ii 

E : 90 % z : 10 % 

Et(pMeOPh)C=CHEt III-E 

Et(pMePh)C=CHEt 

Pr(Ph)C=CHPr V-E 

Pr(pMePh)C=CHPr VI-E 

IV-E 

; 98/0,1. 

: 65 

; 150/0,.1 

- 50 . 

: 150-s/0,1 

- 70 

: 
: 145-50/0,2 
: 48 

: 
: 102-5/30 
: 30 

: 120-5/30 

- 17 

. 

: 115~20/30 
: 33 
: 

: 1'27-32/30 

- 31 

; 125-30/30 
. 
- 38 

. 
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hex&e-3 ‘Z‘ (20). lui-mGme obtenu par addition de HCl SW l’hexyne-3 (21). 

Les configurations de III, IV, V et VI ont St@ r@alisees par comparaison de 

leurs spectres de RMN avec ceux de II-Z et II-E. 

La reaction entre l’hexyne-3 ou l’octyne-4 et le bromure de methyl- 

magnesium ne conduit pasRa la fovtion de magnesiens vinyliques. On isole 

seulement les composes - R = Et (VII), nPr (VIII), avec de 

faibles rendements, (VI!ie:G I& % i VIII : Rdt = 14 %), accompagnes de 

fractions importantes de produits de polym6risation de l’alcyne. Le dimethyl- 

3,4 hexene-3 (VII) presente en spectrometrie Raman, dans la region des 

vibration v(C=C), une bande a 1665 cm -1 
. Nous lui avons attribue la configu- 

ration Z, 1 ‘isomer-e E prepare par une autre voie (22) presentant une absorp- 

tion a 1672 cm -1 . Le spectre du compose VIII poss@dant une bande a 1662 cm -1 

nous lui avons attribue la configuration Z. 

2) Acetyleniques dissymetriques (Ph-CzC-R, R=alkyl) 

Nous avons observi2 dans la plupart des cas une Gaction d’addition 

regio et stereoselective : 

Ph-CrC.-R + R’MgX 
10 9: (PPh3)2NiC12 

> 
Ph,_,‘R H20 

XI.19 ‘-7 R ’ 

Les r&u1 tats obtenus sont prPsentes dans le tableau ‘2. 

L’addition du bromure de phenylmaqnesium au phenyl-1 methy?- 

butyne-1 (R = iPr) et au phenyl-1 dimethyl-3,3 butyne-1 (R = t3u) a lieu 

seulement dans le benzene et n’est pas stereospecifique. Une elevation de 

temperature a pour effet d’accroitre la vitesse de reaction mais d’abaisser 

sa stereos6lectivitP. La faible reactivite de ces composes peut s’expliquer 

par l’intervention d’effets steriques lors de l’approche des reactifs, lies 

a l’accroissement de la substitution sur le carbone en Q de la triple liaison. 

A part 1 ‘hydrolyse- et la deuterio’lyse nous n’avons pas realise 

d’etude systematique de la reactivite des organomagnesiens vinyliques 

obtenus. Cependant, quelques essais ont montre qu’ils sont transform& 

facilement par carbonatation en acides d ethyleniques. Par contre, l’iodo- 

lyse ainsi que l’alcoylation de ces especes se fait difficilement, ceci 

tient vraisemblablement au fai’ c que la double liaison tres substituee tree 

une gene stsrique importante autour de l’atome de metal. 

II - Organomagn&.iens reducteurs 

L’action des organomagn6siens reducteurs sur des hydrocarbures 



Tableau 2 : Addition d'organomagnesiens non reducteurs sur des acety- 

leniques Ph-CsC-R. 

Acetylenique : 
isolvant, Duree (h): 

R'MgX _ 
Temperature : Al c&e i Eb ("/mmHg) 

: Rdt (%) 

- 

Ph-CsC-Me i MeMgBr : E&O-HMPT l/l 74: PhCH=CMe, 80-5/30 

20 

100/30 

31 

108-lo/O,1 

53 

120-30/0,1 

59 

L 

reflux 
L 

Ph-CsC-Et : 

: 

MeMgBr : 

: 

Ph-CEC-Me I PhMgBr i 

Et,0 

reflux 

70: PhCH=C(Et)Me IX-Z 

48: I-E (a) Et20 

reflux 

Ph-CsC-Me I 8Oi PhCH=C(pMe?h)Me E pMePhMgBri Et20 

reflux 

PhMgBr : 48; PhCH=C(Ph)Et X-E Ph-CsC-Et Et20 

reflux 

72: PhCH=C(Ph)iPr XI 

E :82"h Z:18%; 

80: PhCH=C(Ph)tBu XII : 

E :95x zr5"b; 

PhMgBr : 
CgH6 

60" 

Ph-CeC-iPr : 

PhMgBr : Ph-C-C-tBu ; 
C6H6 

60" 

(al la detiCh.iatycre conduit Ei I-E deti&tiZ ii 9ti %. 

acetyleniques conduit a deux reactions concurrentes : une reaction de syn 

addition et une reaction de reduction (par addition de "HMgX“) en q&era1 

non stereospecifique. D'une maniere generale, nous avons constate que le 

pouvoir reducteur des organomagnesiens diminue suivant la sequence 

EtMgBr > iPrMgBr > tBuMgC1. 
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1) Acetyleniques symetriques 

R-C-C-R t R’MgX 
10 I (PPh3)2NiC12 

Et20 

,===, 
+ R-CH=C( MgX)R 

R’ MgX 

LF?S resultats obtenus, apres hydrolyse. sont present& tableau 3. 

Les bromures d’ethyl et d’isopropylmagnesium reagissent avec le 

diphenylacetylene pour conduire, apres hydro?yse, a des produits de syn 

addition et des produits de reduction 2. et E. _ Avec le chlorure de tertio- 
butylmagnesium, on note, en plus de ces composes, la presence de diphenyl-1,2 

dimethyl-3,3 butane(XIII).Les resultats de deuteriolyse montrent que, outre 

la reduction par “iiMgX”, il intervient un autre type de reduction conduisant 

?i la formation de trans stilbene.XIIIprovient de 1 ‘addition du chlorure 

de tertiobutylmagnesium au trans stilbene ainsi forms, comme il a ete 

montre (23) (24) precedemment. 

PhCH=CH?h i tBuMgC1 
1) (PPh3)2NiC12 
2 

) u2o 
> PhCHD-CH(tBu)Ph .wt 4il 2 

2) Acetyleniques dissymetriques 

a) acetylenique hydrocarbon& _---_ ---- --_----_-------- 

Suivant la nature de l’organomagnesien et des substituants lies 

8 la triple liaison la reduction peut Ctre soit univoque (R = iPr, tBu), soit 

accompagnee d’addition (cf. tableau 4). 

b) acQl@nique silicies --_- ---- _-_-_-_---_ 

Seule une reaction de reduction intervient avec ces composes. 

le phenyltrimethylsilylacetylene elle n’est ni regio ni stereoselective 

Avec 

1) 10 9: Ph-CrC-SiMe, + EtMgBr (PPh3)2NiC12 

2, %!O 
> Ph u SiMe3+ 

,<--Y 
D *!i!i%H H 45 L SiMe- 3 

XVI 

Ce resultat est a rapprocher de celui obtenu lors de la reduction 
de ce m@me compose par i’hydrure de diisobutylaluminium (25) ; la reduction 

est vraisemblablement de type syn, mais 1 ‘espece vinyl ique gem dimetall ee 
fonnee s’isomerise, conduisant a XVI apres deuteriolyse. 

(Suite sur la page 218) 
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La reduction du trim@thylGlyl-1 hexyne-1 est rOgiospecifique le 

magnesium se fixant sur le carbone porteur du groupe trimethylsilYle,mais 

non stet-eospecifique (cf. tableau 4). 

PROCESSUS CATALYTIQUE 

Pour rendre compte de nos resultats nOUS propOSOns le cycle catalY- 

tique presente schema 1. 

L2NiCl 
2RMgX 

2 
> L2NiR2 

-hydrocarbures 
> L2Ni 

RMgX 

XVII XVIII 

RMgX 

I 

L2Ni( R)MgX 

XIX 

'CCC/ 
/\ 

XMg l-l 

XXIV 

Schema 1 : Processus catalytique des reactions des organomagnesiens 

avec les acetyleniques. 

L'organomagrGsien (RMgX) en exces, reagit avec le complexe 

(PPh3)2NiC12 pour conduire a (PPh3)2NiR2 (XVII) (26). Ce complexe, instable, 

se decompose en hydrocarbures et L2Ni (XVIII) (27). L'addition de RMgX sur 

XVIII menerait a XIX, dont l'existence a deja et@ postulee (28) (29). Le fait 

qu'un complexe du nickel a liaison Ni-Mg ait pu etre synthetise (30) est en 

faveur de cette hypothPse. La complexation de XIX par 1'acetylZnique condui- 
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rait a XX qui evoluerait ensuite par migration du groupe R pour donner XXI. 

Enfin, XXI, en presence d'acetylenique et de RMgX conduirait 2 XXII. 

Dans le cas des organomagnesiens reducteurs, XIX subirait une decom- 

position totale ou partielle menant a un nouveau complexe (XXIII) ?I liaison 

Ni-H (7) (31). En effet, on sait que les complexes a-alkyle du nickel, a groupe 

alkyle possedant des hydrogenes en 6, se decomposent en general par une 

reaction de a elimination conduisant a une olefine et un hydrure metallique 

(32). La reaction de XXIII avec l'acetylenique conduirait a XXIV suivant le 

meme schema que precedemment. 

PARTIE EXPERIblENTALE 

Les spectres RMN lH ont Pte enregistres sur appareils Perkin Elmer 

R12 ou Varian 160 (solvant CC14, reference interne TMS), et ceux de diffusion 

sur un spectrographe Raman CODERG type CH-1 2 source laser He-Ne. Les 

analyses chromatographiques ont ete faites sur appareils HEWLETT PACKARD 

5750 ou INTERSMAT IGC 12 FL ; colonnes utilisees;lO X Apiezon L (2,lO m) et 

10 :: Silicone DC550 (2 m) sur Chromosorb W (AW,DMCS). 

Matieres premieres 

Les organomagnesiens ont ete prepares dans l'ether a partir de 

magnesium sublime fourni par la SocietP des Wtaux Speciaux, (impuretes, 

ppm : Cu < 10, Ni < 10, Mn c 20, Si < 30, Al c 20, Fe c 20, Pb c 20, Ca < 103, 

Zn < 100, Sn < 100) conserves en ampoule sous argon et doses avant emploi. 

Le dichlorobis(triphenylphosphine) nickel a Pte prepare suivant (35; 

Les acetyleniques symetriques sont des produits commerciaux. Les 

acetyleniques dissymetriques ont ete synthetises selon (34). 

Produits de reference 

Le dimethyl-3,4 hex&e-3 E (VII-E) a et@ synthetise suivan-t (22j 

Eb 765=115=116" ; Rdt global 10 5 ; Raman wczc=1672 cm-' 

Le phenyl-3 hex&e-3 2 (II-Z) a et-6 pr@pare suivant (20) et (21) 

Fb30 = 95-107" ; Rdt global 12 %. 

Mode operatoire general 

On ajoute a une suspension de 0,002 mole de (PPh3)2NiC12 dans 30 ml 

d'ether set, sous azote, a O"C, un melange de 0,02 mole d'acetylenique et 



220 

0,04 mole de magnesien (= 2 M sauf tBuMgCl : I f-1). Aprk 1 h a temperature 

ambiante, le solvant est port@ au reflux. S'il y a lieu, on ajoute 

un autre solvant et l'ether est distille. Le milieu est ensuite 

hydrolysr? avec une solution saturee de NH4Cl. Aprk extraction, les 

produit_s sent distill&. Les rendements donnk sont relatifs aux pro- 

duits obtenus apr& distillation. 

Les configurations des Gthylgniques disubstituk ont et@ etablies 

par determination des valeurs des constantes de COUplage entre PrOtOnS 

@thyi@nibues. (PhCH=CHMe : J(Z) = 11 HZ, J(E) = 16 HZ ; PhCH=CHEt 1 J(Z)=ll,5 i-! 

J(E) = 14,5 HZ ; PhCH=CHiPr : J(Z) = 12 Hz ; PhCH=tBu : J(Z) = 12,5 Hz ; 

PhCH=CHSiMe3 : J(Z) = 13,3 HZ, J(E) = 19 HZ ; nBuCH=CHSiMe3 : J(Z) = 13 Hz, 

J(E) = 18 Hz). 

Les caractkistiques RMN des olefines trisubstituees sont 

pr@sent@es ci-aprk (les valeurs desd@placementschimiques 6 sont exprimees 

en ppm). 

Ph(CH3)C=CEPh (I-Z): 7,13 et 6,93 (s, 10 H) ; 6,40 (q. 1 H) ; 2,15 (d, 3 H) ; 

J&l-CH3) = 1,4 Hz. I-E : 7,26 (s, 10 H) ; 6,78 (s, 1 H) ; 2,23 (d, 3 H). 

Ph(PhCH2)C = CHph, isomke Z : 7,lO (m, 15 H) ; 6,42 (t, 1 H) ; 3,75 (d, 2 H) ; 

J(H-CH2) = 1,2 Hz. IsoGre E : 7,23 (m, 15 H) ; 7,05 (s, 1 H) ; 4,lO (s, 2 H). 

CH3CH2(Ph)C = CHCH2CH3, II-Z : 7,16 (m. 5 H) ; 5,38 (t, 1 H) ; 2,33 (q, 2 H) ; 

1,92 (m, 2 H) ; 0,93 (t, 6H). II-E : 7,21 (s, 5 H) ; 5,56 (t, 1 H) ; 2,50 (q, 2 I 

2,20 (m, 2 H) ; 1.02 (m, 6 H). 

CH3CH2(pCH30Ph)C=CHCH2CH3 , III-E : 6,97 (m, 5 H) ; 5,50 (t. 1 H) ; 3,80 (s, 3 I-! 

2346 (q. 2 H) ; 2,20 (m, 2H) ; 1,02 (m, 6 H). 

CH3CH2(pCH3Ph)C=CHCH2CH3, IV-E : 7,08 (m, 5 H) ; 5,56 (t, 1 H) ; 2,47 (q, 2 H) ; 

2,30 (s, 3 H) ; 2,20 (m, 2 H) ; 1,02 (m, 6 H). 

CH3CH2CH2(Ph)C=CHCH2CH2CH3, V-E : 7,20 (s, 5 H) ; 5,58 (t. 1 H) ; 2,48 (t, 2 H) 

2219 (q, 2 H) ; 1,70 (m, 4 H) ; 1,05 (m, 6 H). 

CH3CH2CH2(pCH3Ph)C=CHCH2CH2CH3, VI-E : 7,08 (m, 5 H) ; 5,58 (t. 1 H);2,3o(s, 3H) 

2,28 (m, 4 H) ; 1,71 (m, 4 H) ; 1,08 (m, 6 H). 

PhCfi=C(CH3)CH2CH3, IX-Z : 7,15 (s, 5 H) ; 6,23 (m. 1 H) ; 2,21 (m, 2 H) ; 

1,83 (d, 3 H) ; 1,05 (t, 3 H), J(H-CH3)=1,5 Hz. -- IX-E : 7,16 (s, 5 H) ; 6,23 (m,lf 

2,31 (4, 2 H) ; 1,83 (d, 3 H) ; 1,12 (t. 3 H) ; J(H-CH3)=1,2 Hz. -- 

PhCH=C(pCH3Ph)CH3 isomsre E : 7,20 (m. 10 H) ; 6,77 (m, 1 H) : 2,38 (s, 3 H) ; 

2,211 Cd, 3 i-!). 

PhCi=C(Ph)CH,CH,, X-Z : 7,18 et 6,95 (m, 10 H) ; 6,38 (t, 1 H) ; 2,52 (m, 2 H) ; 

1,06 (t. 3 H) ; J(t&CH2)=1,2 Hz. X-E : 7,26 (s, 10 H) ; 6,66 (s, 1 H) ; 

2572 (9% 2 H) ; 1,03 (t, 3 H). 
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PhE=C(Ph)CH(CH3)2. XI-Z : 7,20 et 6,92 (m, 10 H) ; 6,36 (d, 1 H) ; 2,73 (m, I H); 

I,11 (m, 6 H) ; J(H-CH)=l Hz. XI-E : 7,20 (s, 10 H) ; 6,28 (s, I H) ; 3,60 (m, l!ij _ 

I,07 (d, 6 H). 

PhCH=C(Ph)C(CH3)3, XII-Z : 7,22 et 6,89 (m, 10 H) ; 6,51 (s, 1 H) ; 1,20 (s, 9 H) 

XII-E : 7-22 (s, 10 H) ; 6,42 (s, 1 H) ; 1,00 (s, 9 H). 

Phfi=C(CH3)CH(CH3)2. XIV-E : 7,lO (s, 5 H) ; 6,20 (s, 1 H) ; 2,38 (m, I H) ; 

1.77 (d, 3 H) ; 1,08 (d, 3 H) ; J k&CH3=1,2 Hr. 

PhCH=C(CH2CH3)CH(CH3)2, XV-E : 7,18 (s, 5 H) ; 6,23 (s, 1 H) ; 2,26 (m, 2 H) ; 

1,13 (d, 6 H) ; 1,05 (t, 3 H). 

Oans le cas des methyl-3 diphenyl-1,2 butPries- (XI-Z et XI-E) 

nos attributions de configuration sont en d&accord avec celles rapportees 

par CASY (35). Cet auteur a determine leur configuration en comparant 

les differences de deplacement chimique des hydrogenes Pthyleniques de ces 

composPs avec celles des diph@nyl-1,2 butkes-1 (X) et diphenyl-1,2 

prop&es-l (I-Z et I-E) pour lesquels on observe AH (E) > 6H (Z). 

En se basant sur cette observation CASY attribue la configuration E au methyl-3 

diphenyl-1,2 but&e-l (XI) dont l'hydrogene ethylenique prisente le plus grand 

deplacement chimique. Or, on observe pour ces composes une inversion de; 

valeurs des deplacements chimiques de l'hydrogene ethylenique, que 1'011 

retrouve egalement pour les dimethyl-3,3 diphenyl-1,2 but&es-i (XII). Notre 

attribution est en accord avec celle rapporte e recemment par LAURENT (36). 

Les configurations des coc~oses XIV et XV pour lesquels nous ne 

disposons que d'un seu! isomer-e ont 632 Wablies en considerant que la rEaction pro 

cede,comme dans le cas de l'addition du bromure d'ethylmagn%ium au phenyl-1 

propyne-1, suivant une syn addition. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 - M.S. KHARASCH et E.K. FIELDS, J.Amer.Chem.Soc., 63, (1941), 2316. 

2 - H. FELKIN et G. SWIERCZEWSKI. Tetrahedron Letters (1972), 1433. 

3- K. TAMAO, M. ZEMBAYASHI, Y. KISO et M_ KUMAOA, J.Organometal.Chem., 

55, (1973), C91. 

4 - R.J.P. CORRIU, J -P.R. MASSE et B_ NEUNIER, ibid., 55, (1973),73 _ 

5 - H-L. FINKBEINER et G-D. COOPER, J.Org.Chem_, 26, (1961), 4779. 

6 - A. HOREAU, L. MENAGER et H. KAGAN, Bull.Soc.Chim.Fr., (1971), 3571. 

7 - H. FELKIN et G. SWIERCZEWSKI, Tetrahedron, 31, (1975j, 2735. 

8 - S.A. KANDIL et R.E. DESSY, J.Amer.Chem.Soc.. 88, (1966), 3027. 

9 - H-R. WARD, ibid., 89, (1967), 5517. 



222 

10 - H.G. RICHEY Jr. et A.M. ROTHMAN, Tetrahedron Letters, (1969), 1457. 

11 - G-1. PIS'MENNAYA, L.A. CHERKASOV, A-A- PETROV, K-V. BAL’YAN, Zh. 

Org.Khim., 7, (1971), 2339. 

12 - P. BATTIONI et M.P. CAOIOT, Actualite Chimique, 7 (1974), 54. 

13 - H-H. ZEISS et J.R.C. LIGHT, J.Organometal.Chem_, 21, (1970), 517. 

14 - M. MICHMAN et M. BALOG, ibid., 31, (1971), 395. 

15 - N. GARTY et M. MICHMAN, ibid., 36, (1972), 391. 

16 - M. MICHMAN, B. STEINBERGER et S. GERSHONI, J.Organometal_Chem., 113. 

(1976), 293. 

17 - P-W- JOLLY et G. WILKE, The organic chemistry of nickel, vol. 2, 

Academic Press, New-York 197+. 

18 - J.G. OUBOUDIN et 8. JOUSSEAUME, J.Organometal.Chem., 44, (1972), Cl. 

19 - J.G. DUBOUDIN et B. JOUSSEAUME, C.R.Acad.Sc.. 276, (1973), 1421. 

20 - R.J.P. CORRIU et J.P. MASSE, J.Chem.Soc.Chem.Comm., (1972), 144. 

21 - R.C. FAHEY et D.J. LEE, J.Amer.Chem.Soc.. 90, (1968), 2124. 

22 - M. GUISNET, I. PLOUZENNEL, M. MOUDACHIROU et R. MAUREL, Bull.Soc.Chim.Fr. 

(1972), 4418. 

23 - B. JOUSSEAUME, These de Troisieme cycle, Bordeaux 1973. 

24 - B. CLEN, B. JOUSSEAUME et J.G. DUBOUDIN, BuTl.Soc.Chim.Fr., (1974), 1293. 

25 - J-J. EISCH et M.1~1. FOXTON, J.Org.Chem., 36, (1971), 3520. 

26 - P.W. JOLLY et G. WILKE, The Organic Chemistry of Nickel, Academic Press, 

Londres, 1974, Vol. 1,‘~. 168_ 

27 - C. CHUIT, H. FELKIN, C. FRAJERMAN. G. ROUSSI et G. SYIERCZEWSKI, 

J.Organometal.Chem.,127,(l977),37l,et references cit@eS. 

28 - H. FELKIN et G. SWIERCZEWSKI, Tetrahedron Letters, (1972), 1433, 

29 - E. COLOMER, R.J.P. CORRIU et R. MEUNIER. J.Organometal.Chem_, 71. (1974): 

197. 

30 - H. FELKIN et P-J. KNOWLES, ibid., 37, (1972), C 14. 

31 - H. FELKIN, E. JAMPEL-COSTA et G. SWIERCZEWSKI, ibid., 134, (1977), 265, e 

references citees. 

32 - S. OTSUKA, A. NAKAMURA, T. YOSHIDA, M. NARUTO et K. ATAKA, J.Amer.Chem.So, 

95, (1973), 3180. 

33 - K. YAMAMOTO, Bull.Chem.Soc.Jap., 27, (1954), 501. 

34 - B.S. KUPIN et A.A. PETROV, Zh.Obshch.Khim., 31, (1961), 2958. 

35 - A-F. CASY, A. PARULKAR et P. POCHA, Tetrahedron, 24, (1968), 3031. 

36 - Y. DIAB, A. LAURENT et P. MISON, Bull.Soc.Chim.Fr., (1974), 2204. 


