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In the presence of catalytic amounts of nickel complexes L2NiC12, where L is 
a monophosphine, the reaction between n-propylmagnesium bromide and ally1 
alcohols l&Is to the hydrogenolysis of the ally1 alcohols. When Lz 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 fl-elimination reaction involving a 14- 
electron intermediate with a Ni-Mg bond. 

La reaction entre le bromure de n-propylmagn&ium et les alcools allyliques, 
en pr&ence de qua&it& catalytiques de complexes du nickel L2NiC12, dii L est 
une monophosphine, conduit 2 l’hydrog&olyse des alcools allyliques. Quand L2 
est une diphoiphine chaatante, on obtient des m&nges d’ol6fines r&u&ant, 
d’tie part, de l’hydrog&olyse, et,. d’atitre part, du remplacement du groupe OH 
par Ie groupe propyle du r&a&if de Grignard. 

La rEaction d’hydrogenolyse est attribu6e B une reaction de @%nination ayant 
pour si;lge w complexe du nickel 2 14 &ctrons comportant une liaison Ni-Mg. 

Introduction 

Dans un m&&ire pr&Sdent [I], nous avons pr&enti une nouvelle reaction de 
synthgse d’olZines avec &Sation d’une nouvelle liaison carbone-carbone, .& par- 

* Pourl.spartie I.voirIarCf.1. 
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tir de &a&ifs de .Grignard non &ductelirs *, RMgX (R = Me, Ph, PhCI-I,),. et 
d’aleools allyhques, en presence de quantit6s catalytiques dti dichlorure de his- 
(triph&ylphosphine)nickel (I). _,-: 

R,CH=CH 

ci 

HR,, + RMgX (Ph3P)ZNiC12 (I) 
+ R’CH=CH 

f: 
HR” + R’yHCH=CHR”. 

OH R R 

Nous rapportons ici les r&ultats que nous avons obtenus avec les &actifS de 
Grignard riiducteurs, en particulier- le bromure de n-propylmagn&ium **1 

Avec le complexe I, nous n’observons pas le remplacement du groupe OH de 
l’alcool par le groupe propyle de l’organomagn&ien, mais nous constatons tine 
Saction d’hydrogenolyse des alcoofs allyliques mis en oeuvre. 

R’CH=CHyHR” + nPrMgBr (Ph3P)2NiC12 ‘I! R’CH=CHCHR” + R’ 
7 

HCH=CHR” 

OEI A H 

Par contre, avec des complexes tels que II ou III ***; comportant des diphos- 

(dpe)NiC12 (dpp)Ni% 

(II) wn 

phines chelatantes, la reaction d’hydrogenolyse est en par-tie reprimee, et on ob- 
tient des melanges d’olefines provenant, d’une part, du remplacement du groupe 
OH de l’alcoo? allylique par le groupe propyleZd_ riactif de Grignard 7, et, 
d’autre part, de l’hydrogenolyse de cet alcool ’ I. 

RCsultats 

1. R&actions entre le bromure de n-propylmagn&ium et les alcools allyliques, 
catalys&es pa; des complexes du nickel LzNiClz (L = monophosphine terti- 
aire) 

(a) Catalyse par {Ph3P)2NiC12 (I). U n exe& de bromure de n-propylmagn&sium 
(3-4 mol) reagit instantankment h la temperature ambiante avec 0.1 mol du 
complexe I en suspension dans l’ether. On observe un degagement de-prop&e et 
de propane et la formation d’une solution brun-rouge. L’addition 5 cette sclu- 
tion de 1 mol d’un des alcools allyliques IVa, Va ou Via conduit en 1 h & un me- 
lange des ohSines VIIa, VIIIa et Ma, tandis que les alcools IVb et VIb conduisent 
h un m&nge des olefines VIIb et IXb. Xos resultats sont rassembles dans Ie 
Tableau 1. 

* Nousappdonstiactifsde Grigna~~I~ldducteurs " JesrtictifsdeGrignardcomportantunatome ._ 
d~ydrog~ereIafivement~bilasurlecarboneenPdumagnesium <EtMgX.PrMgX.etcJ~aro~posi- 
tionati r&&ifs de Grignardtelsqueles~og~nur~sdemCthyI-.phdnyl-.oubenzy~agn~siumque 
n~usappelons'~nonrEducteurs". 

** Ce*JavailafaitPobietd'unecommunicationp~~a 121. 
*** dpe=bis(diphCnylphosphino)_la~thane:dpp=bis~diph~nyiphosphin0)-1.3ProP~a. * 

1 NonsappelonscesobSine~ 6*oldfinesd'aUw~tion". 
t~NousappeLx~~cesolXnesz “~IBfinefd'hy~og~nolyse". 
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TABLEAU 1 

RENDEh&kTS ET PROPORTIONS DES OLEFINES VII. VIII ET IX (a. R’ = Me: b. R’ = Ph) OBTENUES 
PAR ACTION DU-BROMURE DE n-PROPYLMAGNESIUM SUR LES ALCOOLS CROTYLIQUES tram 
<IVa) ET &s <Va). a-GETIZYLALLYLIQUE (VI& CINNAMIQUE trcm (IVb) ET a-PHENYLALLYLIQUE 
(VIb). EN PRESENCE DE (Ph$)2NiCl2 (I). 

Rdt.o VII VIII IX 

IVa so 84 3 13 
IVb >76 90 10 

Vi 80 31 39 30 
Via 61 53 28 19 
VIb >57 93 7 

= Les readements marqu& du signe > sent des rendements en produits isol&: les autres ont 6% d~termiks 
par CPG. 

Les alcools Via et VIb, pkentant une double liaison terminale, foumissent, 

R’-) fy 
OH R’ OH OH 

(01 R’ = Me (b) R’ = Fh 

en outre, aprk hydrolyse du m&nge rkactionnel, respectivement 3270 de 
butanol-2 (Xa) et 19% de phikyl-1 propanol-l (Xb) *. 

On observe, de plus, la formation de quantitis suppl&mentaires de propane 
(r&&ion du bromure de n-propyhnagnkium avec l’hydrogsne mobile de l’al- 
cool) et de prop&e. On i-emarque aussi, comme dans le cas des r&actions avec 
les bromures de m&hyl-, phktyl- et benzylmagnkium [l], la formation de crist- 
aux incolor& qui se d&posent rapidement. 11 s’agit vraisemblablement d’un 
Gthirate mixte d’oxyde et de bromure de magnkium, Mg&rbO, 4C4Hlo0 [4]. 

Les proportions des but&es VIIa, VIIIa et IXa obtenues 6 partir des alcools 
allyliques isom&_-es IVa, Va et Via sont diffkentes pour chaque alcool et tr&s 
&loign&es, dans les trois cas, des proportions de ces olefines 5 l’kquilibre, VIIa/ 
VLIIa/IXa 76 : -21: 3 **_ Nous avons d’ailleurs v&.ifi~ que le milieu Gactionnel 
n’est pas isomCrisant. Du but&e-l (IXa) ou du but&e-2 cis (VfIIa) mis en pr& 

f Nous avcms montr6. par allleurs. hue ces alcools deviennent les produits principaux de ces rdattions 
axand ellessont effectudes en prkence de NiC12 B Ia piace du complexe I 131. 

f* Cakulies Q partir des Energies libres de forsetion B 25°C [5]. 



268 

sence de bromure de n-propylmagr&ium et de complexe I; sont &cup&es sans 
trace de but&e-Z trans (VIIa) ap&s 24 h. 

Remarquons, par dontre, quc les alcools cinnaniique (IVb) -et u-ph&rylallyli- 
que /VIb) fournissent sensibletient le mZme m&nge de pfopenylbenzene (VIIb) 
et d’allylben&ne (IXb), dont les proportions sent &galement rSloig&es des pro- 
portions de ces hydrocarbures 5 l’&@ibre. En effet, on ne d&Se h l’equilibre 
que le prop&ylbenz&e (VIIb) [63. 

(b) Catalyse par (Et3P)2NiC12 (Xl). -4fin d’examiner l’influence de la nature 
des phosphines sur les r&actions d&rites ci-dessus, nous avons, dans le cas de 
l’alcool cY-methylallylique (Via), rexnplac8 le complexe I par le dichlorure de 
bisctri&thylphosphine)nickel (EtxP)zNiCli (XI). On obtient un m&nge de bti- 
t&+2 trans (VIIa), but&e-2 cis (VIIIa) et but&w-l (IXa) dans les proportions 
14 : 36 : 50. Ces proportions sont notablement differentes de celles que l’on ob- 
serve avec le complexe I (53 : 28 : 19) (cf. Tableau 1). 

(c) Catalyse par (MePh2Pj2NiCZ2 (XII). En presence de ce complexe, le bro- 
mure de n-propylmagn&ium et l’alcool cinnamique trans (IVb) conduisent prin- 
cipalement, comme avec le complexe I, a I’ol&fine VIIb (VIIb/VIIIbfIXb 90 : 2 : 8; 
rdt. 76% apr&s 1 h), provenant de l’hydrog&nolyse de l’alcool de depart. 

On enregistre un r&iultat trf% intiressant si la reaction est faite en pr&ence 
d’un ex&s de m&hyldiph&ylphosphine (1 mol pour 0.1 mol de complexe). La 
&action est tres ralentie (elle n’est pas terminke apr& 13 jours), mais on observe 
la formation d’un melange compose, non seulement des olefines d’hydrog&olyse 
VIIb et Mb (VIIb/IXb 90 : lo), mais aussi de phenyl-1 hexene-1 trans (XIII) 
(Pr/H 2: 0.8) * correspondant au remplacement du groupe OH de l’alcool par le 

PhT f X!i t M;Ph2P 
n-PrMgBr - 

Ph- + Ph- + PhwPr 

dH C?Eb) (IXb) airI) 

(3?bl 

groupe propyle du reactif de Grignard. Rappelons que c’est uniquement ce type 
de produit que I’on obtient quand on effectue la r&action avec des reactifs de 
Grignard non &ducteurs [l]. 

Ces reactions et les suivantes on et6 effectuges en mettant en contact les r&ac- 
tifs a la temphrature de l’azote liquide, puisen la&ant la r&action se derouler B 
la temperature ambiantc. En effet, dans ces conditions les rapports Pr/H sont 
parfaitement reproductibles, et on obtient moins d’alcools satures X dans les r& 
actions effectuees avec les alcools VI & double liaison terminale. 

2. Reactions entre le bromure de n-propylmagksium et Zes alcoois ailyliques, 
catelys&es par des complexes du nickel L2NiX2 (L; = diphosphine ch&latante) 
Le resultat obtenu avec le complexe XII (cf. ci-dessus), nous a incite 5 utili- 

ser comme catalyseurs des complexes du nickel comportant des phosphines ch& 
Iatantes comme ligands. En effet, d’un point de vue prgparatif, il serait in&es- 
sant de pouvoir diriger la reaction a volont& soit vers les prodtiits d’hydrog&o- 
lyse, soit vers les produits d’alkylation. Or, comme on l’a vu plus haut, les com- 

* Pr/H reprGsente le rapport entre les oldfines d’alk&ation et les 01Cfiies d’hydmgholyse. 
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TABLEAU 2 

RENDEMENTS ET PROPORTIONS DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE n-Pr-M@r SUR LES 
ALCOOLS CINNAMIQUES tmns (IVb) et ck (Vb). ET a-PHENYLALLYLIQUE WIb), EN PRESENCE 

DE (dpp)NiClZ <III) 

HydrogBno1ys.e AIkyIation 

Phs p Ph- PhwPr pfi ph- 

R Ph PI- 

(PIIb) CZiIIb) UXb) ‘SD31 (XIP) (xzzl 

:-y-c. 100 0 0 9= 100 0 0 76” 8.5 

Vh 72 16 12 So 100 0 0 7oo 7.5 
VIb= 82 7 12 gb 100 0 0 57b 6.5 

=Rendements obtenus par chromatographie en phase gazeuse (CPG). b Rendements en produits isok. 
C Avec cet alcool. on obtient aussi 3.5% de ph&yl-1 propanol-1 (Xb). 

plexes comportant des phosphines monodenties, ne permettent d’obtenir que 
des ohSfines d’hydrog&olyse. 

Nous avons obtenu les meilleurs rendements en ol6fines d’alkylation en em- 
ployant comme catalyseur le complexe du nickel (dpp)NiClz (III). Les essais ont 
6% effect&s avec deux skies d’alcools allyliques (cf. Tableaux 2 et 3). 

On constate (cf. Tableau 2) qu’avec les trois alcools ph&ylallyliques IVb, Vb 
et VIb, 1’oGfine d’alkylation XIII est largement majoritaire (les autres ol6fines 
d’alkylation XIV et XV ne se forment pas), tandis qu’avec les trois alcools m& 
thylallyliques IVa, Va et Via (cf. Tableau 3), les rendements en olefines d’alkyla- 
tion XVI et XVIII (ici, seule 1’olCfine cis XVII ne se forme pas) sont plus faibles 
mais loin d’Gtre negligeables. On notera que dans chacune des deux s&es, les 
proportions des olefines d’alkylation sont sensiblement &gales, alors que les pro- 
portions des ol6fines d’hydrog&nolyse sont diff&entes pour chaqire alcool. 

On obtient des rksultats analogues avec le complexe (dpe)NiClz (II). Les essais 
ont Ct& faits avec les alcools ph6nylallyliques IVb, Vb et-VI% (cf. Tableau 4). 
N&nmoins, on remarquera qu’ici le rapport Pr/H diminue sensiblement en pas- 
sant de l’alcool cinnamique tram (IVb) h l’alcool cr-ph6nylallylique (VIb). 

Nous voulions aussi faire des essais avec l’homologue superieur de III, le 
dichlorure de [bis(diphGnylphosphino)-1,4 butanelnickel (XIX). Nous avons 

TABLEAU 3 

RENDEMENTS = ET PROPORTIONS DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE n-PrhlgBr SUR LES 
ALCOOLS CROTYLIQUES trans (IV& et cis (Va), ET a-METHYLALLYLIQUE <VI&. EN PRESENCE DE 
(dpp)NiClt iIII) 

Hydroa&nolyse AlkYI&iOIl 

-p-J+. --+L---Pr ePr ‘(“ 

Pr 

Mo) cm01 UXO) Rdt. (XPI) (ZJZlll (m) Rdt. R/H 

IVa 73 3 24 69 88 0 12 28 0.41 

Va 52 16 32 79 84 0 16 24 0.31 

Via 66 8 26 50 85 0 15 46 0.92 

D Rendenents pbtenus par CPG. 
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TABLEAW 4 

RENDEMENTS = ET PROPORTidNS -DES OLEFINES FORMEES PAR ACTION DE xi-P&&i& SUR LES 
ALCOOLS CINNAMIQUES trnns (Wb) et cis 0%). ET o-PHENCALLYLIQUE &lb), EN PREStiNCk 
DE (dpe)NiClT (II) 

HZdrOgLllOlYSe AlkYI&iOIl 

?h 
wy&_ Phw. Phw- 

Ph Pr rpr phy PI- 

CZIIb) (Emb) (IXbl Rdt. (XIE) cxsj (X9 Rdt. m/H 

wb 87.5 0 12.5 11.4 100 0 0 72.6 6.4 

Vb 87.3 4.4 8.3 18.4 LOO 0 0 62.6 3.4 

WOb 93.1 0 6.9 30.2 100 0 0 60.3 2.0 

a Rendements obtenus par CPG. b Avec cet alcool. on obtient. en out& 5.8% de ph&nul-1 xxopa~ol-1 (Xb). 

tenth de.p&parer ce complexe par la meme m&hode que celle que nous avons 
utili&e pour p&parer les complexes II et III [ 71, mais le comportement du pro- 
duit obtenu; en particulier son insolubilit6, nous Porte h croire que.c’est Ie poly- 
m&e XX qui a Bt6 form& Employ& comme catalyseur dans des Sactions entre 

(dpb)NiCl, -[Ph,PNiCl,PPh,(CH&]--, 

(XIX) (XX) 

n-PrMgBr et l’alcool cinnamique trans (IVb) ou l’alcool cu-ph6nylallylique (VIb), 
il donne des r6sultats tr& diff&ents d.& ceux obtenus avec les complexes II et III; 
on obtient des rapports Pr/H 0.1. 

Discussion -. 

Les r&ctions entre le bromure de n-propylmagnCsium et les alcools allyliques, 
en pr6sence de complexes LzNiC12,.ressemblent beaucoup aux rgactions que 
nous avonS d&rites avec les reactifs de Grignard non @ductems, RMgX (R = Me, 
Ph, PhCH2) [l]; dans les deli cas, on obtient des olgfines d&ivAnt de l’alcool 
allylique.mis en oeutie. 

N&nmoins, ces r6actions avec le bromure de n-propylmagn&ium presentent 
certaines particularit& 

(a) En prCsence des complexes L2NiC12, oti L est une monophosphine, en p&t- 
-iculier.PPh,, les olkfines obtenues rbultent du rempl&ement du groupe OH de 
l’alcool par up atome d’hydroggne (olefines d’hydrog&nolyse). 

(b) Par contre, en pr&ence des complexes .L2NiC12, oh Lt est une diphosphine 
chhlatante, en particuli&- dpp, on-observe la formation, 5 la fois d’ol8fines d’hy- 
drog&nolyse comme ci-dessus, et d’ol&fines r&ultant_ du remplacement du groupe 
OH de l’alcool par le groupe propyle du r&ctif de Grignard.(ol4fines d’alkyla- 
tion) corn&e ai& les-reactifs de Grigna+l non’r&lucteurs. Le rapport (Pr/H) en- 
tre les ol3ines d’alkylation et des olefines d’hydrog5nolyse d6pend de la strut- 
tare de la_ phosphine, et de la structure de l’alcool allylique de d$part. 
.’ L’ensenible de nos rCsultats sugggre que ces f&actions avec le bromure de n- 

propylmagn&ium ant-lieu, essentiellement, s&ant le mi!?rne cycle catalytique 
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&& cc&i que nous-avons propose pour les reactions avec les reactifs de Grignard 
non reducteurs [ 13 (Schema 1). 

._ ‘. 
SCHEMA 1 . . L2NiCI2 + RMgBr 

r- hydrocbrbures 

L,N i 

(XXil 

0lCfines 

RMqEr 

‘)-- 
R’YTCH~HR” 

2 

+ L2Ni -MgBr 
I 

R’CHCH=CHR” 

f I 
R LZNi 

cciz) s 
R’CH MgBr, -k MgO 

(I) Formation dei ol@ines d ‘alkyiation 

Comme avec les reactifs de Grignard non rkiucteurs, I’entite catalytique r6- 
elle serait le complexe XXII (R = Pr) form6 par addition oxydante de n-PrMgBr 
sur le complexe L&i (XXI). La formation du complexe z-olefinique XXIII (R 
= Pr), puis Ia rupture de la liaison C--O, conduiraiemau complexe n-aliyhque 
XXIV (R = Pr). Le transfert du groupe propyle h une extrEmit&, ou 5 l’autre, du 
sysi2me aliylique fournirait ensuite les complexes 7r-olefiniques XXV (R = Pr), 
puis sous l’effetde I’exces de n-PrMgBr, les olefmes seraient liberees et le com- 
plexe XXII (R = Pr) rig&&-& . 
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(2) Formation des olefines d’hydrogkwlyse 
Pour expli&er, h la fois, la formation des olefines d’hytiogenolyse, et l’influ- 

ence de la nature des phosphines li6es au nickel et celle de la structure.des alcools. 
allyliques sur les rapports Pr/H, nous proposons la suite_d’&@libres represent&e 
dans le Schema 2. 

+2L 
_SCHEMA 2 L$i _ L,Ni 

axi) (XXTU) 

/ 
2vgx Mgx t”1gx Mgx M9X 

+L / --L / 
= 

/ 
LjNl ___L L2N,\mr - LNt LNi +L_ / 

‘Jr. \ \ 
i- CH2=CHCy 

PI- I 
H - L2N’1H 

(ExEnl (m.R = Pr) t;nsm, 
CPZ=CHCH3 

cGm.R= Hi) 

OMgX 

I 
OMgX 

R’CH=CiiCHR* 
I 

1 

R’CH=CHCHR” 

1 
L-p!--MgX L*Y, -MgX 

1 I 
P.- H 

(.xxiu.R = Pr) (m,R = H) 

(a) R6action de &z%mination. Comme on l’a vu ci-dessus, le cycle catalytique 
propose pour rendre_ compte de la formation des olefines d’alkylation comporte 
des complexes o-propyles du nickel (Schema 1, complexes XXII, XXIII, XXIV, 
avec R = Pr). On sait que les complexes a-alkyles du nickel comportant des hy- 
drogenes sur le carbone en 6 du m&al sont, en general, peu stables, et une des 
voies principales de leur d&composition est une reaction de @%mination con- 
duisant B un bydrure et 5 une olefine [S-10]. 

L’ensemble de nos rkultats indique que c’est 5 partir du complexe XXII (R 
= Pr) qu’aura lieu la reaction de &%mination. En effet, une fois form&, ce com- 
plexe peut evoluer suivant deux voies (cf. SchGma 2): 

- la complexation avec l’alcoolate allylique menera au complexe XXIII (R 
= Pr), ou bien, 

- la dissociation d’un ligand L conduira h un complexe h 14 electrons 
XXVIII et celui-ci sera le siege de la &3imination; ceci menera & XXIX, puis au 
complexe XXII (R = H) et 5 du prop&e. C’est a partir de ce dernier complexe 
que se deroulera maintenant le cycle catalytique avec la formation successive 
des intermediaires XXIII (R = H), XXIV (R = I-I), et XXV (R = II) (Schema 1); 
ceci conduira donc.aux olefines d’hydrogenolyse r&&ant du remplacement du 
groupe OH d’un alcool allylique par un atome d’hydrogene. Rappelons qu’au 
tours de ces reactions on observe bien la formation de prop&e. 

(b) Influence de la nafure desphosphines. Le fait que les reactions faites avec 
des complexes comportant des monophosphines, PPh3, PEt3, du PMePhl, ne con: 
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duisent qu’aux &fines d’hydrogenolyse, alors que celles faites en presence d’un 
excb de monophosphine (PMePhi), ou avec des complexes comportant une di- 

-phosphine chelatante cornme-ligand conduisent aussi aux olefines d’alkylation, 
montre bien que la reaction de P-&nination ne peut avoir lieu que si elle est 
&c&lee de la dissociation d’une monophosphine ou d’une des extri5mite.s d’une 
diphosphine chdlatante; on sait en effet, qu’une diphosphine chelatante est plus 
difficile 5 dissocier qu’une monophosphine [ 111. Dans le cas de la reaction faite 
avec un exces de PMePhl, on observe de plus un net ralentissement de la Gac- 
tion; ceci pourrait 6tre dG 5 la formation, soit d’un complexe L4Ni (XXVI), soit 
d’un complexe pentacoordin6 XXVII. Dans les deux cas, ceci constituerait une 
“voie de garage” pour la reaction. 

Ces &ultaB sont 5 rapprocher de ceux obtenus par Whitesides et al. [12] qui 
ont mom& que la decomposition thermique du dibutylbis(triphenylphosphine)- 
platine (XXX) a lieu via une reaction de /3-elimination ayant pour siege le com- 
plexe 5 14 electrons XxX1. Ici aussi la reaction de @-f5limination ne peut avoir 
lieu que si elle est pr&&lee de la dissociation d’une des deux phosphines Ii&es 
au platine; elle est emp&hee si on emploie un complexe du platine comportant 
une diphosphine chilatante comme ligand. 

--ph3P 

(Ph3P)zPt(Bu)2 e (Ph,P)Pt(Bu)z -+ C,H,, + C4Hs 

(XXX) ~~=I) 

Rappelons aussi que Kumada et al. [ 131 ont montre que dans les reactions de 
couplage entre les halogenures d’alkylmagn&ium et les halogenures d’aryle, cata- 
ly.&es par les complexes du nickel L2NiC12 (Schema 3, voie a), la reaction de 
/3-&limination (Schema 3, voie b) peut devinir predominante quand L est une mo- 
nophosphine alors qu’elle n’a pas lieu quand L2 est une diphosphine chelatante. 

SCHEMA 3 a _ArCHz CH$ 

RCH&H2MgBr + Arc1 E&__ 
ArH 

(c) Influence de la structure des alcools allyliques. Le Schema 2 explique bien 
aussi l’influence de la structure des alcools allyliques sur le rapport Pr/H. En effet, 
il est raisonnable de supposer que Y&tape lente du cycle catalytique (cf. Schema 
1) est l%tape XXIII + XXIV, c’est-&dire la rupture de la liaison carbone-oxygene . 
Le complexe du nickel n’&ant present dans le milieu qu’en quantiti catalytique, 
Pent& qui s’accumulera sera l’intermediaire XXIII (R = Pr), et la position de 
l’equilibre XXIII (R = Pr) * XXII (R = Pr) F XXVIII (cf. Schkma 2) sera gouver- 
nee, en particulier, par les stab%& relatives des complexes 7r-olefiniques XXIII 
(R = Pr). Dow, si notre hypothese est juste, plus les complexes XXIII (R = Pr) 
seront stables, plus les rapports Pr/H observes seront eleves. 

11 est connu que la stabiliti des complexes ;R-olefiniques depend de la nature 
des substituants port& 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 maleique) est 8 fois plus grande que celle du 
complexe correspondant avec 1’acroleTne [14], et la con&ante de formation des 
complexes fP(O-o-tolyl),]Ni(oGfine) est 20 fois plus grande avec le sty&ne 
qu’avec l’hexene-1 [ 151; il a aussi et6 montre, que la con&ante de formation du 



274 
: 

complexe [P(O-o-tolyl)3]Ni~hexene-l) est environ,200 fois‘plus gmnde que c&e 
des complexes correspondants avec les hexene-2-cis.ou_ frans [.15].-- .~ 

Nos r&uitats sont en bon accord avti ces don&es. En effet, les rapports Pr/H 
obtenus avec les. alcools phenylallyliques (cf.‘ Talleaux 2-et 4) sont toujourstres 
sup&ieurs i ceux observes avec Ie& alcools methylallyliques (cf. Tableau 3); et, 
parmi ces derniers, le rapport Pr/H observe avec l’alcool cr-methylallylique (Via), 
alcool allylique h double liaison terminale, est plus eleve que ceux obtenus avec 
les alcools cfotyliques trans (IVa) et cis (Va). 

(3) Interm&Caires ir-allyliques du nickel - 
Dam le cas des reactions entre reactifs de Grignard non r&tucteurs et alcools 

allyliques, catalys&s par (Ph,P)2NiC12 (I), nous avons montre [ 1,161 qu’un cri- 
t&e st&ocbimique; se deduisant des proportions des olefines form&s h partir de 
des alcools m&hylallyliques IVa, Va et Via, indique que ces reactions ont lieu 
exclusivement via des inter&diaires ?r-crotyliques du nickel XXXII et XXXIII. 
Ceci implique que les proportions des ol&fines XXXIV, XXXV et XXXVI, ob- 
tenues h partir de l’alcool cr-methylallylique (Via) et d’un reactif de Grignard 
donne, RMgX, doivent etre telles qu’elles representent chacune, exactement, la 
mgme moyenne ponderee des proportions de la meme olefine obtenue a partir 
des alcools crotyliques frans (IVa) et cis (Va); le facteur de pond&ration commun 
etant le rapport k,fk, des vitesses de formation des complexes syn XXX11 et 
anti XXX111 5 partir de Pale001 a-methylallylique (Via) (cf. Schema 4). 
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Dans le cas des reactions avec le bromure de n-propylmagn&ium catalysees 
par (Ph3P)&iC12 (I), le calcul des rapports k,/k,, h partir des proportions des 
olefines d’hydrogenolyse. for&es dans les reactions avec les alcools IVa, Va et 
Via (cf. Tableau l), donne, respectivement, les r&ultats suivants: 0.71, 0.44 et 
0.54. Les &car@ entre ces valeurs sont trop importants pour 6tre dus uniquement 
2 des erreurs expCrimentales, et une partie des olefines doit &-e formee suivant 
un autre processus qui pourrait &tre celui represent6 dans ie Schema 5. Ce m6- 

SCHEMA 5 
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WX H MQX 

/ 
L2Ni L2NiMgX 

\H 
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I 

” XMgOMgX’ 

R’CH,CH=CHR” 

canisme est analogue a celui propose par Rupilius et Orchin pour des complexes 
du cobalt [ 17 J_ 11 doit probablement en gtre de mEme pour les olefines d’hydro- 
genolyse form&es dans les reactions catalyskes par les complexes fz et III (cf. 
Tableaux Z-4). 

Quant aux ol&fines d’alkylation, on voit que: 
- dans les reactions faites avec les alcools phknylallyliques IVb, Vb et VIb, on 

obtient uniquement l’olefine conjuguee XIII (cf. Tableaux 2 et 4), comme dans 
les reactions faites avec les reactifs de Grignard non Alucteurs [ 11; 

- dans les reactions faites avec les alcools methylallyliques IVa, Va et Via (cf. 
Tableau 3), les proportions des olefines XVI et XVIII sont sensiblement les 
mgmes h partir des trois alcools. On observe le mGme phenomene dans les reac- 
tions avec les rr5actlfs de Grignard non reducteurs, catalysees par le complexe II 
[ 181. Ceci semble indiquer que l’interconversion des complexes syn XXX11 (R 
= n-l+) et ~ntl XXX111 (R = n-l%) (cf. Schema 4) est, dans ces cas, plus rapide 
que leur evolution vers les olefines, contrairement 5 ce que nous avons observe 
dans les reactions catalysees par (Ph3P)2NiC12 (I) [l]. 

Conclusion 

En r&sum& nous avons montrr2 qu’en faisant varier la nature des phosphines L 
dans les complexes L2NiX2, on peut diriger le tours de la reaction entre &a&ifs 
de Grignard r&lucteurs et alcools allyliques. Quand L2 est une diphosphine 
chelatante, on obtient preferentiellement dans certains cas des olefines r&wltant 
du remplacement du groupe OH de l’alcool par le groupe R de RMgX, alors 
qu’avec les monophosphines on n’observe que la reaction d’hydrog&olyse des 
alcools allyliques. 

Nos resultats indiquent que cette reaction d’hydrogenolyse est due B une r6- 
action de &%mination ayant pour siege un complexe du nickel 5 14 Qlectrons 
comportant une liaison Ni-Mg. 
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Partie exp&imentale 

T’ous les essais ont ete effect&s B l’abri de f’air, soit sous atmosphbre d’azote, 
soit dans une rampe B vide, dans l’&her comme solvant, .sauf mention particuli- 
Gre. Le’s spectres infra-rouge ant Ct& enregistris dans le CS, ou le CCl, comme 
solvants; ceux de r&onance magnetique nucleaire ont ettb enregistres sur des 
appareils 2 60 MHz dans le Ccl, comme solvant, en prenant le TMS comme r& 
ference. Quand ces spectres sont compatibles avec les structures propo&es, nous 
l’indiquons par les mentions (IR) et/au (RMN). 

Les colonnes employees en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sont les 
suivantes: (A) squalane (95%)-Ucon polar 5OHB 5100 (5%), 3 m, 5%;.(B) digly- 
c&o1 (SO%)-Carbowax 400 (lo%), 1.5 m, 10%; (C) diglyc&ol (SO%)-Carhowax 
400 (lo%), 1.6 m, 25%; (D) polypropylene glycol425,Z m, 7%; (E) polypropyl- 
ene glycol425,1.6 m, 20%; (F) silicone SE 30,3 m, 20%; (G) /3,/3’-oxydiprop- 
ionitrile, 3 m, 20%. 

Le bromure de n-propylmagn&ium a ete prepare dans l’ether a partir de mag- 
n&iu.m de qua&e “pur nuclkaire” (St& G&&ale du magnesium, Paris) et de 
bromure de n-propyle commercial s&he sur CaClz et distill6 avant utilisation; on 
obtient une solution incolore, presque exempte de boues noirgtres. 

Le dichlorure de bis( triphenylphosphine)nickel (I), le dichlorure de bis(tri- 
ethylphosphine)nickel (XI), les aleools crotylique trans (IVa), cinnamique cis 
(Vb), et ar-phenylallylique (VIh) ont et& prkpar& comme pr&Bdemment [l]. 

Les compos& suivants ont 6% obtenus par des m&thodes d&rites dans la litti 
rature: dichlorure de [ bis(diphenylphosphino)-1,2 kthane]nickel (II) [ 191, dichlo- 
rure de [bis(diph&ylphosnhino)-1,3 propanejnickel (III) [ 71, dichlorure de bis- 
(methyldiphenylphosphine)nickel (XII) 1203, alcool crotylique-cis (Va) 1211, 
ph&nyl-1 hex&e-l trans (XIII) [22]. 

Le phgnyl-1 hexene-1 c& (XIV) a et& obtenu par isomerisation photochimique 
du phenyl-1 hex&e-l trans (XIII) [23]. L ‘irradiation a 66 effect&e sous azote, 
sur mle solution 5 environ 1% dans l’ether anhydre, au moyen d’une’lampe basse 
pression Hanau NK 6/20 refroidie par circulation d’eau dans till manchon en 
quartz entourant la lampe. Apr& 15 h d’irradiation, on a obtenu un melange 
XIII/XIV 50 : 50. 

Le phgnyl-3 hex&e-l (XV) a ete obtenu par reaction de Wittig B partir du 
brpmure de triphenylmethylphosphonium [241 et du ph&nyl-2 butanal f25]; rdt. 
50%, Eb. 89”C/14 mmHg, (IR, RMN). (Trouve: C, 89.6’3; H, 9.99. CISHIB talc.: 
C, 89.93; H. 10.07%) 

On a tent6 de prkparer le dichlorure de [ bis(diphenylphosphino)-1,4 butane]- 
nicke! (XIX) par action de NiC12, 6HZ0 sur le bis(diphenylphosphino)-1,4 
butane [261 selon [7]. On a obtenu une poudre microcristalline violette (rdt. 
95%) insoluble dans CCi4, CH&, CH2ClZ, CS-,, C6H6, EtzO, THF, EtOH, 
CH3COCH3, et se decomposant dans le DMF et le DMSO. (Trouve: C, 60.60; H, 
5.27; Cl, 12.30. C28H2&12NiPt talc.: C, 60.40; H, 5.08; Cl, 12.75%.) 

Les autres produits utihs& sont des produits commerciaux distill& avant utili- 
SZltiOIl. 

R&actions effectukx en pr&ence de (Ph,P)2NiCZ, (I) 
(a) Avec les alcools me’thyildlyliques JYa, Va et Via (cf_ Tableau 1). Tous les. . _ 
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essais ont ete effectues salon le mode operatoire d&it ci-dessous pour l’alcool 
a-m&thylallylique (Via). 

.A 0.456 g (0.70 mmol) de complexe I en suspension dans 5 ml d’ether anhy- 
dre, on ajoute 15 ml (39 mmol) de n-PrMgBr 2.61M, puis 0.504 g (7 mmol) d’al- 
cool Via en solution dans 5 ml d’hther anbydre_ Apres 1 h 5 temp&ature ambi- 
ante, on distille h sec. Da_ns le distillat, on identifie et on dose par CPG (colonne 
A, methode d’exaltation des pits) les butines VHa, VIIIa et Ma. Le residu de 
la distillation est repris par 20 ml d’bther, et aprk hydrolyse par le minimum 
d’une solution saturee de NH&l, on dose par CPG (colonne B, methode d’exalta- 
tion des pits) le butanol-2 (Xa) form& Cet alcool a et& recueilli pur par CPG pr& 
parative (colonne C) et identifie (IR) & un khantillon commercial. 

(b) Avec ies alcools phtkylallyliques IVb, Vb et VIb (cf_ Tableau I)_ Tous les 
essais ont 6%. effectues selon le mode operatoire decrit cidessous pour l’alcool 
a-phkylallylique (VIb). 

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

- 1.24 g, Eb. 60-8O”C/15 mmHg, d’un melange de propenylbenzene (VI-lb) 
et d’allylbenzene (lXb) dans les proportions 93 : 7 (CPG, colonne D); ces com- 
PO&S ont Gti recueillis purs par CPG preparative (colonne E) et identifies (IR) h 
des echantillons commerciaux. 

- 0.462 g, Eb. 95-115”C/15 mmHg, de phenyl-1 propanol-1, identifie (IR) a 
un echantillon commercial_ 

R&actions effectkes en prksence de (MePhzP)NiCl, (XII) 
A 0.265.g (0.5 mmol) du complexe XII en suspension dans 5 ml d’ether an- 

hydre et gel& par un bain d’azote liquide, on ajoute, toujours en refroidissant, 
12.5 ml (20 mmol) de n-PrMgBr 1.6 M et 0.696 g (5.2 mmol) d’alcool IVb en 
solution dans 5 ml d’&her anhydre, puis on laisse revenir S tempgrature ambisn- 
te. Apres 1 h de reaction, puis hydrolyse par une solution saturee de N&Cl on 
identifie et on dose par CPG (colonne F, methode d’exaltation des pits) les ol& 
fines VIIb, VIIIb et IXb; on constate qu’il n’y a pas formation des phenyl- _..__ 
hex&we. Les olefines VIIh et IXb ont Bti, en outre, identifiges (RMN) h des 
echantillons commerciaux. 

Un essai analogue a et& effectue en presence de 1.12 g (5.5 mmol) de MePh,P. 
Apres 13 jours au reflux de l’kther puis hydrolyse, on constate (CPG, colonne F) 
qu’il reste encore 30% de l’alcool de depart, et qu’il y a eu formation des olefines 
VHb, Mb et XIII. 

Rt?acfions effectu&es en pr&ence des complexes (dpe)NiCl= (II) et (dpp)NiCI, 
(III) 

(a) Avec ies akools phtkylallyliques IVb, Vb et VIb (cf. Tableaux 2 et 4). 
Tous les essais ont ete effectues selon le mode operatoire de&-l ci-dessous pour 
l’alcool or-phenylallylique (VIb)‘et le complexe HI. 

A 0.542 g (1 mmol) du complexe ill en suspension dans 5 ml d’ether anhydre 
et gel6 par un bain d’azote liquide, on ajoute, toujours en refroidissant, 24 ml 
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(40 mm& de:&&MgBr 1.67 M; et 1.34 g (i6 mmol) d’alcoof VIb& solutions 
dans.10 ml:d?dther akhydre, puis onk&se revenir 6 _temp~&ature_$s&iante: Apris 
1 h de. r&ction; puishydrol$se. parune. solution satur& de:NH$l et. distillation, 
on obtient.l.07 &Eb, 97-_ll7?C/J9 mmeg, clkn m~lange.desol~fines.VIIb, ‘. 
vfntj, Mb et-XLTI.et de ph6nyl-1 prop-tiol-1 (Xb),- identifik et dosb par CPG 
(colonne -F; methode-d’exaltation des pies). L&ol.&&VLIb. et XIII:&: kti,- en 
outre, idizntifiees (RMN) aux &hantiWns_authentiques_ -I:- :. .~ .. -. 

(b) Avec les-alcods me’thyiai~yy:iauesfVa, va et Via (if..Tqbleau 3); Tous les 
es&is ont 6% effect&s suivant le-.mode operatoire ddcrit~ci-de&ous pour L’alceol 
cr-m&hylallylique (VJa). ’ : 

A 19 ml (22.mmol) ,de n-PrMgBr- 1.2 M soigneusement d&&s et gelds par un 
bin d’azote liquide, on ajoute; toujours en refroidissant,. 0.557 g (1.06. mmol) 
de complexe I& et 0727 g (10.1 mmol) d’alcool Via en solution dans 6 ml. 
d’ether. _4p& 3.5 h B temperature ambiante, on distille i sec. Dans le distill&, 
on identifie et on dose par CPG (methode d’exaltation des pies): (a) (colonne 
A}, les but&es VIla, VIIIa et IXa; (b) (cidonne G) les heptbnes-XVI et XVLLI. 
L’analyse (CPG, colonne B) du residu de la distillation, apres remise en solution 
dans Y&her et hydrolyse, montre qu’il n’y-a pas formation de butanol-2 (Xa). 
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