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(Recu le llseptembre1980) 

Zerovalent complexes of palladium and nickel catalyse viny& nucleophilic 
substitution by the Reformatsky reagent giving P;y-ethylenic esters. Formation 
of a o-vinylpalladium complex is the rate-determining step of the reaction_ 

R&sumi 

Les complexes du palladium et du nickel zkrovalents catalysent la substitution 
nucleophile vinylique par le reactif de Reformatsky fournissant des esters p,r- 
ethyleniques. La formation du complexe o-vinylpalladium constitue l’&tape 
lente de la reaction. 

Les complexes du palladium et du nickel catalysent efficacement les reactions 
de substitution nucleophile vinylique [l]. Les nucleophiles utilises sont en ge- 
n&-al des organometalliques classiques, organomagnesiens [la-lg], lithiens 
[lf,lg], aluminiques [ih-lj], zinciques [lk]. La substitution nuclkophile vinyl- 
ique par un nucleophile de type enolate presente toujours des difficult&. Rathke 
[2] a r&lis6 des reactions de substitution nucleophile vinylique par des enolates 
lithies d’esters, en prksence d’un catalyseur h6t6rogene: du bromure de nickel 
r&hut par du butyllithium. 

Apres avoir montre que des complexes du palladium et du nickel zkrovalents 
catalysaient l’arylation du reactif de Reformatsky 131, nous avons abord6 1’Btude 
de la vinylation du reactif de Reformatsky, catalysee par ces mGmes complexes. 
Ceci constitue, B notre connaissance, le premier exemple de reaction de vinyla- 
tion d’un substrat de type enolate en catalyse homog&e. Les r&ultats sont 
donnes dans le Tableau 1. 

RCH=CHBr + BrZnCH&O,Et nM:yirr5. 6 RCH= CHCH2C02Et + ZnBr, 
. . 

(M = Ni, Pd; L = PPhs) 
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TASLEAU 1 

VINYLATION CATALYTIQUE DU XrkACTIF DE Rl%FORMATSKY 

szssai RCH=CHBr flL4 B&t. &&al RCH=CHCH2 CO2 Et RCHZCH=CHCO~ Et 
No. L = PPh3 I dans le rn&axge 55 dams Ie mQange 

% CPV si, isoi.5 

5 
6 

T 

8 
9 

CH2=CHBr 

/CH3 
CHz=C 

br 

CH3CH=CHBr 
C&-i-tmnS 

45% 55% 

72% 28% 

PdL4 64 - 63= 

NiL4 88 55 0 

PdL4 86 61 100 

XiL4 91 62 100 

PdL4 70 - 

NiL4 53 - 

PdL4 96 59 

NiL4 43 25 
PdL4 ’ 86 68 

CLS & + ti-uns b 

43 57 

i30 20 

cis= i-i”MfZS” 

12 BS 

28 72 

54 46 

0 

0 
0 

0 

5 

0 

a Le p~urc~nta~e des i.wm&es a QtB dGtezmin8 en RMN ‘H. b Lepourcentagedes dew isom&esa&t% 
e determint? en RMN 13C. a I.& reaction est effectuee B 80°C au reflex du bendme. 

Le reactif de R~fo~~~~ es-t; p&par6 dans le mGthy1a.l (~m~thoxym~th~e) 
seXon la methode de Gaudemar [43_ Pour r&Xliser la substitution nucl&ophile de 
f’halog&-iure vinylique, il est n&essaire d’utiliser un solvant aprotique polaire 
comme 1’HMPT (hexam~thylphosphorotriamide) ajout6 en volume 6gal au 
m&hyl& 

Pd’~PP~~)~ est p&pa@ selon la m&hode de Rosevear [5] tandis que 
NiO(PPh& est pripar& in situ dans Ie milieu r&actionnel sefon une r&action que 
now avons d&j& d&tite f3bJ: 

NiClJ& + 2L t 2C,H5MgBr -f 

Ni”Le f MgCI, + MgBrz + CH,=C& + C,H, 

fL = PPh,) 

Avec le premier. terme de la s&e, le bromure de vinyle, nous observons la for- 
mation, 5 c&5 du produit de couplage CH,=CHCH-&O,Et, de crotonate 
d’ethyle CH&H=CHCO&t r&u&ant d’une isom&isation de la double liaison. 
Cette isom&sation, totie dans le caa de la catalyse par le nickel (essai Z), n’a 
cependent pas Gtc? observee avec les autres t&mes de la s&e, 

Si PdfPPh& ca-Xyse la reaction de couplage du r&&if de R~fo~a~ky avec 
le trans-@-bromostyrene (essai 7) pour dormer majoritairement le produit de 
couplage de st&&ochimie trans, par contre dans les conditions op&atoires usu- 



e&s, d 45”C, la reaction avec le cis-P-bromostyrene est plus difficile. Ni(PFh& 
est lui-mQme mains efficace qu’habituellement (es& 8). Avec Pd(PPb,), comme 
eatalyseur, il faut op&er ii WY’C, au reflux du benzbne, pour avoir un bon rende- 
ment (es& 9). 

Nous avons aborde L’&ude du mecanisme de cette r&action dans ie cas des 
/3-bromostyrene C&S et trans. La reaction de substitution nu&ophile vinylique 
cat&&e par Zes complexes z&ovalents du p~a~urn peut s’interpr~ter se1011 fe 
m&czmisme suivant [I]: 

PhCH=CHBr f Pd”Lg + PhCH=CHPdBrL2 f 22, 0) 

PbCH=CHPdBr.L2 + BrZnCH,CO,Et += PbCR==CHCH2CU2Et t- PdO f 2L f ZnBr, 

Pi%%@ 
(2) 

PhCH=CHBr + ~rZ~C~~~~~~t --+ PhCH~CHCH~CO=~t f ZnBrz (3) 

Muxahashi [IfJg] a &udi& ce m&time en montrant que des orgauomagn& 
siens et -1ithiens donnent une reaction de substitution nu&ophile sur les p- 
bromostyrene cis et frans en pritsence de quantit& sto&ebiom&5que de 
Pd(PPh& suppose former ccPhCH=CHPdBr(PPha)a”. fl n’a cependant jamais 
isole de tels compkxes Nous avons d&j5 d&r-it la pri?paration du complexe 
PhCH=CHPdBr(PPh,), h partir du trans-@-bromosty&ne 163. Nous avons egaIe- 
ment prep& et isold le complexe correspondant 5 part& du cis-@-bromostyr&re 
selon la reaction 1. Nous avons ators itudiit I’action du reactif de RBformatsky 
sur ces deux complexes (reaction 2). Les r&u&&s sont dorm& dans fe Tableau 
z- 

Les complexes Pb~H=~HPdB~(PPh~)~ obterms B partir des ~-br~mostyr~ne 
cis et tram reagissent bien avec le reactif de Reformatsky dans Ies conditions 
opemtoires habitueties (essais 10 et II), Comme la vitesse des r&actions catalyti- 
ques, en presence de Pd(PPh,),, est differente scion que I’on parte de l’halog& 
nure vinybque C&J ou trans, e’est; que I%tape d&terminante de la r&c&ion catalyti- 
que (eq. 3) est fa r&action I., c’est B dire la formation du complexe vinylpalladium 
selon une r&action d’addition oxydante, P&ichon [7] a &tudi& la vitesse de eette 
x&&ion dans le cas du trans-P-bromostyr~ne. Nous avow rep& cette ktude avec 
le c~-~~bromostyr~ne selon la methode de Perichon. La cinetique de la reaction 

TABLEAU 2 

VINYLATION ST~EC~~~RTRI~W~ IX7 REACTIF DE RI%-FOR&IATSKY 

Esai PhCW=CHCH2 CO2 Et = 
Rdt. gtobzd 

5% isofB 9% e&s b 

3.0 ch 44 54 46 

II trans 34 0 100 

a 3 h ii 45-C. m&byIaI f EXMPT (SO/S#). ’ me pourcentrtg~ des deux isom&es a &P! di%smi& en RMN ’ H. 
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d’addition oxydante est suivie par amperometrie: diminution de l’intensite de la 
vague d’oxydation de Pd(PPh& en pr&ence de l’halog&nure vinylique, en fonc- 
tion du temps *. Dans les memes conditions operatoires ([Pd(PPh,),] 5 X 10m4 
M, [PhCH=CHBr] 2 X 10e2 M), le temps de demi-reaction est egal a 3.5 s pour 
le trans-fl-bromostyrene et i 19 s pour.le cis-/?-bromostyr&ne. La reaction d’addi- 
tion oxydante est done effectivement plus lente dans le cas de l’halogenure 
vinylique cis, ce qui explique que la reaction catalytique correspondante soit 
plus difficile. N’ayant pas encore v&if% si la rkaction d’addition oxydante ktait 
stereospecifique, nous ne pouvons pas affirmer que l’absence de stereospecificite, 
observG lors des essais 9 et 10, soit dGe h la reaction 2 ou h une isomerisation du 
complexe vinylpalladium forme, dans Ies conditions operatoires utilisees. 

Conclusion 

Les complexes du palladium et du nickel zerovalents catalysent la reaction de 
substitution nucleophile vinylique par un substrat de type enolate: le reactif de 
Reformatshy, pour former des esters a,&Qthyleniques. Dans le cas des @-bromo- 
styrGne cis et truns nous avons montre qu’un complexe vinylpalladium est vrais- 
emblablement un intermediaire reactionnel pour la reaction catalytique et que 
la formation de ce complexe est l’&ape determinante du processus catalytique. 

Partie experimentale 

Toutes les experiences ont ete conduites sous atmosphere d’argon et en milieu 
anhydre. 

Les produits de la rhaction ont &t& analyses en chromatographie phase gazeuse 
2 l’aide d’un appareil Varian 90 P (colonne SE 30,30%, 3 m), suivi d’un cou- 
plage masse-CPV (spectrographe de masse Varian Mat Ill, colonne OV 17, 4%, 
2.5 m). Les produits isoles ont &te caract&& par leur spectre IR (appareil 
Per&n--Elmer X30), leur spectre RMN ‘H (appareil Jeol, 60 MHz) et RMN *% 
(appareil Briicker WP 60 DS a 15.09 MHz). 

Les halogenures vinyliques utilises sont tous commerciaux sauf le cis-o-bromo- 
styrene qui a ete synthetise selon la methode de Cristoll [8]. 

Synthke des complexes PhCN= CHPdBr(PPh,), 
3.62 g (20 mmol) de PhCH=CHBr cis ou tram sont introduits dans 100 ml 

de benzene degaze contenant 11.84 g (10 mmol) de Pd(PPh&. La solution est 
portee au reflux pendant 2 h dans le cas de 1’halogGnure tram et 5 h dans le cas 
de l’halog&ure cis. Apres filtration, le filtrat est evapore sous vide, le residu 
obtenu est traite a l’ether, un solide jaune precipite. Il est fib!%!, lave 5 l’ether 
puis s&h& sous vide. 

PhCH=CHPdBr(PPh,), pr&par& a‘partir de l’halog&ure trans. Rdt. 80% 
(produit isole), F 171-175°C. IR (en pastille dans KBr): Y(C=C) 1590 cm-’ 
(PhC=C); Y(C=C) 1570,1480,1435 cm-l (C=C de PPh3); v(PPh,) 520,510 

* La cinitique des riactions d’addition oxydante du palladium r&ovalent peut &re suivie par am- 
p&om6txie. Les rv%sxdtats de ces Etudes feront l’objet de publications ulthieures soumises ii ce 
meme jownel. 
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500 cm-‘. Analyse Smentaire: Trouve: C, 63.82; H, 4.51; Br, 9.8; P, 7.91; Pd, 
13.50. C,,H,,BrP,Pd talc.: C, 64.92; H, 4.58; Br, 9.81; P, 7.61; Pd, 13.07%. 

PhCH=CHPdBr(PPh& prgpare’ a’ partir de l’halog&zure cis. Rdt. 74% (en 
produit isole). F 171-173°C. IR (en pastille dans KBr): v(C=C) 1590 (PhC=C); 
Y(C=C) 1560,1485,1435 cm-’ (C=C de PPh,); v(PPh3) 520,510,495 cm-‘. 

Vinylation catalytique du rkactif de Rkformatsky 
Mode op.&atoire g&&-al: Catalyseur: Pd(PPh&. Dam un ballon de 100 ml, 

muni dun barreau aimante, d’une ampoule h brome et d’un refrigerant avec 
garde ?I chlorure de calcium, on introduit 1.15 g (1 mmol) de Pd(PPh& en sus- 
pension dans 5 ml d’ether anhydre. On ajoute ensuite 10 mmol de l’halog~nure 
vinylique puis 20 mmol de reactif de Reformatsky (20 ml d’une solution 1 N 
dans le methylal) et enfin 20 ml de HMPT. La solution est homogke. Le 
m&nge est porte au reflux pendant trois heures. 

On laisse revenir la solution a temperature ambiante, il apparait un precipite 
blanc de Br,Zn,2HMPT,, Le melange est hydrolyse par une solution aqueuse 
satwee de NH,Cl et extrait par 1’Gther Gthylique. La phase ether&e est la&e b 
l’eau puis s&h&e sur Na2S04. L’ether est ensuite distille et le melange est analyse 
en chromatographie phase vapeur. Les produits de la reaction sont doses par 
rapport d l’acetate d’ethyle puis distill&. Les constantes physiques des esters 
P,y-ethyleniques obtenus, ainsi que leurs caracteristiques spectrales sont con- 
formes a celIes donnees dans la litterature. 

Catalyseur: Ni(PPh,),. Le catalyseur est prepare in situ dans le milieu &ac- 
tionnel. Dans un montage analogue au pr&Gdent, on introduit 0.72 g (1 mmol) 
de NiCl,(PPh,), et 0.52 g (2 mmol de PPh3) en suspension dans 10 ml d’ether 
anhydre. Le montage est balaye par un fort courant d’argon. Le melange est 
refroidi ?I O°C puis on ajoute 2 mmol de EtMgBr en solution dans l’ether. Il se 
forme un precipite brun-rouge. Au bout de 10 mm, on ajoute 10 mmol de 
I’halogGnure vinylique puis 20 mmol du reactif de Reformatsky et enfin 20 ml 
de HMPT. Le melange est ensuite trait& comme decrit ci-dessus dans le cas de la 
catalyse par Pd(PPh&. 

Exemple: Synthese de PhCH=CHCH&02Et h partir de 0.91 g (5 mmol) de 
PhCH=CHBr trans, 10 mmol du reactif de Reformatsky et 0.59 g (0.5 mmol) 
de Pd(PPh&. Le chromatogramme CPV indique qu’il n’y a plus de produit de 
depart. Apres evaporation des solvants, le residu est extrait par un melange eau 
+ cyclohexane pour eliminer I’HMPT. Le cyclohexane est evapore. Un spectre 
RMN ‘H du produit brut indique qu’il y a deux isomeres cis et trans, 2 doublets 
pour les protons C=CHCH,CO h 3.1 ppm (trans) et 3.4 ppm (cis)_ L’integration 
de ces deux doublets donne le pourcentage des deux isomeres: cis 12%, trans 
88%. Le produit est ensuite distill4, on en recueille 0.65 g. Rdt. 69% en produit 
isole. EB. 156”C/3-5 mmHg; Litt. [‘gal: Eb. 135-147OC/2 mmHg. IR (produit 
pur): v(C=O) 1735 cm-‘; v(C=C) 1650 cm-‘; Y(C=C) 1600,1495,1450 cm-’ 
(arom); Y(C-0) 1170 cm-l. 

RMN ‘H (CC14 + TMS): PhCH=CHCHzCOzCH&H3 trans: t, 3H, 1.25 ppm 
(CCHSH,); d, 2H, 3.1 ppm, J(HH) 4 Hz (C=CHCH,CO); q, 2H, 4.05 ppm 
(CCII,CH3); m, 2H, 6.3-6.55 ppm (HC=CH); m, 5H, 7.2 ppm (C,H,). Le 
sPectre eSt conforme h celui publie dans la littgrature [9b]. 

RMN “C (CUCl3 + TMS): 14.4 ppm (OCH&Y3); 38.7 ppm (=CCH,CO); 61 



ppm (OCH,CH,); 122.2 ppm (C=CCH,); 126.6-127.8 ppm et 128.8 ppm (C 
arom.); 133.7 ppm (PhC=C); 137-3 ppm (C a.rom_ substitue); 171.8 ppm (CO). 

Speetre de masse: m/e = 190,162,145,144,117 (loo%), 115, 91. 

Mode op&atoire gtkhl. Dans un montage *analogue au prkgdent on intro- 
duit 4 g (5 mmol) de PhCH=CHPdBr(PPh,)2 dans 10 ml de methylal, suivis de 
10 mmol de reactif de Riformatsky et 10 ml d’HMPT_ Aprk 3 h au reflux du 
methylal, le-melange est traite comme lors de fa r&action eatatytique d&z&e 
ci-dessus. 
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