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Summary 

In the presence of HMPT as a cosolvent, uncomplexed PdCI, can be used in 
addition reactions of reducing or non-reducing Grignard reagents with disubsti- 
tuted acetylenic compounds. Stereospecific conjugated dienes are obtained in 
good yields together with dialkylation and reduction products. 

La presence de HMPT comme cosolvant, a permis d’utiliser PdC12, non pi-6 
alablement complex& dans la reaction d’addition d’organomagnesiens, reduc- 
teurs ou non, sur des composes acetyleniques disubstitu&. On obtient, avec de 
bons rendements, h ci36 des produits de dialkylation et de reduction, des dienes 
conjugues d’une man&e st&CospBcifique. 

I_ Introduction 

L’utilisation des metaux de transition (Rh, Pd, Co .__) diversement complexes 
a permis l’alkylation d’ac&yleniques non fonctionnels par les organomagnesiens. 
C’est ainsi que le bromure de methyl magnbium reagit sur le diphCnyla&tylene 
en donnant des m&nges de produits de mono-, de dialkylation et de reduction. 
Les resultats sont fortement influences par la nature du complexe m&tallique 
envisage: ils varient avec le metal et les ligandes [ 1 h 4]_ 

Duboudin et Jousseaume [ 51, utilisant le dichlorobis(triphknylphosphine)- 
nickel comme catalyseur (10%) ont g&%alis6 cette reaction en l’appliquant 5 
differ-ems ac&yleniques sym&iques ou non et en employant des organomagne- 
siens non reducteurs et reducteurs. Ils ont surtout obtenu la monoalkylation ou 
la reduction de l’ac&yl&ique: 

RC=CR’ + R’MgX --f 
R 
R 

;C=CHR’ (R” = R’ ou H) 
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Ces diffgrents auteurs ne signalent pas la formation de d&es conjuguCs sauf 
parfois sous forme de traces. Pourtant ils obtiennent dans certains cas des tri- 
m&es ou polymeres supCrieurs. 

Nous nous sommes demand& pourquoi, h l’exception du nickel [ 53, les 
autres sels de metaux de transition 6taient utilis& en large exc& (7 G 10 fois) 
pour avoir des rendements convenables. 

De plus PdC12, complex6 ou non, est connu pour etre un bon catalyseur d’oli- 
gom&isation des a&yGniques [6]. Cependant, les Ssultats d&rits concemant 
le diphenyl a&tylGne [3] ne mentionnent pas l’existence d’une &action ana- 
logue malgre I’exc& de catalyseur utilis?. 

Notre ktude a port& sur le comportement d’organomagn&iens vis h vis de 
carbures ac&tyl&iques disubstitues en pr&ence de PdC12 en quantit4 stoechio- 
m&rique. Elle nous a permis d’obtenir B la fois des composCs de dialkylation et 
des dicnes conjugu&. 

Les diGnes conjugu&, utilis& dans de nombreuses synthGses, sont surtout 
obtenus $ partir d’organo-boranes vinyliques [ 7] ou d’organomercuriques 
egalement vinyliques [ 8] ; dans ce dernier cas en presence de PdCL Un autre 
moyen, aussi efficace, consiste & passer un courant d’air dans un vinylcuivre 
pr4parG 5 partir d’un ac&yl&ique vrai [9]. 

II. R&&tats et discussion 

L’addition de I’organomagrkien sur I’a&tyGnique a &S r&lisZe h basse tem- 
pkature (-70 z% -45°C) dans le THF addition& de HMPT (7 fois la quantite 
de Pd&), en prkence de quantitb stoechiom&iques de PdClz et de LiCl; 
l’agitation a &S ensuite poursuivie 2 tempk-ature ambiante. Dans tous les cas 
I’organomagnesien a Ct6 utilise en gros exc& (10 fois); PdClz catalysant la reac- 
tion de Wurtz. 

Nous avons mis en jeu des organomagnksiens non Gducteurs et reducteurs 
sur le diphkyl ac&yGne et le ph&yl propyne. 

A. Organomagn&iens Son r&ducteurs (Tableau 1) 
1. Bromure de ph&zyZmagn&ium. 11 conduit dans tous les cas Si une double 

alkylation sans formation de diGne_ 

PhC=CR+ 2 PhMgBr PdC12. LiCl Ph, _R > 
THF. HMPT Ph’ 

C==C 
‘Ph 

(R = CH3 ou Ph) (Ia, R = Ph; Ib, R = CH,) 

2. Bromure de me’thylmagne’sium 
(a) Avec le diph&yla&tyGne on obtient 5 c6tG de 1’QthyGnique r&&ant de 

la double alkylation, un diene conjugue sous forme d’un seul st&oisomke Z,Z. 
PhCZCPh A- 2CH3MgX PdUZ ,LiCI 

THF . HMPT 

Me Me 
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La nature de l’halogene de RMgX jdue un role; en effet pour: X = I la reac- 
tion n’a pas lieu quelle que soit la temperature: il y a reduction immediate de 
Pd*+ et precipitation de Pd” . Pour X = Br les rendements sont meilleurs qu’avec 
X = Cl mais le rapport Z/E des Qthyl&riques ne change pas. 

(b) Avec le phenyl-1 propyne on obtient surtout le diphenyl-2,5 hexadiene- 
2,4 sous forme Z-E (IV). 

(c) Avec le phenyl t-butyl acetylene et CH,MgBr on observe une t&s faible 
proportion de produit de reduction. 

B. OrganomagmSens r&ducteurs (Tableau 2) 
Aucune alkylation n’a 6te constatee, les magn&iens reducteurs consid&& 

conduisent tous & un m&nge de produits de r&duction et de di&es conjugu&. 

PhC=CR + R’MgX --f PhCH=CHR + PhCHyT=CHPh 

RR 

(R = Ph, CH3) (V, Z et E; (Z-Z et E-E; 
a, R = Ph; VI, R =Ph; 
b, R = CHa) VII, R = CH3) 

11 faut remarquer que la nature de l’organomagn&ien influe sur les pourcen- 
tages 2 et E des ethyleniques ainsi que sur la stereochimie du di&re obtenu. 
Notons de plus que par deuteriolyse, on n’obtient pas de compos6 deuterie. 

Nous n’avons pu, jusqu’h present rendre cette reaction catalytique en utili- 
sant CuCl, comme oxydant de Pd”_ Le HMPT complexe CuCI, en donnant une 
solution homogene et le rend inefficace. Larock [Sal signale de son c&5, une 
baisse considerable de ses rendements lors d’essais de polymerisation avec PdC12 
en quantites catalytiques en presence de CuC12 dans le HMPT. 

C. R61e du solvant 
Le HMPT s’est revele indispensable dans I’alkylation des acetylkniques en 

empechant la reduction de PdC12 par RMgX. 
I1 est bien connu que PdCL se reduit immediatement en Pd” en presence 

d’organometalliques (RMgX ou RLi); pour eviter cette reduction il est g&r&ale- 
ment utilise sous forme stabilisee par des ligandes comme le benzonitrile 133. 

Pour notre part, nous avons cherche 5 utiliser le solvant pour stabiliser le 
palladium dans l’gtat d’oxydation Pd” en pr&ence d’ac&yl&nique. Des essais 
effectues dans le THF ou l’acetonitrile [lo] se sont traduits par une precipita- 
tion immediate de Pd” lors de l’addition de PhMgBr et ce quelle que soit la 
temp&ature em&sag&e. L’utilisation de HMPT comrne cosolvant &&nine cet 
inconvenient. Hegedus [ll] avait deja montre le role important du HMPT, 
succeptible de remplacer PPha dans la stabilisation du Pd” et permettre ainsi 
l’alkylation d’olefines par des carbanions r6ducteurs. 

Si l’on relie le pouvoir stabilisant du solvant au nombre dormeur de Gutmann 
[12] on void que le HMPT est meilleur que l’ac&onitrile et le THF. Le mGme 
r6le stabilisant 6~ solvant est rapport6 par Eabom Cl31 qui a r&&s6 la synth&e 
simple de complexes alkyl ou aryl du platine (R2Pt(DMS0)2 ou R(X)Pt(DMSO)*) 
5 partir de KJ?tC14 et R,Sn, dans le DMSO. Le DMSO a un nombre donneur de 
Gutmann Egerement inferieur 5 celui du HMPT. 
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D. Nature des produits form&, r+io&lectivit& et st&&ochimie 
Les don&es de la litt&ature montrent que contrairement aux autres sels 

m%alliques [l & 53 le chlorure de palladium, diffkremment complex6, conduit 
en pri%ence de CH&IgBr, 5 un m6lange de compos& provenant de la mono- et 
slurtout de la dialkylation du diph&ylacetyGne. 

Parmi les Gsultats que nous avons obtenu avec les magnCsiens r&ducteurs ou 
non, trois sont plus particuli6rement intkressants: I’absence de produits mono- 
alkyl&, la presence de produits de duplication et la r&io&lectivS d’attaque du 
nuclkophile, r&ios6lectivit& dkduite de la structure des produits de duplication 
dans le cas du phenyl-1 propyne. 

La r&iodleci;ivit6 obtenue dans ce travail, est g&Gralement inverse de celle 
observ6e par Duboudin et ~011. [5], avec NiC12(PPh& comme catalyseur; sur les 
a&tyGniques dissym6triques ils obtiennent une monoalkylation sur le carbone 
porteur du groupement alkyle. 

Nos r&&tats montrent que l’attaque nucl&ophile initiale se fait essentiellement 
sur le carbone porteur du phenyle: en effet, les di6nes obtenus B partir du phenyl- 
1 propyne correspondent surtout 2 une duplication ttte-t&e de cet inter+&& 
aire. 

En ce qui concerne la st&&ochimie, l’isom&e cin&ique 2 se forme prGf&en- 
tiellement; ce dernier s’isom&ise plus ou moins dans le milieu, ce qui conduit 5 
des proportions Z/E variables. 11 faut remarquer que la st&Gochimie du d&e 
correspond, dans chaque cas g celle de l’isom&e 6thyGnique majoritaire. 

E. In ferpre’tation des r&uitats 
Selon la nature de l’organomagn&ien mis en jeu, on peut envisager les sch& 

mas Gactionnels 1 et 2. 
Les Sch6mas 1 et 2 rendent compte du fait que le produit cin&ique de la 

r&action est l’&hyGnique 2 ou le digne Z-Z r&ultant d’un couplage t&e-Gte. 
Le couplage tGte-queue observ6 dans le cas particulier du compos6 Z-Z (VIII) 
peut egalement s’expliquer par une addition inverse sur l’ac&yGnique, 2 partir 
de l’intermediaire a. 

Avec les organomagn&iens Gducteurs, l’isom&isation importante en isom&e 
E ou E-E dhpend de la structure du rkactif rkducteur: cette isom&isation s’effec- 
tuerait par intervention d’un hydrure de palladium L3PdH, present dans le 
milieu [ 14]_ 

L-,PdH 

L3PdH provient de la Gaction de 0 &mination du complexe 0. 

LZPdH 

RCH,CH,PdL, _ 
I 

--_ L3PdM 

RCH = CH, 
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SCHEMA 1. RMgX non Gducteur. 

LzPdClz R’MgX 
PhC=CR p PhC= CR - 

t 
L,PdC I, 

phwR _ PhwR R’MgX 
PhCECR - 

4 R’qPda 2 RI/--\ L2PdR’ 

R’\ /L 

L/pd\ 
Cl PhC==TR,// 1 PdL, 

phuR ‘h\_” 

/-l- 
R’ L2Pd R’ nPd/L 

J 
R*’ \ R 

R’- 
-R 

l Ph@ 

\ 
Ph 

I- L,Pd 

phwR 
R-R’ 

(Z) 

Le complexe s 6thyGnique ainsi form& est d’autant moins stable que l’Gthyl6 
nique est sub#itu6 [15], sa concentration dans le milieu depend done de la 
nature de l’organomagkkien. On constate que la proportion de produit isom& 
rise est dans l’ordre: C,H,MgBr > (CH,)&X-IMgBr 3- (CH&CMgCl. 

Conchsion 

1’Utilisation dti J3MPT comme ligande et cosolvant a permis de rkliser l’alky- 
lation des acetyltkiques avec de bans rendements: PdCl, est, dans ces conditions, 
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SCHEMA 2_ RMgX rEducteurs (ex. R = CH2CH3). 

Pi-c =c!3 

t 
L2 PdCIZ 

phC= CR 

t 

cH3CH2\ ,L 

PnC Z CR 

t 

H\pd/L 

pnxR _i_ 
PhC- CR 

H Lpd-H 

(a) 

i 

- PdLZ 

PhwR 
‘+-Pd -L 

H’ \ R 
H 

Ph 

i=h 

U-Z) 

utilise en stoechiometrie et non en large exces. Ce r&n&at peut &tre attribue i la 
stabilisation par le HMPT, du Pdn, sans toutefois le desactiver. Ce ligande n’est 
pas un bon complexant du Pd” [lla] sa substitution facile soit par le nuclCo- 
phile en provenance de RMgX, soit par I’acetylenique expliquerait la formation 
des produits de dialkylation (ou de reduction) et de duplication au dCtriment 
des prod&s de monoalkylation. 

Partie exp&imentale 

Les spectres RMN ont 6t.e enregistres sur un Varian T50 avec le TMS en refe- 
rence inteme, le solvant employ6 est le CDCl+ 

Les analyses chromatographiques ont 6% effectuees en CPG. (Girdel, Colonne 
SE 30 15%. 2 mhtres) avec le diphenyle comme &talon interne. 
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Mati@res premi&es 
Le THF et le HMPT sont distill& sur CaH, et conserves sous argon. 
PdClz et LiCl sont s&h& avant utilisation. 
Les organomagnesiens sont prepares dans l’ether, conserves sous argon et 

doses avant emploi. 
Les reactions sont effect&es sous azote, l’introduction des differents reactifs 

se fait a l’aide de seringues. 

Mode ope’ratoire g&z&al 
On refroidit a 45°C une suspension de 2 mmol de PdClz et 8 mmol de LiCl 

dans 15 ml de THF et 3 ml de HMPT (15 mmol). 
On introduit 2 mmol d’acetylenique dissous dans 8 ml de THF, on poursuit 

l’agitation pendant 15 minutes puis on ajoute lentement h la temperature envi- 
sag&e l’organomagnesien (10 fois la quantite theorique). 

Toujours sous agitation, on maintient la tempkature pendant 2 h puis on 
laisse revenir lentement le tout h la temperature axnbiante. Le m&nge change 
peu a peu d’aspect, un prkipite noir se forme. On poursuit l’agitation pendant 
15 h. On verse ensuite dans une solution glacee de NH&l; on extrait a l’ether et 
filtre pour Sminer le precipite noir de Pd’. On lave la solution &he&e succes- 
sivement avec HCl 5%, l’eau et une solution saturee de NaCl. On s&he et elimine 
le solvant. Le melange brut est analyse en CPG et les produits sont isol& par 
chromatographie sur plaque de silice (&ant pentane). 

1. DiphenyZace’tykGze et PhMgBr. L’elimination du solvant laisse un produit 
visqueux qui cristallise. LJne recristallisation dans le melange CsHs/EtOH absolu 
permet d’obtenir le tetraphenyl ethylene (Ia, F 226°C) [16]. 

2. Diphenylace’tylkze et CH,_MgX_ Au tours de l’&limination de l’&ther, des 
cristaux blancs se forment. On filtre pour recuperer le tetraphenyl-2,3,4,5 hexa- 
dike-2,4. On elimine alors le reste du solvant et on chromatographie le residue 
sur plaque de silice. Trois elutions successives au pentane permettent de s&parer: 
PhCZCPh, les deux diphenyl-2,3 but&e-2,Z et E et le diene III residuel. 

Diphenyl-2,3 butanes (II). 2: F 64”C, E: 107°C. RMN en accord avec [S]. 
Tetraphenyl-2,3,4,5 hexadiene-2,4 (III). Z-Z: F 210°C (&H,/hexane). RMN 

en accord avec [ 171. 
3. Ph&yl-I propyne et PhMgBr. Par chromatographie on &pare: le triphenyl 

methyl ethylene Ib_ F 93°C (hexane) [lS]. RMN: 6 (ppm) CsHS: 7.30 (5 H, s); 
7.12 (5 H, s); 6.98 (5 H, s); Me 2.15 (3 H, s). 

4. Ph&yZ-1 propyne et CHflgBr. Apres &nination du solvant, on isole par 
CPG preparative (SE 30 lo%, 2 metres, colonne 185”C), le diphenyl-2,5 dim4 
thyl-3,4 hexadiene-2,4 (IV) Z-E, produit visqueux. RMN: 6 (ppm) CsH5: 7.42 

Me 

Ph 
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(10 H); Me: 2.10 (3 H, q, J 1 Hz, couplage homoallylique); Me: 1.9 (3 H, s); 
Me: 1.8 (3 H, s); Me: 1.55 (3 H, q, J 1 Hz). 

5. Diphhyl ace’tyl&e et magn&ien r&ducteur_ Une chromatographie sur 
plaque de silice (&umt: pen&me) permet d’obtenir dans l’ordre: le 2 stilbene, 
souill& de diphenyl ac&tylene, le E stilbene pur et les tetraphenyl-1,2,3,4 buta- 
dienes 1,3 (VI) E-E: F 145°C (hexane); Z-Z: F 184°C (benzene/hexane). RMN 
en accord avec [19]. 

6. Ph&yE1 propyne et EtMgBr. La chromatographie sur plaque permet de 
s&parer les deux phhnyl-1 propenes des dienes. Les phenyl-1 prop&es (Vb) 2 et 
E ont une RMN en accord avec [20]. Les dimethyl-2,3 diphenyl-1,4 butadiene- 
1,3 (VII) Z-Z, F 133°C (ethanol) et dimethyl-1,3 diphenyl-2,4 butadiene-1,3, 
(VIII) Z-Z, F 62°C ont une RMN en accord avec [21]. 

7. P?&nyl, t-butyl ace’tykke et EtMg&_ Par chromatographie sur plaque de 
silice, on &pare les deux phenyl-1 t-butyl-2 ethylenes, liquides visqueux. RMN 
en accord avec [22]. 
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