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TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES AMINOPHOSPHINITES Ph,POCH2- 
C*HRNHCH,CH20PPh, 

R Rdt.(%) [a]:“’ 

CH, (W 47.6 + 2.53 

i-Pr (Sb) 50 - 1.56 

i-Bu (5c) 38 +1.4 

s-Bu (5d) 53.6 + 0.48 

Ph (5e) 22 - 0.75 

PhCH, (Sf) 51.7 + 1.53 

p-Ph z POPhCH-$ 10.56 

(k) 

RMN’H’ 

7.60-7.10 (20H, m, Ph); 4.00-3.50 (4H. m. CH,O); 

3.20-2.50 (lH, m, CH-N): 2.80 (2H, t, J 6 Hz, CH,-N); 

1.30 (1H. S, H-N); 1.00 (3H, d, J 6Hz. CH,) 

7.60-7.10 (20H, m, Ph); 4.00-3.50 (4H, m, CH,-0): 

2.80 (2H. t, J 6 Hz, CH2 -N); 2.70-2.30 (1 H, m, CH-N); 

2.00-1.20 (2H, m, CH(CH,), et H-N): 

0.90 (6H, d, J 7 Hz, CH,) 

7.20-6.80 (20H. m, Ph): 3.90-3.40 (4H. m, CH2-0): 

2.70 (2H. t, J 5 Hr. CH,-N); 2.70-2.40 (1H. m. Cff -N); 

2.15 (IH, S, II-N); 1.80-1.00 (3H, m, CH2-CH(CH,)2): 

0.80 (6H. d, J 6 Hz, CH,) 

7.20-6.60 (20H, m, Ph): 3.90-3.30 (4H, m, CH,-0); 

2.60(2H,t, J 5 Hz, CH2-N): 2.70p2.30 (1H.m. CH-N); 

2.15 (lH, S, H-N); 1.60-0.60(9H, m. s-Bu) 

7.50-7.00 (25H, m, Ph); 

4.10-3.60 (5H, m, CH-N et CH2-0): 

2.60 (2H, t. J 5 Hz, CH,-N); 2.20 (lH, S. H-N) 

7.60-7.10 (25H. m, Ph); 4.10-3.30 (4H. m, CH,-0); 
3.00-2.50 (6H, m) 

7.60-7.10 (30H. m. PhP); 

6.90 et 6.60 (4H, 2d, J 9 Hz. Ph -CH,); 

4.20-3.50 (5H, m, H-N et CH,-0); 

2.85-2.40 (5H, m, CH-N et 
CH,N et CH,Ph) 

il [a]g, deg (c 2.00, benzkne). h S en ppm par rapport au TMS, J en Hz, solvant: CDCI,. spectres 
enregistrks sur un appareil VARIAN EM 360. 

d’kthyle. Ces amino diesters ont CtC ensuite rkduits en amino diols 4 (Tableau 1) par 
l’intermkdiaire de l’hydrure double de lithium aluminium. L’action de la y-chloro 

diphknylphosphine sur ces derniers ne conduit pas B la formation de ligands 
tridentates comme on pouvait l’attendre mais uniquement B des bidentates de type 

/ 

CO*CH 3 COrCH3 

R--C*H + ICH,CO,C,H, 

C03K2, DMF l 
R-:H 

/ 

,~H 

\ 

3 ,CI- NHCHnCO>C>H5 

(2) (3) 

AILiH, 
CHzOH:HNHCH2CH20H 

Cl PPh2 
+ L Ph,POCH,~HNHCH2CH,0PPh2 

THF I I 
R R 

(4) (5) 

SCHEMA 1 



amino diphosphinite 5 (Tableau 2). La fonction amine n’est en effet pas touch& et 
cela malg-6 l’utilisation d’un exck de rkactif. On obtient un rkultat wnblahle en 
suhstituant la P-chloro diphkylphosphine par la dimkth\l;mGno tiiph~n~lpt~o~phi~~c. 

Le schema 1 dCcrit les diffkentes &tapes rCactionnellex. 
Ont et? ainsi trait& les esters de la I alanine. I saline. I icuclne. I Iwleucine. I> 

ph&~ylglycinr. I. ph6nylal~nine et I. t>rosine. 
Les diffkrents ligands ainsi obtenus ant t;tk ensuite utiliak dan\ 13 rtktion 

mod& de dimCrisation du butadi$ne par les ccxnplexes du nickel. 

Etude en r&onance magnktique nucikaire 13C et ” P des amino diphosphinitw 

.; / 

‘IH< GP; cc ,kiL,), 

4CW 

Artrihutim de.v d&hcrrmt~t.s dzirCprrs dr i ‘C 
Les dkplacements chimiquey des atomes de carbone aliphatiquc des amino 

diphosphinites sont prtkentk dans le Tableau 3. L.‘attribution des difftkcnts signaur 
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Dim&isation du butadihe par 1~4 compleucs du niche1 



295 

\ c / 
7 
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_j__\___ 

2L 

L ,ROH 
t 4-+ 

Ni” 

L. = 

L , ROH 
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_______j_ 

0 I I 

r3; - 
f7l v / - / c3 

c^3 \ 
\ 

SCHEMA2 

dim&es [ll], de tClom&es et dans certaines conditions, B un cyclodimke: le 
mtthylke-2 vinylcyclopentane [12]. Le SchCma 2 illustrant parfaitement les diff& 
rentes possibilitks. Ceci a CtC confirm6 par Denis [6] qui a mis en Cvidence le 
comportement hautement actif et stlectif des coordinats lb dans les reactions de 
dimkrisation linkaire des diknes-1,3. Ainsi le systkme “Ni’-1igand NH” transforme 
le butadikne en octatri&e-1,3,6; en prtsence de mtthanol comme cocatalyseur, la 
rkaction s’oriente vers la formation d’octatrihne-1,3,7 et de mCthyl&ne-2 vinylcyclo- 
pentane. 11 a CtC montrC par ailleurs le r&e dkterminant des rapports molaires entre 
les diffkrents rkactifs ainsi que celui de la tempkrature et des temps de rkaction. Ces 
travaux antkrieurs nous ont conduit B utiliser les conditions opkratoires suivantes 
pour induire la formation d’une espkce catalytique responsable de la dimtrisation 
linkaire: systcme Ni(COD),/ligand N-H/CH,OH/C=C-C=C dans le rapport 
l/1/50/50, temps de reaction: 6 h, tempkrature de rkaction: 60 o C. 

Aucune recherche d’optimisation n’a CtC envisagke dans cette Ctude, ceci concerne 
des travaux en tours de dkveloppement. 

L’ensemble des rksultats obtenus se trouve rassemblt Tableau 4. On constate que 
mis a part le cas des composts 5b et 5d on obtient essentiellement de l’octatriine-1,3,7 
avec une sClectivitt pouvant atteindre 60%. Par contre la L valine diphos et la L 
isoleucine diphos favorisent la formation de mCthyl&e-2 vinylcyclopentane. 

Partie expfkimentale 

I. Synthbe des ligands aminodiphosphinites 
Nous d&irons ci-dessous les diffkrentes &tapes de synth&se applicables g tous ces 

composts. 
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dimensions 1024 x 256. Les autres parametres sont les suivants: nombre d’incre- 
ments en t,: 512; nombre d’accumulations: 32; cycle de phase: 16; delai de 
convergence: 31.25 ms (3J(P-H) 8 Hz); delai de melange: 62.5 ms; delai de 
relaxation: 2 s. 

III. Dimerisation du butadiene par Ni(COD), 
Dans un tube de schlenk permettant de travailler sous atmosphere inerte, on 

introduit: lo- 3 mole de dicyclooctadiene-nickel, lo- ’ mole de coordinat en solu- 
tion molaire dans le toluene. On ajoute ensuite 50 x lo-’ mole de methanol, 
7 x lo-’ mole de n-heptane (Ctalon interne) et 50 x 10P3 mole de butadiene. Le 
tube est ensuite fermi et place dans un bain thermostate a 60” C sous agitation 
pendant 6 h. Apres refroidissement une etude chromatographique en phase gazeuse 
est effect&e sur colonne capillaire de 50 metres garnie de carbowax 20M. 
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