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SYNTHESE D'ALCOOLDS LINEAIRES PAR REACTION DU
PARAFORMALDEHYDE AVEC DES COMPLEXES ALLYLIQUES DU NICKEL (II)
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(Institut de Recherches sur la Catalyse 79, Bd du 11 Novembre 1918,
69626 Villeurbanne, France)
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Le caractére particulier du ligand allylique a &té mis & profit par WILKE
et leurs collaborateurs pour la synthése de composés oxygénés résultant de la réaction entre
complexes allyliques du nickel préformé52 ou issus de l'interaction de diénes-1,3 avec des
complexes zérovalents du nickel et d'aldéhydes, cétones ou époxydes.

La synthése d'alcools linéaires & longues chaines présente un intér8t certain pour
1'obtention par exemple d'agents plastifiants : le procédé Alf‘ol3 utilisant comme substrat
de départ 1'éthyléne en est un exemple. Conceptuellement, l'emploi du butadiéne, molécule
4 quatre atomes de carbone, serait plus attrayant, puisqu'il est maintenant bien connu que
son oligomérisationh conduit sélectivement & des composés en Cg» 012, ete. ..

Ainsi, les octadiénols ont pu &tre préparés5 par réaction entre butadidne et eau
en présence de dioxyde de carbone. La réaction est catalysée par des complexes du palladium
zérovalent. Cette rfaction de télomfrisation n'a cependant pas &té &tendue & 1'obtention
d'alcools en 012. ¢

Bsker et Cookson~ ont dcrit la réaction de 1l'acétaldéhyde et du chlorure d'acétyle
sur le complexe bis(allylique) 1. Difffrents alcools ou cétones isomdres sont obtenus avec
des rendements variant entre 30 et 40 %.

L'addition & 0°C d'une quantité stoechiomftrigue de paraformaldéhyde ou de trio-
xanne & une solution du complexe 1 suivie de 1l'hydrolyse du mélange réactionnel conduit,
aprés extraction & l'oxyde 4'éthyle, 3 1l'obtention d'un mélenge comportant les trois cyclo-
dodécatridnes-1,5,9 (18 %), trois alcools C13H22O (80 %) et des traces d'un tétramére cycli-
que du butadiéne (2 %) (couplage CPV/SM). Le spectre IR du mélange des trois alcools (rapport

2/3/4=57/ 30/ 13) indique, en plus des vibrations v._ et Vaoe 18 présence de doubles

liaisons vinyliques et trans disubstitufes. D'asprés la strugfure du complexe de départ, une
des doubles liaisons reste inchengée au cours de la réaction et doit donc se trouver en 5,6
ou en T,8.

L'hydrogénation au contact du systéme NiClz—NaBHh, connue pour favoriser l'hydrogé-
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nation des groupements vinyliques', montre (couplage CPV/SM) que pendant les 1}0 premiéres mi-
nutes de 1l'hydrogénation (cf figure), seul 1'alcool majoritaire &volue. Aprés 80 minutes, cet
alcocl a disparu et l'hydrogénation de l'alcool minoritaire débute. Aprés hydrogénation tota—

le (P4/C), wn seul pic est observé par CPV, dont le temps de rétention est identique & celui

du tridécanol-1, T. Le spectre de RMN (3H & 0,9ppm, triplet (J = THz) ; 22H centré 3 1,25ppm,
345
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massif non résolu ; 2H & 3,65ppm, triplet (J = THz) correpond pratiquement & celui du tridé-
canol-1,
Toutefois, aprds tosylation (TsCl, py) du mélange obtenu aprés hydrogénation et sé-

paration par CCM préparative, deux fractions (v 85:15) sont recueillies. La premi&re fraction
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Figure. Evolution des alcools 2a, 3a et 4a au cours de 1'hydrogénation partielle

correspond au tosyloxy-Ii-tridécane Tb (2H & 4,05 ppm, triplet (J = THz)). La seconde fraction
correspond & un mélange de Tb et d'w tosylate d'alcool remifié comme le montre la RMN (quar-
tet & 4,0ppm, (J = THz), correspondant & 2H et pouvant s'interpréter comme le recouvrement du
triplet observé pour Tb et d'un doublet, attendu pour l'isomére ramifié 8b.

L'hydrogénation partielle, mais aussi 1'abondance du pic m/e = 55 (C H+) dans le

spectre de masse de l'alcool minoritaire suggSrent que ce dernier est l'isomdre ramifié 4 et
non 9.

Le spectre IR du mélange réactionnel avant hydrolyse montre la présence de nouvel-
les bandes & 1580, 1120, 1075 et 965 cm_l, indiquant la formstion de nouveaux complexes ally-
liques, en accord avec les structures 10, 11 et 12, & la suite de 1l'attaque €lectrophile du
méthenal sur le complexe 1. L'absence de double liaison cis suggére qu'au moment de 1l'atta-
que &lectrophile, le ligand r\?-allylique réagit dans sa configuration syn. Les trois alcools
sont vraissemblablement formés par une protonolyse des liaisons C-Ni et O-Ni des intermédiei-
res 10, 11 et J12. La deutériolyse du mélange réactionnel, suivi d'un &chenge & l'eau légsre
conduit & un mélange d'alcools monodeutériés (CPV/S/). Aprés hydrogénation totale, 1'analyse
des coupures en spectromftrie de masse permet de localiser les sites de protonolyse des liai-
sons C-Ni en C-11 (Ja-d,) ou en C-13 (8a-d,).
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L'hydrolyse a ét& également effectue en milieu acide ou basigue et en présence
d'ions cyanures. Il est intéressant de noter que les sélectivités en les trois isoméres

varient en fonction des conditions de cette hydrolyse (Tableau 1).

Tableau 1. Répartition (%) des produits en fonction des conditions d'hydrolyse

Conditions d'hydrolyse Cyclododécatriénes AlchIS Cyclotétramére
PH 3 29,5 37,0 20,5 8,5 4,5
pH 6 18,0 46,5 23,0 10,5 2,0
pH 9 23,0 36,0 23,5 13,0 L,5
pH 6 + KCN 38,0 19,0 25,0 10,0 8,0

Dans 1'état actuel de nos travaux, il est difficile de préciser les facteurs qui

régissent les variations de sélectivité observées.

10 > Mz/\/\/\/(m NN R

La formation d'aldéhydes, consécutive & une réaction d'élimination dans les in-
termédiaires 10, 11 et 12 n'a pas été décelée. De méme, la formation de tridécatétraénols,
8 la suite d'une migration intramoléculaire d'hydrogéne8 dans ces mémes intermédieires n'a
pas été observée. Le mélange réactionnel n'est également pas transformé sous 1l'action de

1'nydrogéne. Ces observations expliguent pourquoi la réaction
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3 butadidnes + 1/n (CHZO)n + Ni(cod—],5)2

ne peut pas &tre catalytique par rapport au composé du nickel (0).

L'action d'un excés de paraformaldéhyde sur le complexe ] ne conduit qu'd de fai-
bles quantités de diols. Ces quantités sont trop faibles pour pouvoir &tre caractérisées
plus avant.

Enfin, la réaction du paraformaldéhyde ou du trioxanne sur le complexe du ruthé-
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nium (IV) 137 ne donne pas lieu & la formation d'alcools : on observe seulement la formation

de complexes carbonyles du ruthénium.
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