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Summary 

(PPh,),ReH, (I) reacts thermally with propene to give the trihydridodiene 
complex (PPh,),(q-CH,=CHMeCH=CHMe)ReH, (II). In the presence of propene, 
the photolysis of I and II, respectively, gives the b&-ally1 hydride compound 

(PPh,),(n-C,HS),ReH (III). 

(PPh,),ReH, (I) reagit thermiquement avec le prop&e pour donner le compose 
trihydruro dienique (PPh,),( n-CH,=CHMeCH=CHMe)ReH, (II). En presence de 
prop&e, la photolyse de I ou de II donne le complexe hydruro bis allylique 

(PPh,),(n-CH,),ReH (III). 

Introduction 

L’heptahydrure (PPh,),ReH, (I) est un precurseur utile a la synthtse de com- 
plexes organometalliques du rhenium [1,2]; en presence de neohexene, il est aussi 
capable d’activer et de deshydrogener de facon selective les hydrocarbures saturts 
[3,4]. Dans ces reactions, le ntohexbne, qui joue le role d’accepteur d’hydrogene, a 
CtC choisi parce que cette oltfine n’a pas de liaison C-H allylique pouvant &tre 
prtferentiellement activee aux depens des liaisons C-H des alcanes [5]; les olefines 
lintaires C,H,, (n 2 5) conduisent a la formation des complexes (PPh,),(n-diene- 

1,3)ReH, [6]. 
11 nous a semble interessant d’etudier la reaction de I avec le prop&e, olefine qui 

peut subir l’activation dune liaison C-H allylique, sans conduire elle-mCme a des 
produits dieniques. Dans cet article, nous presentons les reactions thermique et 
photochimique de I avec le propene. 
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RCsultats et discussion 

L’heptahydrure I reagit avec le prop&e, en solution dans le tetrahydrofuranne 
(THF) au reflux, pour donner avec un rendement de 50%, le compnsk trihydruro 
diknique II, isole sous forme de cristaux incolores stables A l’air (SchCma 1). Le 

SCHEMA 1 

L,ReH, 
9 hv , /-- 

C L,ReH 
, 

(III) 

I 
L,ReH, 

(L = PPh,) (II) 

complexe II a Cgalement tte prepare [l] en faisant reagir I avec le methyl-2 ou le 
methyl-4 pentadiene-1,3, ainsi qu’avec le methyl-4 pent&e-l. Comme tous les 
composes (PPh,),(q-diene-1,3)ReH, [3,7], II est fluxionnel; des experiences de 
transfert de saturation de spin [8] mettent en evidence la migration reversible d’un 
ligand hydrure sur la molecule de diene coordonnee. 

11 est difficile d’expliquer la difference de reactivite entre l’heptahydrure I et le 
complexe (PPh3),RuH, qui, lorsqu’ils sont chauffes en presence de propene, don- 
nent respectivement le compose dienique II et le compose bis allylique (PPh,),( n- 
C,H,),Ru [9]. La formation du compose II implique le couplage de deux molecules 
de prop&e. La dimerisation du prop&e en olefines, en particulier les methyl 
pent&es, est une reaction d’interet industriel; elle est catalysee par des composes 
aluminiques ou des complexes de metaux de transition [lo]. La reaction de I avec le 

propene ne livre pas de methyl pentenes de facon catalytique; le produit II est. a 
notre connaissance, le premier example d’un complexe organometallique ayant un 
ligand en C(6) isole dans une reaction de dimerisation du prop&e. 

L’irradiation (lampe Hg, 100 W) a 20°C d’une solution de I dans le benzene, 
dans laquelle passe un courant de propene, donne le complexe III, Jaune et stable a 
l’air, avec un rendement de 30% (Schema 1); un resultat analogue est obtenu a 0°C 
en utilisant le THF comme solvant. Le compose III presente un spectre de RMN 
caracteristique des derives bis allyliques [9.11]: de facon similaire h celle des 
complexes (CO),( rl-CJ H, )?M (M = Fe, Ru), ce spectre de RMN evolue avec la 
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temperature, indiquant une fluxionalite lice a la mobilite des ligands allyle [ll]. Le 
ligand hydrure de III donne un signal triplet a haut champ qui ne varie pas entre 
-25 et +50°C. 

11 est tentant d’expliquer la stabilite du complexe III par le fait que la migration 
de l’hydrure sur le ligand allyle ne soit pas observee [12]. Les composes hydruro-al- 
lyliques, intermediaires postulb dans les reactions d’isomerisation [13] et de metathese 
des olefines [14], sont en general peu stables et c’est seulement dans certains cas 
qu’ils ont pu etre isoles et caracterises [12,15]. 

Avant de conclure a une reactivite differente, thermique et photochimique, de 
l’heptahydrure I avec le prop&e, il nous fallait verifier la stabilite du complexe II 
dans les conditions de formation de III, et vice versa. Si le complexe III est stable 
dans le milieu reactionnel de la transformation I + II, nous avons constate que 
l’irradiation de II en presence de prop&e livre le complexe III. Dans cette reaction, 
les ligands allyle de III ne proviennent pas de la coupure du ligand dienique de II. 
En effet, l’irradiation du complexe pentadienique (PPh,)2(q-CH,=CH- 
CH=CHMe)ReH, [l] en presence de prop&e donne egalement le produit III; 
celui-ci n’est pas obtenu lorsque la photolyse de ce compose pentadienique ou de II 
est faite en l’absence de prop&e. L’obtention de III a partir de II indique que la 
transformation I --j III pourrait &tre la succession de deux Ctapes I -+ II -+ III. 11 
serait dans ce cas necessaire que la transformation de I en II soit induite par la 
lumiere puisque la transformation photochimique I + III peut se faire a 0 ‘C, 
temperature a laquelle la reaction thermique I -+ II n’est pas observee. 

Partie expkimentale 

Les analyses ont CtC effectuees par le Service Central d’Analyses du C.N.R.S. Les 
spectres de RMN ont CtC enregistres sur un appareil Bruker WP 80; les deplace- 
ments chimiques ont CtC calcules par rapport au TMS, en utilisant le chlorure de 
methyl&e-d, et le toluene-d, comme references internes. Les spectres de masse ont 
CtC enregistres sur un appareil AEI MS 50. Le THF a CtC distill& sur sodium-benzo- 
phtnone. Le benzene, les methyl-2 et -4 pentadienes-1,3 et le methyl-4 pent&e-l 
(Fluka purum) ont CtC utilises sans purification. Le prop&e, fourni par ESSO, ne 
contient pas d’hydrocarbures en C(6) (analyse CPG, colonne &3 ‘ODPN). L’hepta- 
hydrure I a CtC prepare selon la methode d&rite dans la rCf. 1. Les irradiations ont 
et& faites dans des reacteurs en Pyrex avec une lampe Hanau de 100 W b vapeur de 
mercure (moyenne pression). 

(PPh,),(q-CH,=CHMeCH=CHMe)ReH, (II) 
(a) Par la reaction de I avec les mCthyl-pentadi&tes-I,3 ou le mtthyl-4 pentkne-1. 

Une solution de l’heptahydrure I (250 mg) et de methyl-2 pentadiene-1,3 (0.5 ml) 
dans le THF (20 ml) est chauffee au reflux pendant 15 min. La solution jaune est 
Cvaporee sous pression reduite pour donner une mousse jaune pale. De l’acetone est 
ajoutee (5 ml), la solution obtenue depose rapidement des cristaux jaune pale de II, 
qui sont laves et seches sous vide (180 mg, Rdt. 65%). Un Cchantillon analytique 
incolore de II est prepare en recristallisant ces cristaux dans le melange acetone- 
CH,Cl, (Trouve: C, 58.24; H, 4.98; P, 7.15; Cl, 7.88. C,,H,,P,Re,CH,Cl, talc.: C, 
58.70; H, 5.11; P, 7.05; Cl, 7.96%). Spectre de masse m/e = 792 pour “‘Re (M - 4). 
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Le m&me mode operatoire, utilisant le methyl-4 pentadiene-1.3 et le methyl-4 
pent&e-l a la place du methyl-2 pentadiene-1,3 conduit a la formation de II avec un 

rendement de 60% et de 55%. respectivement. 
II, RMN du ‘H. 35’C. G(toluene-d,): 7.8 et 7.0 (30H, m. PPh,). 3.58 (1H. m, 

H(3)). 2.20 (3H, s. CH,), 2.0 (masque par toluene-d,, H(1 .rrrr)). 1.57 (3H, d, J 5.5 
Hz. CH,). -0.68 (lH, m, H(4)), - 1.06 {lH, m, H(1 arm)}, -5.75 ppm (3H, t. J 26 
Hz, ReH,). 

L’irradiation du signal a -5.75 ppm entrame la diminution de l’intensite des 
signaux - 1.06 ppm (60%). -0.68 ppm (30%) et a 2.0 ppm (la diminution d’intensite 
de ce signal ne peut etre mesuree a cause de son recouvrement par le signal du 
toluene-d,). Vers 0 “C. on observe la coalescence du signal des hydrures qui se 
r&out, a - 60 ‘C, en deux signaux h - 2.80 ppm (lH, t, J 38 Hz) et a - 7.03 ppm 

(2H, m) [1.7]. 
(/?, Par la rtiaction de I uvec le prop&e. Un courant de prop&e est degage 

pendant 15 min dans une solution au reflux de I (250 mg) dans le THF (20 ml). La 
solution est Cvaporee sous pression reduite pour donner une mousse jaune. Le 
chromatogramme (p/3 ‘ODPN) de la solution montre 3 pits dans la region des 
hydrocarbures en C(6) (Rdt. 40%); ces produits n’ont pas Cte identifies. L-addition 
d’adtone (5 ml) a la mousse donne une solution qui depose rapidement des cristaux 
jaune pale de II: ceux-ci sont laves puis seches sous vide (140 mg. Rdt. 50%). 

(PPh2)Jq-CH2= CH- CH,), ReH (III) 
(a) A purtir de I. Une solution de I (300 mg) dans le benzene (90 ml) dans 

laquelle passe un courant de prop&e est irradiee pendant 3 h a 20°C. L’evapora- 
tion, sous pression reduite, de la solution jaune laisse un rtsidu qui est chromatogra- 
phie sur alumine (activite I). Le pentane Clue une fraction dont l’evaporation livre le 
compose III sous forme de poudre jaune (100 mg, Rdt. 30%). Une recristallisation 
dans le melange mCthanol/CHzClz permet d’obtenir un echantillon analytique 
(Trouve: C, 63.25; H. 5.62; P. 7.75. C,,H,,P,Re talc.: C. 63.55; H, 5.17; P, 7.81%). 
Spectre de masse m/e = 790 pour lX7Re (M - 4). 

L’irradiation dans le THF conduit a 20°C a la formation de III (Rdt. 24%) et a 

0°C. a la formation de III (Rdt. 35%) accompagne de I (5%). 
III. RMN du ‘H, 35OC, G(CDzCl,): 7.5 et 7.2 (30H, m, PPh,), 2.95 (2H. m. H 

meso), 1.2 et 0.2 (8H, m, H sun et anti), -5.40 (lH, t, J 42 Hz, ReH). A -25 “C. les 
ligands allyle donnent lieu a 4 signaux d’intensites relatives 2/2/4/2 [8], a 2.73, 
1.47, 0.86 et 0.05 ppm. 

III, RMN du ‘H, 35”C, 6(C,D,): 7.6 et 7.0 (30H. m, PPh,), 3.5 (2H, m, H meso), 
1.5 et 0.9 (8H, m, H .r_vn et anti). - 5.1 ppm (lH, t, J 42 Hz, ReH). Le spectre a 
50°C est identique au precedent sauf que le massif entre 2 et 1 ppm s’est resolu en 
deux signaux d’intensites Cgales a 1.55 ppm (H sow) et a 0.95 ppm (H antt ); g 75 “C, 
nous avons note la lente transformation de III en un composk qur nous n’avons pas 
caractQisC. 

(h) A partir de II. Une solution du compose II (100 mg) dans le benzene (90 ml) 
dans laquelle passe un courant de prop&e est irradiee pendant 30 min h 20°C. 
L’tvaporation du solvant laissc une huile jaune qui est chromatographiee sur Al@, 
(activite I). L’elution par le pentane donne une fraction dont l’evaporation livre le 
compose III (40 mg, Rdt. 40%) sous forme de poudre jaune. 
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La m&me expkrience, faite B partir de (PPh,),(q-CH,=CHCH=CHMe)ReH, k la 
place de II, conduit Cgalement B III, caractCrisC par RMN. 
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