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Summary

In the presence of catalytic amounts of nickel complexes L,NiCl,, where L is
a monophosphine, the reaction between n-propylmagnesium bromide and allyl
alcohols leads to the hydrogenolysis of the allyl alcohols. When L, is a chelating
diphosphine, hydrogenolysis, and replacement of the OH group by the propyl
group of the Grignard reagent, occur concurrently.

The hydrogenolysis is attributed to a f3-elimination reaction involving a 14-
electron intermediate with a Ni—Mg bond.

Résumé

La réaction entre le bromure de n-propylmagnésium et les alcools allyliques,
en présence de quantités catalytiques de complexes du nickel L,NiCl,, ot L est
une monophosphine, conduit a ’hydrogénolyse des alcools allyliques. Quand L,
est une diphosphine chélatante, on obtient des mélanges d’oléfines résultant,
d’une part, de ’hydrogénolyse, et, d’autre part, du remplacement du groupe OH
par le groupe propyle du réactif de Grignard.

La réaction d’hydrogénolyse est attribuée a une réaction de -élimination ayant
pour siége un complexe du nickel & 14 électrons comportant une liaison Ni—Mg.

Intreduction |

- Dans un mémoire précédent [1], nous avons présenté une nouvelle réaction de
synthése d’oléfines avec création d’une nouvelle liaison carbone—carbone, i par-

. ¢ Pourla partie I, voir la réf. 1.
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tir de réactifs de Gngnard non reducteurs * RMDX (R Me Ph PhCHz), et 7
d’alcools allyliques, en présence de quantltes catalythues du dlchlorure de blS— g
: (tnphenylphosphme)mckel (1). s , '
L (PhsP3NiCla (1) b N e
R'CH=CH([‘,HR + RMgX ———— R CHf—-CH([)HR + R (EHCH=CHR
OH : ) . R R
Nous rapportons ici les résultats que nous avons obtenus avec les réactifs de
Grignard réducteurs, en particulier le bromure de n-propylmagnésium *¥.
Avec le complexe I, nous n’observons pas le remplacement du groupe OH de
Palcoocl par le groupe propyle de Porganomagnésien, mais nous constatons une
réaction d’hydrogénolyse des alcoois allyliques mis en oeuvre.
(Ph3 P)NiCly (1) P "
R'CH—CHCHR" + nPrMgBr 222 CR CH=CHCHR" + R'GHCH~CHR
OH H ‘
Par contre, avec des complexes tels que II ou 111 **“, comportant des diphos-
(dpe)NiCl, (dpp)NiCl,
an ’ (I1D)

phines chélatantes, la réaction d’hydrogénolyse est en partie réprimée, et on ob-
tient des mélanges d’oléfines provenant, d’une part, du remplacement du groupe
OH de I’alcool allylique par le groupe propyle du réactif de Grignard T, et,
d’autre part, de ’hydrogénolyse de cet alcool 7.

Résultats

1. Réactions entre le bromure de n-propylmagnésium et les alcools allyliques,
catalysées par des complexes du nickel L>,NiCl. (L. = monophosphine terti-
cire)

(a) Catalyse par (Ph3P),NiCl; (I). Un exceés de bromure de n-propylmagnésium
(83—4 mol) réagit instantanément a la température ambiante avec 0.1 mol du
coraplexe I en suspension dans ’éther. On observe un dégagement de propéne et
de propane et la formation d’une solution brun-rouge. L’addition 3 cette sclu-
tion de 1 mol d’un des alcools allyliques IVa, Va ou Via conduit en 1 h & un mé-
lange des oléfines VIia, VIila et IXa, tandis que les alcools IVb et VIb conduisent
a un mélange des oléfines VIIb et IXb. XNos résultats sont rassemblés dans le
Tableau 1. »

* Nous appelons réactifs de Grignard “réducteurs’’, les réactifs de Grignard comportant un atome
d’hydrogene relativement labile sur le carbone en 8 du magnésium (EtMgX, PrMgX, etc.) par opposi-
tion aux réactifs de Grignard tels que les halogénures de méthyl— phényl-, ou benzy_magnésum que
nous appelons *non réducteurs™.

3% Ce travail a fait Yobjet d’une communication préhm.na_re {21-
“*" dpe = bxs(dxphenylphosphmo)-l,z éthane: dpp = b:s(dlphenylphosphmo)-l 3 propane.

T Nous appelons ces oléfines: “oléfines 4’ alkylation”.

1 Nous appelons ces oléfines: *oléfines d’hydrogénolyse’.
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- TABLEAU1 :
RENDEMENTS ET PROPORTIONS DES OLEFINES VII, VIH ET IX (a, R’ = Me: b, R’ = Ph) OBTENUES
‘PAR ACTION DU BROMURE DE n-PROPYLMAGNESIUM SUR LES ALCOOLS CROTYLIQUES trans
(IVa) ET cis (Va). e-METHYLALLYLIQUE (VIa), CINNAMIQUE frans (IVb) ET «-PHENY LALLYLIQUE
(VIb), EN PRESENCE DE (Ph3P)NiCl, (I). '

Rdt. ¢ viI Vi X
IVa 20 84 3 13
IVh - >76 a0 10
Va 80 31 39 30
Via 61 53 28 19
Vib : >57 93 7

' @ 1es rendements marqués du signe > sont des rendements en produits isolés: les autres ont été déterminés
par CPG.

Les alcools Via et Vb, présentant une double liaison terminale, fournissent,

4 1

R OH
(1) {IX)
(raind) (X)

(@ R = Me (b)) R'= Ph

en outre, aprés hydrolyse du mélange réactionnel, respectivement 32% de
butanol-2 (Xa) et 19% de phényl-1 propanol-1 (Xb) *.

"‘On observe, de plus, la formation de quantités supplémentaires de propane
(réaction du bromure de n-propylmagnésium avec ’hydrogéne mobile de I’al-
cool) et de propéne. On remarque aussi, comme dans le cas des réactions avec
les bromures de méthyl-, phényl- et benzylmagnésium [1], la formation de crist-
aux incolorés qui se déposent rapidement. Il s’agit vraisemblablement d’un
éthérate mixte d’oxyde et de bromure de magnésium, Mg,;BrsO, 4C,H,,0 [4].

Les proportions des buténes V1la, VIIIa et IXa obtenues a partir des alcools
allyliques isoméres IVa, Va et VIa sont différentes pour chaque alcool et trés
éloignées, dans les trois cas, des proportions de ces oléfines a 1’équilibre, VIIa/
ViIIa/IXa 76 : 21 : 3 *¥*_ Nous avons d’ailleurs vérifié que le milieu réactionnel
n’est pas isomérisant. Du buténe-1 (IXa) ou du buténe-2 cis (VIIIa) mis en pré-

* Nous avons montré, par ailleurs, que ces alcools deviennent les produits principaux de ces réactions
quand elles sont effectuées en présence de NiCl> i la place du complexe I [3].
=+ Calculées a partir des énergies libres de formation & 25°C [5].
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sence de bromure de n-propylmagnesmm et de complexe I, sont recuperes sans
trace de buténe-2 trans (VIia) apres 24 h. :

Remarquons, par conire, que les alcools cmnam1que (IVb) et a-phenylallyh—
que (VIb) fournissent sensiblement le méme mélange de propénylbenzéne (VIIb)
et d’allylbenzéne (IXb), dont les proportions sont également éloig'lées des pro-
portions de ces hydrocarbures a ’équilibre. En effet, on ne décéle a I’equlhbre
que le propénylbenzéne (VIIb) [6].

(b) Catalyse par (Et;P),NiCl, (XI). Afin d’examiner P’influence de la nature
des phosphines sur les réactions déerites ci-dessus, nous avons, dans le cas de
P’alcool a-méthylallylique (VIa), remplacé le complexe I par le dichlorure de
bis(iriéthylphosphine)nickel (Et;P),NiCl, (XI). On obtient un mélange de bu-
téne-2 trans (VIia), buténe-2 cis (VIIIa) et buténe-1 (IXa) dans les proportions
14 : 36 : 50. Ces proportions sont notablement différentes de celles que ’on ob-
serve avec le complexe I (53 : 28 : 19) (cf. Tableau 1).

(c) Catalyse par (MePh,P),NiCl, (XII). En présence de ce complexe, le bro-
mure de n-propylmagnésium et ’alcool cinnamique trans (IVb) conduisent prin-
cipalement, comme avec le complexe I, a P’oléfine VIIb (VIIb/VIIib/IXb 90:2:8;
rdt. 76% apres 1 h), provenant de ’hydrogénolyse de 1’alcool de départ.

On enregistre un résultat trés intéressant si la réaction est faite en présence
d’un exces de méthyldiphénylphosphine (1 mol pour 0.1 mol de complexe). La
réaction est trés ralentie (elle n’est pas terminée aprés 13 jours), mais on observe
la formation d’un mélange composé, non seulement des oléfines d’hydrogénolyse
VIIb et IXb (VIIb/IXDb 90 : 10), mais aussi de phényl-1 hexéne-1 trans (XIII)
(Pr/H = 0.8) * correspondant au remplacement du groupe OH de I’alcool par le

P -
Vh\/\' X0+ MePhp LIS + P e X NG N

+ n-PrMgBr +
OH (¥Tib) (IZb) (XTI}
(=xb)

groupe propyle du reactif de Grignard. Rappelons que c’est uniquement ce type
de produit que ’on obtient quand on effectue la reactlon avec des réactifs de
Crignard non réducteurs {1].

Ces réactions et les suivantes on €té effectuées en mettant en contact les réac-
tifs a la température de ’azote liquide, puis en laissant la réaction se dérouler a
la température ambiante. En effet, dans ces conditions les rapports Pr/H sont
parfaitement reproductibles, et on obtient moins d’alcools saturés X dans les ré-
actions effectuées avec les aleools VI a double liaison terminale.

2. Reéactions entre le bromure de n-propylmagneszum et les alcools allyliques,
catalysées par des complexes du nickel L,NiX, (L, = diphosphine chélatante)
Le résultat obtenu avec le complexe XII (cf. ci-dessus), nous a incité i utili-

ser comme catalyseurs des complexes du nickel comportant des phosphines ché-

latantes comme ligands. En effet, d’un point de vue préparatif, il serait intéres-
sant de pouvoir diriger la réaction a volonté, soit vers les produits d’hydrogéno-
lyse, soit vers les produits d’alkylation. Or, comme on I’a vu plus haut, les com-

* Pr/H représente le rapport entre 1les oléfines d’alkylation: et les oléfines d’hydmgénb!ysé.
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TABLEAU 2

RENDEMENTS ET PROPORTIONS DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE n-PrMgBr SUR LES
ALCOOLS CINNAMIQUES trans (IVb) et cis (Vb), ET a-PHENYLALLYLIQUE (VIb), EN PRESENCE
DE (épp)NiCl; (I1I) -

Hydrogénolyse Alkylation
Phe - =~ PhW Ph o~ -Pr / Pr Ph ~
(22} Ph Pr
(11 b) (X b) (IXDb) (x111) (XTZ) (XX) Pr/H
Wi 100 0o [} g9a 100 0 0 76¢ 8.5
Vb 72 16 12 9a 100 0 0 708 1.5
VIb € 82 7 12 ab 100 0 o 57% 6.5

a Rendements obtenus par chromatographie en phase gazeuse (CPG). ¥ Rendements en produits isolés.
€ Avec cet alcool, on obtient aussi 3.5% de pkényl-1 propanol-1 (Xb).

plexes comportant des phosphines monodentées, ne permettent d’obtenir que
des oléfines d’hydrogénolyse.

Nous avons obtenu les meilleurs rendements en oléfines d’alkylation en em-
ployant comme catalyseur le complexe du nickel {(dpp)NiCl; (III). Les essais ont
été effectués avec deux séries d’alcools allyliques (cf. Tableaux 2 et 3).

On constate (cf. Tableau 2) qu’avec les trois alcools phénylallyliques IVb, Vb
et VIb, Poléfine d’alkylation XI1II est largement majoritaire (les autres oléfines
d’alkylation XIV et XV ne se forment pas), tandis qu’avec les trois alcools mé-
thylallyliques IVa, Va et VIa (cf. Tableau 3), les rendements en oléfines d’alkyla-
tion X VI et XVIII (ici, seule I’0léfine cis XVII ne se forme pas) sont plus faibles
mais loin d’étre négligeables. On notera que dans chacune des deux séries, les
proportions des oléfines d’alkylation sont sensiblement égales, alors que les pro-
portions des oléfines d’hydrogénolyse sont différentes pour chague alcool.

On obtient des résultats analogues avec le complexe (dpe)NiCl, (II). Les essais
ont été faits avec les alcools phénylallyliques IVb, Vb et. VIb (cf. Tableau 4).
Néanmoins, on remarquera qu’ici le rapport Pr/H diminue sensiblement en pas-
sant de I’alcool cinnamique trans (IVb) a I’alcool a-phénylallylique (VIb).

Nous voulions aussi faire des essais avec ’homologue supérieur de III, le
dichlorure de [bis(diphénylphosphino)-1,4 butane]nickel (XIX). Nous avons

TABLEAU 3

RENDEMENTS € ET PROPORTIONS DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE n-PrMgBr SUR LES
ALCOOLS CROTYLIQUES trans (IVa) et cis (Va), ET a-METHYLALLYLIQUE (Vla), EN PRESENCE DE
(dpp)NiICl> {III)

Hydrogénolyse Alkylation
Pr P
Pr
(¥T1a) (¥idal (IXa) Rdt. (X¥1) [@:avand} (XYT) Rdt. Pr/H
IvVa 73 3 24 69 88 0 12 28 0.41
Va 52 16 32 79 84 [4] 16 24 0.31
0 15 46 0.92

Via 66 8 26 50 85

@ Renderments obtenus par CPG.
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TABLEAU 4.

RENDEMENTSY ET PROPORTIONS DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE n-PrLIgBr SUR LES
ALCOOLS CINNALHQUES trans (IV‘b) et cis (Vb), ET Q-PHEVVLALLYLIQUE (VIb) EN PRESENCE

DE (dpe)NxCl-; an

Hydrogénolyse - Alkylation

Ph ! . ’ . ) Ph ‘ o
NN (\ Pha Ph AP K\/Pf Y\ '
<. Ph : . Ph Pr -
{(¥Tb) IO b) (IXb) Rdt. ) (XITT) &N " (Z¥) RAdt. Pr/H
IVb 875 o 12.5. 11.4 100 - o o 72.6 6.4
Vb 87.3 - 4.4 8.3 18.4 100 o o 62.6 3.4
Vio? 931 0 6.9 30.2 - 100 0 0 60.3 2.0

@ Rendements obtenus par CPG. D Avec cet alcool, on obtient, en outre, 5.8% de phényl-1 prohanol—l (Xb).

tenté de préparer ce complexe par la mé&me méthode que celle que nous avons
utilisée pour préparer les complexes II et II1 [7], mais le comportement du pro-
duit obtenu; en particulier son insclubilité, nous porte a croire que c¢’est le poly-
mere XX qui a été forme Employé comme catalyseur dans des réactions entre

(dpb)NiCl, , —[thPN iCl,PPh,(CH:2);}—,

(XI3) - ' (XX)

n-PrMgBr et l’alcool cinnamique trans (IVb) ou l’alcool a-phénylallylique (VIb)
il donne des résultats trés différents de ceux obtenus avec les complexes 11 et III:
on obtlent des rapports Pr/H 0.1.

Dlscuss:on

Les reactlons entre le bromu.re de n-propylmagnésium et les alcools allyliques,
en présence de complexes L,NiCl,, ressemblent beaucoup aux réactions que
nous avons décrites avec les réactifs de Grignard non réducteurs, RMgX (R = Me,
Ph, PhCHa,) [1]; dans les deux cas, on obtient des oléfines derlvant de l’alcool
allylique mis en oeuvre. -

Néanmoins, ces réactions avec le bromure de n-propylmagnesmm presentent
certaines par‘xculantes. '

(a) En présence des complexes L,NiCl,, o1 L est une monophosphme en part-
-iculier PPh;, les oléfines obtenues résultent du remplacement du groupe OH de
Yalcool par un atome d’hydrogene (oléfines d’hydrogenolyse)

(b) Par contre, en présence des complexes L;NiCl,, o L. est une diphosphine
chélatante, en particulier dpp, on observe la formation, i la fois d’oléfines d’hy- -
drogenolyse comme ci-dessus, et d’oléfines résultant du remplacement du groupe
OH de P’alcool par le groupe propyle du réactif de Grignard (oléfines d’alkyla-
tion) comme avec les réactifs de Grignard non réducteurs. Le rapport (Pr/H) en- -
tre les oléfines d’alkylatlon et des oléfines d’hydrogénolyse dépend de la struc- '
ture de la'phosphine, et de la structure de I’alcool allylique de depart : '
" L’ensemble de nos résultats suggére que ces réactions avec le bromure de n-
prOpylmagnesmm ont heu eSaenterement, sulvant le meme cycle catalythue
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c‘iué celui qﬁe vnouism}'bns proposé pour les réactions avec les réactifs de Grignard
nen réducteurs [1] (Schéma 1).-

'SCHEMAAI . . LoNiCly - + RMgBr
hydrocarbures
LoNi
(XX1)
RMgBr
omgBr
oléfines
MgBr R'CH=CHCHR"
RMgBr LoNi
‘R
(XXTT)
OoMgBr

R'CH=CHCHR"
R'CHI=CHCHR"

LoNi R
+ LoNi—MgBr
R'CHCH==CHR" R )
(XXm)
R L,Ni
(XXV)
/CH\
R'CH? | SCHR” MgBr, + MgO
Ni
Lz/ g
(XXIV¥)

(1) Formation des oléfines d’alkylation

. Comme avec les réactifs de Grignard non réducteurs, P’entité catalytique ré-
elle serait le complexe XXII (R = Pr) formé par addition oxydante de n-PrMgBr
sur le complexe L,Ni (XXI). La formation du complexe w-oléfinique XXIII (R
= Pr), puis la rupture de la liaison C—0O, conduiraient au complexe w-allylique
XXIV (R = Pr). Le transfert du groupe propyle a une extrémité, ou a I'autre, du
systéme allylique fournirait ensuite les complexes T-oléfiniques XXV (R = Pr),
puis sous effet'de 1’excés de n-PrMgBr, les oléfines seraient libérées et le com-
plexe XXII (R = Pr) régénéré. -
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(2) Formation des olefmes d ’hydrogenolyse

Pour expliquer, a la fois, la formation des oléfines d’hyiogenolyse et. l’mﬂu~
ence de la nature des phosphines liées au nickel et celle de la structure. des a.lcools .
aliyliques sur les rapports Pr/H, nous proposons la suite d’ethbres representee

dans le Schéma 2.

+2L

SCHEMA 2 LoNi o= L ,Ni
(XXT) [:0:0728]
1 RMgXx
1
MgX MgX dMgX MgX MgX
yd +L -L / +L N c c
L3 == LN LN: == LNi = N + CH,=CHCH,y
N z . ‘\ N
Bl Pr Pr H H
CH,==CHCH
e canyl (XEIT,R = Pr) (VI ) 2T CHCH, XX .R = H)
i (XXTIR) ‘
I l
]
OMgx

(O ,R = Pr)

R'CH=CHCHR"
L Ni—MgX
H

(XXIT,R = H)

{a) Réaction de 3-élimination. Comme on ’a vu ci-dessus, le cycle catalytique
proposé pour rendre compte de la formation des oléfines d’alkylation comporte
des complexes o-propyles du nickel (Schéma 1, complexes XXII, XXIII, XXIV,
avec R = Pr). On sait que les complexes g-alkyles du nickel comportant des hy-
drogénes sur le carbone en 8 du métal sont, en général, peu stables, et une des
voies principales de leur décomposition est une réaction de f-élimination con-
duisznt & un hydrure et a une oléfine [8—10].

L’ensemble de nos résultats indique que c’est a partir du complexe XXII (R
= Pr) qu’aura lieu la réaction de §-élimination. En effet, une fois formé, ce com-
plexe peut évoluer suivant deux voies (cf. Schéma 2):-

— la complexation avec ’alcoolate allthue menera au complexe XXIII (R
= Pr), ou bien,

-—la dissociation d’un hgand L conduira a un complexe a 14 électrons
XXVII et celui-ci sera le siége de la §-élimination; ceci ménera a XXIX, puis au
complexe XXII (R = H) et & du propene. C’est a partir de ce dernier complexe
que se déroulera maintenant le cycle catalytique avec la formation successive
des intermédiaires XXIII (R = H), XXIV (R = H), et XXV (R = H) (Schéma 1);
ceci conduira donc aux oléfines d’hydrogénolyse résultant du remplacement du
groupe OH d’un aicool allylique par un atome d’hydroaéne’ Rappelons qu’au
cours de ces réactions on observe bien la formation de propéne.

(b) Influence de la nature des phosphines. Le fait que les réactions faites avec
des complexes comportant des monophosphines, PPhi, PEt;, ou PMePh,, ne con-
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‘duisent qu’aux oléfines d’hydrogénclyse, alors que celles faites en présence d’un
- excés de monophosphine (PMePh;), ou avec des complexes comportant une di-
‘phosphine chélatante comme ‘ligand conduisent aussi aux oléfines d’alkylation,

montre bien que la réaction de §-élimination ne peut avoir lieu que si elle est

précédée de la dissociation d’une monophosphine ou d’une des extrémités d’une
" diphosphine chélatante; on sait en effet, qu’une diphosphine chélatante est plus
difficile a dissocier qu’une monophosphine {11]. Dans le cas de la réaction faite
avec un exces de PMePh,, on observe de plus un net ralentissement de la réac-
tion; ceci pourrait étre di a la formation, soit d’un complexe L,Ni (XXVI), soit
d’un complexe pentacoordiné XXVIIL Dans les deux cas, ceci constituerait une
‘““voie de garage’’ pour la réaction.

Ces résultats sont a rapprocher de ceux obtenus par Whitesides et al. {12] qui
ont montré que la décomposition thermique du dibutylbis(triphénylphosphine)-
platine (XXX a lieu via une réaction de §-élimination ayant pour siége le com-
plexe a 14 électrons XXXI. Ici aussi la réaction de §-élimination ne peut avoir
lieu que si elle est précédée de la dissociation d’une des deux phosphines liées
au platine; elle est empéchée si on emploie un complexe du platine comportant
une diphosphine chélatante comme ligand.

(Pth)th(Bu)a (Ph P)Pt(Bu)n - C.‘;H;o + C:;Hs
(XXX) (XXXT)

Rappelons aussi que Kumada et al. [13] ont montré que dans les réactions de
couplage entre les halogénures d’alkylmagnésium et les halogénures d’aryle, cata-
lysées par les complexes du nickel L.NiCl, (Schéma 3, voie a), la réaction de
B-élimination (Schéma 3, voie b) peut devinir prédominante quand L est une mo-
nophosphine alors gu’elle n’a pas lieu quand L, est une diphosphine chélatante.

SCHEMA 3 ArCH, CHaR
L,NiCl, 2/
RCH,CH,MgBr + ArCl 22 L
ArH

(c) Influence de la structure des alcools allyligues. Le Schéma 2 explique bien
ausst ’influence de la structure des alcools allyliques sur le rapport Pr/H. En effet,
il est raisonnable de supposer que ’étape lente du cycle catalytique (cf. Schéma
1) est ’étape XXIII - XXIV, c’est-a-dire la rupture de la liaison carbone—oxygéne .
Le complexe du nickel n’étant présent dans le milieu gu’en quantité catalytique,
Pentité qui s’accumulera sera I’'intermédiaire XXIII (R = Pr), et la position de
Péquilibre XXIII (R = Pr) = XXII (R = Pr) = XXVIII (cf. Schéma 2) sera gouver-
née, en particulier, par les stabilités relatives des complexes m-oléfiniques XXIII
(R =Pr). Donc, si notre hypothése est juste, plus les complexes XXIII (R = Pr)
seront stables, plus les rapports Pr/H observés seront élevés. -

1 est connu que la stabilité des complexes w-oléfiniques dépend de la nature
des substituants portés par la double liaison; en particulier, les groupements at-
tracteurs ont un effet stabilisateur. Par exemple, la constante de formation du
complexe (dipyridyl)Ni(anhydride maléique) est 8 fois plus grande que célle du
complexe correspondant avec ’acroléine [14], et la constante de formation des
complexes [P(C-o-tolyl);INi(oléfine) est 20 fois plus grande avec le styréne
qu’avec I’hexéne-1 [15]; il a aussi été montré, que la constante de formation du
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' complexe [P(O-o-tolyl) 3]N1(hexene 1) est envu'on 200 f01s plus grande que celle
des complexes correspandants avec les hexene-2 cis.ou trans {15].- -

_ Nos résultats sont en bon accord avec ces données. En effet, les rapports Pr/H
obtenus avec les alcools phenylallthues (ct. Tableaux 2-et 4) sont toujours tres
supeérieurs a ceux observés avec les aicoocls memyiai.y’umies {cf. Tableau 3), et, .
parmi ces derniers, le rapport Pr/H observé avec I’alcool a-méthylallylique (VIa),
alcool allylique a double lidison terminale, est plus élevé que ceux obtenus avec

les alcools crotyliques frans (IVa) et cis (Va).

(3) Intermédiaires ‘r—allylzques du nickel . ,

Dans le cas des réactions entre réactifs de Gncfnard non reducteurs et alcools
allyliques, catalysées par (Ph.P),NiCl, (I), nous avons montré [1,16] qu un cri-
tére stéréochimique, se déduisant des proportions des oléfines formées a partir de
des alcools méthylallyliques IVa, Va et V1a, indique que ces réactions ont lieu
- exclusivement via des intermédiaires 7-crotyliques du nickel XXXII et XXXIII.
Ceci implique que les proportions des oléfines XXXIV, XXXV et XXXVI, ob-
tenues a partir de P’alcool a-méthylallylique (VIa) et d’un réactif de Grignard
donné, RMgX, doivent &tre telles qu’elles représentent chacune, exactement, la
méme moyenne pondérée des proportions de la méme oléfine obtenue a partir
des alcools crotyliques trans (IVa) et cis (Va); le facteur de pondération commun
étant le rapport k. /k, des vitesses de formation des complexes syn XXXII et
anti XXXIII a partir de ’alcool a-méthylallylique (VIa) (cf. Schéma 4).

SCHEMA ¢

R T !

OH OH OH
(IZa) ) (YTa) (Za)
kg Ka
“LNIR - LoNiR ' LoNiR
(XXXTT) (XXXTI )

(EXXTY)  @Zxw (XXXV1)
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- Dans le cas des réactions avec le bromure de n-propylmagnésium catalysées
par (Ph;P),NiCL (1), le calcul des rapports k,/k,, 4 partir des proportions des
oléfines d’hydrogénolyse formées dans les réactions avec les alcools IVa, Va et

" VIa (cf. Tableau 1), donne, respectivement, les résultats suivants: 0.71, 0.44 et
0.54. Les écarts entre ces valeurs sont trop importants pour étre dus uniquement
a des erreurs expérimentales, et une partie des oléfines doit &tre formée suivant
un autre processus qui pourrait étre celui représenté dans ie Schéma 5. Ce mé-

SCHEMA 5
OmgX OMgXx (OMgX

R'CH==CHCHR" R'CH—CHCHR" ————= R'CH;—CH-CHR"

MgX H MgX

L2Ni\ LoNiMgX
H
l *XMgomgx”

XX (R = H)
R'CHyCH=CHR"

canisme est analogue a celui proposé par Rupilius et Orchin pour des complexes
du cobalt [17]. Il doit probablement en étre de méme pour les oléfines d’hydro-
génolyse formées dans les réactions catalysées par les complexes I et III (cf.
Tableaux 2—4).

Quant aux oléfines d’alkylation, on voit que:_

— dans les réactions faites avec les alcools phénylallyliques IVb, Vb et VIb, on
obtient uniguement I’oléfine conjuguée XIII (cf. Tableaux 2 et 4), comme dans
les réactions faites avec les réactifs de Grignard non réducteurs [1];

- — dans les réactions faites avec les alcools méthylallyliques IVa, Va et VIa (cf.
Tableau 3), les proportions des oléfines XV1 et XVIII sont sensiblement les
meémes a partir des trois alcools. On observe le méme phénomeéne dans les réac-
tions avec les réactifs de Grignard non réducteurs, catalysées par le complexe I1
[18]. Ceci semble indiquer que I’interconversion des complexes syn XXXII (R
= n-Pr) et anti XXXIII (R = n-Pr) (cf. Schéma 4) est, dans ces cas, plus rapide
que leur évolution vers les oléfines, contrairement a ce que nous avons observé
dans les réactions catalysées par (Ph;P).NiCl, (I) [1].

Conclusion

En résumé, nous avons montré qu’en faisant varier la nature des phosphines L
dans les complexes L,NiX,, on peut diriger le cours de la réaction entre réactifs
de Grignard réducteurs et alcools allyliques. Quand L., est une diphosphine
chélatante, on obtient préférentiellement dans certains cas des oléfines résultant
du remplacement du groupe OH de V’alcool par le groupe R de RMgX, alors
qu’avec lés monophosphines on n’observe que la réaction d’hydrogénolyse des
alcools allyliques. o

‘Nos résultats indiguent que cette réaction d’hydrogénolyse est due a une ré-
action de $-élimination ayant pour siége un complexe du nickel a 14 électrons
comportant une liaison Ni—Mg. :
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Partie expérimentale

Tous les essais ont été effectués a I’abri de 1’air, soit sous atmosphére d’azote,
soit dans une rampe 3 vide, dans I’éther comme solvant, sauf mention particuli-.
ére. Les spectres infra-rouge ont été enregistréds dans le CS; ou le CClL; comme
solvants; ceux de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur des
appareils 4 60 MHz dans le CCl, comme solvant, en prenant le TMS comme ré-
férence. Quand ces spectres sont compatibles avec les structures proposeées, nous
Pindiquons par les mentions (IR) et/ou (RMN).

L.es colonnes employées en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sont les
suivantes: {A) squalane (95%)-Ucon polar 50HB 5100 (56%), 3 m, 5%; (B) digly-
cérol (90%)-Carbowax 400 (10%), 1.5 m, 10%; (C) diglycérol (90%)-Carbowax
400 (10%), 1.6 m, 25%; (D) polypropyléne glycol 425, 2 m, 7%; (E) polypropyl-
éne giycol 425, 1.6 m, 20%; (F) silicone SE 30, 3 m, 20%; (G) 8,8’ -oxydiprop-
icnitrile, 3 m, 20%.

Le bromure de n-propylmagnésium a été préparé dans I’éther a partir de mag-
nésizim de qualité ‘“‘pur nucléaire’ (Sté Générale du magnésium, Paris) et de
bromure de n-propyle commercial séché sur CaCl, et distillé avant utilisation; on
obtient une sclution incolore, presque exempte de boues noiritres.

Le dichlorure de bis(triphénylphosphine)nickel (I), le dichlorure de bis(tri-
éthylphosphine)nickel (X1), les alcools crotylique trans (IVa), cinnamique cis
(Vb), et a-phénylallylique (VIb) ont été préparés comme précédemment [1].

Les composés suivants ont été obtenus par des méthodes décrites dans la litté-
rature: dichlorure de {bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane]nickel (II) {19], dichlo-
rure de [bis(diphénylphosphino)-1,3 propaneInickel (III) [ 7], dichlorure de bis-
(méthyldiphénylphosphine)nickel (XII) [20], alcool crotylique-cis (Va) [21],
phényl-1 hexéne-1 trans (XIII) [22].

Le phényl-1 hexéne-1 cis (XIV) a été obtenu par isomérisation photochimique
du phényl-1 hexéne-1 trans (XII1) [23]. L’irradiation a été effectuée sous azote,
sur une solution a environ 1% dans ’éther anhydre, au moyen d’une lampe basse
pression Hanau NK 6/20 refroidie par circulation d’eau dans un manchon en
quartz entourant la lampe. Apres 15 h d’irradiation, on a obtenu un mélange
XI/X1IV 50 : 50.

Le phényl-3 hexéne-1 (XV) a été obtenu par réaction de Wlttlg a partir du
bromure de triphénylméthylphosphonium [24] et du phényl-2 butanal [25]; rdt.
50%, Eb. 88°C/14 mmHg, (IR, RMN). (Trouvé: C, 89.69; H, 9.99. C,.H,, calc.:
C, 89.93; H. 1007%)

On a tenté de préparer le dichlorure de [bis(diphénylphosphino)-1,4 butane]-
nicke! (XIX) par action de NiCl,, 6H,0 sur le bis(diphénylphosphino)-1,4
butane [26] selen [7]. On a obtenu une poudre microcristalline violette {xdt.
95%) insoluble dans CCl,, CHCl;, CH,Cl,, CS., CsH, Et,O, THF, E{OH,
CH3;COCH,, et se decomposant dans le DMF et le DMSO. (Trouvé: C, 60.60; H,
5.27; Cl, 12.30. C,3H,3CL,NiP, cale.: C, 60.40; H, 5.08; Cl, 12.75%.)

Les autres produits utilisés sont des produits commerciaux distillés avant utili-
sation.

Réactions effectuées en présence de (Ph;P).NiCl, (I)
(a) Avec les alcools méthylallyliques IVa, Va et Via (cf. Tableau 1). Tous les
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essais ont été effectués selon le made opératoire décrit ci-dessous pour I’alcool
a-méthylallylique {VIa).

- "A 0.456 g (0.70 mmol) de complexe I en suspension dans 5 m! d’éther anhy-
dre, on aioute 15 ml (39 mmol) de n-PrMgBr 2.61 M, puis 0.504 g (7 mmol) d’al-

" cool Vla en solution dans 5 ml d’éther anhydre. Aprés 1 h 3 température ambi-
ante, on distille a sec. Dans le distillat, on identifie et on dose par CPG (colonne
A, méthode d’exaltation des pics) les buténes Vila, VIlIla et IXa. Le résidu de
1a distillation est repris par 20 m! d’éther, et aprés hydrolyse par le minimum
d’une solution saturée de NH,Cl, on dose par CPG (colonne B, méthode d’exalta-
tion des pics) le butanol-2 (Xa) formé. Cet alcool a été recueilli pur par CPG pré-
parative (colonne C) et identifié (IR) & un échantillon commercial.

(b) Avec les alcools phénylallyliques I'Vb, Vb et VIb (¢f. Tableau 1). Tous les
essais ont été effectués selon le mode opératoire décrit ci-dessous pour P’alcool
a-phénylallylique (Vib).

A 1.18 g (1.80 mmol) de complexe I en suspension dans 10 ml d’éther anhy-
dre, on ajoute 50 ml (73 mmol) de n-PrMgBr 1.46 M, puis 2.45 g (18.3 mmol)
d’alcool VIb en solution dans 10 ml d’éther anhydre. Aprés 2 h au reflux de
1’éther, puis hydrolyse par une solution saturée de NH,Cl, on obtient par distilla-
tion deux fractions:

—1.24 g, Eb. 60—80°C/15 mmHg, d’un mélange de propénylbenzéne (Viib)
et d’allylbenzéne (IXb) dans les proportions 93 : 7 (CPG, colonne D}); ces com-
posés ont été recueillis purs par CPG préparative (colonne E) et identifiés (IR) a
des échantillons commerciaux.

—0.462 g, Eb. 95—115°C/15 mmHg, de phenyl 1 propanol-1, identifié (IR) a
un échantillon commercial.

Réactions effectuées en présence de (MethP)NiClz (XI1I)

A 0.265 g (0.5 mmol) du complexe XII en suspension dans 5 ml d’éther an-
hydre et gelé par un bain d’azote liquide, on ajoute, toujours en refroidissant,
12.5 mil (20 mmol) de n-PrMgBr 1.6 M et 0.696 g (5.2 mmol) d’alcool IVb en
solution dans 5 m! d’éther anhydre, puis on laisse revenir a température ambian-
te. Aprés 1 h de réaction, puis hydrolyse par une solution saturée de NH,C! on
identifie et on dose par CPG (colonne F, méthode d’exaltation des pics) les olé-
fines V1Ib, VIIib et IXb; on constate qu’il n’y a pas formation des phényl-
hexénes. Les oléfines VIIb et IXb ont été, en outre, identifiées (RMN) i des
échantillons commerciaux.

Un essai analogue a été effectué en présence de 1.12 g £5.5 mmol) de MePh,P.
Aprés 13 jours au reflux de Péther puis hydrolyse, on constate (CPG, colonne F)
qu’il reste encore 30% de I’'alcool de départ, et qu’il y a eu formation des oléfines
Viib, IXb et XIII.

Réactions effectuées en présence des complexes (dpe)NiCl, (II) et (dpp )NiCl,
(111

(a) Avec les alcools phénylallyliques I'Vb, Vb et VIb (cf. Tableaux 2 et 4).
Tous les essais ont été effectués selon le mode opératoire décrit ci-dessous pour
I’alcool a-phénylallylique (VIb) et le complexe III.

A 0.542 g (1 mmol) du complexe II en suspension dans 5 ml d’étker anhydre
et gelé par un bain d’azote liquide, on ajoute, toujours en refroidissant, 24 ml
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(40 mmol) de n—PngBr 1.67 M et 1. 34 g (10 mmol) d’alcool VIb en solutlon 1_
dans 10 ml d’éther anhydre, puis on laisse revenir a temperature ambiante. Aprés
1 h de réaction; ‘puis- hydrolyse.par une solutlon saturée de- NH4CI et dlstﬂlatlon,

_on obtient 1.07 g, Eb. 97117’ C/19 mmPg, d’un melange des. olefmes ViIb,

ViiIb, IXb et XIII et de phenyl-l propanol-1 (Xb), identifiés et dos\,s par CPG
(colonne F, méthode- d’exaltation des pics). Les ‘oléfines. VIIb et XIII ont ete en
outre, identifiées (RMN) aux échantillons authenthues-

(b) Avec les: alcools méthylallyliques IVa, Va et Via (cf. Tableau 3 ) Tous les
essais ont été effectués sulvant le mode operaton'e decnt. c1-dessous pour l’alcool
- methylallthue (VIa)

A 19 ml1 (22 -mmol) de n-PngBr 1... M soxgneusement degazes et geles par un
bain d’azote liquide, on ajoute, toujours en refroidissant, 0.557 g (1.06 mmol)
de complexe 1, et 0.727.g (10.1 mmol) d’alcocl VIa en solutlon dans 6 ml
d’éther. Aprss 3.5 h 4 température ambiante, on distille a sec. Dans le dlstﬂlat
on identifie et on dose par CPG (méthode d’exaltation des pics): (a) (colonne
A), les buténes VIla, Vilia et IXa; (b) (colonne G) les hep,enes XVI et XVHI
‘L’analvse (CPG colonne R} du résidu de la distillation, aprés remise en solution
dans Véther et hydrolyse montre qu’ll n’ y-a pas formatlon de butanol-2 (Xa)
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