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Abstract 

Catalytic cyclotrimerization of acetylenic compounds by transient complexes 
formed in the reduction of nickel halides by magnesium, occurs with many alkynes; 
however, this cyclization is hindered when bulky groups are close neighbors of the 
triple bond or when acceptor groups are in the a! position with respect to the 
unsaturated carbon. On the other hand, the yield of trimer increases to become 
quantitative with releasing substituents. 

La cyclotrimerisation catalytique des alcynes par l’interm&liaire de complexes 
form&s “in situ” lors de la reduction d’un halogenure de nickel au moyen de 
magnesium se produit avec un grand nombre d’ac&yleniques; toutefois, cette 
reaction n’a pas lieu quand des groupements voltieux sont a proximite immedi- 
ate de la triple liaison ou lorsque le carbone en (Y de l’insaturation Porte un 
substituant attracteur. Par contre, le rendement en trim&re s’accroit avec l’effet 
donneur des substituants jusqu’a devenir quantitatif. 

Introduction 

La reduction d’un se1 de nickel, en solution organique, au moyen d’un metal 
Clectropositif conduit a la formation de microparticules metalliques submicroniques 
[l-5]. Lorsque cette reaction est rMis&e en presence de certains derives ac&yl&riques, 
on observe prealablement la cyclotrimerisation du compose insature par l’intermedi- 
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aire dun complexe forme “in situ” [6-81: 

THF 
NiBrZ + T>Ni 1 MgBr2 
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Depuis les travaux de Reppe en 1948, la cyclotrimerisation catalytique de derives 
ac&yl&riques par des complexes des metaux de transition (Ni, Pd, Pt, Rh, . . . ) a fait 
l’objet d’un nombre considerable d’etudes [9]. Precedemment, nous avions observe 
que la cyclotrim&isation de l’hexyne3 peut s’effectuer par l’intermediaire d’un 
complexe cyclobutadienique dont le precurseur, le bromure de t&ra&hylcyclobuta- 
diene nickel a pu &re is016 sous forme de dim&e [lo]: 

Et 

Et 

Ni 

/\ 
Br Br 2 

Dans ce travail, nous avons ttudie l’influence de la structure de l’alcyne sur le 
rendement de la reaction de cyclotrim&isation. Nous avons done effect& la 
reduction du bromure de nickel au moyen de magnCsium dans le THF et en 
presence de divers composes ac&yl&iques. 

Rbdtats et discussion 

AcktyI2ne: HC=CH 
Lorsque la reduction du bromure de nickel est effect&e, a temperature ambiante 

et sous atmosphere d’ac&ylene, on constate que celui-ci est absorb& rapidement en 
debut de reaction, avec formation de benzene et dune quantite importante (80%) de 
polymeres liquides et solides (noirs) qui ralentissent ensuite considerablement la 
vitesse de reaction. 

Hexyne-I: CH,CH,CH,cH,C=CH 
Les exp&iences ont CtC r&.lis&es dans le THF A l’ebullition. L’analyse du melange 

reactionnel montre que la totalitt de l’hexyne-1 reagit. 11 se forme d’une part un 
melange de 2 trim&es cycliques, le tributyl-1,3,5-benzene (symetrique) et l’isomere 
1,2,4 (non symetrique), d’autre part des polym&s linCaires liquides qui representent 
environ 10% du monomere initial. 
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Le spectre RMN du proton du m&nge permet d’hluer approximativement les 
pourcentages relatifs des 2 trinhes: 65% d’isomtre symktrique et 35% de non 
symktrique. Bien que la probabilitk de formation de l’isomhe symttrique ne soit que 
de 258, il n’est pas surprenant d’observer que cet isomQe soit prtpondhnt en 

Tableau 1 

Evolution des rendements en trimhe obtenus lors de la reduction de NiBr, par Mg dans le THF a 
l’ebullition en pr&.nce de divers alcynes 

Alcyne 

Acetylene a 
Butyne-2 b 
Hexyne-1 
Hexyne-3 
Bis(trim6thylsiIyl)ac&ylbne 
Alcool propargylique 
Butyne diol-1,4 
Dimethoxy-1,4-butyne-2 
Bis(terbutoxy)-1,4-butyno2 
Bis(trim&hylsilyloxy)-1,4-butyne-2 
Bis(trim&hylgermyloxy)-1,4-butyne-2 

HC=CH 
CH,C=CCH, 
HC=CC,H, 

CzH,C=‘XHs 

Rendement en 
trim&e (W) 

MesSiGCSiMe, 
HC=CCH,OH 
HOCH$=CCH,OH 
MeOCH,C=CCH,OMe 
Me,COCH+CCH,OCMe, 
Me,SiOCHaC&CH,OSiMe, 
Me,GeOCH,C=CCH@GeMe, 

20 
35 
90 
97 c 

0 
0 
0 

50 
90 
95 
0 

a Reaction effect&e a 20” C. b Reaction effect& a 4OOC. ’ Ref. 6. 
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raison de la g&e sterique qui defavorise la structure correspondant a la proximite 
des groupements n-butyle encombrants. 

Butyne-2: CH,C=CCH, 
L’experience est realisee a l’ebullition. &pendant, le butyne-2 ayant un point 

d’ebullition de 27 o C, la temperature du m&urge reactionnel ne depasse pas 40 o C. 
Nous avons constate qu’une partie seulement de l’alcyne a reagi et le rendement en 
trim&e (hexamethylbenzene) n’est que de 35%. 

Bis(trim&hylsilyl)-ac&y@ne: Me,SiC=CSiMe,, 
En presence de ce derive, il y a reduction complete du bromure de nickel en 

nickel m&allique en moins de 2 h dans le THF a l’ebullition. &pendant, l’analyse 
du melange rtactionnel montre qu’il n’y a eu ni trim&isation cyclique, ni 
polymerisation lineaire de l’alcyne, qui ne reagit pas dans de telles conditions. Ceci 
est probablement dQ a la g&e sterique occasion& par les groupements encom- 
brants trimCthylsilyle a proximite imm&liate de la triple liaison. 

Alcoolpropargylique: HCsCCHpH et butyne-2-dial-1,4: HOCH,C=CCH,OH 
La r&luction du bromure de nickel, en presence d’alcool propargylique, dans le 

THF au reflux, ne donne pas de nickel mCtallique. 11 en est de meme si on utilise le 
butyne diol. Si on emploie du magnesium r6duit [ll], on constate la formation d’tm 
complexe insoluble de couleur brun-jaune. Ce complexe est stable a l’Cbullition du 
THF. Par hydrolyse aqueuse, il se decompose avec dtgagement d’hydrogene (en- 
viron une mole de gaz pour une mole d’halogenure de nickel), pour donner de 
l’hydroxyde de nickel et du bromure de magnbium. L’alcool ac&ylenique nest pas 
trim&id. 

DimPthoxy-1,4-butyne-2: MeOCH,C=CH,OMe 
La reduction en presence du dimethoxy-1,Cbutyne est assez lente (10 h environ). 

Nous avons obtenu le trim&e, l’hexa(mCthoxym&hyl)-benzene, qui se presente sous 
la forme d’un solide cristallise incolore. Ce compose a deja ttt obtenu [12], par une 
methode semblable, avec un catalyseur complexe du nickel(O) du type Ni(PR,),_, 
ou Ni(PR,),R’. 

Bis(t-butoxy)-1,4-butyne-2: Me,COCH2C~CCHzOCMe3 
La reaction en presence de ce compose, dans le THF au reflux, est tres rapide. La 

trimerisation s’effectue avec un rendement quasi quantitatif. L’hexa(t- 
butoxym&hyl)-benzene, est un solide cristallist, incolore, qui se decompose sans 
fondre vers 260 o C. 

Bis(trim&hylsilyloxy)-1,4-butyne-2: MeJiOCH,CXCH,OSiMe, 
Nous avons Ctudie la reduction du bromure de nickel par le magntsium dans le 

THF a l’ebullition en presence de derives acetyleniques symetriques du groupe IV 
[7] analogues au compose carbon6 pr&dent. 

Avec le derive du silicium, en moins de 2 h, la total&t du monomere introduit a 
reagi pour donner quantitativement le trim&e cyclique, l’hexakis(trim&hylsiloxy- 
methyl)-benzene. 
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3 Me3SiOCHZC _ CCH20Si Me3 

SH20SiMe3 

Me3 SiOCH2 CH2 OSiMe3 

Me3SiOCH2 CH20Si Me3 

CH20Si Meg 

Ce produit se presente sous la forme de tres beaux cristaux, incolores, en aiguilles 
ou tablettes. Ce trirnere est assez sensible a l’humiditb. Par hydrolyse, on obtient 
I’hexamCthylolbenzene, C,(CH,OH),, ca.ract&ist par son spectre RM’N du proton 
dans le DMSO-d,. 

Lorsqu’on fait reagir un exces de derive silicie sur le bromure de tttraethylcyclo- 
butadiene nickel en presence de magnesium et dans le THF a l’ebullition, il se forme 
le trim&e mixte mais nous observons aussi la formation p&pond&ante du trim&e 
hexasilicie. 

Et 

Et CH?OSiMej 

0 
Et 

ICI: 

CH20Si Me3 

Et Et Et 

q 

Q + Me3SiOCHpZ_CCH3OSiMe3 
l + 

Et Et +Mg 

Ni 

/\ 

CH3OSiMe3 

Br Br 
Me3SiOCHz 

* 

CHzOSiMe3 

0 
Me3SiOCH2 CH3OSiMe3 

CH3OSi Me3 

Nous avons essay& mais sans succes, de rtaliser la reaction de trimerisation avec 
le derive isologue du germanium Me,GeOCH,C=CCH,OGeMe,; seule la reaction 
de clivage des liaisons Ge-0 a Ctt observee. 

Conclusion 

La cyclotrimCrisation catalytique des alcynes par l’intermt%liaire de complexes 
form& in-situ lors de la reduction d’un halog6nure de nickel au moyen de magnesium 
depend fortement de l’alcyne utilist. 11 apparait que cette reaction ne se produit pas 
lorsque le carbone en (Y de la triple liaison Porte un substituant attracteur. C’est le 
cas de l’alcool propargylique et a plus forte raison du butyne diol-1,4. Par contre, 
plus l’effet donneur des substituants augmente, plus le rendement en trimbre est 
important. Avec l’adtylene il n’exc&de pas 20%; il se situe vers 35% pour le 
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butyne-2, 90% pour l’hexyne-1 et devient quantitatif pour l’hexyne-3. Toutefois 
lorsque la g&e sterique 1 proximite de la triple liaison est importante, il ne peut 
plus y avoir trim&isation comme c’est le cas pour le bis(trimCthylsilyl)-acetylene. 
Enfin, pour les ethers du butyne diol, l’effect attracteur de l’oxygene port6 par le 
carbone en (Y de la triple liaison est compend par un effet donneur des groupements 
alkyles. Ici encore, plus cet effet dormeur augmente, plus la quantite de trim&e 
forme s’accroit: si le rendement est seulement de 50% avec les groupes methyle, il 
atteint respectivement 90 et 95% avec les groupes t-butyle et trimethylsilyle. 

Partie exphhnentale 

Synth&e du dimdthoxy-1,4-butyne-2 
On fait reagir a refly (15 h) une solution de 13.8 g (0.16 mole) de butyne diol-1,4 

dans 100 cm3 de THF sur 8.7 g (0.38 mole) de sodium disperse. On ajoute ensuite, 
goutte a goutte, 48 g (0.38 mole) de sulfate de methyle et on Porte a l’ebullition 
pendant 1 h pour terminer la reaction. Gn ajoute alors lentement 300 cm3 d’eau 
distillee. La phase organique est extraite a l’ether et s&chee sur sulfate de magnesium. 
On recueille par distillation sous pression reduite 10.9 g d&her acCtyl&rique 
(rendement 60%). Eb: 55” C/18 mmHg. Spectre RMN ‘H 60 MHz (6 (ppm), Ccl,, 
TMS): 3.35 (6H, CH,) et 4.12 (4H, CH,). 

Synth&e du di-t-butoxy-1,4-butyne-2 
Nous avons utilisB le mode operatoire de Hiranuma et Miller [13]. 11 consiste a 

realiser la double addition Clectrophile en milieu acide de deux molecules de 
methyl-Zpropene sur une molecule de butyne diol-1,4 au sein du dichlorom&hane 
(rendement 65%). Spectre RMN ‘H 60 MHz (6 (ppm), CDCl,, TMS): 1.23 (18H, 
CH,) et 4.08 (4H, CH,). 

Synthbe du bis(trimPthylsilyloxy)-1,4-butyne-2 
A une solution de 64.56 g (0.75 mole) du butyne-2 diol-1,4 et de 166.95 g (0.55 

mole) de triCthylamine anhydre dans un melange d&her (400 cm3) et de 
tCtrahydrofuranne (100 cm3) on ajoute, goutte a goutte, a 20” C, sous agitation 
magnetique, une solution de 162.96 g (0.50 mole) de trimCthylchlorosilane dans 500 
cm3 d&her. Apres 10 h d’agitation, le prkcipite est filtre et le solvant chasst. Le 
residu donne a la distillation 154.2 g d&her silicit (rendement 89.3%). Eb. 
102-103°C/13 mmHg; n g 1.4317. Spectre RMN ‘H 60 MHz (6 (ppm), Ccl,, 
TMS): 0.17 (18H, CH,) et 4.3 (4H, CH,). Analyse: trouve: C, 52.07; H, 9.55. 
C1,,H2,0,Si, calcule: C, 52.12; H, 9.62%. 

Synthbe du bis(trimPthylgermyloxy)-1,4-butyne-2 
En ajoutant 17.98 g (0.117 mole) de trimCthylchlorogermane en solution dans 70 

cm3 d’ether a un melange de 4.95 g (0.0585 mole) de butynediol et 13.067 g (0.129 
mole) de tri&hylamine dans 200 cm3 d&her, il se forme un abondant precipite. On 
ajoute 200 cm3 d&her et le m&nge est agite pendant 12 h puis filtre a l’abri de 
l’humiditd Apres &nination du solvant, on recueille a la distillation 12.56 g de 
derive germanie (rendement 67%). Eb. 138”C/18 mmHg; ng 1,468O. Analyse: 
trouve: C, 38.38; H, 7.04. Ci0Hz202GeZ calculb: C, 37.60; H, 6.94%. 
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Synthbe du bis(trit!thylgermyloxy)-1,4-butyne-2 
En faisant reagir de meme 47.93 g (0.20 mole) de triethylbromogermane sur un 

melange de 8.62 g (0.10 mole) de butynediol et de 22.3 g (0.22 mole) de triethyla- 
mine anhydre dans 800 cm3 d&her, on obtient 30.64 g de derive germanie (rende- 
ment 75.9%). Eb. 142OC/O.3 mmHg; ng 1.4798. Analyse: trouve: C, 47.33; H, 
8.40; C,,H,OrGer calculC: C, 47.61; H, 8.49%. 

Mode opkratoire employ6 pour les &actions de polymkrisation cyclique 
On d&-it, a titre d’exemple, la reaction de trimerisation de Tether ac&ylenique 

silicie. On fait reagir, sous atmosphere inerte, 2.2 g (0.01 mole) de bromure de nickel 
anhydre sur la quantite stoechiometrique de magntsium dans une solution 15.2 g 
(0.066 mole) de bis(trim&hylsilyloxy)-1,4-butyne-2 dans 50 cm3 de THF. Le melange 
est vigoureusement agite et porte a l’ebullition au reflux. Lorsque la reaction est 
termin&+ le contenu du reacteur est evapore a set par chauffage mod&C (30°C) 
sous vide, les prod&s volatils &ant r&up&% dans un piege refroidi a - 50 o C. La 
fraction leg&e obtenue est analysee et dosee par chromatographie en phase gazeuse 
(colonne TCEP ou Carbowax 1000 a 70 a C). Le residu solide est epuise au pentane 
afin de recuperer le trim&e. La solution obtenue est concentree puis analysee et 
do&e par CPV (colonne SE30 a 250 ’ C). On obtient 14.4 g (0.021 mole) de trim&e 
(rendement 95%). Analyse du trimke: trouve: C, 52.30; H, 9.51. C3,H,60,Si, 
calcule: C, 52.12; H, 9.62%. 

Le point de fusion du trim&e est de 154-155 O C. Sa masse mol&zulaire, obtenue 
par cryometrie dans le benzene, est de 714 g (theorique 691.36 g). Son spectre RMN 
du proton (60 MHz) dans CCI, presente deux singulets A 0.17 ppm (9H, SiMe,) et 
4.84 ppm (2H, CH,). 11 ne se distingue de celui du monomere que par un 
deplacement du singulet relatif au groupement CH, de 4.3 a 4.84 ppm. 

En faisant reagir 2.2 g (0.0057 mole) de bromure de tBtra&hylcyclobutadiene 
nickel(I1) en solution dans 50 cm3 de THF, sur la quantitt stoechiomttrique de 
magn&un, en presence de 7.4 g (0.032 mole) de bis(trimCthylsilyloxy)-1,4-butyne-2, 
on obtient un m&urge contenant 0.0026 mole de trim&e mixte et 0.094 mole de 
trim&e hexasilicie. Par consequent, la quantite de produit mixte ne correspond qu’a 
50% environ du complexe cyclobutadienique introduit et il s’est forme approxi- 
mativement 3.5 fois plus de trim&e que de produit mixte. 

TrimPrisation de I’ac&lt!ne. La vitesse d’absorption de l’ac&yl&ne, a pression 
atmosphtrique et a 20” C est de l’ordre de 10 cm3/min. La quantite d’alcyne 
absorb6 peut atteindre 4 litres (180 mmoles) pour 24 mmoles de bromure de nickel. 

Trimbrisation du dimfthoxy-I,4-butyne-2. Le point de fusion du trim&e est de 
94OC; son spectre RMN du proton (60 MHz), en solution dans Ccl,, ne comporte 
que 2 singulets a 3.35 ppm (2H, CH,) et 4.12 ppm (3H, OCH,). 

Trimerisation du bis(t-butoxy)-l,4-butyne-2. La masse mol&ulaire du trim&e, 
obtenue par cryometrie dans le benzene, est de 610 g (theorique 594.91 g). I1 est peu 
soluble dans les solvants organiques courants. Son spectre RMN du proton a 60 
MHz dans Ccl, ne comporte que 2 singulets situ& a 1.32 ppm (9H, t-Bu) et 4.43 
ppm (2H, CH,). 
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