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Le caracthe particulier du ligand allylique a 6t6 mis B profit par WIIKEI, COPlEY2 

et leurs collaborateurs pour la synthdse de compo&s owg&& rgsultsnt de la &action entre 

complexes allyliques du nickel pr6form6s2 ou issus de l'interaction de dienes-I,3 avec des 

complexes &rovalents du nickel et d'al&hydes, &ones ou gpoxyydes. 

La synthsse d'slcools lin6aires 3 longues cha?nes pr6sente un in+&-& certain pour 

l'obtention par exemple d'agents plastifisnts : le pro&& Alfo13 utilissnt comme substrat 

de &part l'gthyl&e en est un exemple. Conceptuellement, l'emploi du butadisne, mol6cule 
. 
a quatre atomes de car-bone, sersit plus attrsysnt, puisqu'il est maintenant bien connu que 

son oligom&isation 4 conduit s6lectivement ii des compos6s en C 
8' C12, etc... 

Ainsi, les octadihols ont pu e^tre pr6par6s5 par &action entre butadihe et eau 

en presence de dioxyyde de carbone. La r6action est cats&&e par des complexes du palladium 

z&rovalent. Cette &action de tClomgrisation n'a cependant pas 6t6 6tendue & l'obtention 

d'alcools en C,2. 

Baker et Cookson ont dgcrit la &action de l'ac6tald6hyde et du chlorure d'ac6tyle 

suz le complexe bis(allylique) 1. Diff6rents alcools ou &ones isomdres sont obtenus avec 

des rendements variant entre 30 et 40 I. 

L'addition 2 O°C d'une quantitg stoechio&trique de paraformaldghyde ou de trio- 

xanne b une solution du complexe 1 suivie de l'hydrolyse du mglsnge rgactionnel conduit, 

apr& extraction 2 l'oxyde d'i%hyle, 2 l'obtention d'un mglsnge comportant les trois cyclo- 

dod6catridnes-1,5,9 (18 %), t rois alcools C H 
13 22 

0 (80 %) et des traces d'un tbtramhe cycli- 

que du butadihe (2 %) (couplage CPV/SM). Le spectre IR du mhsnge des trois alcools (rapport 

2 / 3 / if= 57 / 30 / 13) indique, en plus des vibrations v 
OH 

et uco, la presence de doubles 

liaisons vinyliques et trans disubstitu6es. D'aprds la structure du complexe de dgpart, une 

des doubles liaisons reste inchsngge au tours de la r6action et doit done se trouver en 5,6 

ou en 7,8. 

L'hydroghation au contact du systzme NiC12-NaBH4, connue pour favoriser l'hydrogb- 
7 nation des groupements vinyliques , montre (couplage CPV/SM) que pendant les 40 premihes mi- 

nutes de l'hydroghation (cf figure), seul l'alcool majoritaire Bvolue. Apr& 80 minutes, cet 

alcool a disparu et l'hydroghation de l'alcool minoritaire dgbute. Apr& hydroghation tota- 

le (Pd/C), un seul pit est observg par CPV, dont le temps de retention est identique ?i celui 

du trid6canol-l, l. Le spectre de RMN (3H 2 0,9ppm, triplet (J = 7Hz) ; 22H cent& & 3,25ppm, 
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massif non r6solu ; 2H B 3,65ppm, triplet (J = mz) correpond pratiquement 2 celui du trid- 

canal-7. 

Toutefois, apds tosylation (TsCl, py) du mglsnge obtenu aprbs hydrog&ation et s6- 

paration par CCM prgpaxative, deux fractions (s 85:15) sont recueillies. La premike fraction 

Figure. Evolution des alcools a, 3 et 4a au tours de l'hydrog6nation partielle - 

correspond au tosyloxy-l-tridgcsne B (2H B 4,05 ppm, triplet (J = 7Hz)). La seconde fraction 

correspond 2 un mClange de D et d'untosylate d'alcool r&fig comme le montre la FWN (qUai?- 

tet it 4,Oppm, (J = ~Hz), correspondant b 2H et pouvant s'interpr8ter comme le re.COUvre.ment dU 

triplet obserd pour E et d'un doublet, attendu pour l'isom&e r&fig 8b. - 

L'hydrog6nation partielle, mais aussi l'abondance clu pit m/e = 55 (C H+) dsns le 
47 

spectre de masse de l'alcool minoritaire sugg&ent que ce dernier est l'isom&e rami.fj.6 i et 

non 2. 

fQ) PJ CJ 9 
lM=Ni 

13 M = RuC12 10 11 - 12 - - 

Le spectre IR du dlange rgactionnel avant hydrolyse montre la pr6sence de nouvel- 

les bandes & 1580, -1 1120, 1075 et 965 cm , indiquant la formation de nouveaux complexes ally- 

liques, en accord avec les structures l0, _ 11 et l2, 2 la suite de l'attque 6lectrophile du 

dthand sur le complexe 1. L'absence de double liaison cis sugg&e qu'au moment de l'atta- - 

que 6lectrophile, le ligsnd $-allylique &agit dans sa configuration D. Les trois alcools 

sont vraissemblablement form6s par une protonolyse des liaisons C-Ni et Q-Ni des inteddiai- 

res 2, 11 et 12. La deuteriolyse du dlange rGactionne1, suivi d'un 6change B l'eau lkgbre -- 

conduit ?i un mglange d'alcools monodeutEri6s (CPV/S/). Aprbs hydrog6nation totale, l'analyse 

cles coupures en spectrodtrie de masse permet de localiser les sites de protonolyse des liai- 

sons C-Ni en C-11 (z-Al) ou en C-13 (&-2.). 
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L'hydrolyse a 6t6 6galement effect&e en milieu acide ou basique et en prksence 

d'ions cysnures. 11 est inGressant de noter que les &ectivit&s en les trois isomsres 

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

Tableau 1. Rgpartition ($) des produits en fonction des conditions d'hydrolyse 

Conditions d'hydrolyse Cyclodod6catriSnes Alcools 
2 3 !! CyclotbtramSre 

PH 3 29,5 378 2Q,5 a,5 4,5 

PH 6 la,0 46,5 23,O IO,5 2,o 

PH 9 238 36,o 23,5 13,0 435 

pH 6 + KCN 3a,0 19,o 25,0 lo,0 88 

Dans 1'8tat actuel de nos travaux, il est difficile de pr6ciser les facteurs qui 

rggissent les variations de &lectivitE observges. 

lo+ / w”OR - 
2 

-OR 
I 

11+ \ - - 
3 (Ni2B) 

aa R =H ;b,R=Ts 

OR OR 

H2 

pa/c 
'J_+8 

La formation d'aldhydes, cons6cutive B une &action d'&limination dans les in- 

ten&diaires l0, 11 et 12 n'a pas 6t6 &cel6e. De meme, -- la formation de trid&et&ra&ols, 

2 la suite d'une migration intramoldculaire d'hydrogsne 
a 
dans ces mcmes inteddiaires n'a 

pas 6d obserde. Le mglange kactionnel n'est kgalement pas transform6 sous l'action de 

l'hydrog&e. Ces observations expliquent pourquoi la r&action 
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3 butadisnes + l/n ((X20), + Ni(cod-1,5)2 

ne peut pas e^tre catalytique par rapport au compost du nickel (0). 

L'action d'un exds de paraformald&yde sur le complexe 1 ne conduit qu'Q de fai- 

bles qusntit6s de dials. Ces quantitgs sont trop faibles pour pouvoir &re caract&ides 

plus avant. 

Enfin, la reaction du paraformal&hyde ou du trioxanne sur le complexe du ruth& 

nium (IV) 13' ne donne pas lieu 2 la formation d'alcools : on observe seulement la formation - 

de complexes carbonyles du ruth6nium. 
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