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Summary 

The reduction of nickel halide by metals in low oxidation states, in a boiling 
solution of 3-hexyne in tetrahydrofuran leads to catalytic and quantitative cyclotri- 
merisation of the unsaturated compound. During the reaction, tetraethylcyclo- 
butadienenickel(I1) dibromide can be isolated in appreciable yield. A mechanism is 
proposed for the cyclotrimerisation. 

RbumC 

La reduction d’un halogenure de nickel au moyen de metaux de bas potentiel 
d’oxydo-reduction, dans le tetrahydrofuranne a l’ebullition et en presence d’hexyne 3 
conduit a la cyclotrimerisation catalytique et quantitative du derive insature. En 
tours de reaction on peut isoler le bromure de tetraethylcyclobutadiene nickel(B) 
avec un rendement appreciable. Un mtcanisme est propose pour la cyclotrimerisa- 
tion. 

La reduction, dans un solvant organique, d’un halogenure d’un metal de transi- 
tion permet d’obtenir des microparticules metalliques ayant une trts grande rtactivite. 
Ces microparticules peuvent Ctre utilisees comme catalyseur d’hydrogenation [l-3] 
ou pour effectuer des syntheses difficiles ou impossibles a rtaliser par d’autres voies 
[4-111. 

Nous avons constate que la reduction du bromure de nickel par le magnesium en 
presence d’hexyne-3 conduit a la formation de microparticules metalliques mais on 
observe prtalablement la cyclotrimtrisation du compose insature. 

Beaucoup de mecanismes ont CtC proposes pour les reactions de polymerisation 
cyclique des alcynes disubstitues cataly&es par des complexes des metaux de 
transition. 11s peuvent &tre gtneralement classes en trois types principaux: le premier 
suppose un processus concert6 au tours duquel trois molecules d’acetyleniques 
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coordinees au metal se combinent pour donner le trim&e cyclique [12]; le second 
envisage le passage par un metallacyclopentadite. Un tel intermediaire a pu Ctre 
isole et identifie dans de nombreux cas [13-211. D’autre part ces metallacycles. 
memes synthetises suivant d’autres voies [21-241, reagissent a chaud avec une 
nouvelle molecule d’alcyne pour donner le trim&e cyclique; et enfin, le troisieme 
propose le passage par un intermediaire cyclobutadienique [25,26]. Cependant, a 

notre connaissance, en ce qui concerne les complexes du nickel, le passage par un tel 
intermediaire n’a pas CtC demontre jusqu’ici. 

Dans cet article nous pensons apporter la preuve que la cyclotrimerisation 
catalytique de l’hexyne-3 peut Ctre realisee par I’intermediaire d’un complexe cyclo- 
butadienique. 

RCsultats 

La reaction du bromure de nickel sur le magnesium en presence d’hexyne-3 dam 
le tetrahydrofuranne a l’ebullition est rapide (moins de 4 h). 11 y a cyclotrimerisation 
catalytique de l’alcyne en hexaethylbenzene et nous n’avons obtenu que des traces de 
polymere lineaire. Plus la concentration initiale en hexyne-3 est forte plus le 
rendement en trim&e est proche de 100% (Tableau 1). On note la formation d’une 
petite quantite d’hexene-3 (environ 3 mmol) qui ne parait pas etre liee a la 
concentration initiale en alcyne. 

Pour des concentrations initiales en hexyne-3 importantes (superieures a 200 
mmol environ) le melange reactionnel prend une coloration violette intense des qu’il 
atteint l’ebullition. Cette coloration disparait ensuite peu a peu, le melange devenant 
brun alors que l’hexyne-3 n’est pas encore totalement trim&is& Le complexe 

responsable de cette coloration violette, le bromure de tetraethycyclobutadiene 
nickel(II), a deja ete isole au laboratoire en petites quantites [27.28]. 

Pour des concentrations en hexyne-3 inferieures ce complexe violet n’apparait pas 
dans le melange reactionnel, mais il peut se former si on procede a une hydrolyse 
acide en tours de reaction. 

D’autre part, une solution de ce complexe dans le tetrahydrofuranne chauffee au 
reflux en presence d’hexyne-3 ne provoque pas la trimerisation de l’alcyne. Par 
contre, si on ajoute du magnesium a la solution precedente il y a immediatement 
trimerisation quantitative du derive insature. Si l’alcyne est different de l’hexyne-3 
on obtient le trim&e mixte. 

Nous avons effect& le mCme type de reaction avec d’autres couples halogCnure/ 
metal reducteur. En I’absence d’alcyne, la reduction est quantitative et les proprietes 

TABLEAU 1 

EVOLUTION DU RENDEMENT EN TRIMtiRE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 

INITIALE EN HEXYNE-3 

(NlBr, + Mg+ EtGCEt dam le THF (50 cm3), NiBr, 24 mmol, Mg 24 mmol) 

Hexyne-3 

(mmol) 

Rendement en hexaCthylbenztne 

@) 

97 127 195 292 

87 87 93 97 
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TABLEAU 2 

RENDEMENTS EN TRIMtiRE POUR DIFFkRENTS COUPLES HALOGkNURE/MkTAL 

RbDUCTEUR 

(NIX z 24 mmol, Mg 24 mmol, hexyne-3 = 100 mmol) 

Halog6nure M&al rkducteur 

NiI, 

NiCl 

NiBr: 

Na 

50 

Mg Zn 

40 15 

70 

90 

catalytiques du nickel reduit obtenu sont pratiquement identiques quelque soit le 
couple utilise [2]. Quand le melange reactionnel contient l’alcyne, on constate 
(Tableau 2) que le rendement en trim&e est trb different selon la nature du couple 
halogenure metal reducteur. 

Discussion 

Nous avons Ctudie precedemment la reaction dans le THF (en presence d’hexyne-3) 
du bromure de nickel sur le bromure de mesitylmagnesium [27]. Lorsqu’on remplace 
le derive organomagntsien par le magnesium on constate les differences suivantes: la 
polymerisation qui ttait predominante ne s’effectue pratiquement plus et le rende- 
ment en trim&e tend vers 100% alors qu’il ne depassait pas 20% avec le magntsien. 

NiX2_+ 2 THF 
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\/ 
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Si on effectue la reduction de l’halogenure de nickel par une quantite Cquimolaire 
de magnesium et si l’on ajoute l’acttylenique lorsque tout le magnesium a reagi, on 
constate que l’alcyne n’est pas trim&is?. D’autre part, si on effectue la reduction du 
bromure de nickel par le magnesium en presence d’hexyne-3 et que, aprts 3 h de 
chauffage au reflux, on ajoute une quantite supplementaire d’alcyne, on constate que 
seul l’hexyne-3 introduit initialement a Cte trim&is& le supplement ajoute n’a pas 
reagi. Ceci montre que le complexe responsable de la trimerisation est tres instable. 

Nix2 

UHF,, 

I 

i’\ 
X “\/ 

Mg 
1 @ 
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Et 

Et 
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I @ 

(THF), 

Et 

SCHEMA 2 



253 

SCHEMA 3 

I1 se forme “in situ” et se conserve tant que le milieu rtactionnel contient du 
monomere. Ensuite il se decompose pour donner du nickel divist noir et du bromure 
de magnesium. Nous proposons le mecanisme montre dans le Schema 1. 

Bien que le bromure de nickel anhydre soit peu soluble dans le tetrahydrofuranne, 
il donne une solution rose a partir de laquelle se depose un compose cristallise A de 
couleur violette dont l’analyse correspond a la formule NiBr,, 2 THF. Le compose A 
reagit sur le magnesium mttallique pour donner le complexe B. En l’absence 
d’alcyne, B se decompose rapidement pour donner des microparticules de nickel et 
du bromure de magnesium, qui cristallise avec quatre molecules de solvant [29]. 

En presence d’hexyne-3 (Schema 2) il y a formation de l’intermediaire cyclobuta- 
dienique C. Celui-ci peut, soit rtagir sur une nouvelle molecule d’alcyne conduisant 
au trim&e et rtgenerant B, soit rtagir avec une mol&.rle de bromure de nickel pour 
donner le complexe B et le bromure de tttraethylcyclobutadiene nickel D. Ce 

dernier, en reagissant sur le magnesium regenere C. 
A partir du schema reactionnel du Schema 1 on pourrait supposer qu’en presence 

d’hexyne-3, B holue vers la formation dun complexe du type Ni(THF),(alcyne), ne 
contenant ni les halogenes, ni le metal reducteur. Mais alors, l’activite catalytique 
dun tel complexe ne devrait pas dependre de la nature de l’halogenure de nickel et 
du metal reducteur utilist. Or, sur le Tableau 2, on voit clairement qu’il y a une 
ttroite dependance entre les rendements en trim&e et la nature du couple halogtnure 
metal reducteur. Les entites B et C doivent done contenir a la fois les halogenes et le 
metal reducteur. Nous avons propose une structure de type a (Schema 3). 

On peut aussi envisager une structure du type b, impliquant une liaison Ni-Mg 
par analogie avec la structure deja proposte par Felkin pour les derives in- 
organomagnbiens [30,31]. 

Lorsqu’on effectue l’hydrolyse acide de C (avec l’acide chlorhydrique ou brom- 
hydrique au demi) on obtient le complexe violet D (qui se dimtrise aussitot forme) 
(Schema 4). 

Le complexe D est stable en milieu acide; une hydrolyse acide en tours de 
reaction permet d’obtenir D avec un rendement appreciable puisque la quantitt ainsi 
formee a partir de C vient s’ajouter a celle qui est deja presente dans le milieu 
reactionnel. Ceci nous a permis d’obtenir jusqu’a 6.2 g de complexe D, soit 40% de 
nickel complex.5 (pour 8 g de bromure de nickel et 30 g d’hexyne-3). 

Mis a part le trim&e et le complexe D nous n’avons obtenu aucun autre produit 
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en quantite decelable lors de l’hydrolyse acide en cours de reaction [32]. La 
formation de C peut s’effectuer selon un mecanisme analogue a celui montre par 
Maitlis [33,34] pour les complexes du palladium: CIS insertion prealable de l’alcyne 
dans la liaison M-X suivie de la cis insertion d’une autre molecule d’acetylenique 
dans le complexe resultant. Mais dans notre cas les formes intermediaires doivent 
Ctre tres fugitives puisque nous n’avons pas pu les mettre en evidence. 

Si on fait reagir le complexe D sur le magnesium, il donne C. Nous avons fait 

reagir le complexe D sur le magnesium en presence d’un derive acetylenique 
symetrique RGCR autre que l’hexyne-3 [35]. On obtient apres reaction, le trimhe 
mixte (C,R,Et,; 90% par rapport a D pour R = Me). 11 y a Cgalement formation du 
trimhe C,R, puisque C apres avoir don& le trim&e mixte regenere B qui peut a son 
tour trimtriser RC=CR. 

D’autre part le bilan de la conversion hexyne/hexaCthylbenzene (t&s voisin de 

100%) impose la transformation totale en derive benzenique du tetraethylcyclobuta- 
diene complex& 

Conclusion 

La cyclotrimerisation de l’hexyne-3 qui intervient lors de la reaction du magnesium 
sur un halogenure de nickel en presence de cet alcyne est une reaction pratiquement 
univoque: la trimtrisation catalytique est quantitative ce qui facilite l’etude de son 
mecanisme. 

L’entite catalytique n’a pu &tre isolee, mais on a pu apporter la preuve que, 
pendant la reaction, une fraction importante du nickel cjusqu’a 40%) se trouve 

complex&z par un ligand cyclobutadienique. Le fait de ne mettre en evidence que le 
bromure de tetraethylcyclobutadiene nickel, a l’exclusion de tout autre intermediaire 
reactionnel, semble en faveur d’un mode unique de trimbisation. 

La disparition complete de tout derive cyclobutadienique en fin de reaction et le 
bilan de la conversion hexyne-3/hexaCthylbenzene montre que le mecanisme de la 
trimerisation passe necessairement par un intermediaire cyclobutadienique. 

La reaction d’un alcyne symetrique different de l’hexyne-3 sur le bromure de 
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tetraethylcyclobutadiene nickel en presence de magnesium, conduit a la formation 
du trim&e mixte et apporte la preuve indiscutable de ce mecanisme. 

Partie expkimentale 

Nous faisons reagir, sous azote, l’halogenure de nickel anhydre (24 mmol) sur le 
magnesium (24 mmol) dans une solution d’hexyne-3 en quantite variable dans le 
tetrahydrofuranne (50 cm3). Le melange est vigoureusement agite et Porte a l’ebulli- 
tion a reflux. 

(I) Mise en tvidence de la trimtrisation catalytique 
Apres 4 h d’tbullition la reaction est terminee; le contenu du reacteur est evapore 

a set par chauffage mod&C (30°C) sous vide. Les produits volatils sont r&up&s 
dans un piege. La fraction leg&e ainsi obtenue est analysee et dosee par chromatog- 
raphie en phase gazeuse (colonne TCEP ou Carbowax 1000 a 7O’C). Le residu solide 
est epuise au pentane afin de recuperer le trim&e (hexaethylbenzene). La solution 
obtenue est concent& puis analyste et dosee par chromatographie en phase gazeuse 
(colonne SE 30 a 200°C). 

(2) Mise en Pvidence du bromure de tttra&hylcyclobutadiGne nickel(II) 

AprQ environ une heure d’ebullition, le melange reactionnel est rapidement 
refroidi a 20°C. Puis il est evapore a set par chauffage mod&C (3O’C) sous vide. Le 
rtsidu solide est tout d’abord tpuise au pentane pour extraire le trim&e (le complexe 
cyclobutadienique est insoluble dans le pentane) puis lavt au toluene jusqu’a ce que 
celui-ci ne se colore plus en violet. La solution toluenique contient presque unique- 
ment le complexe cyclobutadienique. Ce dernier est ensuite recristallise dans l’ace- 
tone. Pour 30 g d’hexyne on a obtenu selon les experiences entre 2 et 4 g de 
complexe. 

(3) Hydrolyse acide en cows de &action 
Apres environ 1 h d’ebullition le melange rtactionnel est rapidement refroidi a 

20°C. On fait tomber goutte a goutte de l’acide chlorhydrique 6N (20 cm3) sous 
agitation et en refroidissant car la reaction est tres exothermique. Aprbs hydrolyse, 
on rajoute du toluene et on laisse decanter, il y a separation en deux phases. La 
phase aqueuse est epuisee au toluene et la solution toluenique est ajoutee a la phase 
organique. Aprb neutralisation la solution obtenue est tvaporee a set sous vide. Le 
rtsidu est epuist au pentane pour extraire le trim&e puis repris par le tolubne jusqu’a 
ce qui celui-ci ne se colore plus. La solution toluenique contient le complexe 
cyclobutadienique et de faibles quantitb (en general moins de 100 mg) de bromo-1 
butanol. Le complexe cyclobutadienique est purifie par recristallisation dans l’ace- 
tone. Pour 30 g d’hexyne on a obtenu jusqu’a 6.2 g de complexe. Dans ce dernier cas, 
l’halogtnure de nickel anhydre Ctait mis au prtalable au contact du tttrahydrofuranne 
jusqu’a transformation integrale en cristaux violets de NiBr,,2THF. 

(4) Action du butyne-2 sur le bromure de tttratthylcyclobutadi&enickel en prksence de 
magnbium 

Le mode operatoire est identique a celui de la reaction avec l’hexyne-3 mais le 
bromure de nickel est remplact par le complexe cyclobutadienique. En outre on 



utilise un refrigerant modifik avec circulation d’alcool B - 30°C. 
A partir de 4.4 mmol de complexe on a obtenu 4 mmol de trim&e mixte 

C,Me,Et,. 
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