
The rreactions of mono- and di-hydruro4rconocenes and -baf~ocanes with 
diphemylacetylene are studied under hy&ogeuration conditions but without 
external hydrogen. Under the influence of the hydride present in the rew- 
tian mixt~lr~, isoYnerisation olF the c&&ilbene intermediate hto tmns&lbene 
takes place. The results obttined offer an exkplanat.tion of the stereochemistry 
difference observed in catalytic hydrogenat;ions using the ctitalysts men- 
tioned above, 

II est d&sormais bien connu [I,233 qul; les mono- et dihydmtro wxono- 
c&es et hafnoc&nes catalysent l’kaydrsg&nation de nombreux alc&ncs et aI- 
cynes en alcanes. 

R&x~ent [a], ant 6th d&ermin&% les conditions aptimales d’uttiisatlom 
de ces hydrures ma~us un point r&e cependant dans l’ombre: quellc wt la 
stirBochimic3 de ces r&ctians d’hydro&nat,ion catalytique? 

Pour tentsr de r&~~&e & cette question, nous avons fai$ lJaizalyse critique 
de la tiactian d’hydro&nation d”une triple liafson carbon&, Nous awns chalsi 
cornme sub&rat Ze diph4nylacktyli3ne en r&on de la faci.lG de d&ection et 
d’identification des diffhrents ctompasQs qui peuvent, a prior, se former Ions 
de la r6duction, 

Les r6sultats abtenus dans cc domaine [ 43 apparaissent as~ez surprenants: 
Si l”*n utilise un catalyseur: au &xonium, on cEAxlact~rise comnz compo,sk 
d’hydroghnation inl;erslQdiaixe 1e Eww-stllb&ne. En revanche, Z’emploi d’un 
cataly.ysaus au hafnium conduit de faGon priv@$i&e au cns&lbGne narmalement 
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cette note l’gtude du premier stade de la reaction d’hydrogenation du di- 
phenylacetylene, c’est&dire la fixation de l’hydrure sur la triple liaison dans 
des conditions stoechiometriques. 

Apr& les travaux de Wailes [ 53 et de Schwartz [S--9], on doit considerer 
que l’addition d’un hydrure de zirconium ou de hafnium, sur un alcyne, s’ef- 
fectue en deux &tapes [9] : (1) coordination de l’alcyne au metal de transition 
et (2) S-CM] -H addition 2 la molecule insaturge coordinee. 

T-” [Ml\ ,H 
-_c--_c- + [MI-H c -C-_C- =C 
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On sait egalement [9] que le tours st&ique de l’addition du monohydrure 
de chlorozirconocene Cp,Zr(H)Cl (I) sur une insaturation carbon&e est habitu- 
ellement stereospecifique cis. 

11 paraissait alors indispensable de comparer l’action de ce monohydrure 5 
celle des dihydrures de zirconocene et de hafnocene (t-BuCp)$MH, (II) (M = 
Zr, Hf) afin de tenter d’apprehender la stereochimie de tous les composes 
intermkliaires susceptibles de se former dans les reactions envisagees. Nous 
avons done traite le diphenylacetylene par des quantites equimol&ulaires des 
hydrures I ou II dans les conditions d’une hydrogenation catalytique. 

Nous avons bien &ii- vk-ifie prealablement que le diphQnylacCtyGne, le cis et 
le trans stilbene, ehauffes seuls dans les mGmes conditions, ne subissent aucune 
transformation. 

L’examen du Tableau 1 (qui regroupe nos rkultats exp&irnentaux) nous 
parait appeler les quelques remarques suivantes: (a) Dans tous les cas, une 
partie, parfois importante, du diphenylacetylene de depart, est hydrogen&e en 
conduisant preferentiellement, et curieusement, au trans-stilbene, voire au di- 
benzyle. (b) Le rendement dans la formation des alcenes et alcanes est tres 
faible quand on utilise le monohydrure Cp,Zr(H)Cl. (c) On constate peu de 
differences entre les resultats obtenus avec Cp,ZrHCl et (t-BuCp),HfH,. En re- 
vanche, (t-BuCp),ZrH, semble avoir un comportement specifique. En parti- 
culier, l’utilisation de ce dihydrure permet d’acceder h des quantites appre- 
ciables de dibenzyle, contrairement aux autres hydrures. 

TABLEAU 1 

COMPOSITION DU MELANGE D’HYDROCARBURES OBTENU PAR CHAUFFAGE A 100°C D’UNE 

QUANTITE EQUIMOLECULAIRE DE DIPHENYLACETYLENE ET DE MONO- OU DJHYDRURO 
ZIRCONOCENE OU HAFNOCENE 

Hwinue 
utilke 

Temps de Compos& obtenus <%)o 

cbauffage 

(h) 
Diph&yl- cis-Stilb8ne trans-Stilbene Dibenzyle 
a&tyYne 

cP,ZrHCl b 48 80 3 17 traces 

100 76.5 2 21 0.5 

<t-BuCp),ZrH, = 27 traces 4 87 9 

100 traces 4 84 12 

<t-BuCp),HfH_ c 48 15 5 80 traces 

100 12 3 85 traces 

cI Pourcentages det enninEs par cbromatographie en phase gazeuse. b Les compos& indiquis sont obtenus 

avec un rendement faible (environ 5%). c Le rendement global est voisin de 501. 
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SCHEMA 1 

Pour interpreter ces differents resultats experimentaux, nous proposons sur 
le Schema 1 un processus reactionnel raisonnable dont certaines &apes s’ap- 
puient sur des actes chimiques parfaitement reconnus (addition, Xmination, 
decomposition [g-12] )_ Nous avons suppos6 pour l’etablir que les dihydrures 
tiagissaient comme le monohydrure par un seul atome d’hydrogene. Toutefois, 
ce schema rest-e plausible dans son principe, mGme si une mole de dihydrure se 
combine 5 deux moles d’alcyne ou d’alc&ne. 

La premike &ape consiste en une fixation cis de l’hydrure sur la triple 
liaison conduisant au complexe d’addition III. Ce d&i& aurait alors la possi- 
bilite d’evoluer selon deux voies: voie 1 correspondant a une decomposition 
du mgme type que celle d&kite par ailleurs [ 121 et conduisant dans le cas pre- 
sent au cis-stilbene*, et voie 2: le derive III par son insaturation pourrait co- 
ordiner une deuxigme molkule d’hydrure formant un composC dim&all6 IV, 
se decomposant en dibenzyle. 

Enfin, le ck-stilbke form& precedemment, en fixant une molecule d’hy- 
drure, conduirait 5 l’organom&llique V. La conformation Va directement is- 
sue dune &-addition, peu stable, evolurait spontanement vers la conformation 
Vb, thermodynamiquement plus stable, B partir de laquelle une p-%mination 
classique de [MI-H donne sans equivoque le trans-stilbene. 

De plus, la decomposition du complexe V (dans les conformations a ou b) 
lib&e le dibenzyle que l’on caractirise dans la reaction. 

+L*origine de Phydrog&ne %ntrant” me peut etre conmxe avec certitude: toutefois. dams le cas des di- 
hydxures, Phydrogke hydridique libre est susceptible de provoquer la transformation observ6e. 
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