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Les compos~s organométalliques ont pris une importance considéra- 

ble en synthèse organique en permettant l'accès hautement sélectif 6 des 

nolécules très spécifiques de la chimie fine. 

Les complexes des métaux de transition en association avec des 

coordinats chiraux catalysent en phase homogène la synthèse asymétrique 

de nombre de réactions. 

La formation asymétrique d'une liaison carbone-hydrogène notamment 

dans la réduction de substrats prochiraux sur des catalyseurs à base de 

rhodium conduit généralement à la formation énantiosélective d'isomères 

optiques purs tels que les amino-acides (L. DOPA) ou les amino-alcools 

(EPHEDRINE, ADRENALINE) très recherchés dans la synthèse biochimique. 

Beaucoup plus récentes et plus rares sont les réactions conduisant 

2 la synthèse asymétrique de liaisons carbone-carbone. La première d'entre- 

elles a été mise en oeuvre par BOGDANOVIC qui a conduit en de bons rende- 

cents optiques la synthèse d'un vinyl-3 cyclooctène en codimérisant le 

cyclooctadiène-1,3 et l'éthylène : 

Les cornonomères norbornkne et styrène conduisent également à la 

formation spécifique d'énantionères purs : 



Plus récemment des excès énantionériques élevés ont été obtenus 

au laboratoire lors de la codimérisat ion c~clohexadiène-1,3 - éthylène sur 
catalyseurs organométalliques à base de nickel ; l'induction asymétrique 

étant créée à l'aide d'aminophosphines chirales. 

Un autre mode de formation de liaisons asymétriques C-C est 

obtenu dans les réactions de cyclodimérisation du butadiène ou des diolé- 

fines-1,3. 

Lors de cette synthèse, la création d'un vinyl-4 cyclohexène 

optiquement actif peut être rendue possible par l'utilisation de coordinats 

chiraux : 

Cette réaction est d'autant plus intéressante qu'elle permet la 

valorisation des hydrocarbures insaturés de la coupe Ch en particulier, 

qui contiennent jusgu'à 50 % de butadiène. Cette récupération s'avère, 
de p1us)nécessaire car l'intense? développement des unités 

augmente considérablement leurs tonnages. 



Depuis quelques années l'oligomérisation de ce diène par catalyse 

organomitallique en phase homogène a fait l'objet d'importants travaux 

de recherche. On citera, par exemple, la synthèse sélective du vinyl-4 

cyclohexène à partir du fer dinitrosyl ou celle d'un trimère du buta- 

diène : le cyclododécatriène-l,5,9 à l'aide du nickel zérovalent seul. Ce 

dernier produit sert essentiellement dans la synthèse du nylon 12. Quant 

au vinyl-4 cyclohexène, il peut être utilisé en tant que précurseur du 

styrène jusqu'alors produit par déshydrogénation catalytique de l'éthyl 

benzène. 

A côté des cyclodimères, la dimérisation linéaire du butadiène 

permet d'accéder aux diméres linéaires : octatriènes-1,3,7 ou 1,3,6 à partir 

de catalyseurs à base de nickel ou de palladium : 

Ces réactions sont souvent lentes et nécessitent l'emploi de 

cocatalyseur du type amine ou alcool possédant un hydrogène labile. 

Les dioléfines-1,3 substituées ou fonctionnalisées permettent en 

outre d1azc:éder à des produits à plus haute valeur ajoutée optiquement actifs 

ou autres. La dimérisation de l'isoprène conduisant a u  terpènes en est une 

illustration. 



Limonène 

Grandisol 

Enf in ,  e n  présence  de nuc léoph i l e s  p a r t i c u l i e r s  l a  t é l o m é r i s a t i o n  

du butad iène  o u  d e s  diènes-1,3 condui t  à l a  formation de p r o d u i t s  s p é c i f i -  

ques u t i l i s é s  e n  chimie f i n e  (parfums, p r o d u i t s  pharmaceutiques,  arômes 

a l i m e n t a i r e s ,  p e s t i c i d e s  ... ) .  

Ces d i f f é r e n t e s  méthodes de p r é p a r a t i o n s  de p r o d u i t s  i n s a t u r é s  

ou  non quoique t r è s  i n t é r e s s a n t e s ,  p r é s e n t e n t  l ' i nconvén ien t  majeur d ' a v o i r  

des  rendements e t  des  s é l e c t i v i t é s  f a i b l e s ,  e t  n é c e s s i t e n t  l ' e m p l o i  de  

c o o r d i n a t s  t r è s  é l a b o r é s .  

Par  a i l l e u r s  l e s  coo rd ina t s  ch i r aux  r e s t e n t  d 'un accès  d i f f i c i l e  : 

l e u r s  synthèses  pas sen t  p a r  de nombreux s t a d e s  r é a c t i o n n e l s  qu i  l i m i t e n t  

souvent l e u r s  a p p l i c a t i o n s  en synthèse  organique c a t a l y t i q u e .  

Dans l ' é t u d e  q u i  va s u i v r e  nous avons eu pour o b j e c t i f  l a  syn thzse  

d'un nouveau t y p e  d e  l i g a n d s  aisément a c c e s s i b l e s  à p a r t i r  d'aminc-alcoo1,s ou 

d '  amino-acides n a t u r e l s  e t  p résentan t  un ou deux c e n t r e s  d ' a symé t r i e .  



Les réactions de cyclodimérisation du butadiène et de codimérisation 

cyclohexadiène-éthylène ont fait l'objet d'une étude développée dans laquelle 

les tests catalytiques effectués à partir des coordinats chiraux ainsi prépa- 

rés ont conduit à la synthèse de vinyl-cyclohexènes optiquement actifs. 

Dans un deuxième temps, l'essentiel de nos efforts a porté sur la 

dimérisation linéaire du butadiène et des dioléfines-1,3 substituées à l'aide 

d'un nouveau type de coordinats dérivant des précédents. 

Finalement lors d'une approche organométallique nous essaierons de 

comprendre le mécanisme réactionnel de la dimérisation linéaire des diènes-1,3 ; 

Une étude mécanistique analysée par le biais de considérations structurales 

et électroniques sera également entreprise dans l'espoir de mieux interpré- 

ter le phénomène de l'induction asymétrique. 





1 - La cata lyse  au n icke l  

La découverte par ZIEGLER dans l e s  années 1950 de 

l ' a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  de ce r t a in s  composés du n icke l  l o r s  de l ' é t ude  

de l a  réac t ion  d 'ol igomérisation de l ' é t hy l ène  e t  l a  mise en évidence 

par WILKE (3 ,4 ,5)  quelques années plus  t a r d  du concept de n icke l  nu sont 

à l ' o r i g i n e  du développement de t ou t e  une nouvelle chimie axée essen t ie l -  

lement sur  l a  formation de molécules intermédiaires de synthèse organique. 

Cet "e f fe t  nickel",  comme l ' a  appelé WILKE ( 6 ) ,  mettant en jeu 

un n icke l  zérovalent ou nickel  nu qui e s t  en f a i t  un nickel  au degré 

d'oxydation O obtenu par réduction de s e l s  de n icke l  e t  s t a b i l i s é  tempo- 

rairement par  des éléments coordinants donneurs d ' é lec t rons ,  e s t  a i n s i  à 

l ' o r i g i n e  de nombre de réact ions  ca ta ly t iques ,  en p a r t i c u l i e r  dans l ' a c -  

t i v a t i o n  des réact ions  de cyc loo l igom~r isa t ion  e t  de dimérisation l i n é a i r e  

des dioléfines-1,3, t e l l e s  que décr i t es  dans l e  schéma suivant : 

OÙ L e s t  généralement un coordinat donneur de 2e-. La présence de L e t  

de molécules de butadizne autour du nickel  zérovalent pprmet l a  formation 



de complexes métalliques stabilisés dans des structures électroniques à 

16 ou 18 e- et préfigurant le squelette du produit formé. 

2 - Formation des produits : 

Les systèmes catalytiques dérivent de ceux découverts par 

WILKE et Coll. (337 ) .  Ils résultent en général soit de l'association d'un 

métal zérovalent avec des ligands L donneurs de 2 e-, soit de la combi- 

naison en milieu organique d'un sel de métal bivalent et d'un réducteur 

(organoaluminique) en présence d'un coordinat du type L. 

On a par exemple : 

XL O 

~i(acac)~ + ~1 ~t "Ni L~'' + Al(aca~)~~t + c H +C H~ 
3 -  2 4  2 

Appliqués à la cyclodimérisation du butadiène, ces systèmes 

conduisent généralement à la format ion de vinyl-4 cyclohexène (VCH-1 ,4 ) , 
de cyclooctadiène-1,5 (COD-1,5) et éventuellement de divinyl-1,2 cyclo- 

butane (DVCB) 

Les procédés existants peuvent être divisés en deux catégories : 

d'une part ceux qui donnent une sélectivité partielle en VCH-1,4 et d'autre 

part ceux qui le fournissent exclusivement. Cette différenciation est 

essentiellement due à la nature et au nombre de coordinats L spécifiques. 

(a) réaction non sélective en VCH-&,h (x=l) : -------- --- --------- -- --- 



La r é a c t i v i t é  de l a  forme bisir  a l l y l e  n icke l  2 e s t  augmentce 

lorsque  l e  c a r a c t è r e  é lec t roaccepteur  du coordinat  (phosphi te)  f a v o r i s e  

l a  rétrodonnation du n i c k e l  dans l e s  o r b i t a l e s  d v ide  du phosphore ( L )  , 
a l o r s  que l a  forme a allyle-TT a l l y l e  & e s t  p l u t ô t  obtenue quand l e  coor- 

d i n a t  possède un ca rac tè re  p l u s  basique (phosphine) .  

Il e s t  a i n s i  poss ib le  d 'exercer  un con t rô le  de l a  r é a c t i o n ,  p a r  

l e  choix du l igand  ; on o b t i e n t  par  exemple 97 % de s é l e c t i v i t é  en cyclo- 
(8) octadiène -1,5 lorsque  l e  coordinat  e s t  l e  tris 2 biphényl-phosphite , 

a l o r s  que l a  t r i p h é n y l  phosphine conduit à l a  formation m a j o r i t a i r e  du 

VCH -1,b (60 %) . 

( b )  s é l e c t i v e  en VCH-1,4 : ( ~ 2 )  --------- ------ - - ----- 

S i  l ' une  des  deux l i a i s o n s  IT a l l y l e s  du complexe 2 e s t  t r a n s -  

formée en une l i a i s o n  a a l l y l e  par  l a  présence d'un deuxième coordinat ,  

on a b o u t i t  de façon exclus ive  à l a  formation du vinyl-4 cyclohexène. 

La r è g l e  de Tolman i n t e r d i s a n t  l a  formation d 'espèces organomé- 

t a l l i q u e s  s t a b l e s  possédant un nombre d ' é l e c t r o n s  supér ieur  à 18, l a  

synthèse de - 4 e s t  peu probable e t  l e  COD-195 ne se  forme pas. 

Ainsi  en présence d'un excès de monoxyde de carbone ( L '  = CO) l e  

t r i p h é n y l  b i s  TT a l l y l  n i c k e l  dér ivant  de 2 conduit sélect ivement au 
( 9 )  vinyl-4 cyclohexène . 



( c )  a u t r e s  e r o d u i t s  d 'ol igomérisat ion : ___-_- _----_- ----- ----------- 

Lorsque l a  concentrat ion en butadiène e s t  importante ( f a i b l e  

t a u x  de convers ion) , les  deux l i a i s o n s  ?T a l l y l e s  de 2 peuvent ê t r e  déplacées 

en l i a i s o n s  a a l l y l e s  5. On f o m e  a l o r s  l e  c i s - l ,2  d iv iny l  cyclobutane - 
(DVCB) qui évolue en f i n  de r é a c t i o n  en COD-1,5 suivant  un réarrangement 

de COPE (10)  

En présence de t r i s  ( 2  biphényl) phosphite,  l a  cyclodiméri- 

s a t i o n  du butadiène f o u r n i t  40 % de DVCB jusque 85 % de conversion, a u  

d e l à  l e  DVCB s ' isom6rise e t  finalement on ob t i en t  97 % de COD-1,5 à 100 % 
de conver s ion . 

En l 'absence de coordinat ,  l ' a s s o c i a t i o n  de 3 molécules 

de butadiène autour du n icke l  zérovalent  conduit à l a  formation du cyclo- 
( 8  dodgcatriène-1,5,9 ( ~ ~ ~ - 1 , 5 , 9 ) ,  r éac t ion  favor isée  2 haute température . 



C DT- 1,5,9 

3 - Etude organométallique 

L'hypothèse d'un mécanisme à plusieurs étapes de la réaction de 

cyclodimérisation du butadiène en particulier, et des réactions de catalyse 

organométallique à base de nickel en général, a pu être vérifiée par la mise 
en évidence et la caractérisation de complexes organométalliques, espèces 

catalytiques intermédiaires. 

DVC B w, ~ y c l o d i m e r e s  (65% , 3 5 1  1 



Ainsi l e s  composés - 6 e t  7 ( k )  ont  pu ê t r e  i so l é s  à p a r t i r  du 

butadiène e t  de nickel  zérovalent (12)- 

Le complexe 8 a en f a i t  déjà  é t é  i s o l é  précédemment avec l e  coor- 

dinat  t r i s  2 b i p h é n y l p h ~ s ~ h i t e  en une forme c r i s t a l l i s é e  à basse tempéra- 

t u r e  (8,131 

Des réact ions  spécifiques effectuées su r  ces intermédiaires ont 

montré que ces composés s e  réarrangent en so lu t ion  en l ' in te rmédia i re  commun 

8 qui possède une s t ruc ture  0 - T T  a l l y l i que  i d e n t i f i é e  clairement par  l e  - 
spectre  RMN Sous l ' in f luence  du monoxyde de carbone - 8 conduit à l a  

formation s é l ec t i ve  de VCH-1,b, a l o r s  que l ' a j o u t  de t r iphényl  phosphine 

régénére l e  butadiène. 

Il a é t é  repor té  d ' au t re  par t  qu 'à  l ' é t a t  so l ide  e t  à température 

ambiante 5 se  réarrange en 7 (12 
- 

D'autres auteurs (14) ont  également é tudié  l e  spectre  'H de - 8 e t  

repor té  l a  s t r uc tu r e  O a l ly le -T  a l l y l e  à l a  f o i s  en solut ion e t  à l ' é t a t  

sol ide  ; i l s  supposent que 1 ne s e r a i t  qu'un intermédiaire de formation de 

8 e t  non une espèce cata lyt ique en t a n t  que t e l l e .  - 

Une s t ruc tu r e  identique à ce l l e  de - 8 a pu ê t r e  mise en évidence 

dans l e s  mêmes condit ions en remplaçant l e  butadiène par l ' i soprène  (15)  

Des études par d i f f r ac t i on  RX ont c la i rement  mis en évidence l a  s t r uc tu r e  

plan ca r ré  de l ' e spèce  organométallique 9. 

( 2 )  Une mise a u  point  publiée récemment (11) ne mentionne pas l ' ex i s t ence  de - 7 



L ' u t i l i s a t i o n  des p ipérylènes  (16)  e t  du diméthyl-2,3 butadiène ( 1 7 )  

permettent  en o u t r e  d ' é t u d i e r  l a  s téréochimie de l ' a c t i o n  des diènes subs- 

t i t u é s  autour  de l 'a tome méta l l ique .  Une étude organométallique t r è s  r écen te  ( 1 1 )  

met également en évidence l a  formation des espèces ca ta ly t iques  intermédi- 

a i r e s .  

En l ' absence  de coordinat ,  l ' o l igomér i sa t ion  du butadiène conduit  
O 

au CDT-1,5,9. Le complexe organométallique CDT-1,5,9 - N i  10 correspon- 
, (8,18) dant f u t  un des premiers complexes du n icke l  z6rovalent a ê t r e  s y n t h é t i s e  

après  l e  b i s  cyclooctadiène-1,5 n icke l  e t  s ' a v è r e  ê t r e  un complexe de choix 

en t a n t  que source de n i c k e l  zérovalent  dans l e s  études organométalliques. 

Le cyclododécatr iène-l ,5,9 n icke l  ( 0 )  10 c r i s t a l l i s e  en un s o l i d e  

rouge s t a b l e  sous atmosphère i n e r t e .  I l  donne des adducts s t a b l e s  avec l e s  

phosphines ( 1 2 ) ,  mais ceux qu i  sont  formés avec l e  monoxyde de carbone s e  

décomposent à O°C. Le CDT-1,5,9 e s t  déplacé lorsque  l e  "CDT-Ni0" e s t  t r a i t é  

avec un excès de bu tad i ine  à -40°C pour former un composé C12 H18 N i  qu i  

c r i s t a l l i s e  en dessous de 20°C (11). Sa s t r u c t u r e  e s t  composée d'une double 

l i a i s o n  t r a n s  e t  de 2 l i a i s o n s  T a l l y l i q u e s  (18 



- Autres ca ta lyseurs  de cyclodim6risation 

(a) Au f e r  : 
-- --- 

L 'en t i t é  " f e r  d in i t r o sy l "  responsable de l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  

e s t  une espèce i s o s t è r e  de NiP@ CO e t  peut donc de l a  même façon ê t r e  l e  
3 

point  de départ du cycle ca ta ly t ique  : 

Cette espèce f e r  d in i t r o sy l  peut-être générée de p lus ieurs  façons : 

* A p a r t i r  de F ~ ( N o ) ~ ( c o ) ~  e t  F ~ ( c ~ H ~ ) N o ( c o ) ~  

Par déplacement thermique des 2 molécules d'oxyde de carbone, l e s  

espèces " ~ e ( ~ 0 ) ~ "  e t  "Fe C H ( N O ) "  peuvent ê t r e  formées. E l l e s  conduisent 
3 5 

, (19) au VCH-1,b avec une excel lente  s é l e c t i v i t e  . 



X Par réduction chimique de F~(No)~ Cl [ 1 
La réduction du dimère du chlorure de dinitrosylfer permet l'obten- 

tion de l'entité "Fe(N0);. 

Les réducteurs peuvent être : 

- d'origine minérale : A1LiH4, NaBH4 (20) Y Zn 
(21) 

- d'origine organométallique : 

. Complexe métallique (23) . 

De nouveaux réducteurs, métaux nus au sens de WILKE (Mn,Fe,CO,Ni), 

préparés par action de AlEt 3 sur les sels métalliques correspondant et stabi- 

lisés par des coordinats se sont révélés être actifs dans la réduction de 

[F~(No)~c~] . Ces produits ont été mis au point et testés au laboratoire ; 
avec le N~(COD)~, on a par exemple : 

[F~(NO)~ cl] + N~(COD)~ , 2 F e ( ~ 0 ) ~  + NiC12 + 2 COD 
L 



X Par électroréduction (23) . 

La réduction électrochimique de ou de FeCl (24) en 
3 

présence de NO conduit à la formation de ~e(N0)~. 

- 
F~(No)~ Cl [ ] + 2e -- 2 ~ e ( N 0 ) ~  + 2 cl- 

La réaction a été mise au point avec succès au laboratoire puisque 

le couple catalytique ainsi synthétisé transforme sélectivement le butadiène 
-1 en VCH-1,4 avec des turnover de 20.000 h . 

(b) Autres catalyseurs : 
------ -- ---- ------ 

En dehors du Fer, le Cobalt (19) , le Platine et le ~ d l a d i u m ( ~ ~ )  
possèdent des composés organom~talliques actifs en cyclodimérisation du 

butadiène mais les rendements bas obtenus sont souvent dus à une cinétique 

très lente. 

~yclodimérisat ion asymétrique du butadiène 

L'utilisation de coordinats chiraux dans la réaction de cyclodi- 

mérisation du butadiène catalysée par le nickel zérovalent permet d'accéder 

à la formation de vinyl-4 cyclohexène optiquement actif : 

Contrairement à la réaction classique peu d'auteurs se sont intéres- 

sés à l'approche asymétrique, sans doute parce que les coordinats chiraux 

ne font l'objet d'une attention particulière que depuis quelques années. 

Néanmoins, récemment RICHTER ( 2 6  ) a report 6 des enrichissements 

énantiomériques de 25 % (27 a) sur le VCH-1,h avec le coordinat t .butyl 2 
dicarbéthoxy-4,5 dioxaphospholanne-l,3,2. La DIOP (28) qui donne d'excellents 



résultats dans l'hydrogénation d'oléfines prochirales ne conduit ici qu'à 

des rendements optiques inférieurs à 3 %. 

COOEt 

Si la variation du rapport L/Ni a peu d'influence (entre 0,l < 
L/Ni (1,5),à l'opposé l'augmentation de la température fait chuter sensi- 

blement le rendement optique. De + 27' à 20°C (25%) la valeur du O(D 

chute à + 18O à 100°C (16,5 %) . 

A l'aide des mêmes systèmes catalytiques chiraux RICHTEE? a étudié 

l'isomérisation asymétrique du divinyl cyclobutane en VCH-1,h (29) 

L'induction asymétrique observée est la mene que lors de la cyclo- 

dimérisation du butadiène. 

On remarque, d'autre part, que la distribution des cyclodimères 

est la même que l'on parte du DVCB ou directement du butadiène ; ce qui 

confirme le passage par un intermédiaire réactionnel unique du type " 0 - n 

octényl nickel ligand" (1) - lors de la catalyse. 



Par ailleurs la valeur du pouvoir rotatoire du produit énantiomé- 

riquement pur, évaluée initialement à + 77' pour le R (+)  vinyl-4 cyclohe- 

xène ( 30y 31) s 'avère être beaucoup plus importante en solutions très diluées, 
c'est-à-dire aux concentrations où se font les mesures (29) 

En conclusion on peut dire que si la synthèse;asymétrique du 

VCH-1,b a été peu développée cela est peut-être dû au fait que la réaction 

1 posséde une cinétique lente et donne souvent un mélange de cyclodimères ; 

i 
d'où la difficulté d'isoler le produit intéressant en quantités suffisantes. 

l 

11 - CODIMERISATION -------------- ASYMETRIQE -------- CYCLODI-JE-lA3-ETHYLENE -------------- ----------- ....................... 

De nombreuses réactions catalytiques conduisant à la formation 

d'une liaison C-H asymétrique, en particulier l'hydrogénation d'oléfines 

prochirales, fournissent souvent des rendements optiques élevés, quasi 

quantitatifs (28 y32733). En ce qui concerne la formation d'une liaison 

C-C les rendements optiques restent souvent beaucoup plus faibles. Les 

réactions les plus importantes et les premières réalisées dans ce domaine (32) 

sont les codimérisations des diènes -1,3 avec l'éthylène en présence de 

systèmes catalytiques également à base de nickel à 1 ' aide de coordinats 
phosphines ou aminophosphines asymétriques. 

1 - Catalyse par le système 5 ALX; - L 1 
En présence d'un acide de LmIS ( ~ 1 ~ 1 ~ )  et de phosphine le bis 

n allyl dichloro dinickel catalyse très efficacement la réaction de diméri- 

sation des oléfines (34). Quoique l'entité catalytique n'ait jamais été 

isolée, un schéma d'activation a cependant été proposé : 



AI  X3 [ (- Ni] AIX; 

+ 
AIX,  b 

BOGDANOVIC, WILKE et Coll. ont montré qu'une telle espèce codimérise 

les substrats "cyclodiène conjugué-éthylène" . L'utilisation de ligands 
chiraux leur a d'ailleurs permis d'accéder à la première formation d'une 

liaison asymétrique C-C (33,35) 

Ainsi la ( - )  dimenthyl phényl phosphine conduit à la formation du 

s(-) vinyl-3 cyclooctène (VCO) lors de la codimérisation cyclooctadiène-1,3- 

éthylène. 

Ni .P@ 

CH, CI, 

Les auteurs ont montré que la pureté optique du VCO augmente sen- 

siblement lorsque la température réactionnelle diminue : de 23,5 % ( O'C) à 

53,5% (-70°C) avec le rapport molaire 1/2,5/1,2 (!T~/A~/L). 

Le meilleur excès énantiomérique (70%)  est obtenu à O°C avec un 

rapport molaire Ni/L = 1/3,8 ; néanmoins les rendements chimiques restent 

toujours très faibles (36 



La codimérisation catalytique du norbornène et de l'éthylène en 

présence du coordinat (-1 isopropyl dimenthyl phosphine a par ailleurs donné 

des rendements optiques de 70% (-70°c). 

2 - Catalyse par les systèmes NiL X - AIEt&-x 
2-2 

Fin 1964 un brevet américain fait état de la découverte du système 

"bistributylphosphine dichloronickel + chlorure de diisobutylaluminium" 

succeptible de catalyser la réaction d'addition diène-1,3 - éthylène (37) 

A partir du butadiène et d'éthylène on peut ainsi synthétiser des 

produits linéaires insaturés en Cg : 

Quelques années plus tard ( 1967 ) MILLER, KEALY , BARNEY appliquent 
ce système catalytique à l'étude d'une réaction de codimérisation diène-1,3 

éthylène et proposent un mécanisme réactionnel faisant appel à l'interven- 

tion d'un hydrure de nickel, expliquant ainsi la formation des codimères 

précités en Cg (38 



La réac t ion ,  appliquée aux cyclodiènes en C6 e t  Cg,  conduit de l a  

même façon aux vinyl-3 cyclohexène e t  vinyl-3 cyclooctène. 

Il e s t  tou te fo i s  d i f f i c i l e  de s e  f a i r e  une i dée  s u r  l e  r ô l e  

joué par  l e s  d ivers  paramètres influençant l a  combinaison ca ta ly t ique .  C ' e s t  

a i n s i  que PETIT e t  Coll .  ont r e p r i s  l ' é tude  des systèmes apparentés à c e l u i  

de MILLER appliqués à l a  codimérisation des cyclodiènes-oléfines (39) 

 étude des combinaisons N i L  Cl + A l E t  C l  e t  des systèmes 
(40) 2 2 2 

N ~ H ( P c ~ ~ ) ~  C l  . + A l E t  C l  ont i n c i t é  l e s  auteurs  à mettre en jeu une 
2 

t 
e n t i t é  ca ta ly t ique  hypothétique du type ( N ~ H L )  ca ta lysan t  l a  réac t ion  se lon 

l e  schéma réact ionnel  suivant  : 



Il est à noter que suite à la condensation cyclodiène-éthylène, une 

réaction d'isomérisation partielle conduit à la formation de l'éthylidène- 
+ 

cyclène conjugué selon une réaction d'addition-élimination de (N~HL) sur 

les fonctions oléfiniques : 

+ 
La formation de l'entité catalytique (N~HL) à partir des systèmes 

à base de NiL X et NiHL X pourrait s'expliquer en faisant appel au schéma 
2 2 2 

réactionnel suivant : 



L'optimisation de la réaction a montré que l'emploi du chlorure 

de diéthylaluminium dans le rapport Al/Ni = 4 et de coordinat aminophosphine 
tel que L/Ni = 1 conduisait en milieu polaire ( c H ~ c ~ ~ )  aux catalyseurs de 

loin les plus performants et les moins isomérisants. 

3 - Catalyseur de TOLIMN (41) 

TOL?ilAN a préparé dans le méthanol des complexes du type - - 
X- où X- est l'anion d'un acide fort tel que HS04 , C104 , 

cl-, ... 



Ces espèces, bien que se dégradant partiellement en milieu alcooli- 

que en nickel bivalent, codimérisent catalytiquement le couple butadiène- 

éthylène vers 100°C selon le schéma déjà connu : 

l Ces entités, quoique non testées en codimérisation cyclodiène- 

éthylène sont semblables à celles formées à partir de NiHL X décrit précédem- 
2 

ment : 

et aoivent orienter la réaction de la même façon. 

O 4 - Catalyse par le système Ni - AlEt,Cl - L 
L 

A partir d'un complexe catalytique semblable à ceux proposés par 

WILKE pour la cyclodimérisation du butadiène un mélange de butadiène et 

d'éthylène conduit à la formation de cotrimères linéaire et cyclique le 

décatriène-1,4,9 et le cyclodécadiène-1,5 (8,421 



A basse température (20°c) le rendement en cyclodécadiène atteint 

80%, tandis que à plus haute température (110~~) la migration d'H est favo- 

risée et le linéaire devient majoritaire (60%). 

Suite à l'étude entreprise au laboratoire sur les systèmes cataly- 

tiques de MILLER, PETIT et Coll. (39) ont pensé que les complexes 

NiL2X2 ne sont actifs qu'en présence d'un partenaire présentant à la fois 

des propriétés réductrices et acides il serait intéressant de tester les 

composés du nickel zérovalent en présence de coordinat L et d'acide. 

De fait, les activités codimérisantes se sont révélées être les 

meilleures lorsque le coordinat L est une aminophosphine. 

Les auteurs ont consacré la deuxième partie de leur travail à 

l'étude du comportement des ligands chiraux sur la codimérisation asymétri- 

que cyclohexadiène-1,3 -éthylène (43) 



Les coordinats chiraux aminophosphine 1 e t  2 fournissent  l e s  

meil leures inductions asymétriques e t  c e l a  sans isomérisation u l t é r i e u r e  

du VCH-1,3 formé. 

Il a é té  m i s  en évidence une amélioration t r è s  ne t t e  du rendement 

optique en conduisant l a  réac t ion  à basse température ou en présence d'un 

excès de l igand e t  c e l a  sans i n t e r f é r e r  s u r  l e s  rendements optiques,  contra i -  

rement aux r é s u l t a t s  de BOGDANOVIC (33) qui  observe une désact ivat ion to- 

t a l e  de l a  réac t ion  lorsque L/Ni> 4. 

Les mei l leurs  excès énantiomériques de 73,5 % sur  l e  S (+) ~ i n h - 3  

cyclohexène ont é t é  obtenus à -70°C avec l e  coordinat I, dans un rapport  
( 4 4 )  molaire L/Ni = 10 

De l a  même manière l ' e spèce  cata lyt ique supposée s e r a i t  du type 

( N ~ H L ) +  e t  s e r a i t  obtenue selon l e  schéma suivant : 

+ - 
NI(COD), , L NiHLX 

7- 
NiHL AIEt,  X, 

AIEt,X3-, 

5 - Conclusion 

La p lupar t  des complexes organométalliques à base de n icke l  con- 

duisent  à l a  formation i n i t i a l e  hypothétique d'un hydrure de n icke l  pouvant l 
ca ta lyser  l a  codimérisation diène-1,3 - olé f ine .  D'autres métaux de t r ans i -  

t i o n  ( ~ e ,  CO, Pd, R h  . . . ) forment égalernent des complexes ca ta ly t iques  a c t i f  s 

Pour c e t t e  réac t ion  e t  sur l esque ls  nous ne nous a t tarderons  pas, d ' au tan t  t 



q u ' i l s  r e s t en t  peu u t i l i s é s  e t  n 'entrent  pas dans l e  cadre de ce t r a v a i l .  
, 

III - EG@QYU?Q D'UNE LIAISON CCC CBSWTRIQ,IJE - AU'I'RES REACTIONS --------- -_-_- _-----_ --- ----------- ------ --------- 

On ne s au ra i t  c l o r e  ce chap i t re  sans mentionner d ' au t res  synthè- 

s e s  asymétriques de l i a i s o n s  C-C puisqu 'e l les  sont l e  s u j e t  de recherches 

de plus  en plus  développées de par l e u r  appl icat ion en synthèse organique 

(chimie f i n e ) .  

Une réac t ion  plus  pa r t i cu l i è r e ,  l a  télomérisation,  r é a l i s e  l a  

synthèse asymétrique du (+) c i t r o n e l l o l  à p a r t i r  d ' isoprène e t  de méthanol 

sur  un cata lyseur  à base de palladium (45) .  

NMDPP : nhmenthyl diphényl phosphine 

De nouvelles réact ions  ont  retenu récemment une a t t en t ion  p a r t i -  

cu l i è r e  : il s ' a g i t  des réact ions  de GRIGNARD qui r é a l i s e n t  l a  formation 

asymétrique de l i a i s o n s  carbonées par couplage magnésien l e  p lus  souvent 

par  une ca ta lyse  organométallique à base de nickel  . 

Ainsi l ' u t i l i s a t i o n  de 6diméthylaminoalkylphosphines ch i r a l e s  

ont  donné des r é s u l t a t s  excel lents  ( 4 6 ) .  

N i C 1 2 ,  L 
3i @ 

@CH - MgCl + CH2 = C 9  - B r  __--J. 

'CH - CH = CH2 
I O°C, 2  jours 

~e ' 
Me 



Une propos i t ion  de mécanisme, présentée par l e s  au teurs ,  montre 

l ' i n f l u e n c e  probable du groupement diméthylamino sur l ' i n d u c t i o n  asymétri- 

que comme l ' i n d i q u e  l e  schéma suivant  : 

D'autres  au teurs  r epor ten t  l a  synthèse de complexes méta l l iques  * asymétriques NiL X directement u t i l i s a b l e s  dans l e s  r éac t ions  de couplage 

magné s i  en (47 a l 2  

Ainsi  à p a r t i r  de ( - )  SS-2,3 b i s  diphényl phosphinobutane chlo- 

ronickel  on o b t i e n t  un phényl butane optiquement a c t i f  avec un rendement 

optique de 50% (47 b )  



De même il est possible de réaliser des aîlylations asymétriques 

dlallyl phényl éther à partir du même système catalytique (47 c) . 

(8) excès énantiomérique (e.e) calculé sur la valeurO(= = 49,35Odu (+) Ethyl 

cyclohexène optiquement pur déterminé à partir du dD du VCH-1,3 ( 43) , valeur 
erronée (44) 

La dimérisation linéaire du butadiène effectuée sur des catalyseurs 

organométalliques à base de nickelzérovalent obtenus à partir de nickel carbo- 

nyl phosphine ou phosphite donne généralement lieu à la formation dlocta- 

triènes linéaires. En présence d1alcool le butadiène est oligomérisé en 

octatriène-1,3,6 ou -2,4,6 suivant la nature du ligand (48,49,50) 

Un effet similaire est observé en présence d'amines ; ainsi la 

morpholine ou des dialkylamines conduisent quasi-sélectivement à un mélange 

d ' octatriène s-1,3,6 c is/trans et transjtrans indépendamment de la nature - - 

du ligand (42 '50), (90% de sélectivité à 50 % de conversion). 
- 

Le mécanisme probable, invoquant la formation intermédiaire d'un 

complexe organométallique bis n allyl nickel, est indiqué sur le schéma , 

suivant et supporté par la formation d'octadiényl amines dans certaines 

conditions : 



La dimérisation l i n é a i r e  du butadiène a également été effectuée en 

u t i l i s a n t  une v a r i é t é  d 'autres  systèmes métall iques,  l a  nature du dimère 

obtenu e s t  étroitement l i é e  à l a  nature du métal u t i l i s é  (42) 

Ainsi l e s  complexes du Cobalt conduisent au méthyl-3 hepta t r iè-  

ne-1 ,4,6 ( 51' , ceux du Fer donnent également ce dimère mais auss i  1 'oc ta t r i è -  

ne-1,3 c i s ,  6 t r a n s  suivant l e s  condit ions u t i l i s é e s  ( 5 2 )  . Le Rhodium dimé- 

r i s e  lentement l e  butadiène en octatr iène-2,4,6 r é su l t an t  d'une isomérisation 

de 1 'octatr iène-1,3,6 in i t ia lement  formé (53 ) .  Mais l e  métal l e  p lus  u s i t é  

r e s t e  l e  Palladium qui o r ien te  exclusivement l a  réac t ion  vers  l a  formation 

Plus récennent PITTFîAN a montré que l e  cata lyseur  obtenu après 

réduction de N ~ ( P @  ) Br2 par l e  borohydrure de sodium dans un mélange 
3 2 

THF- éthanol conduisait  exclusivement à l ' oc ta t r i ène-1 ,3 ,6  t rans- t rans  

avec une s é l e c t i v i t é  supérieure à 95 % (56)  . 

2- 
Ni (PI, 1, Br2- NsBY, 

THF EtOH 

T : IOO'C Octat riène-93.6 t-t 



Ce dernier résultat présente un certain intérêt pour la valori- 

sation du butadiène et l'utilisation à grande échelle du produit formé 

puisque jusqu'alors les dimères linéaires du butadiène n'étaient obtenus 

sélectivement que par une catalyse au palladium et ne consistaient qu'en 

octatriène-1,3,7. 

2 - Des autres diènes-1,3 

La dimérisation cyclique ou linéaire des diènes-1,3 substitués 

ou fonctionnalisés présente un grand intérêt dans la chimie de synthèse, 

les produits obtenus forment une classe de composés parmi les plus impor- 

tants en chimie organique. 

Ainsi les terpènes, obtenus par oligomérisation de l'isoprène, 

constituent une série de composés naturels ou de synthèse et se retrouvent 

aussi bien dans le règne animal que végétal ; ils entrent généralement dans 

la composition des parfums. Quelques exemples de terpènes simples figurent 

ci-dessous : 

Géraniol Farnésol 

La catalyse organométallique permet l'accès à ces composés. On 

peut citer la formation du grandisol ( 5 7 )  ou du citronelloi ' 58 ) . Générale- 
ment ces produits sont obtenus en une ou plusieurs étapes par cyclodiméri- 

sation ou dimérisation linéaire de l'isoprène. 



Cyclodiméri sation 

Grandisol 

C i t  ronel lo l  

L'isoprène é tan t  une molécule dissymétrique, p lus ieurs  enchainements 

sont  poss ibles  pour l e s  oligomères l i n é a i r e s .  S i  l ' o n  ne considère que l a  

dimérisat ion l i n é a i r e ,  on compte quatre sque l e t t e s  sans inclure  l e s  isomères 

de pos i t ion  des doubles l i a i s o n s  : 

( q  : queue ; t : t ê t e ) .  

De ce f a i t ,  l a  non r ég io - s é l ec t i v i t é  des réactions de dimérisat ion 

l i n é a i r e  des diènes-1,3 subs t i t ué s ,  e t  de l ' i s op rène  en p a r t i c u l i e r ,  cond-uit 

souvent à l a  formation d'un mélange de produi ts .  Il e s t  t ou t  de même poss ib le ,  

dans ce r ta ines  condit ions,  d'accéder à l a  synthzse sé lec t ive  de ce r t a i n s  dimères. 



Ainsi les produits correspondant aux modes de couplage q-q, t-t et q-t ont 

été obtenus sélectivement avec des systèmes catalytiques homogènes. 

Malheureusement, lors de ces synthèses catalytiques, il n'a jamais 

été possible de reproduire le mode d'enchainement tête à queue rencontré dans 

les produits naturels, et les produits obtenus sont souvent dénués d'intérêt. 

~éanmoins le diméthyl-2,7 octatriène-1,3,7 (~i~e-2,7 OCT-1,3,7) 
(59) est obtenu exclusivement avec le catalyseur pdO(p@ ) (~nhydride ~aléique) , 3 2 

dont l'activité est nettement accrue en présence de dioxyde de carbone (60 

Le système Pd1' B ~ ~ ( P @ ~ c H ~ c H ~ P @ ~ ) ~  est plus souple car il permet 

d'obtenir plusieurs modes de couplages en fonction du rapport isoprène/phénol. 

Un rapport 3011 conduit à un dimère q-q. Un dimère q-t, le diméthyl-2,6 

octatrisne-1,3t, 7 est obtenu majoritairement pour un rapport 311 ; enfin 

un rapport 1,511 fournit sélectivement un dimère t-t, le diméthyl-3,6 

octatriène-1,3,7 (61 

BEGER (62 ) décrit la dimérisation linéaire de 1 'isoprène (a) , 
des pentadiènes-1,3 (b) et du diméth~l-2,3 butadiène (c) au départ de 

~d(acac)~-~@~ - ROH : 

~d : L : isoprène : ROH = 1 : 2 + 
Pd : L : pentadiène : ROH = 1 : 2 : 2000 : 6000 

T0 = 8o0C , 25 H 



Pd : L : diméthylbutadiène : ROH 

= 1 : 2 : 1000 : 3000 

Les catalyseurs à base de nickel, quoique peu étudiés, ont ten- 

dance à donner les dimères queue à tête. Seuls quelques exemples sont 

connus et donnent souvent des mélanges de dimères linéaires et de cyclodi- 
aire mères. Le couple N~=(P@ ) X NaBH4 (X = ~ 1 , ~ r )  - Amine 1 3 2 29 dimérise 
H 1 ' isoprène très lentement ( isoprène/nickel = 30, 80°c, 24 ) en diméthyl-2,6 

octatriène-1,3,6 avec une sélectivité inférieure à 50 % (63). Ce produit est 
également obtenu lorsque le réducteur utilisé est un dérivé magnésien (64)  

Il n'a pas été trouvé dans la littérature de dimérisation liné- 

aire de butadiène substitués autre que l'isoprène sur catalyseur organomé- 

tallique à base de nickel. 

Les systèmes ZIEGLER à base de titane, zirconium, hafnium ou 

vanadium donnent aussi principalement des dimères q-t, le plus souvent 

le diméthyl-2,6 octatriène-1,3,6 (65) 

La trimérisation de l'isoprène est peu connue, le système le plus 

sélectif semble être l'association ~ i (  n 3 - ~  H ) / ~ s ( i ~ r )  qui, à faible 
3 5 2  3 

conversion, conduit à un mélange contenant 90% de trimères constitués prin- 

cipalement par un isomère du farnesène (66) . 



Généralement, en présence de cocatalyseur alcool ou amine on obtient 

un mélange de dimères linéaires, de produits cycliques et de télomères (62,671 

Les réactions de télomérisation de l'isoprène, quant à elles, ont 

été principalement étudiées en utilisant des catalyseurs à base de palladium 

en présence d'alcool. Elles sont peu sélectives et conduisent à des mélanges 

de dimères et t élomères (62y67). Néanmoins en présence de coordinats opti- 

quement actifs l'obtention du méthoxy-1 diméthyl-2,6 octadiène-2,7 conduit 

à la formation du citronellol asymétrique (45,581 . 

Enfin, on aboutit généralement aux diméthyls octadiènes-l,7 par 

une réaction d'hydrodimérisaticn des diènes-1,3 substitués sur catalyseur 

à base de palladium (69) 

3 - Influence des alcools 

Les réactions de dimérisation linéaire du butadiène en présence 

de cocataly seur amine ou alcool conduisent généralement aux octatriènes 

linéaires . Toutefois dans certaines conditions on forme également des 
télomères, produits d'addition d'espèces nucléophiles sur le dimère. Ainsi 

les complexes du palladium conduisent aux alkoxyoctadiènes en 



d' alcools (70y71) et aux aminooctadiènes à partir d 'amines primaires ou 

secondaires (72) auxquels s'ajoute l'octatriène-1,3,7. 

La présence de produits d'addition sur le monomère est également 

observée. 

2 A// + R-H ( RN\, RR'NH. ROH ) 

Les complexes du nickel présentent peu de combinaisons pour la 

formation de ces composés ; toutefois le système catalytique ~i(acac)~- 

- P ( N M ~ ~ ) ~  - nBuLi conduit, en présence dialcool, aux mêmes résultats 
auxquels s'ajoutent d'ailleurs les octatriènes-1,3,6 et 2,4,6 ainsi que 

les produits de èyclodimérisation (49) 

A l'apposé, avec certains complexes du nickel et en présence de 

quantités contrôlées dialcool, la dimérisation du butadiène produit un 

nouveau cyclodimère, le méthylène-2 vinyl cyclopentane (73). Le méthy- 

lène-3 vinyl cyclopentane avait déjà été mis en évidence précédemment comme 

sous-produit de réaction (48) 

Ici, la combinaison catalytique (PBU ) NiX2 - BuLi est capable 
3 2 

de cyclodimériser sélectivement le butadiène en TrNCP-1,2 (73) 



& MVCP 

lorsque X = C l  l e s  rendements en MVCP-1,2 o s c i l l e n t  en t r e  50 e t  70 % ; 
avec B r  i l s  a t t e ignen t  90 %. 

K I J I  e t  Coll. ont également t e s t é  l e  couple ca ta ly t ique  NiL2X2 - 

NaBH4 où l e  borohydrure de sodium joue à l a  f o i s  l e  r ô l e  de réducteur e t  de 

source d'hydrogène (74) .  Suivant l e  rapport molaire N a B H 4 / N i  l a  réac t ion  

e s t  o r ien tée  s o i t  vers  l e  MVCP-1,2, s o i t  vers l e s  oc ta t r i ènes  l i n é a i r e s .  

BEGER (49) dimérise également l e  butadiène en MVCP-1,2 à l ' a i d e  

du système ~i ( a c a ~ ) ~ - ~ ( I W l e  ) -BuLi-PhCH20H mais l e s  rendements r e s t en t  t r è s  
2 3 

f a i b l e s .  

De même que pour l e s  au t res  réac t ions  cata lyt iques  mettant en jeu 

l e s  diènes-1,3 e t  l e  nickel  zérovalent, l e  cycle  cata lyt ique passe par  l a  

formation i n i t i a l e  d'un intermédiaire b i s  TT a l l y l i que ,  l ' a t t a q u e  de lqhydro-  

gène n 'apparaissant  qu' après.  

Un mécanisme réactionnel a é t é  proposé en ayant recours au méthanol 

deut é r i  6 CH OD 
3 

(73) ( 2 )  ou au butadiène hexadeutérié (74)  ( 1 ) :  



, LILLE @ 

C H ,  

1 
h 

1 

Il a été montré d'autre part, que le MVCP-1,2 pouvait être obtenu 

lors de l'isomérisation de l'octatriène-1,3,7 à partir des mêmes systèmes 

c ataly-t ique s (74) 

--7 Ni 1 ---+ MVCP 1 



L'utilisation d'octatriène dodécadeutérié a d'ailleurs mis en 

évidence la présence de deutérium en position 4 ; ce qui permet aux auteurs 

de constater que les intermédiaires réactionnels différent des précédents 

(notamment il n1 existe plus d' intermédiaire bis n allyl) . 

En présence d'acide formique en tant que source d'hydrogène 

certains complexes du palladium catalysent l'hydrodimérisation du butadiène 

en octatriène-1.~7 ou 1,6 (75) .  Les produits formés présentent un intérêt 

particulier de par la présence de fonctions insaturées uniquement en bout 

de chaîne. 

2 t. HCOOH 

1 
Pd(0Ac) , .go% - w 
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RAMPE ET REACTEURS 1 - ------------------- ------------------- 

1 - Rampe : 

Toutes l e s  préparations,  l e s  synthèses de catalyseurs e t  l a  charge 

des réac teurs  s 'ef fectuent  sous atmosphère i n e r t e  à l ' a i d e  d'une rampe à 

azote ; l e  dégazage é tan t  assuré par  une pompe à vide ( f i g .  1). 

2 - Réacteurs : 

a )  en verre  : -- ----- 
Les dùnérisations des dioléfines-1,3 sont f a i t e s  dans des 

3 tubes  réact ionnels  en verre  de 50 cm de capaci té  pouvant supporter une 

pression de p lus ieurs  bars ,  l ' é t anché i té  é tan t  assurée par  un j o i n t  t o r i que  

en t é f l o n .  Une tubulure l a t é r a l e  permet l e  dégazage e t  l a  mise sous azote 

l o r s  de l a  charge du réacteur  e t  des p r i s e s  d ' e s sa i .  L 'agi ta t ion e s t  assurée  

magnétiquement à l ' a i d e  d'un barreau aimanté e t  l a  température e s t  maintenue 

constante par  un bain thermostaté à c i rcu la t ion  d1 eau (20°C <TO < 80°c) 

ou par  un cryosta t  à c i r cu l a t i on  de méthanol ou d'isopropanol ( -30 '~  < 
T0 6 I O O C ) .  

b )  en a c i e r  inoxydable : 
-- ----- ---------- 

Les dimérisations des dioléfines-1,3 à haute température ou 

nécess i tant  de grosses quan t i t és  de diènes (butadiène) a i n s i  que l e s  dimgri- 

sa t ions  des o l é f i ne s  (é thylène)  e t  l e s  codimérisations diènes - o lé f ine s  

(cyclohexadi'ene-1,3-éthylène) sont effectuées  dans des réacteurs  en a c i e r  

inoxydable pouvant supporter une pression de 50 bars  ( f i g .  2 ) .  

Ces autoclaves sont munis d'une soupape de s écu r i t é ,  d'un manomètre, de 

vannes d ' en t rée  e t  de s o r t i e  6e gaz e t  d'une p r i s e  d 'échant i l lons  pour 

l i qu ide .  Une double enveloppe assure l a  c i r cu l a t i on  d'un f l u ide  calopor teur  

provenant d'un bain thermostaté. L 'ag i ta t ion  e s t  assurée magnétiquement. 
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REACTIFS ET SOLVANTS 11 - .................... .................... 

1 - Solvants : 

Après d é p e r o ~ ~ d a t i o n  sur alumine basique WOELM superactivée,  l e s  

solvants  apo la i res  t e l s  que benzène ou toluène sont d i s t i l l é s  sur  hydrure 

de calcium e t  conservés sous azote .  

 éther diéthyl ique e s t  séché sur  chlorure de calcium e t  d i s t i l l é  

sur  sodium. La tr iéthylamine e s t  d i s t i l l é e  sur  oxyde de baryum (bary te )  et 

l e  dichlorométhane sur  oeil toxyde de phosphore. 

Le méthanol anhydre e s t  préparé par  d i s t i l l a t i o n  magnésienne à 

p a r t i r  d'un produit  MERCK à 99 %. 

2 - Réac t i f s  : 

1 a ) ~ i è n e s  e t  o l é f i ne s  : 

- Le cyclohexadiène-1,3, l e s  pipérylènes c is- t rans  (28 %, 72 %) e t  l l i s o -  

prène sont déperoxydés sur  alumine pu i s  d i s t i l l é s  e t  conservés sous atmos- 

phère i ne r t e .  

- Les pipérylènes c i s  e t  t r ans  purs ,  l e  méthyl-2 pentadiène-1,3 t r a n s ,  l e  

m6thyl-4 pentadiène-1,3, l e  diméthyl-2,3 butadiène-1,3 e t  llhexadiène-2,b 

t r a n s  - t r a n s  obtenus chez MERCK sont u t i l i s é s  sans pur i f i ca t ion  préalable .  

- Le jutadiène e t  l ' é t hy l ène  provenant de l ' A i r  Liquide sont également 

enployés t e l s  quels.  

b )  Précurseurs de l igands  phosphorés : _---_---_-- -- _------ ----_----- 

- Les amino-acides e t  l e s  amino-alcools de sources diverses sont généralement 

u t i l i s é s  sans pu r i f i c a t i on .  Toutefois c e r t a in s  amino-alcools peuvent ê t r e  séchés 

par  entrainement azéotropique en solut ion toluénique ou p u r i f i é s  par formation 

d'un s e l  d '  ammonium quaternaire ( ~ h l o r h y d r a t  e )  . 



- Le chlorure  de diphénylphosphine nécessa i re  pour chaque synthèse de l igand  

phosphoré e s t  d i s t i l l é  sous vide poussé e t  récupéré sous a z o t e ,  j u s t e  

avant u t i l i s a t i o n .  

1 - Coordinats c l a s s iques  : 

Les l i g a n d s  du type phosphine (PO Pcy3) ou p h o s p h i t e ( ~ ( O @ )  
3 3 

n 'on t  é t é  u t i l i s é s  que pour l a  mise au po in t  des  r éac t ions  e t  pour l a  

recherche chromatographique des p rodu i t s  formés. 

Leur u t i l i s a t i o n  a f a i t  t o u t e f o i s  l ' o b j e t  d'une p u r i f i c a t i o n  

p r é a l a b l e  s o i t  p a r  d i s t i l l a t i o n  sous v ide  p o u s s é ( ~ ( 0 @ )  ), s o i t  par  r e c r i s -  
3 

t a l l i s a t i o n  (Pm3). 

2 - Coordinats chiraux : 

Les coordinats  chiraux mono, b i  ou t r i d e n t a t e s  i s s u s  d'amino- 

a l c o o l s  ont  t o u j o u r s  f a i t  l ' o b j e t  de synthèses spéci f iques .  

Les aminophosphine-phosphinites mixtes a i n s i  que l e s  phosphini tes  

monodentates ont  é t é  in i t i a l ement  préparées en co l l abora t ion  dans l e  labo- 

r a t o i r e  des organophosphorés du Professeur G. PEIFFER à Marsei l le .  

a )  Coordinats mixtes aminophosphine-phosphinites : ---------- ------ --------------- ------------ 

La synthèse de ce nouveau type  de l igand  s ' e f f e c t u e  en une 

seu le  étape par  a c t i o n  de l a  chlorodiphénylphosphine sur  des  amino-alcools 

n a t u r e l s  ou obtenus par  réduction d ' ac ides  aminés n a t u r e l s .  La r é a c t i o n  e s t  

e f fec tuée  dans l e  benzène anhydre en a rés en ce de t r i é t h ~ l a m i n e  qui  neutra-  

l i s e  l ' a c i d e  chlorhydrique formé (76 



\ /OH \ /op92 
CH CH 

I NEt, + 2 P%,CI 
Benz ine  

/ZH\ 
I 

/'LN P$, 

I I 

Ces p rodu i t s  sont  obtenus quantitativement avec une assez  bonne 

pure té .  Ces c h e l a t e s  a i n s i  syn thé t i sés  sont u t i l i s é s  directement dans l e s  

r é a c t i o n s  ca ta ly t iques .  

31 Cependant l ' ana lyse  RMN du P montre des impuretés correspon- 

dant à des p rodu i t s  d'oxydation qui  ont  pu ê t r e  i s o l é s  par  c r i s t a l l i s a t i o n .  

Les l igands  totalement purs  sont maintenant obtenus p a r  chromato- 

graphie sur  g e l  de s i l i c e  en gluant  avec un mélange d ' acé ta te  d ' é thy le  e t  

de diéthylamine dans Les propor t ions  98/2. 

Nous avons pu a i n s i  s y n t h é t i s e r  l e s  l igands  aminophosphine- 

phosphini tes  mixtes dér ivés  des amino-alcools na tu re l s  de 1'EPHEDRINE. 

Cet amino-alcool, qui  possède 2 carbones asymétriques, donne 2 d ias té réo i -  

somères e t  donc 4 isomères opt iques  d i f f é r e n t s  : l e s  L (+) e t  D ( - )  EPHEDRINE 

correspondant aux formes érjrthro (14,  25) e t  ( l ~ ,  2 ~ )  e t  l e s  y (+)  e t  Y / ( - )  
éphédrines correspondant aux formes th réo  ( 1 ~ ~ 2 ~ )  e t  (IR, 2 ~ )  . Les l igands  

a i n s i  obtenus prennent l a  dénomination EPHOS. 

E PHEDRINE- EPHOS 



PIJ 
LI l i E  O 

RMN 'H 

5 ( ppm/ TIC3 

6 (a) 

ô (b) 

ô ( c )  

6 ( d l  

6 ( e )  

6 ( PP~/TMS ) 

6 (a) 

6 ( b )  

6 ( c l  

6 ( d )  

6 ( e l  

Dy L EPHOS 

7,4 

438 

430 

2,2 

l y 3  

$J EPHOS 

7/8 

4 $95 

4,o 

2,3 

1,15 

Mul t ip l ic i té  

m ,  25 H 

m ,  1 H 

m,  1 H 

d ,  1 H 

d, 3 H 

L EPHOS 

129-134 

86,9 

2~ = 18,4 Hz 

3~ = 10 ,5  HZ 

65,8 
2 
J = 37,9 Hz 

3~ = 7,2  HZ 

31,8 

2~ = 1 0  Ez 

1 7  ,i 

*J = 4,6 H Z  

$ J ( + ) $ ( - )  EPHOS 

129-130 

86 $8 

2~ = 18 Hz 

3~ = 10,5 HZ 

66,2 

2~ = 37 Hz 

3~ = 7,8 Hz 

31 , O  

2~ = 10 Hz 

i 6 , 6  
2 
J = 4,5 H Z  

M u l t i p l i c i t é  

( m )  

( d , d )  

( d , d )  

( d )  

( d l  



De la même manière le ligand PROLIPHOS a été préparé par 

phosphinylation de l'amino-alcool S (+) PROLINOL. Ce dernier est obtenu 

par réduction de la L ( - )  PROLINE naturelle, de configuration S. 

PROLINOL PROLIPHOS 

RhfN 'H 



6 (P-O) = 113,5  ppm 

6 ( P  N) = 45,6 ppm 

RMN 13c ------- ------- 

Par  a i l l e u r s ,  l a  p l u p a r t  des amino-alcools p récu r seu r s  p o t e n t i e l s  

des  l i g a n d s  aminopho sphine -ph0 s p h i n i t e s  on t  é t é  p répa rés  p a r  r éduc t ion  

d 'amino-acides n a t u r e l s .  Ces d e r n i e r s  r ep ré sen ten t  une source abondante 

e t  importante  de composés optiquement a c t i f s .  

Les r éduc t ions  e f f e c t u é e s  r e s t i t u e n t  i n t é g a l e m e n t  1 ' a symé t r i e .  

M u l t i p l i c i t é  

(ml 
2 

( d , d )  J = 17 ,2  Hz 

3 ~ =  5,7Hz 

2 
( d , d )  J = 1 9 , 3  Hz 

3 ~ =  8 , 1 ~ z  

( S I  

( a )  2~ = 5,6  HZ 

2  
( d )  J =  9 Hz 

6 (PP~/TMS)  

Les é tudes  r é a l i s é e s  (77 )  o n t  montré que l ' u t i l i s a t i o n  de r éduc teu r s  du 

6 ( a )  

6 ( b )  

ô ( C I  

8 ( d l  

6 (el 

t y p e  hydrure ( 3 ~ ~ .  Na9H4, AlLiH ) ne condui t  à aucune racémisa t ion .  4 

128-133 

7 3 , l  

63,8 

25 ,5 

29,6 

47,2 

Pour l e s  synthèses  e f f e c t u é e s  aux l a b o r a t o i r e s  l e s  r éduc t ions  on t  

u t i l i s é  l ' h y d r u r e  double de l i t h i u m  aluminium a p r è s  formyla t ion  de l a  fonc- 

t i o n  amine de l ' a c i d e  aminé. De m e i l l e u r s  rendements sont  ob tenus  5 p a r t i r  

des  d é r i v k s  formylés  des  e s t e r s  méthyl iques des a c i d e s  aminés ( 7 8 ) .  



COOH 

H C O O H  A IL iH ,  

c H ,COO H . . l , , ~ ~ ~ ~ f  THF 

NHCHO NHCH, 

Outre l a  synthèse des EPHOS e t  de l a  PROLIPHOS, t o u t e  une s é r i e  

d'aminophosphine-phosphinites mixtes a é t é  obtenue selon l e  modèle opéra- 

t o i r e  ci-dessus. 

On a a i n s i  obtenu, après phosphinylation de l 'amino-alcool, des  

coordinats  b identa tes  ou t r i d e n t a t e s  selon l e  nombre de fonctions amines 

e t  ac ides  p résen tes  su r  l 'amino-acide de dépar t .  Les tableaux 1 e t  2 II 1 

donnent l a  nomenclature, l a  s t r uc tu r e  e t  l e  déplacement chimique du d A ~ .  

P a r  souci  de c l a r t é  l e s  spect res  RMN e t  13c, en accord avec l a  s t ruc-  

t u r e ,  ne sont pas mentionnés. 



TABLEAU 1 : Coordinats  aminophosphine-phosphinites mixtes  b i d e n t a t e s .  
--------- --------- 

FOIN 3 1 ~  

(') R:C; 'li. t i r < , s  dani  C 3 C l  r 6 f i r e n c e  ex te rne  Y PO 
3 ' 3 4 

1 

AMINO-ACIDE 

Ephédrine 

Pro1 i n e  

fl - Glycine 

- 

@ -Alanine 

Valine 

Leucine 

I so l euc ine  

C OORDINATS 

Ephos @x O N pa; p*2 

I 

P ro l iphos  c;>, 
1 0 P a ;  
PH2 

Alaphos 

3 lP (%)  

a (P-O) s (P-N) 

111,1 63,8 

113,5 45,6 

LopB2 N P& 

I 

fl Gly-phos 

a Lopg2 N Pg2 

1 

@ Alaphos riz 
Valipho s 

$;::: 
Leuc iphos 

hXoPg2 
N PEf, 
I 

I so leuc iphos  

113 ,2  58 ,l 

11-4,9 59,3 

114,2 60 

114 ,3  62 

113 ,8  59,5 

112,02 58,67 



TABLEAU II : Coordinats  aminophosphine-phosphinites mixtes  t r i d e n t a t e s .  ---------- ---------- 
RMN 3 1 ~ .  

C OORDINATS 



De la même manière les ligands d6riva.t de llHYDROXYPROLINE ont 

été préparés par phosphinylation de l'amino-acide après estérification de 

la fonction carboxylique avec l'alcool éthylique ou avec l'éther monoéthy- 

lique de l'éthylène glycol. 

OEt 

I COOEt 

RMN 3 1 ~  
------- ------- ô (P-N) = 46,63 ppm 

6 (P-O) =108,80 ppm 

Multiplicité 

t, 3 H 

9 Y  2 H 

m, 2 H 

m, 2 H 

m, 2 H 

my20 H 

- 
6 (ppm/TMS) 

6 a 

ô b  

ô c 

ô d 

ô e 

ô f 

, 

0 ,9 

3 Y92 

4,48 

2,14 

2,50 

7,l - 7,5 



Une deuxième s é r i e  de l igands  optiquement a c t i f s  por tan t  l e  c e n t r e  
(n) d'asymétrie s u r  l 'atome de phosphore a é t é  syn thé t i sée  . 

La réac t ion  d'échange e n t r e  l e s  amino-alcools e t  l a  t r i sd iméthy l -  

aminophosphine ou l e s  R- ( a lky l  ou a r y l )  bi~diméth~laminophosphines 

conduit  à des hétérocycles phosphorés avec de bons rendements (80-90 %) . 
Ces réac t ions  permettent l a  synthèse de deux diastéréoisomères chiraux 

dont l e s  proport ions dépendent de l a  s t r u c t u r e  des amino-alcools de dépar t .  

,w*# Ai H. + 
RI- P 

/ (Me)2 

R \ 
I 

N (Me), 

R = CH ( a l a n i n e ) ,  (0  & r e i n e ) ,   CH^(@ a l a n i n e ) ,  CH SCH H (méthionine),  
3 3 2 2  

( C H  ) CH ( v a l i n e ) ,  ... 
3 2 

R I  =  CH^, N(cH~)~, 6, 06(QCH3),. ... 



Dans le cas du prolinol, la réaction d'échange avec la trisdimg- 

thylaminophosphine ne produit qu'un seul diastéréoisomère. Cette synthèse 

permet l'accès aux ligands phosphorés hétéroatomiques portant aussi la 

chiralité au niveau de l'atome de phosphore. 

Les diméthylamino -2 oxazaphospholanne s-1 ,3,2 sont des substrat s 

intéressants du fait des réactions d'échange se produisant entre les 

alcools ou les phénols et le groupement diméthylamino extracyclique. Ces 

réactions se font en d'excellents rendements ( 85/95 1) .  



Un mélange de diastéréoisomères ( A )  e t  (B) e s t  obtenu selon l a  

nature  des a lcoo ls  ou phénols assurant  l 'échange. A p a r t i r  de c e t t e  voie 

on peut in t rodui re  d i f fé ren t s  subst i tuant  s volumineux présentant  une 

énan t io sé l ec t i v i t é  p lus  grande en vinyl-4 cyclohexène dans l a  réac t ion  de 

cyclodimérisation du butadiène. 

(x) Ce t r a v a i l  a é t é  effectué  dans l e  l abora to i re  de l lEco l e  de Chimie de 

Marsei l le  par  G. BUONO e t  son équipe. 

b )  Coordinats aminophosphinites : "ligands NH" : -----___-- ____-_____-..._____ -_-----_---- 

Ce nouveau type de l igand découvert l o r s  de l ' é t u d e  des 

coordinats mixtes e t  encore appelé "ligand NH" e s t  synthét isé  par  a c t i on  

de l a  diméthylaminodiphénylphosphine sur un amino-alcool optiquement 

a c t i f  ou non. 

La diméthylaminodiphénylphosphine e s t  elle-même préparée à p a r t i r  de 

chlorodiphénylphosphine e t  de diméthylamine. 

é ther  anhydre + 
02pc1 + 2 H N ( C H ~  l2  @ 2 ~ ~ ( ~ ~ 3 ) 2  + c ~ - H ~ N ( c H ~ ) ~  

La plus  f a ib l e  r é a c t i v i t é  de @ 2 ~ ~ ( ~ ~  ) v i s  à v i s  des amino-alcools 
3 2 a i r e  

permet de conserver l ' i n t é g r i t é  de l a  fonction amine II 

L'"hydrogène proton" a i n s i  sauvegardé e t  l i b é r é  dans l e  milieu réact ionnel  

l o r s  de l a  cata lyse  de dimérisation l i n é a i r e  des diènes-1,3 e s t  à l a  base 

de l a  formation sé lec t ive  des oc t a t r i ènes .  



L'EPHOS NH obtenue à p a r t i r  de lfEPHJ3DRINE a é t é  de l o i n  l e  l igand  

l e  p lus  é tud ié  en ca ta lyse .  Deux a u t r e s  l igands  obtenus à p a r t i r  du PROLINOL 

e t  du GLYCINOL on t  également f a i t  l ' o b j e t  d'une a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e .  

1 

l 

OH @ 
l 

1 ~$2N'Me)2 
I 

M e  N M e  M e  

LILLE 
I 

H 11 H 1 
EPHEDRINE EPHOS N H  

( a >  $4 \ A ~ - ~ &  (a) 

CH (b) 

I 

M u l t i p l i c i t é  

m, 1 5  H 

9, 1 H 

m ,  1 H 

s ,  3  H 

d, 3  H 

s ,  1 H 

6 ( P P ~ / T M S  ) 

6 (a) 

6 (b) 

6 ( c l  

6 ( d )  

- 6 ( e l  

6 (f) 

7,27 

4,9 
2,82 

2,23 

0,98 

1,59 



ILLE E ( a  1 

(b 

(cl 

(d  

( e  

127 - 132 (m) 

84,08 ( d )  2~ = 19,5 Hz 

6 0 ~ 7 3  ( d )  3~ = 6,15 Hz 

33,68 -(SI 

15,206 ( S I  

l e s  spectres  de RMN sont donnés par rapport  à H3P04 (référence externe)  

pour 3 1 ~  e t  par  rapport  au TB (référence i n t e rne )  pour 'H et 13C. 

4 

RMN 'H 

1,70 ( 4 ~ )  
1,70 ( 1~)  

2,85 ( 1 ~ )  

3 , l  ( 2 ~ )  

397 ( 2 ~ )  

7,4 ( 1 0 ~ )  

1 ,31 ( 1 H )  

2,3 ( 3 ~ )  

2,74 ( 2 ~ )  

3,7 ( 2 ~ )  

793 ( 1 0 ~ )  

I 

Coordinat 

cnr\ PROLIPHOS NH 

op$, l 
H 

--- -- 

GLYPHOS !\TH (0:"' 
I 
H 

- 

RMN 3 1 ~  

112~96 

113,147 



D'autres ligands NH ont également été synthétisés : VALIPHOS-NH 

à partir de VALINE et ETHANOL-AMINOPHOS-NH2 à partir dlETHANOL-AMINE mais 

ils n'ont pas fait l'objet d'études développées en catalyse organométallique. 

IV - COMPLEXES CATALYTIQUES A BASE DE NICKEL --------- ------------ - ---- -- ------ --------- ------------ - ---- -- ------ 

Les complexes organométalliques mis en oeuvre dans toutes les 

réactions catalytiques de dimérisation ou de codimérisation qu'elles soient 

asymétriques ou non résultent toujours de llassociation d'un nickel zérovalent 

avec des coordinats L donneurs de 2 électrons. Ces espèces conduisent à des 

entités à 12 électrons ("N~L") ou à 14 électrons ("N~L~") stabilisées transi- 

toirement par des molécules de dioléfines-1'3. Elles sont généralement synthé- 

tisées par réduction d'un sel métallique bivalent. 

Le nickel zérovalent nécessaire au départ de la réaction catalytique 

être introduit sous cette forme ou directement généré in situ à partir 

du sel de nickel bivalent. 

1 - préparation du nickel zérovalent : 

La principale source de nickel "zéro" utilisé provient du bis 

cyclooctadiène-1,5 nickel. Ce dernier est synthétisé par action de composés 

organoaluminiques ( ~ 1 ~ t  ~ 1 ~ t ~ C 1 )  ou métalliques (Mn) sur différents sels 
3 ' 

de nickel en présence de cyclooctadiène-1,5 (COD-1,5). 

~i(acac)~ + 2 AlEt3 coD-1y5' -"Oc , N ~ ( C O D ) ~  + AIEta (acac) 

toluène 
+ C2H6) 



On conçoit l ' i n t é r ê t  de l a  préparat ion de ce produit  en t a n t  que 

précurseur ca ta ly t ique  des réac t ions  de dimérisat ion e t  de codimérisat ion : 

à ce s tade  l ' a c t i o n  d'un coordinat L peut déplacer aisément l e  cycloocta- 

diène-1,5 pour conduire à l ' e spèce  ac t i ve  dés i rée  qui ,  en présence des 

subs t r a t s  spéci f iques ,  conduira aux dimères, cyclodimères e t  codimères. 

2 - ~ é n é r a t i o n  i n  s i t u  : 

- De l a  même façon, e l l e  s e  f a i t  généralement par  réduction chimique 

du n icke l  acétylacétonate en mi l i eu  toluénique ou éthéré.  L'act ion i n  s i t u  

de réducteurs du type  Aing, AlLiH ou NaBH4 permet au nickel  zérovalent  4 
formé d ' e n t r e r  directement en ca t a ly se  en présence des coordinats  e t  des 

subs t r a t s  spéci f iques  de l a  réac t ion .  

~ i ( a c a c ) ~  anhydre + A1Et3 XL 3 "NiLXv + ~ l ~ t ~ ( a c a c ) *  

I l  e s t  f o r t  probable que l'environnement autour du n icke l  s o i t  

sensiblement d i f f é r en t  de par  l a  présence des produits  de décomposition 

du réducteur organométallique. 

De ce f a i t ,  e t  par souci de s imp l i c i t é ,  on recourra à c e t t e  méthode 

pour comparaison ou lorsque l ' u t i l i s a t i o n  ~ U . N ~ ( C O D ) ~  peut ê t r e  génante. 

3 - Autre approche : 

Des synthsses de précurseurs e t  d 'espèces ca ta ly t iques  ont é t é  

en t r ep r i s e s .  Les r é s u l t a t s  p o s i t i f s  obtenus ont  montré q u ' i l  e s t  poss ib le  

d ' i s o l e r  des complexes précurseurs d i r e c t s  de l a  ca ta lyse  par mise en 

contact  de nickel  zérovalent ,  de coordinat  e t  de dioléfines-1,3. Un dévelop- 

pement de c e t t e  étude se ra  e n t r e p r i s  dans l e s  chapi t res  suivants .  



Quel que soit le mode de préparation, il faut savoir qu'à l'état 

libre le nickel nu précipite aussitôt sous forme de poudre métallique inac- 

tive en catalyse. Il est donc toujours préparé en présence de coordinats 

spécifiques ou non des réactions étudiées. 

V - REACTIONS DES DIENES-1,3 ET DES OLEFINES --------- --- ---------- -- --- -------- --------- --- ---------- -- --- -------- 

Sous ce vocable sont regroupées toutes les réactions mettant en 

jeu des oléfines et des diènes conjugués à savoir : les cyclodimérisations, 

dimérisations linéaires, télomérisations et codimérisations. ~ 
1 - Cyclodimérisation asymétrique du butadiène-1,3 : 

Cette réaction conduit principalement à la fornation de vinyl-4- 

cyclohexène ( VCH-1,k ) et de cyclooctadiène-1,5 (COD-1,5 ) où seul le VCH-1,k 

présente un cectre d'asymétrie. 

R 
N i ,  L x  

2 H  

Les coordinats optiquement actifs bidentates ou tridentates du type 

aminophosphine-phosphinite mixte (APPM) sont mis en jeu dans cette catalyse. 

Le protocole expérimental suivant a toujours été adopté : 

Dans un tube en verre équipé d'un joint torique en téflon et 

d'une entrée d'azote, on introduit sous flux d'atmosphère inerte le coordi- 

nat APPN et le N~(COD -1.5 )*. 

Après refroidissement du tube, on ajoute par l'intermédiaire 

d'un tube de transfert en acier inoxydable, une solution contenant l'étalon 

de chromatographie, le solvant et le butadikne-1,3. Le tube réactionnel 

fermé est alors introduit dans un bain thermostaté à 40'~ et mis sous agita- 

tion magnétique. Des prises d'échantillons périodiques, effectuées après 

refroidissenent du tube, perxettent de suivre 116volution de la réaction. 



2 - ~imérisation linéaire des diènes-1,3 : 

Ce nouveau type de réaction, peu développé jusqu'alors dans la 

chimie du nickel, a été trés étudié grâce à la découverte des ligands-NH. 

Cette réaction conduit essentiellement à la formation dloctatriènes linéaires. 

Le protocole expérimental précédent a également toujours été adopté. Les 

températures utilisées varient toutefois entre -30°C et + 80°C. 

Cette réaction est effectuée après ajout d'un système protonique 

du type ZH aux réactions précédentes. On aboutit cette fois aux dimères 

fonctionnalisés. 

La température réactionnelle a toujours été de 60'~. 



4 - Codimérisation asymétrique diène-oléfine : 

Cette réaction, déjà étudiée au laboratoire (80) , a été reprise 
aux fins d'améliorer les éxcès énantiomériques des codimères formés grâce 

aux nouveaux ligands chiraux du type APPl4. 

Tous les tests catalytiques ont été effectués selon le protocole suivant : 

Dans un autoclave en acier inoxydable de 320 cm3 de capacité 

on introduit successivement et sous azote : 

- Une solution contenant le coordinat APPM et le N~(COD)~ dans le solvant, 

- Une solution contenant le dérivé organoaluminique dans le solvant. On 
ajoute ensuite le diène-1,3. L'autoclave est alors fermé et chargé en oléfine ' 

I à une pression correspondant à la stoechiométrie. Le bain thermostaté et 

l'agitation sont alors mis en route, en même temps que le chronomètre. 

Des prises d'échantillons passés en chromatographie phase gazeuse permettent 

de suivre l'évolution de la réaction au cours du temps. La réaction est 

également contrôlée par évolution de la pression. 

5 - Analyse des produits des réactions : 

a) Traitement du milieu réactionnel : 

Quel que soit le type de réaction étudiée des prises d'échan- 

tillons périodiques sont effectuées et analysées par chromatographie en 

phase gazeuse en cours de manipulation. 

En fin de réaction le tube réactionnel ou le réacteur est refroidi et son 

contenu est filtré sur silice. On récupère une solution limpide et incolore 

qui peut être distillée ou analysée directement en polarimétrie. 



b )  Analyse des produits  de l a  réac t ion  : 
------- --- -------- -- -- -------- 

L'introduction d'une quant i té  rigoureusement connue d ' é t a lon  

i n t e rne  permet de c h i f f r e r  avec précision l e s  quant i tés  de produi ts  formés. 

Les chromatographies en phase vapeur des p r i s e s  d 'échant i l lons  sont  effec- 

tuées  su r  colonne c a p i l l a i r e  garnie de Carbowax. Les chromatogrammes obtenus, 

directement exp lo i tés  par  un in tégrateur  ca lcu la teur  préalablement étalonné,  

donnent directement l e s  compositions massiques du mélange réact ionnel .  On 

ob t i en t  a i n s i ,  en fa i san t  abst ract ion du solvant e t  de l ' é t a l o n ,  l e s  s é l e c t i -  

v i t é s  des d i f f é r en t s  dimères formés. 

La solut ion obtenue après réac t ion  e s t  r e c t i f i é e  su r  colonne 

de d i s t i l l a t i o n  à bande tournante. Les dimères sont ensu i te  récupérés avec 

une t r è s  bonne pureté  après séparation par  chromatographie préparative en 
l phase gazeuse. 1 

V I  - STEREOCHIMIE ET ACTIVITE OPTIQUE ................................ ................................ 

1 - Rappels sur l 'asymétrie : 

La r èg l e  de CAHi? INGOLD e t  PRELOG permet de déterminer l a  confi-  

gurat ion absolue d'un carbone asymétrique. Les d i f f é r e n t s  subst i tuants  

autour du C a s y m é t r i q u e ~ o n t  c lassés  dans un c e r t a i n  o rdre  de p r i o r i t é  en 

fonct ion des c r i t è r e s  suivants  : 

- Nature de l'atome l i é  au carbone asymétrique : l e s  atomes 

l e s  p lus  lourds ont  p r i o r i t é .  

- S i  l e s  atomes l i é s  au carbone sont identiques,  l a  r èg l e  

précédente s 'appl ique aux subst i tuants  por tés  par  ces atomes. 

- Les l i a i s o n s  multiples sont cornotées comme au tan t  de 

l i a i s o n s  simples. 

S i  un observateur placé dans l a  d i rec t ion  e t  l e  sens C-+d v o i t  

l a  séquence des subs t i tuan ts  a, b, c  c lassés  du plus  lourd au p lus  l ége r  



dans l e  sens des  a i g u i l l e s  d 'une montre, l a  molécule possède l a  conf igura t ion  

R ,  dans l e  sens c o n t r a i r e  l a  conf igura t ion  e s t  S. 

2 - Acides aminés e t  coordinats  APPM : 

Tous l e s  coordinats  APPM u t i l i s é s  dans l e s  r é a c t i o n s  c a t a l y t i q u e s  

asymétriques dé r iven t  des mino-acides naturels .Ces ac ides  aminés sont  c l a s s é s  

par  convention en deux s é r i e s ,  une forme D e t  une forme L d é f i n i e s  a r b i t r a i r e -  

ment à p a r t i r  de l ' a ldéhyde D (+) glycérique.  

CHO 

Aldéhyde D(+)  Glycérique 

Acide aminé 



Les ac ides  aminés na tu re l s  i s o l é s  à p a r t i r  des p ro té ines  appar t ien-  

nent t o u s  à l a  s é r i e  L. De plus  l e  C asymétrique possède l a  conf igura t ion  

S ,  t o u t  au  moins lorsque  l e  groupement R e s t  du type a l k y l  ou a r y i .  

S i  on applique l a  règle  énoncée ci-dessus on remarque que t o u s  l e s  

coordinats  aminophosphine--phosphinites mixtes i s s u s  des ac ides  aminés 

n a t u r e l s  ( L )  possèdent également l a  conf igura t ion  S s u r  l e  C asymétrique 

en O(du groupement aminophosphine, 

sauf dans l e  cas  de l a  THREONINE, R = CH(OH)CH~ , ou l a  conf igura t ion  S,R 

de l a  L-THREONINE n a t u r e l l e  devient R ,R sur l e  coordinat  . 

Les d i f f é r e n t e s  EPHOS obtenues à p a r t i r  des diastéréoisomères 

de llEPHEDRIBE gardent  l a  conf igura t ion  de l lamino-alcool .  



L.  !?D!TOS (R . s )  

( de même D. EPHOS S,R)  

$ (+)  EPHOS (s,s) 
( de même I/J ( - )  EPHOS R , R )  

I l ' e n  va de même pour l a  PROLIPHOS dérivant  de l a  L-PROLINE. 

PROLIPHOS ( S ) 

3 - Pureté  optique et pouvoir r o t a t o i r e  : 

Toute molécule ch i r a l e  t r aversée  par un faisceau de lumière 

po la r i sée  plan ( r a i e  D du sodium) provoque une ro t a t i on  du plan de pola- 

r i s a t i o n  de c e t t e  lumière. S i  l a  r o t a t i o n  a l i e u  vers l a  d r o i t e  l e  composé 

e s t  d i t  d e x t r o u r e  (+ )  ou ( d )  e t  lévogyre ( - )  ou (1) s i  e l l e  s ' e f f e c t u e  

vers  l a  gauche. C 'es t  c e t t e  p ropr ié t6  qui  e s t  u t i l i s é e  e t  qui détermine ' le  

pouvoir r o t a t o i r e  d'une molécule optiquement ac t ive .  Le mélange équimolaire 

des deux forme un racémique optiquement i n a c t i f  (2) OU ( d , l )  . La mesure du 



pouvoir r o t a t o i r e  a permet de d é f i n i r  l a  pure té  optique (P.O.) ou excès 
D 

énantiomérique (e.e.) du ~ r o d u i t  e t  a i n s i  de déterminer l e s  proportions 

r e l a t i v e s  de chacun des isomères optiques.  

a - - a l u  (échant i l lon)  
; P.0-($) - - D 

D 
1co - 

0 Ù  % e s t  l e  pouvoir r o t a to i r e  de l ' isomère d ou 1 optiquement pur. Comme 

l e  pouvoir r o t a t o i r e  dépend de l a  température, chaque valeur de orD e s t  

donnée avec l a  température de mesure. 

Les mesures du pouvoir r o t a t o i r e  du vinyl-4 cyclohexène (VCH-1,4) 

dans l e  cadre de l a  cyclodimérisation du butadiène ou du vinyl-3 cyclohe- 

xène (VCH-1, 3)  obtenu en codimérisant l e  cyclohexadiène-1,3 e t  1 ' éthylène 

sont effectuées  sur  un polarimètre PERKIN-ELFER-241 dans une cuve de 10 cm 

de longueur, l e  produit é tan t  pur ou en solut ion toluénique. On u t i l i s e  

généralement l a  r a i e  D du sodium de longueur d'onde X = 588,995 m. Les 

so lu t ions  mesurées sont maintenues l e  p lus  souvent à 20 ou 21°C. 

La pureté optique (PO.) e s t  ca lculée  à p a r t i r  du pouvoir r o t a t o i r e  
O 

a Dde l ' isomère optique d ou 1 pur. Ces va leurs  sont reportées dans l a  l i t t é -  

r a t u r e  (VCH-1 ,4) ou calculées au l abo ra to i r e  (VCH-1, 3 ) .  



DU BUTADIENE 
== ========= 



Figure 3 : Cyclodimérisat ion du butadiène catalysée par 

N~(coD-~,~)* + x L - (x = 0,1,2) 

D V C B  M V C P  VC H-1,4 COD-1,5 CDT-1,5,9 



1 - INTRODUCTION ------------ ------------ 

La réaction de cyclodimérisation du butadiène a été abondamment 

étudiée par nombre d'équipes depuis la découverte par WILKE (3,435) de 

l'activité catalytique particulière des complexes du nickel zérovalent. 

Cette réaction, en présence de coordinats phosphines ou phosphites, donne 

lieu en général à la formation d'un mélange de divinyl cyclobutane-1,2 

(DVCB) , vinyl-4 cyclohexène (VCH-1, 4) et cyclooctadiène-1,5 ( COD-1, 5 ) .  

Dans certains cas, en particulier lorsque le rapport molaire entre le 

ligand et le nickel est inférieur à 1, la réaction donne lieu à la forma- 

tion d'un cyclotrimère, le cyclododécatriène-l,5,9 (cDT-1 ,5,9), issu d'une 

catalyse par le nickel zérovalent seul (fig. 3). 

Le vinyl-4 cyclohexène et le cyclootadiène-1,5 sont formés majori- 

tairement,mais sous certaines conditions réactionnelles le cis divinyl 

cyclobutane peut-être formé. Les quantités de ce produit sont très dépen- 

dantes du taux de conversion en butadiène, mais peuvent représenter jusque 

40 % de la sélectivité en dimères à 85 % de conversion. Le COD-1,5 peut-être 
formé directement à partir du butadiène ou par réarrangement de COPE à 

partir du DVCB (10) 

Les sélectivités en COD-1,5 et VCH-1, 4 sont très dépendantes 

l de la nature du ligand attaché sur l'atome de nickel. La figure 3 montre 

I deux voies réactionnelles possibles. Le COD-1,5 et le DVCB sont formés à 

1 partir d'une forme bis IT allyle (1-111)alors que le-VCH-1,b est issu d'un 

i intermédiaire 0 ,  T allyl (11~11'). De par leur bon caractère électronique 

l donneur les phosphines favorisent la forme a IT allyle, alors que les phos- 
l 
i chites ayant un comportement plus acide conduisent à la 

forme bis 7r allyle . 



Il e s t  donc p o s s i b l e  d 'exercer  un c e r t a i n  con t rô le  de l a  r é a c t i o n  

p a r  l e  choix du l igand.  En présence de t r i cyc lohéxy l  phosphine l e  mélange 

r é a c t i o n n e l  con t i en t  40 % de VCH-1,b a l o r s  que 95 % de COD-1,5 sont  obtenus 

avec l e  t r i b i p h é n y l y l  phosphite  (8 )  

De l a  même manière, l a  formation s é l e c t i v e  de VCH-1,4 peut  être 

f a v o r i s é e  lo r sque  l a  s o l u t i o n  e s t  t r a i t é e  en présence d'un excès de l i g a n d  

ou avec un deuxième coordinat .  Dans ce c a s ,  ce l igand  transforme une des 

l i a i s o n s  n a l l y l e  en l i a i s o n  a a l l y l e ,  bloquant en même temps un s i t e  de 

coordinat ion .  011 o b t i e n t  a l o r s  une e n t i t é  ca ta ly t ique  à 18 é lec t rons  qu i  

conduit à l a  formation quas i -sé lec t ive  de vinyl-4 cyclohexène. 

L = L' = Pog : pas  de r é a c t i o n  

L = Pfl3 : L' = CO : s é l e c t i v i t é  

( to luène ,  100°c ) . 

Parce que l e  butadiène e s t  d'un accès f a c i l e  et peu couteux l a  

synthèse asymétrique du VCH-1,4 présente  un grand i n t é r ê t  comparativement 

à c e l l e  du V C H - 1 , 3  qui n é c e s s i t e  l a  préparat ion p réa lab le  du cyclohexa- 

diène-1,3 ( c h a p i t r e  v ) .  Récemment ( 26 y29 ) des phosphines e t  phosphini t  e s  

c h i r a l e s  ont  é t é  u t i l i s é e s  ; il a é t é  r e p o r t é  un enrichissement énantio-  

mérique de 35 $ su r  l e  VCH-1,h en  u t i l i s a n t  comme l igand l e  t-butyl-2 

dicarbéthoxy-b,5 dioxaphospholane-1,3,2: 



La va r i a t i on  de l ' i nduc t i on  asymétrique dépend essentiel lement 

de l a  s t r uc tu r e  du l igand,  de son rapport  molaire avec l e  n ickel  e t  

su r tou t  de l a  température réac t ionne l le .  Avec l e  système réact ionnel  

de l ' équa t ion  précédente des é c a r t s  de 16' en t r e  20° C e t  100' C sont 

observés sur  l a  valeur  du pouvoir r o t a t o i r e  du VCH-1,b. 

Dans l ' é t u d e  qui  va suivre  nous nous sommes principalement i n t é r e s -  

sés  à l a  s t r uc tu r e  du coordinat  optiquement a c t i f ,  l a  va r ia t ion  des a u t r e s  

paramètres ne cons t i tue ra  qu'une optimisation des r é s u l t a t s  sur  l e  mei l l eur  

l igand  obtenu dans l e s  condi t ions  standards.  

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX --------- ------------- --------- ------------- 

1 - ~érou lement  d'une cyclodimérisation : 

Les réac t ions  suivantes  sont menées à 4 0 ' ~  ou 60 '~ .   évolution 

de l a  conversion e s t  contrôlée  au  cours du temps par  chromatographie en 

phase gazeuse à l ' a i d e  d'une référence in te rne .  La conversion globale en 

butadiène e s t  déterminée d 'après  l e s  masses de cyclodimères e t  éventuellement 

cyclotr imères formés. Les valeurs  spectroscopiques r e l a t i v e s  à l ' i d e n t i f i c a -  

t i o n  des cyclodimères sont  données en ANNEXE 1. 

Les produi ts  de l a  réac t ion  sont essentiel lement l e  VCH-1,4 e t  l e  

COD-1,5. Toutefois ,  bien que l e u r s  s é l e c t i v i t é s  in te rnes  var ient  peu au 

cours du temps, ces  valeurs  peuvent ê t r e  t r è s  d i f f é r en t e s  suivant l e  coordi-  

na t  u t i l i s é   a able aux III, I V ,  V ) .  Des rendements chimiques en VCH-1,4 

i n f é r i e u r s  à 35 % avec l e s  EPHOS a t t e ignen t  jusque 65 % avec l e  l igand 

ISOLEUCIPHOS. 

Les c inét iques  peuvent également ê t r e  t r è s  d i f fé ren tes  ; des conver- 

s ions  de 90 % sont  obtenues pour des temps réact ionnels  va r ian t  en t r e  1 3  heures 

e t  25 heures à 4 0 ' ~ .  La f i g u r e  4 montre l ' a l l u r e  - de l ' évo lu t i on  de l a  

conversion en butadiène pour quelques l igands  types.  



Figure 4 - ~yclodimérisation asymétrique. 
Evolution de la conversion en butadiène 

Ni/L/butadiène = 1/11 50 à 70 ; T0 = 40'~.  

l Conversion !%) 

I : PROLIPHOS . 60°c 
TI : HY DROXYPROLIPHOS C O O E ~ . ~ O C  
m: PROLIPHOS ,ALAPHOS ET 

AUTRES. 40'C 

1 
1 I I 1 1 d 

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 Temps ( h )  



Hormis l e s  coordinats  dér ivant  de 1'HYDROXYPROLINE ( I I ) ,  une 

r é a c t i o n  s e  déroulant  dans l e s  condi t ions  s tandards  d é c r i t e s  évolue se lon  

l a  courbe III. Comparativement une r é a c t i o n  ef fec tuée  à 60 O C  dans l e s  

mêmes cond i t ions  (courbe 1 )  montre l ' e f f e t  bénéfique de l 'augmentation de 

température puisque l ' o n  passe d 'un temps réac t ionne l  de 24 h à 6 h  de 

40° c à 60° C .  

D'autre p a r t ,  l a  s é l e c t i v i t é  en c i s  divinyl-1,2 cyclobutane 

(DVCB), t r è s  dépendante de l a  concentra t ion  en butadiène,  peut ê t r e  impor- 

t a n t e  notamment dans l e  première phase de l a  r é a c t i c n  (conversion (50 %) 

mais devient  généralement f a i b l e  lorsque  l a  conversion a t t e i n t  95 % e t  

n u l l e  à 100 %. 

Ceci a  également pu ê t r e  montré en u t i l i s a n t  l e  l igand  t r i s  

(2-biphénylyl) phosphite ,  6 2  il e s t  observé que l e  DVCB in i t i a l ement  formé 

évolue v e r s  l e  COD-1,5 (10 

L ' i somér isa t ion  c a t a l y t i q u e  du DVCB-1,2 en COD-1 , s  s e  déroule 

Coiivers ion  

butadiène 

30 % 
85 % 
95 % 

ioo % 

I avec l a  même espèce ca ta ly t ique  de cyclodimérisat ion ; en e f f e t  RICHTER a 

pu former l e  VCH-1 ,4  s o i t  à p a r t i r  du butadiène s o i t  directement au  dépar t  

de DVCB-1,2 ( 2 9 )  

DVCB 

36 % 
36 % 
1 4  % 

O % 

Enfin,  quelques r éac t ions  poursuivies  jusqu'à  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  

du butadi?ne ont  montré que dans c e t t e  phase t r è s  l e n t e  l e  cyclododécatr iè-  

ne-1,5,3 a p p a r a i t  en quan t i tgs  p l u s  importantes en même temps que des 

p r o d u i t s  p lus  lourds  non identifies (oligomGres supér ieu r s ) .  

VCH-1,h 

2  % 
2 % 

2,2 % 
2,4 % 

COD-1,5 

61 % 
6 1  % 
83 % 

97 % 
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2 - Cyclodimérisation asymétrique : 

Les r é a c t i o n s  son t  généralement stoppées dès qu'une conversion 

en butadiène de 90  % e s t  a t t e i n t e  ; au d e l à  l a  r éac t ion  e s t  t rès  l e n t e  e t  

1 l e s  r i sques  de racémisa t ion  sont  a l o r s  accrus .  1 

La p u r e t é  opt ique  du vinyl-4 cyclohexène obtenu e s t  d é f i n i e  s o i t  

directement en mesurant l ' a c t i v i t é  optique de l a  so lu t ion  s o i t  ap rès  récu- 

+ péra t ion  par  d i s t i l l a t i o n  e t  chromatographie prépara t ive  du VCH-1,4 pur ou 

d 'un  mélange VCH-1,b - so lvan t .  Dans ce cas  l a  concentra t ion  en substance 

optiquement a c t i v e  e s t  déterminée au moyen d'une courbe d '  étalonnage 
3 (concentra t ion  en VCH-1,4 (g/cm ) = f ( su r face  VCH-1,4 / su r face  so lvan t ) ) . ,  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux repor tés  dans l e s  t ab leaux  I I I , I V , V  
l 

donnent l e  temps r é a c t i o n n e l  au bout duquel 90 % du butadiène e s t  t ransformé 
l 
1 

l a  s é l e c t i v i t é  en p rodu i t s  a i n s i  que l a  conf igura t ion  absolue e t  l ' e x c è s  
l 

énantiomérique du VCH-1,b obtenu. Ce d e r n i e r  e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  du 
l 

qD = + 77 O du R (+) vinyl-4 cyclohexène repor té  dans l a  l i t t é r a t u r e  (26 ,29) .  

Les coord ina t s  optiquement a c t i f s  aminophosphines-phosphinites 1 
mixtes u t i l i s é s  son t  b iden ta tes  ou t r i d e n t a t e s  e t  peuvent p résen te r  un ou 

deux c e n t r e s  d 'asymétr ie  (EPHOS, ISOLEUCIPHOS, THREOPHOS). 

a )  Coordinats b identa tes  : 
---------- ---------- 

Tous l e s  coordinats  b iden ta tes  aminophosphines-phosphinites 

mixtes (APPP~)  dé r iven t  du même modèle, l a  c h i r a l i t é  é t an t  tou jours  por tée  

l s u r  l e  carbone en o(du groupenent aninophosphine : 1 
I 



Alors que 1' ISOLEUCIPHOS ( R  = C H (CH )CH - ) possède un deuxième 
2 5  3 

cen t re  de c h i r a l i t é  en (j , l e s  EPHOS l a  p a r t i c u l a r i t é  de posséder 

un carbone asymétrique à proximité de chacun des 2 groupes che la tan t s  e t  qui ,  

a p r i o r i ,  en font  un l igand de choix dans l a  synthèse ca t a ly t i que  de composés 

chiraux.  

D'autre pa r t  tous  l e s  l igands  possèdent l a  conf igurat ion S, sauf  

l a  PHENYL GLYPHOS provenant de l'amino-acide non na tu r e l  R ,  a i n s i  que l e s  

EPHOS dont l e s  diastéréoisomères é tudiés  sont R,S ( L  EPHOS) ou S ,S (y(+) EPHOS) . 

Les tableaux III e t  I V  montrent l e s  excès énantiomériques obtenus 

sur  l e  vinyl-4 cyclohexène. On peut remarquer, au  premier abord, que l e s  

valeurs  r e s t e n t  f a i b l e s  e t  ne dépassent jamais 30 %. Mais il apparai t  t r è s  

nettement que l a  configuration absolue du VCH-1,4 optiquement a c t i f  obtenu 

correspond TOUJOURS à c e l l e  du l igand  de départ .  

Le tableau III montre également l ' évo lu t i on  de l a  valeur  du pouvoir 

r o t a t o i r e  lorsque l'encombrement s t é r ique  des subs t i tuan t s  du carbone asy- 

métrique augmente. 

Le rendement optique augmente normalement lorsque l a  t a i l l e  du 

subs t i tuan t  devient plus importante e t  passe de 9 % lorsque R = méthyl à 

23 % avec l e  groupement i sobutyl .  

La LEUCIPHOS e t  llISOLEUCIPHOS apparaissent  comme l e s  APPM biden- 

t a t e s  l e s  p lus  performantes. Néanmoins l e  deuxième carbone asymétrique de 

llISOLSUCIPSOS, probablement t r op  éloigné du phosphore e t  donc du centre  

c a t a ly t i que ,  ne semble pas venir  renforcer l l indilct iori  aqym<trique du cen t r e  



- 7 3  - 
Tableau III : Cyclodimérisation asymétrique du butadiène. 

X Conversion 30 % 



c h i r a l  p r i n c i p a l  e t  de c e  f a i t  l e s  rendements op t iques  sont  i d e n t i q u e s  à 

ceux obtenus avec l a  LEUCIPHOS. 

ISOLEUCIPHOS (S ,  S )  
N 

(venant  de l a  L. ISOLEUCINE s ,s) 

Par  c o n t r e  l e s  deux carbones asymétr iques de l a  y (+) EPHOS, de 

c o n f i g u r a t i o n  (s,s) p l u s  proches du c e n t r e  r é a c t i o n n e l  conduisent  à une 

i n d u c t i o n  asymétr ique p l u s  importante  ( 29 % )  ableau au I V ) .  

y ( + )  EPHOS (s,s) L - EPHOS ( R , s )  

On peut  a l o r s  s e  demander pourquoi l a  L EPHOS de c o n f i g u r a t i o n  

3,s ne  docne pas  des  r é s u l t a t s  comparables. P l u s i e u r s  e x p l i c a t i o n s  s o n t  

- 0 s s i b l e s  : 

(1) l e  l i g a n d  L - EPHOS s e  comporte en monodentate e t  a g i t  s o i t  p a r  

sa f o n c t i o n  phosphin i te  s o i t  par  s a  fonc t ion  aminophosphine : l e  c a r a c t è r e  

R du premier  carbone asym6tr ique s 'oppose  a u  c a r a c t è r e  S  du deuxième, l e  

p r o d u i t  formé, c o n s t i t u é  d ' isomères dext rogyre  e t  l evogyre ,  a  a l o r s  

tendance  à s e  racémiser  e t  l e  pouvoir  r o t a t o i r e  obtenu r e s t e  t r è s  f a i b l e .  



TPJLEAU I V  : Cyclodirnérisation asymétrique du butad iène  



( 2 )  l e  l igand  L EPHOS se  comporte en b iden ta te  e t  conduit de l a  même 

façon,  de pa r  l a  présence de s e s  2  C asymétriques de conf igura t ions  d i f f 6 -  

r e n t e s ,  à une compensation s t a t i s t i q u e  des isomères D e t  L  formés. 

( 3 )  l a  mauvaise pure té  chimique de l a  L EPHOS, due à une p lus  f a i b l e  

r é a c t i v i t é  de Po C l  sur l a  fonct ion  amine conduit à l a  formation de l i g a n d  2 
NH (présence d '  oc ta t r iène-1 ,3 ,6)  e t  explique l a  conf igura t ion  R (+)  du 

VCH-1 ,4 obtenu par  coordinat ion  de l a  fonction phosphini te  seu le ,  por t ée  

pa r  l e  C asymétrique de conf igura t ion  R .  

I l  \-a de s o i  que l e s  cons idéra t ions  énoncées ci-dessus ne son t  

qu'hypothétiques e t  demanderaient a  ê t r e  confirmées par  d ' a u t r e s  expéri- 

mentat ions,  notamment à p a r t i r  des D e t  ( - )  EPHOS. Y 
L'augmentation de l'encombrement s t é r i q u e  e t  l a  présence d'un 

deuxième c e n t r e  d 'asymétr ie  s u r  l e s  coordinats  dér ivant  de l a  L.HYDROXYPR0- 

LINE ne semblent pas modif ier  l e  pouvoir r o t a t o i r e  obtenu avec l a  PROLIPHOS. 

 ableau au I V ) .  La conf igura t ion  absolue R du 2ème C asymétrique n ' a f f e c t e  

pas l e  pouvoir opt ique ,  c e  qui  t e n d r a i t  à penser que l e s  t ens ions  du c y c l e  

a i d a n t ,  s e u l  l e  l i g a n d  aminophosphine coordine l ' e spèce  méta l l ique .  

Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de v é r i f i e r  s i  t e l  e s t  l e  c a s  en inversant  l a  configu- 

r a t i o n  de c e  2ème carbone. 

On peut également supposer que l ' i n d u c t i o n  asymétrique c réée  pa r  l e  2ème C x 

de  conf igura t ion  R s'oppose à un pouvoir r o t a t o i r e  important obtenu avec 

l e  l e r  ( s ) .  

b )  Coordinats t r i d e n t a t e s  : 
---------- ----------- 

Dans l e  prolongement de nos études sur  l e s  r éac t ions  c a t a l y t i -  

ques asymétriques nous avons s y n t h é t i s é  une nouvelle générat ion de coordi-  

n a t s  optiql~ement a c t i f s  présentant  3 s i t e s  de che la t ion  poss ib les .  Ces pro- 

d u i t s  d b r i - ~ e n t  du modkle r e t enu  pour l e s  b iden ta tes  puisque l e s  fonct ions  

coordinantes sont du type  aminophosphine e t  phosphini te  e t  que généralement 

l e  C asymitr ique s e  s i t u e  en du groupement aminophosphine. 

Lorsque noils avons abordg 1'Ctilcle (le l a  r cac t ion  de cyclodimérisa- 

t i o n  ssyn<tr iq i le  fiil biltadi.)-ne deux l igands  APPIl t r i d e n t a t e s  Cta ient  dispo- 

n i b l e ~  : 



TABLEAU V : Cyclodimérisation asymétrique du butadiène --------- --------- 
[N~coD~] / [ L ] = 1 , [w]/ [ Ni] = 50 à 70 

Toluène, 4 0 ' ~  

X Conversion : 90 5 



l a  GLUTAPHOS, de  conf i eu ra t ion  S ,  dé r ivan t  de l ' a c i d e  L-GLüTRdIQUE ( s )  
e t  l a  FHFMOPHOS ( ~ , 3 ) ,  avec s e s  2  C asymétr iques,  obtenue 2 p a r t i r  de l a  

L-THRIO!IIIIZ n a t u r e l l e  de  con f igu ra t ion  ( S  ,R) . I l  f a u t  n o t e r  à c e  propos, 

l a  p a r t i c u l a r i t é  de l a  TH3EOPHOS q u i ,  contrairement  aux a u t r e s  APPN biden- 

t a t e s  ou t r i d e n t a t e s ,  observe une inve r s ion  de conf igu ra t ion  avec l 'amino-  

a c i d e  de  ddpar t  ( s u r  l e  C o< de 1' aminopnosphine). 

(3 
THREOPHOS ( R , R ) GLUTAPHOS ( S ) 

La THREOPHOS condui t  au  m e i l l e u r  pouvoir r o t a t o i r e  e n r e g i s t r é  pour  

c e t t e  r é a c t i o n  avec un rendement opt ique  de 36 $. Par  c o n t r e  l a  GLUTAPHOS 

condu i t  à des  rendements a s s e z  f a i b l e s   a able au V )  e t  semble s e  comporter 

comme l e s  l i g a n d s  b i d e n t a t e s  du  t a b l e a u  III e t  à c e  t i t r e  l e  b r a s  t r o p  

l o n g  e t  t r o p  souple du s u b s t i t u a n t  du carbone a s p i t r i q u e  ne c o n s t i t u e  p a s  

une gêne s t é r i q u e  s u f f i s a n t e .  

Le t r s s  bon résultat obtenu avec l a  THREOPHOS, supé r i eu r  à ceux 

é ~ o n c g s  pa r  RICHTER ( 2 6 7 2 9 ) ,  montre une p a r t i c i p a t i o n  e f f e r t i v e  d e s  2 c e n t r e s  

a s p n é t r i q u e s  ; on peut d ' a i l l e u r s  penser  que c e  l i gand  a g i t  en S i d e n t a t e  

pz- s e s  fonc t ions  ( 2 )  e t  ( 3 )  c e  q u i  j u s t i f i e  d ' a u t a n t  p l u s  l a  v a l e u r  obtenue  

e r  cor-.-araison avec c e l l e  observ6e avec llISOLEUCI?:!OS ( t a b l e a u  I I I ) .  

3n n o t e ,  de même, l a  format ion  d 'un  VCH-1 ,b  de  con f igu ra t ion  

a; ,aol.:e - i r i en t iq i~e  2 c e l l e  di1 l i ~ a n r l  de d 6 ~ a r t  ( R  -oilr l a  Yl3EOPiiOS e t  S  

Crns 1e cari de la. SLT!'?API?OS). 

Les 1 i ~ a n ; i s  l i l  ty-e oxazapk!ospholann..olann ( t ab l ea i l  ' J )  r e s t e n t  peu 

a c t i l r ,  tant, eri induct ion  asr~<triqi1e qii'er. r < a c t i - r i t <  ch in ique .  



3 - Discuss ion  des résultats : 

iIoils pou-lons conclure  des  r é s u l t a t s  énoncés ci-dessus que, 

quelque s o i t  l e  coo rd ina t  de d & a r t  u t i l i s é ,  l a  conf igu ra t ion  absolue  du 

VCH-1,b obtenu correspond t o u j o u r s  ?i c e l l e  du carbone asymétr ique p o r t é  

pa r  l e  groupement aminophosphine. 

Le pouvoir  op t ique  du produi t  obtenu augmente sensiblement  l o r s q u e  

l 'encombrenent s t é r i q u e  au tou r  du C asymétr ique devien t  p l u s  important ; que 

l e  l i g a n d  APPl4 s o i t  b i d e n t a t e  ou t r i d e n t a t e .  De p l u s  on remarque que, dans  

l e  c a s  d e  l a  THREOPHOS ( R  , R )  e t  d e  l a  (+)  EPHOS ( S  ,s) , l a  présence  de  

2 C asymétr iques à proximi té  des  2 s i t e s  coord inants  amél iore  l e s  r é s u l -  

t a t s  à c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  que l e s  e f f e t s  ne s e  compensent pas  comme on 

peut  l e  penser  dans  l e  c a s  de l a  L EPHOS R,S  qu i  ne condui t  qu ' à  des  

rendements op t iques  de 2 %. 

Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t ,  dans l e  c a s  des  l i g a n d s  ISOLEUCIPHOS, 

HYDROXYPROLIPHOS e t  THREOPHOS, d ' i n v e r s e r  l a  conf igu ra t ion  du 2ème C asymé- 

t r i q u e  a f i n  de v o i r  q u e l l e  e s t  l a  p a r t i c i p a t i o n  e f f e c t i v e  de c e  deuxième 

c e n t r e  c h i r a l  dans  l ' i n d u c t i o n  asymétr ique de l a  r é a c t i o n  de cyclodimérisa-  

t i o n  du bu tad iène .  On p o u r r a i t  également v é r i f i e r  que l ' o n  o b t i e n t  b i e n  

l ' a u t r e  isomère op t ique  du VCH-1,h en i n v e r s a n t  l e s  con f igu ra t ions  des  

l i g a n d s  ; s u r t o u t  au  niveau des  d i f f é r e n t e s  EPHOS. 

4 - Conclusion : 

La c y c l o d i x é r i s a t i o n  asymgtrique di2 butad iène  a  montré que l e s  

nouveaux l i g a n 2 s  ch i r aux  APPId son t  capables  C ' indu i r e  une asymétr ie  c e r t e s  

zrnél iorablo mais qu i  s e  r é v è l e  ê t r e  l a  m e i l l e u r e  e n r e g i s t r é e  ac tue l lement  

s u r  l e  VCX-1 ,b  dans c e  t y p e  de r é a c t i o n ,  c e  oui p e r m e t t r a i t  de l ' u t i l i s e r  

comme synthon p rgsen tan t  un s i t e  d 'asymctr ie  su r  un c y c l e  en C 6 ' 

3 a n u  c e  con tex te ,  l e  v inyl -3  cyclo!.ex?ne o p t ?  quement a c t i f  peut  

ê t r e  t~bter .2  z~.Jc:~. d ' e x c e l l e n t s  rendements op t iques  par  c a t a l y s e  organom6tal- 

l i q u e  de l a  r < a c t i o n  de coc?ir.&risation ~ y c l o ? ~ e x a r l i ? n e - ~ t h y l ~ n e  s u r  des  

syst>ze-f ,  < base  rie n icke l  nodif i :  - l e s  A?P:I 6tilrlices dans c e  c h a p i t r e  

c?rv l ror , t  r i e  c o o r d i n a t s  ontiq,>enent a c t i f s  llans l l < t u d c  de c e t t e  r 6 a c t i o n  
-, 

=-AC r.932r, -I lonr, '1' -1e10~per  I a x s  l e  ciiagi2,re slJi7ran+, . 



CODIMERISATION ASYbETRIQUE -----_-------- ----------- -------------- ----------- 



1 - Rappels : 

Depuis la découverte par MILLER en 1965 (''y'8' du couple cata- 

lytique "NiL X + acide de Lewis" activant la réaction de codimérisation 
2 2 

diène-éthylène peu de travaux ont été effectués dans ce domaine. Cette étu- 

de a été reprise dans notre laboratoire ( 3 9 )  et a permis d'étudier en détail 

les paramètres d'influence de cette réaction. En dehors des systèmes dérivant 

de ceux de MILLER qui ne sont actifs qu'avec des partenaires à la fois acides 

et réducte~rs~cette méthode a permis de tester des composés du nickel zérova- 

lent et a montré que parmi les ligands testEsYies aminophosphines conduisent 

aux meilleures activités codimérisantes lorsque la réaction de condensation 

cyclohexadiène-éthylène est catalysée par le système suivant: 

Avec le vinyl-3 cyclohexène (VCH-1,3) et selon les conditions ex- 

périnentales on forme également un produit d'isom~risationYlf~thylid~ne-3 

cyclohexène : 



N ~ ( C O D ) ~  , L , A1Et2C1 . Proposition de mécanisme. 



Quoique toutes les tentatives relati-res à son isolement aient 

échouées,toutes les constations observées portent à croire que l'entité 

catalytique active vis à vis de la réaction de codimérisation serait du 
+ 

type (N~HL) . Sa formation à partir du système "Ni(~~~)~-acide de Levis" 

s'effectuerait probablement selon le mécanisme réactionnel schématisé 

figure 5. 

+ 
L'action du diène conjugué sur llesp?ce catalytique (N~HL) con- 

duit 2 la formation du composé d'addition 1' lié au nickel par 2 liaisons T .  

Celui-ci évolue immédiatement vers le complexe 1'' qui coordine facilement 

une molécule d'éthylène dont l'insertion conduit à la formation de l'inter- 

médiaire a - T chargé positivement ( II'). Après transfert de l'ion hydrogè- 
+ 

ne,ll entité (N~HL) est régénérée et le vinyl-3 cyclohexène est formé ( II) . 

Une réaction d-'addition-élimination consécutive permet en outre 

d'expliquer la réaction d'isomérisation du VCH-1,3 (II) en éthylidène-3 
/ 

cyclohexène (III). 



Les systèmes catalytiques précités permettent donc d'accéder au 

VCH-1,3 avec une bonne sélectivité et une bonne activité même à très basse 

température. 

II - CODIMERISATION ASYMETRIQUE -------------- ----------- _________----- ----------- 

L'approche asymétrique de la réaction de codimérisation cyclohe- 

xadiène-1,3-éthylène a déjà été effectuée dans notre laboratoire à l'aide 

de ligands aminophosphines asymétriques ( 79 ) .  

L'effet de la température et du rapport L/Ni ont été étudiés et 

il a été observé le meilleur pouvoir rotatoire a = 9g0 à -70°C pour 
(43,801 

D 
L/Ni = 10 

Dans le prolongement de nos études dans ce domaine,il nous a paru 

l intéressant de tester les nouveaux coordinats chiraux aminophosphines phos- 

1 phinites mixtes dans la réaction de codimérisation,dlautant que leur struc- 

1 .  ture particulière par la présence de deux sites de coordinations différents 

et parfois d'un deuxième carbone asymétrique se révèle avoir donné déjà 

des résultats intéressants (81)  
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1 - Pouvoir r o t a t o i r e  soéc i f ique  

I La d i f f i c u l t é  c o n s i s t e  ?i o b t e n i r  l a  v a l e u r  du pouvoir r o t a t o i r e  

du vinyl-3 cyclohexène optiquement a c t i f  p u r  q u i  en dehors  d 'une é tude  ap- 

prochée e f f e c t u é e  a u  l a b o r a t o i r e  ( 4 3 )  n ' a  jamais é t é  déterminée avec c e r t i -  

t ude ( 4 4 ) ;  l a  v a l e u r  est imée a l o r s  e t a i t  aD = + 170° pour  l e  S!+)VCH-1,3. 

I Une codimér isa t ion  e f f ec tuée  à l ' a i d e  d'un coord ina t  aminophos- 

phine phosph in i t e  optiquement a c t i f  i s s u  de l a  L-THREONINE a en e f f e t  don- 

né a p r è s  t r a i t e m e n t  habi tue1,un VCH-1,3 optiquement a c t i f  (a = + 227,5'), D 
p r é s e n t a n t  une v a l e u r  numérique supér ieure  2 c e l l e  préconisée  pour  l ' énan -  

t i o m è r e  pur .  Celu i -c i  a e n s u i t e  é t é  r é d u i t  sé lec t ivement  (82 p a r  hydrogé- 

na t ion  en  phase homogène à l ' a i d e  du c a t a l y s e u r  de V-\SXA (83)  , OU p a r  l a  

méthode de BROWN (84) qu i  u t i l i s e  un c a t a l y s e u r  d'hydrogénation au  n i c k e l  

préalablement  p répa ré  à p a r t i r  de n i c k e l  b i v a l e n t  e t  de  borohydrure de so- 

dium. 

Ethanol, H2 



Le composé - 2 e s t  ensu i te  conver t i  en éthyl-cyclohexanols par 

hydroboration su iv i e  d'une oxydation par H O 
2 2 '  

On obt ien t  a i n s i  4 a lcoo ls  diastéréoisomères (4,5,6,7) dosables - - - -  ~ 
- 1 

en chromatographie phase gazeuse. Chacun e s t  d'eux e s t  const i tué  d'un couple d , l  , 
dl isomères optiques non séparés r é su l t an t  des deux énantiomères du VCH- 1 ,3. 

D'après l e s  r é s u l t a t s  d é c r i t s  dans l a  l i t t é r a t u r e  essentiel lement l e s  com- 

posés - 5 e t  1 doivent ê t r e  obtenus en quant i té  prépondérante (85 



Ces a l c o c i z  ::r,nt cr.:.~itf: f;ran:;Yorrr..?r: c:r: .:r<.thznc:: 3 - 1,ur : ~ e t t o n  

de 1 ' i ~ o c ; j a n a t . i  C1i::opro?;-ic - ? 

Les gnant iomères correspondants  son t  f inalement  s épa ré s  pa r  chro- 

matographie phase gazeuse s u r  une colonne c e p i l l a i r e  c o n s t i t u é e  d 'une phase  

s t a t i o n n a i r e  c h i r a l e  XE.60 S-TJaline S-a phécyl  é thylamide.  L'ensemble de  

c e t t e  méthode de dosage a é t é  m i s  au  p o i n t  récemment p a r  W.A. KOBIG (86) 

Les d é r i v é s  des  i sopropyl  uré thanes  des  i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  avec  

l a  phase c h i r a l e  auront  des  temps de r é t e n t i o n  d i f f é r e n t s  (colonne c a p i l l a i -  

r e  en s i l i c e  fondue,50 m,isotherme 7 5 ' ~ ) .  

On o b t i e n t  a l o r s  pour chscun des  e l c o o l s  d ias té réo isomères  d e  

l l é thy l - cyc lohexano l  un couple d 'u ré thanes  ( 3 , ~ )  isomères op t iques .  Ces 

q u a t r e  mélanges nossèdent  l a  xême c o m p o s i t i ~ ~  massique d , l  q u i  correspond 

2 c e l l e  dus i s o z ? r e s  op t iques  de 1 1 6 c h a n t i l l o n  de  vinyl-3 cyclohexène de  

Cgpart . 

La. c-,i.reiss,znce cl2; Zr ,  du p rodu i t  ,Li Ggoart e t  des  campo-itions 
J 

' - ' \  cl . ror :~sto;~:rap ' r . I~~~~~-z r l ( $ )  i _ l  1 -;, cies fleiliz <,r,~.r.:iorr.'res corresponclant s Fer-- 

. ' , . 2.2 - r , . - , O  ~ i j  !/CI!- 1 , 3 oy,j;ir:~;:.~i:-.~r:t 
O 

T:'*r. 



En supposant que l a  s u i t e  des transformations chimiques n ' a  pas 

modifié l a  s t ruc tu r e  du C asymétrique,la pureté optique de l ' é chan t i l l on  

de VCH-1,3 correspond donc à c e t t e  valeur P.O. ; son pouvoir r o t a t o i r e  

é tan t  a on t rouve finalement : 
D' 

2 = cf , ,  x 100 

Puisque l ' échan t i l lon  possède un pouvoir r o t a t o i r e  cf , ,  = + 227,5O 

e t  que l e  mélange d , l  d'uréthanes possède l a  composition (92,45 % ; 7,55 %). 

On obt ient  a. = + 268O. 

Compte-tenu que l e s  e r reurs  expérimentales sont estimées à + 0,5 % , l a  va- 

l e u r  dé f in i t i ve  retenue d'un isomère optique pur du vinyl-3 cyclohexène 

e s t  : 

2 - Configuration absolue : 

La configuration absolue du VCH-1,3 a pu ê t r e  é t a b l i e  sans ambi- 

gu i té  de p lus ieurs  façons. L'isomère dextrogyre possède l a  configuration S. 

( 1 )  La stéréochimie du C asymétrique n ' e s t  pas modifiée lorsque l ' o n  

passe du VCH-1,3 à l ' é thy l -3  cyclohexène dont l a  configuration R (+) e s t  

connue (87) 

Un éthyl-3 cyclohexène dextrogyre (configuration R )  ~ r o v i e n t  donc 

du VCH-1,3 dextrogyre de configuration S. 

S ( + )  vinyl-3 cyclohexène 

ré ten t ion  de 
. 

configuration 

R(+) éthyl-3 cyclohexène 



(2) La configuration absolue est déterminée par comparaison du chroma- 

togramme obtenu dans l'étude précédente avec le résultat de l'estérifica- 

tion enzymatique des ~thylcyclohexanols-I,2 et -1,3 à l'aide d'une lipase 
(88 (candida cylindracea) . 

Dans un mélange racémique de trans-1,2 cyclohexanol et trans-1,3 

cyclohexanol seuls les alcools de configuration R sont estérifiés. 

L'hydrolyse de l'ester formé régénère - 5a et 7a - optiquement purs. 

L'action de lfisocyanate d'isopropyle sur >a et - 7a conduit aux uréthanes 
optiquement purs correspondants dont on peut situer ainsi le temps de ré- 

tention chrornatographique. La comparaison avec les produits obtenus dans 

la première partie de l'étude cermet de confirmer la configuration absolue 

de l'échantillon de départ. 



E f f e t  de l a  d i l u t i o n  sur l e  4 3 - - -  -- -D 

A propos de l a  r éac t ion  d'hydroformylation asymétrique des réé- 

v a l u a t  ions  de rendements opt iques  ef fec tuées  récemment (") ont  permis de 

montrer aue des e r r e u r s  importantes peuvent ê t r e  commises s i  l ' o n  ne  prend 

pas  en compte l a  v a r i a t i o n  du a avec l e  solvant,mais sur tout  avec l a  con- D 
c e n t r a t i o n .  Aussi il nous a paru nécessa i re  de v é r i f i e r  s i  l a  v a r i a t i o n  de 

concentrat ion de l ' é c h a n t i l l o n  a une incidence importante sur l a  v a l e u r  du 

a~  ableau au V I )  

TABLEAU VI: . 

* échan t i l lon  obtenu avec THREOPHOS, d i l u t i o n s  dans to luène .  

On peut  no te r  que l a  d i l u t i o n  a relat ivement peu d ' inf luence ,en  

t o u s  c a s  dans l a  région où l ' o n  s e  place.  D'autre p a r t  l e s  mesures des  
3 

% 
pour l e s  r éac t ions  d é c r i t e s  se  f o n t  à c = 0,2 g/cm a l o r s  que l a  détermi- 

na t ion  du 
"D = 

3 + 268O du VCH-1,3 s ' e s t  f a i t e  à c = 0,01 g/cm . On peut  donc 

considcrer  que l e s  r é s u l t a t s  f iguran t  dans l e s  tableaux sont er ronés  à 0,5 % 
p a r  dgfaut .  



I V  - RESULTATS EXPERIMENTAUX --------- ------------- -_______- ------------- 

Toutes l e s  réact ions  de codimérisation asymétrique ont  é t é  effec- 

tuées  en autoclave selon l e  protocole déjà  déc r i t .  Outre ce r t a ine s  manipu- 

l a t i o n s  par t i cu l iè res ,on  a u t i l i s é  l e s  préparations suivantes: 

N ~ ( C O D ) ~  = APPM = 0,4 m o l e  f i ~ t , c l  = 1 ,6 m o l e  

CYCLOHEXADIENE-1,3 = 87,5 m o l e s  

SOLVANT : toluène ; ETALON : heptane 

P correspond à l a  stoechiométrie. 
C2H4 

En f i n  de manipulation,le VCH-1,3 p u r i f i é  par  d i s t i l l a t i o n  e s t  

récupéré pur ou en solut ion toluénique. Une courbe d g  étalonnage permet en 

ou t re  de déterminer directement l a  concentration de l ' é c h a n t i l l o n  en VCH-1,3, 

l l a  mesure de son pouvoir r o t a t o i r e  donne a l o r s  l e  % e t  l e  rendement op t i -  

que. 

3n t rouvera  en ANNEXE II l e s  données spectroscopiques r e l a t i v e s  

à 1' i d e n t i f i c a t i o n  des produi ts  de l a  codimérisation. 

1 - Etude comparative - des l igands  APPM : 

1 

Comme ca l a  a déjà  é té  d é t a i l l é  dans l e  chap i t re  "Cyclodimérisa- 
1 

t i o n  asymétrique" l e s  coordinats APPM peuvent ê t r e  subdivisés en deux C a -  

t égo r i e s  : l igands  bidenta tes  e t  t r i den t a t e s ;  bien qu'zu niveau de l ' e spè-  
+ 

ce ca ta ly t ique  l e  l igand a g i t  probablement en monodentate ( N ~ L H  ) .  

a)  Coordinats b identa tes  : ---------- ---------- 

Tous l e s  coordinats possèdent l a  configuration S sur  l e  carbone 

asymétrique en a du groupement aminophosphine sauf l a  PHENYLGLYPHOS. Les 

pouvoirs r o t a t o i r e s  e t  l e s  rendements optiques du Tableau V I 1  montrent que 

l ' i nduc t i on  r e s t e  f a i b l e  e t  que l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  du système N ~ ( c o D ) ~ -  

APPM-A1Et2C1 e s t  maximale à 40°c lorsque l e  coordinat e s t  l a  PHENYLALAPHOS. 



codimérisat ion asymétrique cyclohexadiène-1,3-éthylène; 

N ~ ( C O D ) ~  : APPM : A1Et2C1 = 1 : 4 : 1 - TO = 4o0c. 

TABLEAU V I 1  : Coordinats  APPM b iden ta tes .  

TABLEAU V I 1 1  : Coordinats  APPM t r i d e n t a t e s  

w 

Coordinat APPM 

D EPHOS SyR 

L EPHOS RYS 

L EPHOS NH RyS 

++EPHOS NMe2 S Y S  

L ALAFI-iOS S 

s 

R 

L VALIPHOS S 

L PROLIPHOS S 

T emp smn 

40 

10 

- 1 1  

25 

10 

12 

2 1 

14 

7 

L 

Conv . % 

98,6 

95 

9 8 , ~  

1 O0 

9991 

99,5 

1 O0 

97,8 

1 O0 

-- 

Coordinat APPM 

L THREOPHOS 2R, 3R 

L GLUTAPHOS S 

LASPARAPHOS S 

L TRYPTOPHOS S 

VCH- 1 ,3 % 

96 , 3 

99 y5 

94,5 

80 

9893 

98,5 

89 

9 6 4  

75 

Temps mn 

12 

17 

1 4  

15 

+ 22 

- 1 

= O 

= O 

- 41 

- 51,5 

= O 

- 15,5 

= O 

Sonv . % 

95 ,5 

99 Y 6 

99,3 

99,5 

Po % 

8 2  

034 

O 

O 

15 93 

19 ,2 

O 

598 

O 

% VCH- 1,3 

98,5 

93 $5  

94 $ 4  

94,5 

91 

+227,5 

- 45 

- 70 

+ 57,5 

Po % 

84,9 

16,8 

26,1 

21,45 



On observe systématiquement une configuration absolue INVERSE 

en t r e  l e  VCH-1,3 obtenu e t  l e  carbone asymétrique en a de l'aminophosphine 

du l igand  de départ .  Tous l e s  coordinats APPM de configuration S fournis-  

sent  l e  R ( - )  VCH-1,3. Cette consta ta t ion semble se confirmer pour l 'obten- 

t i o n  du s(+) VCH-1,3 avec l e  l igand D EPHOS S,R de configuration R sur  l e  

carbone asymétrique de référence.  

D'autre p a r t  i l n ' y  a,; priori,aucune cohérence en t re  l'augmenta- 

t i o n  de l'encombrement s té r ique  e t  l a  var ia t ion  du pouvoir r o t a t o i r e .  Tou- 

t e f o i s  l e  meil leur rendement optique e s t  obtenu avec l a  PHENYLALAPHOS dont 

l'encombrement e s t  maximal. ~éanmoins  il e s t  surprenant qu'un coordinat 

sensiblement ident ique, la  PKENYLGLYPHOS,nlinduise aucune asymétrie à 40°c. 

b )  Coordinats t r i d e n t a t e s  ---------- ----------- 

Cette nouvelle génération de l igands,de par l a  présence d'un t r o i -  

sième s i t e  de coordination aminophosphine ou phosphinite,offre un encombre- 

ment s té r ique  p lu s  important à proximité du ( ou des ) carbone ( s )  asymé- 

t r i q u e  ( s ) .  

Cette p ropr ié té  physique e s t  u t i l i s é e  avantageusement dans l ' i n -  

duction asymétrique de l a  réac t ion  de codimérisation comme l e  montre l e s  

r é s u l t a t s  du Tableau V I I I .  Les excès énantiomériques observés sont  net te-  

ment supérieurs à ceux obtenus avec l e s  APPM bidentates  e t  parmi ces  nou- 

veaux chela tes  l a  THREOPHOS conduit à des r é s u l t a t s  encore JAMAIS observés 

dans ce  type de réac t ion  avec des rendements optiques de 85 % 2 40°c e t  

p rès  de 90 % à température ambiante. 

La modification de l'environnement s tér ique semble ê t r e  l e  fac- 

t e u r  o r i nc ipa l  de l'augmentation de l ' induc t ion  puisque ces  l igands  ne d i f -  

f è r en t  des bidenta tes  que par  l a  présence d' un " OP!d211 supplémentaire pré- 

sentant  un encombrement s té r ique  assez important. 

Le t r è s  bon excès énantiomérique obtenu avec l e  coordinat THREO- 

PHOS e s t  vraisemblablement du ?i l ' a d d i t i o n  des e f f e t s  inducteurs des  deux 

carbones asymEtriques de configuration R .  



Codimérisat ion asymétrique ~ ~ c l o h e x a d i è n e -  1 ,3-éthylène. 

Ef fe t  de l a  température. 

TABLEAU I X  : APPN . Effe t  de l a  température. 

TABLEAU X : fl ALAPHOS . Effe t  de l a  température. 

r 

APPM 

fl GLYPHOS 

VALIPHOS 

c 

4 O 

- 10 

4 O 

- 10 

C 

40 

- IO 

- 25 

C 
Temps Conv. VCH-1,3 a D PO 

% % 

4 O 12' 95,5 98,5 +227,5 84,9 

1 O 28' 92 99 ,5 +238,5 89 ,O 

O 32' 92 99,5 +243,5 90,9 

- 75 lh15' 90 y5 1 O0 +244 $5  9 1 $25 

- 25 5h30' 89 100 +248 92,55 

- 30 

Po % 

O 

3 

5 38 

933 

Temps 

21 ' 
5 h20 ' 

14' 

4h30 ' 

Po 96 

1992 

4oY7 

5 0 

- 

Temps 

12' 

1 h55 ' 
5hOO ' 

- 

4h00 ' 

Conv . X 

99,5 

95,7 

88 

aD 

= O 

+ 8 

-15,5 

-25 

Conv. % 

1 O0 

80 

9 7 8  

70 

70 

VCH-1,3 @ 

,O 

89 

1 O0 

96,4 

1 O0 

VCH-1,3 96 

98,5 

1 O0 

I O0 

a D 

- 51,5 

-109 

-134 

- -- - 

1 00 +2 56 95 ,5 



ASPARAPHOS 

GLUTAPHOS 

De même,on observe TOUJOURS une inversion de configuration e n t r e  

l e  C asymétrique du l igand e t  ce lu i  du VCH-1,3 sauf dans l e  cas  du S.TRYP- 

TOPHOS où l e  produit  obtenu possède également l a  configuration S. 

c )  Discussion des r é s u l t a t s  : ---------- --- --------- 

Il f au t  d'abord noter que,s i  l a  s é l e c t i v i t é  en VCH-1,3 n ' e s t  pas 

toujours  t o t a l e , c e l a  e s t  du à une isomérisation rapide du produit  en éthy- 

lidène-3 cyclohexène s i  l a  réaction n ' e s t  pas stoppée immédiatement en fin 

de codimérisation. 

Les coordinats APPM se comportent de façon totalement d i f f é r en t e  

par  rapport  à l a  cyclodimérisation asymétrique du butadiène b ien  que l a  

THREOPHOS r e s t e  l e  meil leur l igand optiquement a c t i f .  Ce f a i t  n ' e s t  pas 

surprenant e t  d ' au t res  types de réact ions  asymétriques ont montré que l ' o n  

ne peut pas préjuger à p r i o r i  du comportement d'un l igand d 'après  l e s  ré- 

s u l t a t s  q u ' i l  a donné dans une réact ion spécifique t e l l e  l 'hydrogénation 

asymétrique où l a  THREOPHOS donne des valeurs  f a ib l e s  a lo r s  que l a  PROLI- 

PHOS conduit à des excès énantiomériques beaucoup plus  élevés (70 $)  (81a) 

Parmi tous  l e s  APPM étudiés  , l e s  coordinats t r i d e n t a t e s  se révè- 

l e n t  donner de meil leurs rendements optiques e t  parmi eux l a  THREOPHOS R , R  

conduit pratiquement à l a  formation exclusive du s(+)  VCH-1,3. 

Les EPHOS ont un comportenent tou t  à f a i t  p a r t i c u l i e r ;  a l o r s  que 

l e s  e f f e t s  des deux carbones asymétriques de l a  L EPHOS ( R , s )  semblent se 



compenser pour donner un rendement optique presque nul  , l a  D .EPHOS (S , R )  

b ien  que conduisant à l ' a u t r e  isomère opt ique  du VCH-1,3 ne donne pas l e s  

mêmes r é s u l t a t s .  

S i  l ' o n  suppose que l ' e spèce  c a t a l y t i q u e  e s t  du type " ( N ~ H L ) + "  

seul un des si tes de coordination des @PM p a r t i c i p e  effectivement dans 

l a  réac t ion  ce q u i  explique peut-être l e s  médiocres r é s u l t a t s  obtenus avec 

c e r t a i n s  coordinats  b identa tes  où l ' a c t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  du groupement 

phosphinite  e s t  peu a f f e c t é e  p a r  l a  p o s i t i o n  plus  éloignée de C asymétri- 

que. Par con t re , l a  présence de carbones asymétriques à proximité immédiate 

de deux des t r o i s  s i t e s  de coordination de l a  THREOPHOS confirme l e s  résul -  

tats obtenus. 

Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  d ' é tud ie r  l e  r ô l e  exact  joué pa r  l e  deu- 

xième carbone asymétrique de l a  THREOPHOS notamment,dans un premier temps, 

en inversant  l a  configurat ion absolue,puis  en supprimant l e  s i t e  de coor- 

d ina t ion  correspondant. 

2 - E f f e t  de l a  température : --- 

Ayant consta té  que l e s  coordinats  PHENYLALAPHOS e t  THREOPHOS con- 

duisent  aux mei l leurs  r é s u l t a t s  parmi l e s  b iden ta tes  e t  t r i d e n t a t e s  respec- 

t ivement , i l  a paru in tk ressan t  de r e p r e n d ~ e  ces  produi ts  dans une étude 

p lus  développée montrant l ' e f f e t  de l 'abaissement de l a  température su r  

l e s  rendements opt iques .  

Dans un premier temps nous nous sommes i n t é r e s s é s  aux l igands  

THENYLGLYPHOS e t  VALIPHOS dont l ' i n d u c t i o n  asymétrique e s t  n u l l e  ou t r è s  

f a i b l e  à 4 0 ' ~ .  

Les excès énantiomériques r e s t e n t  f a i b l e s  à -lO°C a i n s i  que l e  

montre l e  Tableau I X .  

Par contre , l labaissement  de l a  température a un e f f e t  t rès  sen- 

s i b l e  s u r  l a  va leur  du pouvoir r o t a t o i r e  obtenu avec l e  coordinat PFENYL- 

ALAPHOS; des rendements opt iques  de 19 ?i 40OC a t t e ignen t  50 $ ?i -25OC 

 ableau au %)  . 



La THREOPHOS,quant à elle,présentant déjà des pouvoirs optiques 

de 85 % à 40'~ n'enregistre pas de variations aussi sensibles bien que l'on 

atteigne tout de même des excès optiques de 95 % à -30°C. On peut d'ailleurs 

penser que,si les manipulations avaient été menées à plus basse température 

avec un coordinat énantiomériquement pur,des inductions asymétriques de 100 % 
auraient été atteintes. 

La variation du pouvoir rotatoire en fonction de la température 

nous permet,dtautre part,dtaccéder aux différences d'énergie libre de for- 

mation des diastéréoisomères intermédiaires ainsi qu'aux différences d'en- 

thalpie et d'entropie des réactions conduisant respectivement aux isomères 

optiques s(+) et R(- )  VCH-1,3. 

voie isomère (+) 
I 

1 
I 
1 voie isornère ( - )  

Les différentes équations conduisant aux valeurs recherchées peu- 

vent être exprimées de la façon suivante : 



- RT Log k 
(+) 

k 7z (+> et A(AG ) = - RT Log - 

comme [BX _I - # et ~ B X ]  fl-) reflètent les concentrations des 
(+> 

deux énantiomères optiques du VCH-1,3 on peut respectivement leur attribuer 

les pourcentages d et 1 

d - 1  
où d + 1 = 100 et PO. = 

d + l  

On peut ainsi,à partir des rendements optiques (PO) et pour cha- 

cune des températures réactionnelles (T') accéder à la variation de la dif- 

férence d'énergie libre de formation des isomères optiques intermédiaires 

précurseurs des énantiomères du VCH- 1 ,3 (   able au XII ) . 

Une différence de 0,5 kcal/mole est observée pour la PHENYLALA- 

PHOS à -20°C pour un rapport VCH-1,3 (+ )  / VCH-1,3 ( -1  = 75 / 25. 

La valeur de la différence d'énergie libre est beaucoup moins 

précise avec la TIREOPHOS,les variations de PO étant trop faibles; néan- 

moins une valeur de 1,8 à 2 kcal/mole peut être estimée à -30°C, les pour- 

centages d : 1 sont alors respectivement 98 : 2. 



TABLEAU XII : Codimérisation ~ ~ ~ - 1 ~ 3 - é t h y l è n e .  

Variat ion de l a  d i f férence  d 'énergie  l i b r e  de formation 

des isomères opt iques  du VCH-1,3. 

P D'aut re  p a r t , l e  t r a c é  des courbes A(AG ) en fonction de l a  tempé- 
;4 r a t u r e  permet dl accéder aux d i f fé rences  dl  en tha lp ie  A( AH ) e t  d l  en t rop ie  

A(AS? de format ion  des isomères in termédia i res  ( ~ i g u r e  6 ) .  

Une v a l e u r  moyenne de 1,6 kcal/mole . OK e s t  observée pour l a  d i f -  

férence  d ' e n t h a l p i e  de formation des isomères opt iques  avec l e  coordinat  

PHENYLALAPHOS. 

@ La détermination du A ( A H  ) e s t  p l u s  d é l i c a t e  avec l e  coordinat  

THREOPHOS . La dispers ion  t r o p  importante des po in t s  ne permet pas  l e  t r a c é  

d'une d r o i t e  moyenne. 



Figure 6 : Codimérisation CHD-1,3-ETHYLENE. 

Variation de la différence d'énergie libre de formation des 

énantiomères en fonction de la température. 

+ PHENYL ALAPHOS 
THREOPHOS 

0 m-1 



Cela e s t  du à une valeur t r op  importante du pouvoir r o t a t o i r e  qu i  

n 'entra ine  que de f a ib l e s  modifications avec l a  température. Une f a i b l e  e r -  

reur  su r  l e  calcd.  du % sè t r a d u i t  par une valeur t r è s  d i f f é r en t e  du A(A$). 

Des var ia t ions  de 0,26 kcal/mole.OK peuvent ê t r e  observées pour une modifi- 

cationdu pouvoir optique de 85 % à 90 % ( T  = 2 0 ' ~ ) .  

Néanmoins ,en se  basant sur l e s  premiers points  ( T = 40°c, ~ O ~ C ,  

O°C ),une valeur de 2,15 kcal/mole.OK peut ê t r e  estimée. 

# 
Cela conduit à des différences d 'entropie  A(AS > var ian t  de 0,5 

à 3 cal/mole. 

On peut également à t i t r e  de comparaison calculer  l e s  var ia t ions  

d 'énergie r é su l t an t  d'une étude effectuée précédemment au l abo ra to i r e  (80) 

à p a r t i r  de coordinats aminophosphines (AP) présentant  une a c t i v i t é  optique 

beaucoup plus  f a i b l e  que c e l l e  obtenue avec l e s  APPM (90) 

La plus  f a i b l e  valeur  obtenue pour l e  coordinat AP ( - ) ,  

A ( AH*) = 0,420 kcal/mole.K, T correspond à une induction asymétrique 

beaucoup p lus  faible,même à - 7 0 O ~  (203 K ) .  

L a  pente de l a  courbe obtenue Figure 6 nous donne l a  valeur 

A (  A #)  = - O,9 calIrnole. 



La valeur p lus  élevée de l a  différence d 'enthalpie l i b r e  de for-  

mation des isomères optiques intermédiaires dans l e  cas de l a  THREOPHOS, 

2,15 kcal/mole.K en moyenne,traduit bien l a  meil leure tendance qu'à ce  li- 

gand à induire  une asymétrie par  rapport à l a  PHENYLALAPHOS dont l ' é n e r g i e  

moyenne e s t  de 1,6 kcal/mole.K, ou à l'aminophosphine AP(-) où e l l e  n ' e s t  

que de 0,4 kcal/mole.K. 

3 - Conclusion 

La synthèse asymétrique du VCH-1,3 a permis de mettre en évidence 

l e  ca rac tè re  c h i r a l  des aminophosphine-phosphinites mixtes (APPM). Jusqu'à 

ce jour l e s  mei l leurs  rendements optiques ne dépassaient guère 45 % à -70 % 
e t  18 % à O'C (va leurs  corr igées)  avec des aminophosphines optiquement ac- 

t i v e s  ( 43 ,BO 

Les coordinats t r i d e n t a t e s  s 'avèrent  donner l e s  mei l leurs  excès 

énantiomériques e t  parmi eux l a  THREOPHOS conduit à l a  formation quasi-exclu- 

s i ve  du s(+)  VCH-1,3 e t  c e l a  pratiquement à température ambiante. Une diminu- 

t i o n p l u s  importante de l a  température (-70'~) ,voire une pu r i f i c a t i on  rigou- 

reuse du ~ o o r d i n a t ~ p e r m e t t r a i t  probablement d ' a t t e indre  des rendements op t i -  

ques de 100 %. 

Avec l e  VCH-1,4 obtenu dans l a  réact ion de cyclodimérisation 

asymétrique du butadiène e t  l e  VCH-1,3 dont on vient  de d é t a i l l e r  son pro- 

cessus de format ion ,on dispose de deux sources d i f fé ren tes  de vinyl-cyclo- 

hexène optiquement a c t i f .  Ces produi ts  peuvent ê t r e  l e  point de départ  ou 

des in termédiai res  réact ionnels  de synthèses organiques nécess i tant  l a  

présence d'un centre  d 'aspnétr ie  sur  un cycle en Cg; réact ions  qui  condui- 

sent  souvent à des molécules t r è s  spécifiques.  





,I - DIMERISATION LINERAIRE DU BUTADIENE-1,3 ....................................... ....................................... 

1 - Introduction 

(a) Rappels bibliographiques ........................ 

La dimérisation linéaire du butadiène catalysée par des composés orga- 

nométalliques à base denickel zérovalent donne lieu, en présence de morpholine, 
(50) à la formation d'un mélange d'octatriènes-1,3,6 cis-trans et trans-trans . 

Ni* - L 
_______) 

LN-H / 

Catalysée par l'espèce réduite résultante de la combinaison 

N~(P@~)-N~BH~, la réaction conduit sélectivement à l'octatriène-1,3,6 trans-trans 
(56) si elle est effectuée dans un mélange THF-éthanol . 

En  rése en ce de composés alcooliques, tels que méthanol ou phénol, cer- 
tains complexes du nickel orientent la réaction vers la formation d'un mélange 

de dimères linéaires : octatriènes-1,3,6 ; -1,3,7 et -2,4,6 et de télomères. 

Suivant les conditions réactionnelles la solution peut également contenir des 
(49) produits cycliques (VCH-l,b ; COD-1,5 ; MVCP-1,2) . 

L'inconvénient majeur de toutes ces réactions d'oligomérisations linéai- 

res est qu'elles sont lentes, pas toujours sélectives et nécessitent généralement 

un apport énergétique important (températures de 60' à 120~~). 

La réaction de PITTMAN (49)  dure, par exemple, 24 h à 100°C lorsque les 

rapports molaires utilisés sont butadiène/nickel = 365. 

(b) Les coordinats-NH : ----------------- 

Le recours aux cocatalyseurs de type amine ou alcool apparait nécessai- 

re si l'on souhaite effectuer la dimérisation linéaire du butadiène. 

Dans ce contexte, il semble que la présence et la labilité d'un hydrogè- 

ne à proximité de l'espèce catalytique joue un rôle important. 

Aussi, en prenant en compte les résultats obtenus par HEIMBACH (50) qui 

dimérise linéairement le butadiène en de nickel, de phosphite et de 

morpholine (1 : 1 : 50 )  on remarque qu'un ligand de type phosphite et qu'un sys- 

tème amine secondaire donneur de protons sont nécessaires pour induire la forma- 



tion d'une espèce catalytique responsable de la dimérisation linéaire. 

Nous avons donc synthétisé une série de coordinats aminophosphi- 

nites qui combinent les deux caractéristiques désirées mentionnées ci- 

dessus à savoir : (1) la présence d'une espèce phosphorée 'susceptible de 

coordiner le nickel en tant que ligand du type L selon la classification 

de M.H. GREEN et (2) à l'autre bout de la chaîne une fonction amine se- 

condaire se comportant comme donneur potentiel d'hydrogène ; la stéréo- 

chimie de ces ligands favorise de ce fait l'approche du "proton" à proxi- 

mité du centre catalytique. 

Ces coordinats, appelés ligands N-H, sont synthétisés en une étape 

à partir des aminoalcools correspondants, respectivement l'éphédrine 

(EPHOS-NH), le prolinol (PROLIPHOS-NH) et la N- méthyléthanolamine (GLY- 

PHOS-NH ) 

EPHOS -NH PROL I PHOS - NH 

Déroulement d'une réaction 

H 

GLYPHOS-NH 

Toutes les réactions de dimérisation du butadiène-1,3 ont été effec- 

tuées en présence de dicyclooctadiène-l,5 nickel ou d'un nickel bivalent 

réduit in situ et d'une quantité équivalente de coordinat NH. 

Le protocole opératoire est identique à celui adopté pour la cyclo- 

dimérisation asymétrique du butadiène. Des prises d'échantillons régulières 

permettent de suivre l'évolution de la réaction et la conversion en buta- 

diène. 

(a) Evolution d'une réaction de dirnérisation ........................................ 

On constate que la réaction possède une vitesse particulièrement 

RAPIDE, encore jamais observée dans ce type de réaction. Une molécule de 

nickel transforme 500 molécules de butadiène en lh30 à 40'~ alors que 



Figure 7 : Dimérisation du butadiène - EPHOS NH 

Butadiène : N i  : L = 600 : 1 : 1 ; T0 = 40°c. 

Sélectivités en 

Produits (%) 



le système catalytique de la ~~clodimérisation n'en transforme que 45 

en 24 h dans les mêmes conditions réactionnelles. 

La figure 7 montre l'évolution de la conversion en butadiène et 

des sélectivités en produits formés. La courbe III est relative à la for- 

mation du VCH-1,4 et COD-1,5 représentant respectivement 2,4 % et 0,6 %. 

On observe la formation exclusive en début de réaction d'un seul 

produit 1 qui semble disparaître au profit d'un produit II lorsque la 

concentration en butadiène devient faible (au delà de 90% de conversion). 

De plus en fin de réaction, lorsque la conversion en butadiène 

atteint 100 $ on observe la formation d'une faible quantité d'oligomè- 

res supérieurs dont la concentration varie suivant les conditions réac- 

tionnelles (ici 4 % fig. 7). 

(b) Identification des produits ........................... 

En fin de réactionJa solution est filtrée et distillée sur colon- 

ne Vigreux, les produits 1 et II sont ensuite obtenus purs après traite- 

ment par chromatographie préparative. 1 

Le spectre RMN 13c du produit 1 révèle la présence anormale de 

14 -pics qui nous incite à penser que nous sommes probablement en présence 

de 2 molécules peu différentes dont les spectres se superposent partiel- 

lement. 

La réaction d'hydrogénation du produit 1 effectuée alors sur nic- 

kel de RANEY consomme l'équivalent de 3 molécules d'hydrogène et donne 

un produit unique dont le temps de rétention correspond à celui du n oc- 

tane : 

1 (1T) H2 > 
Ni Raney 

/\/\/\/ 

On peut déj$ conclure que nous sommes en présence de 2 octatriènes 

linéaires. 

Toutes les analyses chromatographiques effectuées alors sur diffé- 

rentes colonnes capillaires (carbowax 20 M, PPG, Squalane;..) n'ont pas 



conduit à la séparation des produits 1' et 1". Par contre le recours 
I à une phase stationnaire fortement polaire ( (3 (3 oxodipropionitrile ) 

a permis de les séparer. Ce type de colonne fut également utilisé en 

chromatographie préparative pour isoler le composé majoritaire 1'. 

D'autre part, si l'on pose l'hypothèse de la présence de 2 octa- 

triènes linéaires, et d'après ce que nous fournit la littérature il est 

raisonnable de penser que l'on dispose de diènes conjugués et dans ce 

sens nous avons pensé faire réagir le produit 1 avec l'anhydride maléi- 

que dans une réaction de DIELS et ALDER. 

En effet seul le produit majoritaire 1' réagit avec AM formant 

un adduct et laissant le minoritaire 1" seul. 

Cette réaction permet ainsi d'une part de récupérer 1" pur par 

chromatographie préparative et d'autre part d'analyser l'adduct formé 

et donc 1'. 

D'autre part il semble que le produit II soit un isomère de 1, 

la simplicité des spectres RMN 'H et 13c indique une structure très 

symétrique. 

Nous sommes arrivés à identifier la structure octatriène-1,3,6 

du produit 1 composé d'un mélange d'octatriène-1,3 trans, 6 trans(1') 

et octatriène-1,3 cis, 6 trans (1") de composition approximative : 
60%, 40% . 

En fin de réaction l'octatriène-1,3,6 évolue vers l'isomère entiè- 

rement conjugué octatriène-2,4,6 (II) principalement constitué du compo- 

sé trans, trans, trans : 



TP<BLEP<U X I I 1  : Dimérisation linéaire du b u t a d i è n e . ~ i ( ~ O ~ ) ~  : Ligand NH :w= 
3 

1 : 1 : 60, T0 = 40°C, toluène (10 cm ) 



Youtes les données spectroscopiques relatives à l'identification 

de 1', 1" et II figurent en ANNEXE III. 

3 - Résulats expérimentaux 
Toutes les réactions de dimérisation linéaire du butadiène et des 

autres dioléfines-1,3 ont été effectuées dans un réacteur en verre selon 

un protocole déjà décrit. 

Pour les réactions réalisées dans les conditions standards les pré- 

parations suivantes ont été respectées : 

- ~ i (  COD-1, 5 )2 = LIGAND NH = 2,5 moles 
3 - SOLVANT = toluène (10 cm ) ; ETALON = heptane (2 g) 

- DIENE-1,3 = 150 moles (diène/nickel = 60) 
- TEMPERATURE = 40°C 

Pour des réactions effectuées dans d'autres conditions une valeur 

est toujours gardée identique aux conditions standards (diène lors de 

l'étude DIENE/Ni ou Ni lors de l'étude L/Ni) sauf si les autres quan- 

tités deviennent beaucoup trop faibles. 

(a) Etude comparative des ligands NH ................................ 

Comme le montrent les résultats du tableau XIII, les réactions 

de dimérisation linéaire catalysées par le système "Ni0-LIGAND-NH" 

ont une cinétique très rapide comparativement aux réactions mettant en 

jeu un cocatalyseur alcool ou amine (47, 48, 49) 

Seule 1'EPHOS NH isomérise totalement et très rapidement l'octa- 

triène-1,3,6 en -2,4,6 si l'on ne stoppe pas la réaction après consom- 

mation du butadiène. Cela est très intéressant car à partir d'une mê- 

me réaction on peut obtenir l'un ou l'autre des octatriènes. 



TABLEAU XIV : Dimérisation linéaire du butadiène. Effet de la température 

Ni0 : EPHOS NH = 1:l ; conversion 90 % 

( * )  Conversion 70 % 

TABLEAU XV : Dimérisation linéaire du butadiène. Effet du rapport EPHOS NH/Ni 

Ni0 :w = 1 : 300 ; T0 = 40°C ; conversion 90 % 

r 

L/Ni 

0.5 

1. 

2. 

4. 

2 ( * )  

1 ( * )  

Temps 

lh30 

35 ' 
45 l 

55' 

10 ' 
10 ' 

OCT-1,3,6 

% 

96,40 

95,30 

96,25 

9 6 , ~  

95 Y 30 

94,45 

VCH-1,4 

% 

1,60 

3,lO 

1 , 50 
~ 6 5  

2,60 

3925 

COD-1,5 

% 

1 ,oo 

0,60 

1,20 

191 

oygo 

1 ,O0 

DVCB 

% 

1,05 

1,10 

1,05 

0,95 

1,20 

193 

Temps 
ci' isomérisa-- 
tion en 
-2,4,6 

2h4 5 

lh45 

4h30 
isomérisa- 
tion très 
faible 

lh20 

20 ' 



La PROLIPHOS NH donne la meilleure sélectivité en dimère linéai- 

re (99 % )  et par là même le meilleur rendement réactionnel. 

La présence d'oligomères supérieurs non identifiés est due à une 

compétitivité plus grande des dimères formés vis à vis du butadiène en 

fin de réaction. 

(b) Etude particulière de 1'EPHOS NH ................................. 

Le coordinat EPHOS NH possède une réactivité nettement différente 

vis à vis des autres coordinats. De plus, les résultats observés n'ont 

plus rien de comparable avec ceux obtenus dans la littérature pour ce ty- 

pe de réaction. Aussi il nous a paru intéressant de faire une étude plus 

développée des paramètres d'influence de la dimérisation linéaire du buta- 

diène avec ce ligand. I 

(1) EFFET DE LA TEMPERATURE : TABLEAU XIV 

La cinétique de la réaction est très nettement influencée par les 

variations de température. Le couple catalytique N~(COD)~-EPHOS NH reste 

encore suffisament actif à -20°C et conduit à la formation quasi-exclu- 

sive de l'octatriène-1,3,6 avec un rendement de près de 70 % en 24 h. Dans 
ce sens on constate qu'une diminution de la température favorise nettement 

l'augmentation de la sélectivité en dimère linéaire (près de 100 $ à -20°c 

contre 94,50 % à 40°c). 

D'autre part l'isomérisation de l'octatriène-1,3,6 et octatri- 

ène-2,4,6 est fortement ralentie par la diminution de la température ; 

très rapide à 4o0c (20 mn) elle devient lente à OOC (5h30 mn) voire inex- 

istante à O°C (voir tableau XVII) 

(2) EFFET DU RAPPORT EPHOS NHINICKEL : TABLEAU XV 

Cette petite étude a essentiellement été effectuée afin de voir 

si l'influence de la concentration en coordinat NH modifie l'activité 

catalytique. , 

Il apparait que la variation de la quantité dlEPHOS NH, si elle ne 

bloque pas le système catalytique initial, joue un rôle essentiel sur la 



TABLZkI; X-(1 : Dimérisation linéaire du butadiène.~ffet du rapport f i ? / ~ i  

No : EPHOS NH = 1 : 1 

* tezgs z-1 bout duquel tout l e  -1,3,6 est isomérisé (conversion 100 % )  

fc~zzilzn de l'octatriène 2,4,6 et d'oligomères supérieurs (2 à 5 % )  



vitesse d'isomérisation en l'octatriène-2,4,6. 

En dehors du rapport O,5 où la concentration en espèce active Sem- 

ble être considérablement réduite, la variation de EPHOS NH/N~ semble 

peu affecter la formation initiale de l'octatriène-1,3,6. Par contre 

l'isomérisation est considérablement ralentie lorsque le rapport aug- 

mente. Au delà de 4 l'isomérisation disparait complètement. 

Ces modifications s'expliquent par une compétition entre le dis- 

ne-1,3 et le ligand autour du nickel. L'augmentation des coordinats (L) 

favorise aussi la formation d'espèces organométalliques plus stables 

( N ~ L ~ ,  NiL ) qui sont néanmoins facilement déplacées par le butadiè- 4 
ne-1,3 vers la formation de l'espèce catalytique. Pour des raisons 

stériques, l'attaque de l'octatriène-1,3,6 est fortement réduite par 

l'augmentation de L. 

Le résultat observé pour le rapport 0,5 est tout à fait diffé- 

rent puisqu'il s'agit là d'un défaut de stoechiométrie de l'espèce NH, 

la vitesse est simplement réduite de moitié (voir a/ Ni = 600, 

tableau XVI ) . 

(3) EFFET DU RAPPORT BUTADIENE/Ni : Tableau XVI 

Il ressort que l'activité catalytique du système N~(cOD)*-EPHOS NH 

reste encore élevée lorsque la concentration en espèce active devient 

plus faible. 

Des nombres de rotations de 4 700 (m / Ni = 5 000) ont pu 

être atteints à 6o0C. Il ne serait pas surprenant que des rapports supé- 

rieurs à 20 000 soient obtenus à 80°C ou à plus haute température. 

D'un autre cÔt6, la diminution de la concentration en catalyseur 

mais surtout l'augmentation de la température favorisent les réactions 

parasites de cyclodimérisation (VCH-1,4, COD-1,5). 

Au delà de 90 % de conversion, la cinétique devient très faible et 

la formation d'oligomères supérieurs apparait (non mentionnés sur le ta- 

bleau) dus probablement à une codimérisation entre les dimères initiale- 



ment formés et le butadiène restant. 

( 4 ) EVOLUTION DE L ' ISOMERISATION EN OCTATRIENES-2,4,6 : TABLEAU XVII 

Les octatriènes-1,3 cis, 6 trans et 1,3 trans, 6 trans s 'isoméri- 
sent essentiellement en octatriène-2,4,6 t, t, t. Cette isomérisation 

s'effectue généralement lorsque tout le butadiène a été dimérisé, (con- 

version généralement supérieure à 90 %). 

Les produits plus lourds obtenus lors de l'isomérisation sont vrai- 

semblablement constitués de trimères et d'oligomères supérieurs obtenus 

à partir des octatriènes initialement formés. 

Comme on a déjà pu le voir précédemment la vitesse d'isomérisation 

est très liée à la température, à la concentration en espèce catalytique 

et aussi au rapport EPHOS NH/Ni. 

TABLEAU XVII : Dimérisation linéaire du butadiène L : Ni = 1:l 

EPHOS NH - Formation des octatriènes-2,4,6 

(a) correspond à une isomérisation totale de l'octatriène-1,3,6(conversion 100%) 

(b) il n'a pas été possible de déterminer précisement le sens de la substitu- 

tion des autres isomères 2,4,6 

(c) L/Ni = 2 

N 
Ni 

60 

300 

600 

T3C 

oO 
40 
(c) 

' 40 

60 

40 

60 

(a) 
Temps 

5h30 
20 ' 
1h20 

lh45 

20 ' 

3h4û 

45' 

COD-1,5 
% 

O, 50 
0,80 
0,95 

0,65 

2,30 

0,60 

1 ,O0 

+ lourds 
% 

- 
6,65 
6,60 

3 3 0  

6 5 5  

5 ,O5 

6,40 

VCH-1,4 
% 

0,60 
3,80 
2,70 

3,40 

3 ,oo 

2,40 

2,30 

OCT 
-2,4,6 

% 

98,90 
88,75 

OCT (b) 
-2,4,6 
t.t.t.% 

62,50 
55 , 35 

89,75 , 48,75 
t 
1 

92,15 1 58,95 

88,15 ' 54,20 l 
91,95 

90,30 

58,90 

54,75 



Le tableau XVII n'est pas exhaustif, il se contente de montrer 

la distribution des produits correspondant à la deuxième phase de la 

dimérisation linéaire. On peut également voir (tableau XVI) que 1' iso- 

mérisation devient très lente au delà du rapport butadiène/nickel = 

2000 à 60°c et du rapport 1000 à 40'~. De plus l'isomérisation est for- 

tement ralentie lorsque le rapport EPHOS NH/NICKEL augmente, au.-dessus 

de 4 elle devient nulle. 

(c) Coordinat PROLIPHOS NH ...................... 

TABLEAU XVIII : ~imérisation linéaire du butadiène-PROLIPHOS NH 

L : N i = 1 : 1  

OCT-2 ,4,6 
% 

- 
6,5 

ou DVCB 
% 

- 
0,3 

COD-1,5 
% 

0,9 

0,85 

60°c 

T O Temps 
Ni 

300 80 

1 90 
40 

600 1 80 

OCT-1,3,6 
% 

40°C 

Conver- 

sion % 

30' 

45' 

30' 

5h 

lh 

1oh 

950 

VCH-1,4 
% 

98,5 

90,5 

3 5 

7 5 

0,6 

0,7 

60 

90,70 

82,85 

91,oo 

61,35 

90,40 

58,65 

95 

3 ,2 

4,45 

3,80 

11,75 

4,20 

i3,60 

15' 

1,85 

2,25 

1,75 

ii,6 

1,90 

12~85 

100 30' 

3,2 

3,35 

3,45 

il, 40 

3,45 

11,95 

- 

O y 3  

- 
- 

- 
- 



(d) Coordinat GLYPHOS NH .................... 

TABLEAU XIX : Dimérisation linéaire du butadiène GLYPHOS NH 

L : Ni = 1 : 1 ; T0 = 40°C 

La PROLIPHOS NH et surtout la GLYPHOS NH restent beaucoup moins per- 

formants que le coordinat EPHOS NH. Cela peut être du au fait que le ligand 

GLYPHOS NH ne possédant pas de contraintes stériques n'oriente pas préféren- 

tiellement sa fonction amine vers le centre métallique et inversement la ten- 

sion particulière de la PROLIPHOS NH peut ralentir la réactivité. 

De plus,comme on a déjà pu le voir ~réckdemrnent (tableau XIII) l'iso- 

mérisation en octatriène-2,4,6 est pratiquement inexistante avec ces ligands. 

(e) Système ~ i "  + réducteur ........................ 

DVCB 

% 

i,60 

- 

2,iO 

2,15 

p.4 
Ni 

60 

300 

600 

Le biscyclooctadiène-l,5 nickel, précurseur direct de l'espèce active 

est obtenu par réduction de sels de nickel et nécessite une purification préa- 

lable ainsi que des manipulations très soignées. Il nous a paru intéressant 

de générer "in situ1' la formation du "Niott. 

Temps 

40 ' 

lh10 

3h30 

10h 

Conv. 

% 

90 

100 

7 5 

50 

Le tablesu %X donne les résultats obtenus avec deux types de réduc- 

teurs différents. La mise en oeuvre du triéthylaluminium ne pose pas de 

OCT 
-1,3,6 

B 

94,70 

89,50 

94,25 

93,80 

i 

OCT 
-2,4,6 

% 

- 

295 

- 

- 

I 

+lourds 

% 

- 

237 

- 

- 

VCH-1.4 

% 

2,70 

2,85 

2,60 

2,70 

COD-1,5 

% 

1,OO 

2,45 

1,05 

1,30 



problèmes particuliers, hormis le fait que le ligand NH est partielle- 

ment dégradé en d'un excès de réducteur, par contre l'emploi 

des hydrures doubles ( A ~ L ~ H ~ ,  NaBH ) a nécessité l'utilisation de sol- 4 
vants plus polaires (THF) pour des raisons de solubilité. 

-- TABLEAU XX : Dimérisation linéaire du butadiène - EPHOS NH. 
~i(acac)~ + réducteur. Ni : Al : L : N= 1 : 2 : 1 : 250 

T0 = 40°C 

(a) isomérisation totale en -2,4,6 : 2h30' 

(b) réaction beaucoup plus lente :réduction non totale, isomérisation 

en -2,4,6 : 4h00 

Réducteur 

(a) 
A1Et 

(b) 

A1LiH4 

1 

La dimérisation linéaire du butadiène où l'espèce "nickel zérovalent" 

est générée "in situ" conduit aux octatriènes avec des sélectivités compara- 

bles. 

(f) Coordinat bidenté - Amine secondaire .................................... 

Connaissant la réactivité perticulière des ligands NH, il nous a pa- 

ru intéressant de les comparer avec un système analogue se rapprochant des 

Conv. 
% 

90 
100 

80 

100 

OCT 
Temps 

30 ' 
45 ' 

Ih 

2h30 

VCH-1,4 COD-1,5 
1,396 7 % 

96,35 i , i,60 

89,40 ' i,40 

% 

Oy9 

1,3 

193 

2,50 

95 ,O0 

88,50 

DVCB 

1,80 

1,90 

OCT 

q 

1,10 

0,90 

1,lO 

0,gO 

2,496 7 

- 

6,90 

O,8O 

4,50 



r é a c t i o n s  de d imér i sa t ions  l i n é a i r e s  p l u s  c l a s s i q u e s .  

Au l i e u  de l a  PROLIPHOS NH nous avons u t i l i s é  l a  PROLIPHOS e t  l a  d i é t h y l -  

m i n e  ( r a p p o r t  25 ) .  

Les r é s u l t a t s  son t  surprenants  e t  p a r l e n t  d 'eux  mêmes : deux 

r é a c t i o n s  menées dans l e s  mêmes condi t ions  montrent une r é a c t i v i t é  t rès  

d i f f é r e n t e .  Une r é a c t i o n  durant  15  mn à 40°c avec l a  PROLIPHOS NH 

(Tabl .  XVIII) s e  te rmine  au  bout de 5  h  à 60°c avec l e  système PROLIPHOS 

m i n e  secondai re  ( Tabl.  X X I  ) .  Un rappor t  amine s u r  n i c k e l  p l u s  é le -  

vé amél iore  l a  s é l e c t i v i t é  en -1,3,6 mais ne r é d u i t  p a s  l e  temps réac- 

t i o n n e l .  

TABLEAU X X I  : Dimér isa t ion  l i n é a i r e  du butad iène  PROLIPHOS-DIETHYLAMINE 

Ki : L : Et2NH : -=  1 : 1 : 25 : 75 

T0 = 60°c, t o luène  

Conversion 
% 

35 % 

85 % 

98 % 

Temps 1 OC~-1,3,6 V C H - 1 , 4  
% 

2 9 , l  

22,3 

2 3 , l  

l h  

3 h  

5 h  

% 

57 Y9 

64,8 

66,7 

COD-ly5 

$ 

535 

6  ,OO 

7,70 

DVCB 

% 

795 

6 ,9  

235 



( g )  Catalyse au Palladium ..................... 

La dimérisation linéaire du butadiène effectuée sur des cataly- 

seurs modifiés à base de palladium conduit essentiellement, à l'aide 

de cocatalyseurs à la synthèse d'octatriènes-1,3,7. Nous allons véri- 

fier si l'activité particulière de 1'EPHOS NH vis à vis du nickel 

peut encore être mis'e en valeur avec le palladium. 

Un test est effectué à partir d'acétylacétonate de palladium 

réduit "in situ" par le triéthylaluminium auquel on ajoute le coordi- 

nat NH et le butadiène : 
/ 

~d(acac)~ : A1Et3 : EPHOS NH : ~utadiène = 1 : 2 : 1 : 100 

TO = 60°c, toluène. 

Temps : 3h30 (conversion 30 %).  

Là encore, le coordinat NH montre sa spécifité puisque l'octatriè- 

ne-1,3,6 y est obtenu très sélectivement. La cinétique est certes faible 

mais cela est partiellement du à une mauvaise réduction du pdI1 suite à 

une solubilité mkdiocre dans le toluène. 

(h) Conclusion ---------- 

La dimérisation linéaire du butadiène catalysée par les combinaisons 

chimiques "nickel zérovalent-ligand NH" ou "nickel bivalent + réducteur - 
ligand NH" permettent d'accéder aisément dans des conditions douces et avec 

une rapidité encore inconnue jusqu'alors aux octatriènes linéaires de fa- 

çon hautement sklective. Cela est d'autant plus intéressant que les systG- 



mes existants nécessitent obligatoirement le recours à un cocatalyseur 

disposant d'hydrogène labile. 

La caractéristique particulière des coordinats NH est qu'en ché- 

latant le métal ils introduisent l'hydrogène à proximité immédiate du 

nickel formant ainsi probablement une nouvelle espèce organométalli- 

que hautement réactive. 

Le tableau XXII permet de faire la comparaison entre notre systè- 

me catalytique et celui développé par PITTMAN' 56) . Les condit ions cataly- 
tiques sont identiques, seule la température est augmentée. 

TABLEAU XXII : Comparaison Nio-ligand NH avec le système de PITTMAN 

N i  = 600'~) , 670'~) 

* également VCH-1,4 ; COD-1,5 ; DVCB'~) ou OCT-1,3,7 (b) 

Catalyseur 
- 

(a) 
N~(coD)~-EPHOS NH 

toluène 

(b) N~(PP ) Br -NaBH4 
3 2  2 
THF/E~OH 

(PITTMAN) 

Des réactions durant d'une part 15 mn à 60°c et pius de 23 h à 80°C 

n'ont absolument plus rien de comparable. - 

Notre système permet en outre d'orienter sélectivement la réaction 

vers l'un ou l'autre des octatriènes. L'utilisation de 1'EPHOS NH permettra 

d'accéder à l'octatriène-2,4,6 ou -1,3,6 suivant les conditions opératoires 

tandis que la PROLIPHOS IiH permet la production quasi-exclusive de l'octa- 

triène-1,3,6. 

TOC 

40° 

60° 

80° 

En outre, il a été relevé dans la littérature que l'octatriè- 

ne-2,4,6 peut être obtenu par "autométathèse de l'hexadiène-2,b, produit 

Temps 

lh30 

15 ' 

7h 

23h 

Conversion 

85 % 

90 % 

65 % 

80 % 

OCT-1,3,6* 

9 6 ~ 5  % 

96,50 % 

95,90 % 

95,55 % 
I 



(91) relativement peu accessible . 
Inversement la métathèse croisée de l'octatriène-2,4,6 et du butène-2 

pourrait peut être conduire à l'hexadiène-2,b, la réaction étant équi- 

librée. 

Finalement, il a été observé que l'octatriène-2,4,6 et ses 

stéréoisomères jouent entre autres, le rôle de phéromnes sexuelles 
(92) chez une variété d'algue marine . 

Puisque ce système catalytique est très actif vis à vis du buta- 

diène, il nous a paru intéressant d'essayer d'effectuer la dimérisation 

linéaire à partir de diènes-1,3 substitués. S'il s'avère que les résul- 

tats sont positifs l'utilisation de systèmes fonctionnalisés pourrait 

alors conduire à des molécules insaturées asymétriques très intéressan- 

tes. 



II. DJJME_RISATION LINEAIRE DES AUTRES DIENES-1 3 
----IIPlt'PIPlllll=ir:~PI=POIIP.L==PI..=PPP==h* 

1 1') Introduction 

La dimérisation linéaire ou cyclique des diènes-1,3 substitués 

1 ou fonctionnalisés constitue une réaction très intéressante puisqu' 

I elle débouche sur une classe de composés parmi les plus importants 

en chimie organique. Citons par exemple la synthèse des terpènes à 

partir de l'isoprène. 

Le problème essentiel posé lors de ces synthèses est que les 

diènes-1,3 substitués sont des molécules dissymétriques qui condui- 

sent généralement à des mélanges de dimères linéaires et cyclodimères. 

Certains complexes organométalliques,notamment ceux à base de 

palladium, catalysent la dimérisation linéaire des diènes-1,3 subs- 

titués et particulièrement celle de l'isoprène. On aboutit alors, 

dans des conditions souvent trss sévères (T' élevées) aux enchaine- 

ments queue-queue, tête-tête et queue-tête. Malheureusement le mode 

d'association tête-queue rencontré dans la nature n'a jamais pu être 

reproduit avec ce type de réactions. 

Comparativement à la dimérisation du butadiène-1,3, ces réac- 

tions nécessitent obligatoirement le recours à un cocatalyseur dispo- 

sant d'hydrogènes labiles, et sont catalysées par des com- 

plexes organométalliques à bese de palladium. 

Ayant mis en valeur la réactivité ~articulière de nos coordinats 

a r n i n ~ ~ h ~ ~ ~ h i ~ i ; ~ ~  -NH lors de la synthèse des octatriènes linéaires, il 

nous a paru intéressant de tester le couple catalytique "nickel zéro- 

valent-EPHOS Nil"  dans la dimérisation linéaire de diènes-1,3 substitués. 

Nous nous attacherons tout d'abord à la dimérisation de l'isoprè- 

ne et du pentadiène-1,3 cis, trans catalysée par le système K~(coD)~- 

EPHOS NH. 



Figure 8 : Dimérisation de l'isoprène - EPHOS NH 
Isoprène : Ni : L = 60 : 1 : 1 ; T0 = 6 0 O ~ .  

T Sélectivités en 
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" I I I  
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v 
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'2') Dimérisation de l'isoprène 

(a) déroulement d'une réaction type ............................... 

Les réactions sont effectuées dans des réacteurs en verre selon 

les conditions standards définies ci-dessous. 

Ni ( COD)2 = EPHOS NH = 2,5 millimoles 

ISOPRENE = 125 millimoles 
3 SOLVANT = toluène (10 cm ) ; ETALON = décane (2 g )  

T O = 60°c 

La réaction de dimérisation de l'isoprène possède une cinétique 

beaucoup plus lente que lors des réactions précédemment étudiées avec 

le butadiène. On atteint 90 % de conversion en diènes-1,3 au bout de 
5 h à une température de 6o0C (fig.8). Rappelons que dans les mêmes con- 

ditions le butadiène était transformé en 10 mn à 40°C. 

D'autre part, on aboutit à la formation de quatre produits prin- 

cipaux IV, V, VI, VI1 dont un nettement majoritaire (VII) qui semble 

s'isomériser totalement en VI11 dès que la conversion en isoprène dépas- 

se 50 %. 

On peut de ce fait supposer la formation éventuelle d'un octatriè- 

ne disubstitué VI1 qui évoluerait vers son homologue entièrement conjugué 

VI11 comme dans le cas des dimères linéaires du butadiène. 

(b) identification des produits ........................... 

En fin de réaction,la solution filtrée sur silice est concentrée 

par distillation sur colonne à bande tournante. Les produits sont récupé- 

rés avec une bonne après une chromatographie préparative effectuée 

en deux temps : une première séparation sur colonne Carbowax 20 M (3/8", 

3 m, 120'~) permet de fractionner la solution, la récupération des pro- 

duits purs est ensuite obtenue après injection des différentes fractions 

sur une colonne plus polaire ( (j (3' o~odipropionitrile, 3/8", 3 m, 50°C) 



Les produits IV, V, VI dérivent de la cyclodimérisation de l'iso- 

prène. Ces cyclodimères obtenus sont des dérivés méthylés du VCH-1,4 

(IV, V) ou du COD-1,5 (VI) 

: Méthyl-1 isopropényl-4 cyclohexène 

(LIMONENE) 

: Diméthyl-1,4 ou/et -2,b vinyl-4 cyclohexène 

( ~ i ~ e - x  ,4 VCH-1 ,4 ) 

Il n'a pas 6té possible de déterminer avec certitude la position du 

zg;hyl sur le cycle du produit IV. De fait il se peut que les 2 produits 

rzsultants soient 2résents. 

Le limcnène V a été déterminé avec certitude. De plus il présente 

--- dgviation n6ga:ive en polarimétrie conduisant à des rendements opti- 

<,-s 6e 10 %. ?es ~ésultats ont été obtenus avec le coordinat EPHOS NH 
- 1- = cc?-figuratl~n (3, Ej. 

Par chromatqgrashie gazeuse analytique sur colonne capillaire on peut 

fLff6iencier les 2 produits issus de VI (mélange 75/25),mais il n'a pas été 
. - .. -2aa~ole - - - -  de l e s  is-,ler séparément. 

Le pr~5uit intermédiaire VII, disparaissant en cours de réaction est 

l o  résultat d'une dimgrisation lingaire de l'isoprène. 



Il s'agit du diméthyl-2,7 octatriène-1,3,6 ( ~ i ~ e  -2,7 OCT-1,3,6). 

La mauvaise résolution du spectre RMN"C n'a pa pu mettre en évi- 

dence la présence de 2 produits. Néanmoins si on compare avec l'octatriè- 

ne-1,3,6 précédemment obtenu on peut supposer la présence d'un mélange 

cis/trans. 

L' isomérisation en cours de réaction du diméthyl-2 ,7 octatri- 

$ne-1,3,6 conduit au produit VI11 le diméthyl-2,7 octatriène-2,4,6. 

Le chromatogramme analytique révèle la présence des deux produits 

dans les proportions 80120 non séparables par la suite en chromatographie 
13 préparative. D'après les spectres 'H et C de solutions plus ou moins 

enrichies il s ' agit probablement d 'un mélange cis ( 20 % ) trans ( 80 % ) . 

Toutes les données spectroscopiques relatives aux produits IV, V, 

VI, VII, VI11 figurent en ANNEXE IV. 

( c )  résultecs expérimentaux ....................... 

L'étude effectuée a permis de mettre en évidence l'effet de la tem- 

pérature et du rapport isoprsne/nickel. 

La dim6risation linGaire de l'isoprène conduit au diméthyl-2,7 

octatr,iène-1,3,6 avec une sélectivité ne dépassant jamais 60 % (tableau 

XXIII). Elle est en moyenne de 50 % jusqu'à 60 % de con- ersi ion avant qu' 



TABLEAU XXIII : Dimérisation linéaire de l'isoprène NiCOD2-EPHOS NH 

Ni :L = 1 :1 , isoprène = 125 rnmoles 

TO = 6o0cy toluène (10 cm') 

(a) Ni( aca~)~-AlEt donne des résultats comparables 3 
(b) T0 = 40°C 

& 
Ni 

5 0 
(a) 

(b) 

100 

200 

Les autres produits formés (O à 5 % )  sont des oligomères supérieurs non iden- 

tif iés. 

Temps 

20 ' 
lh30 

6h 

2h30 

19h00 

lh30 

3h45 

~ O ~ O O  

lh30 

17h00 

C % 

25 

5 5 

9 5 

I 

35 

9 0 

30 

60 

8 5 

30 

7 5 

36h00 i 95 I 

DiMe-2,7 

0~~-1,3,6% 

56 - 
49. 

3,50 

DiMe-2,7 

0~~-2,4,6 L 

- 

10, 

58 >O0 

11,50 47,OO 5,6 1 :::;O 
I 

~imonène 

% 

695 

5 3 5  

535 

1 

I 

l 
58,70 1 - 

22,80 

4,5 

535 41~40 

59,lO 

48,5O 

23,50 

55,50 

40,90 

I I 

13,1 / 22,5 

17,7 1 21,8 

, 
i 

DiMe-xy4 

VCH-1 4 % 

1395 

13- 

12 y 5 

10. 

- 
10. 

34,90 

- 

15 , 50 

DiMe-l,x 

COD-1,5 % 

1995 

19 y 5 

20 y 5 

6. ' 13,90 1 20,50 

5>5 1 E Y 5 O  20. 

5,5 13,30 
I 
1 

5,5 12,90 
1 

5,9 

21,80 

21 y 50 

22,50 



il ne s'isomérise. 

La température joue un rôle important à la fois sur la cinéti- 

que mais aussi sur l'évolution du produit initialement formé. L'abais- 

sement de la température à 40°C ralentit considérablement la réaction 

(19 h au lieu de 6 h à 6o0C) mais permet d'obtenir des rendements en 

DiMe-2,7 OCT-1,3,6 proches de 40 % (42 % de sélectivité à 90 % de con- 
version ) . 

L'augmentation du rapport isoprène/nickel réduit la vitesse de 

format ion des produits mais favorise également 1 'apparition d' oligomè- 

res supérieurs ( O  à 5 %) . 

L'inconvénient majeur reste l'isomérisation relativement rapide 

du dimère initialement formé. Néanmoins le diméthyl-2,7 octatriène-2,4,6 

conduit à des sélectivités supérieures à 50 % en fin de réaction (con- 
version > 95 %) .  

Par ailleurs, la sélectivité en cyclodimères est peu affectée par 

les variations de température et de concentration en catalyseur. Malheu- 

reusement celle du ( - )  limonène reste très faible (6 % )  à côté du dimé- 

thyl-x,4 vinyl-4 cyclohexène (13 %) et du diméthyl-l,x cyclooctadiène-1,5 

(20 %) 

Une optimisation de la réaction pourrait être envisagée notamment 

en augmentant le rapport ligand NH/nickel afin de limiter l'isomérisation. 

3' Dimérisation du pentadiène-1,3 

(a) déroulement d'une réaction type ............................... 

Les pentadiènes-1,3 cis et trans purs et le mélange cis-trans 

(28 %, 72 % )  ont ét6 dimérisés selon le protocole opératoire habituel : 

N~(COD)* = EPHOS NH = 2,s moles 

PEIdTADIENE-1,3 = 125 mmoles 



Le couple catalytique N~(COD)*-EPHOS NH conduit cette fois sé- 

lectivement (90 % )  et rapidement (2h, 40'~) à la formation de 2 produits 

principaux IX et X dans les proportions 75/25 (a) ou 60140 (b) suivant 

les conditions réactionnelles. 

Les dimères IX et X formés ne s'isomérisent pas ultérieurement 

en fin de catalyse. 

(b) Identification des produits ........................... 

Après concentration de la solution catalytique selon les condi- 

tions habituelles, les produits purs sont assez difficilement obtenus 

par chromatographie préparative ( colonne REOPLEX 400, 3m de longueur, 

Les spectres RMN 'H et 13c des produits IX et X sont identiques, 

à certains déplacements chimiques près. 

Il apparait , lors de 1' étude spectroscopique, que 16s composés 
IX et X sont issus d'une dimérisation linéaire du pentadiène-1,3 et 

constituent les isomères cis-trans du diméthyl-4,5 octatriène-1,3,6 dont 

l'isomère majoritaire IX est représenté par la forme trans-trans : 

Les données spectroscopiques relatives à IX et X apparaissent en 

148% LI':;!- '?. 



(c) résultats expérimentaux ....................... 

Les pipérylènes cis et trans purs et le mklange cis-trans ont don- 

'né la même distribution en dimères. La formation d'un mélange cis-trans 

de diméthyl-4,5 octatriène-1,3,6 n'est donc pas due à la distribution 

initiale en diènes-1,3. 

Le tableau XXIV montre que la dimérisation linéaire du pentadiè- 

ne-1,3 est très rapide comparativement à celle de l'isoprène. On obtient 

de manière très sélective l'octatriène-1,3,6 diméthylé (supérieure à 90%). 

Dans les mêmes conditions la réaction avec le butadiène dure 10 mn à 40°C 

alors que celle avec l'isoprène dure 6 h à 60'~. 

TABLEAU XXIV : Dimérisation linéaire du pentadiène-1,3 -EPHOS NH. T = 40'~ 

a) NiCODyEPHOS NH : PENTADIENE = 1 : 1 : 125 

b ) ~i ( acec) 2: AlEt E?HOS NH : PENTADIENE = 1 : 2 : 1 : 250 
3 ' 

Temps 

45 ' 
lh30 

lh50 

Conversion 
% 

75 

9 5 

9 8 

~i~e-4,5 
OCT-1, 3,6 
cis-trans % 

2 1 

20,5 

18,5 

~i~e-4,5 
OCT-1,3 $6 

trans-trans 7; 

70 
6 6 
60 

Autres dimères 
(non- iden- 

fiés) % 

9 

13 , 5 
21,5 



Contrairement aux dimères linéaires du butadiène ou ceux de 

llisoprène,le diméthyl-4,5 octatriène-1,3,6 initialement formé ne s'iso- 

mérise pas en dimère totalement conjugué. Cela peut s'expliquer par la 

très faible labilité de l'hydrogène en position 5. 

On peut remarquer que le dimère formé présente un centre d'asy- 

métrie. Le coordinat chiral EPHOS-NH a fourni un diméthyl-4,5 octatriè- 

ne optiquement actif aD = 25' (mélange cis-trans). 

Les autres produits (10 à 20 $ )  synthétisés lors de la réaction 

sont probablement des cyclodimères dont la structure de base est celle 

du VCH-1,4 OU du COD-1,5. 

Il est assez surprenant de constater que la distribution des 

isomères trans-cis est différente avec le N ~ ( C O D ) ~  (a) (80 %, 20 $ )  et 

avec le système ~i(acac) -AlEt 2 3 (b) (60 $, 40 . L'association de mo- 

lécules organoalwniniques provenant de la dégradation de AlEt autour 
3 ' 

du centre métallique peut être à l'origine de cette modification des 

sélectivités. 

4'. Autres diènes-1,3 

Tous les tests effectués sur les autres diènes-1,3 à l'aide 

du système catalytique nickel zérovalent-EPHOS NH (diène-l,3/~i(~0~)~= 50, 

T = 60° à 80'~) n'ont pas donné de résultats positifs. 

Pour chacun des butadiènes méthylés ci-dessous on observe toutefois une 

conversion de quelques pourcents (toujours < 5 % )  en un produit non 

identifié. 

Les DIENES-1,3 suivants ont été testés : 

I 



5' Conclusion 

Comme dans le cas de la dimérisation linéaire du butadiène le sys- 

tème catalytique "nickel zérovalent-EPHOSNH" s'est avéré très perfor- 

mant en dimérisation linéaire des diènes substitués en l'absence de coca- 

talyseur alcool ou amine. Les sélectivités restent élevées dans le cas 

des pipérylènes (pentadiène-1,3) mais sont toutefois moindres avec l'iso- 

prène (60 % linéaires, 40 % cycliques). 

Une différence importante vis à vis des résultats antécédants est 

observée au niveau de la distribution des produits. Alors que la litté- 

rature décrit la formation du diméthyl-2,7 octatrisne-1,3,7 à partir de 

complexes du palladium et du diméthyl-2,6 octatriène-1,3,6 sur cataly- 

seur au nickel, notre nouveau système catalytique donne exclusivement le 

diméthyl-2,7 octatriène-1,3,6 (~i~e-2,7 OCT-1,3,6) en tant que dimère 

linéaire issu d'un enchaînement queue à queue. 

Ce systèae catalytique présente en outre la possibilité d'isoméri- 

ser le dimère formé en octatriène entièrement conjugué : le dim6thyl-2,7 

octatriène-2,4,6 (~i~e-2,7 OCT-2,4,6). 



En ce qui concerne les dimères du pentadiène, il est décrit dans 

la littérature la formation du méthyl-6 nonatriène-1,3,8 résultant d'une 

addition queue à queue du palladium. 

Notre système catalytique oriente de manière hautement sélecti- 

ve la dimérisation linéaire du pentadiène-1,3 vers le diméthyl-4,5 

octatriène-1,3,6 (Di~e-4,5 OCT-1,3,6) issu d'un couplage tête à tête 

et ne donnant pas lieu à isomérisation ultérieure. 

Il est tout de même très intéressant d'observer que l'on obtient 

toujours des dimères à structure triénique-1,3,6. D'autre part la spé- 

cificité des réactions à former l'enchainement queue-queue avec l'iso- 

prène et tête-tête avec le pentadiène-1,3 nous permettra peut être 

d'apporter des précisions dans l'étude du mécanisme catalytique déjà en- 

treprise. 

Si la réactivité trop importante du butadiène ne permet pas d'iso- 

ler des espèces catalytiques le recours à l'isoprène ou au pentadiène-1,3 

à suffisamment basse température 'peut faciliter la formation d'une telle 

espèce. 

Parallèlement l'utilisation de molécules deutériges permettra de 

définir le rôle exact joué par le proton issu du NH. Des études effec- 

tuées avec le coordinat EPHOS ND ont déjà permis de mettre en évidence 

la formation de dimère deutcrié ; nos efforts sont actuellement 

sur la détermination de la position du deutérium dans la molécule. 



III - DIMERISATION DU BUTADIENE - EFFET DU METHANOL 

I Il nous a paru intéressant d'étudier l'évolution de la réaction 

de dimérisation du butadiène-1,3 lorsque le catalyseur N i ( ~ o ~ ) ~ - ~ i ~ a n d  NH 

ou N~(cOD)~-APPM est modifié par l'ajout d'un cocatalyseur. Mais l'essen- 

1 tiel de ces recherches est avant tout guidé par la possibilité de former 

l0 Introduction 

(a) Rappels bibliographiques ........................ 

Les réactions de dimérisation linéaire du butadiène en présence de 

cocatalyseur amine ou alcool conduisent généralement aux octatriènes li- 

néaires. Ainsi les complexes du palladium conduisent à l'octatriè- 

ne-1,3,7 (543 55y 'O) et ceux dérivant du nickel donnent souvent un mélan- 

ge d'octatriènes-1,3,6 ; -1,3,7 et -2,4,6(49). Toutefois dans certaines 

conditions on forme également des télomères, produits d'addition d'espèces 

nucléophiles sur le dimère. En présence dlalcool,le palladium catalyse 

ainsi la formation des alkoxyoctadiène s (70, 71) 

Les espèces organométalliques à base de nickel conduisent & un mé- 

lange de dimères linéaires et de télomères ; mais il arrive que l'on ac- 

cède à la synthèse d'un c~clodimère particulier le méthylènevinylcyclo- 

pentane en présence de quantités controlées d'alcool (73) 

(b) Systèmes catalytiques employés .............................. 

Les réactions catalytiques effectuées en présence de méthanol ont 

apporté des éléments nouveaux dans la dimérisation du butadiène. Il con- 

vient néannoins de classer les catalyseurs en deux catégories : 

(1) N~(COD)~-ligand bidenté/NH - CH,GH : en présence de méthanol les 
J 

coordinats Sidentés APP1.I (sauf 1'EPHOS) et les coordinats NH se comportent 

de façons analogues 

(2) N i ( C O D ) 2 - ~ ~ ~ ~ ~  : le coordinat APPM EPHOS possède un comportement 

tout 2 fait psr'iculier dans la dirn6ri;ation du butadisne en pr&sence de 



Figure 9 : Dimérisation du butadiène. Influence du méthanol. 

Butadiène : N ~ ( C O D ) ~  : APPM/NH = 75 : 1 : 1 ; T = 60'~. 
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méthanol. 

2" Système catalytique N~(coD)~-APPM/LIGAND NH-CH OH 
3 

(a) déroulement d'une réaction type ............................... 

Les réactions catalytiques se déroulent selon le protocole ha- 

bituel dans des réacteurs en verre. Des prises d'échantillons p6riodi- 

ques permettent de suivre l'évolution des réactions. 

~ i (   COD)^ = L = 2,5 millimoles 

BUTADIENE = 175 millimoles 

3 CH30H = 62,5 2 375 millimoles (x cm ) 

SOLVANT : toluène (10 - x) cm3, ETALON : heptane (2 g) 

La figure 9 représente la formation des différents produits (ren- 

dements). On observe l'apparition de 4 nouveaux produits XI, XII, XIII, 

XIV et la formation de l'octatriène-1,3,6 (1) en quantité très faibles. 

Le composé XI est très nettement majoritaire et ne s'isomérise pas en 

cours de réaction. Par contre, il se forme en quantités plus faibles lors- 

que le rapport CH OH/Ni diminue pendant que les produits XIII, XIV aug- 
3 

mentent sensiblement (fig. 9a MeOH/Ni = 50 et 9 b MeOH/Ni = 100). 

(b) Identification des produits ........................... 

Les composés XI et XII ont été récupérés purs après passage sur 

colonne de chromatographie préparative (~éoplex 400, 3/8", 3 m de lon- 

gueur, 90°C).  Les composés XIII et XLV ont été identifiés par comparai- 

son des temps de rétention avec ceux de composés connus ou d'après les 

renseignements bibliographiques. 

Le produit XT est issu de la dimérisation linéaire du butadiène.11 

s'agit de l'octatriène-1,3,7. 



F i w r e  1 0  : ~ i m é r i s a t i o n  du butad iène .  Inf luence  du méthanol.  

Evolu t ion  des  s é l e c t i v i t é s  en  p r o d u i t s  en f o n c t i o n  de MeOH/Ni 



Le composé XII provient a'une cyclodimérisation ~articulière du 

butadiène et se nomme le méthylène-2 vinyl-1 cyclopentane (2-MVCP). 

XII : 

Les produits XIII et XIV sont quant à eux obtenus lors de la té- 

lomérisation du butadiène avec le méthanol et sont probablement compo- 

sés d'un mélange de méthoxybutène XIII et de méthoxyoctadiène XIV. 

XIV : 

OMe OMe 



TABLEAU XXV : Dimérisation du butadiène. Effet du méthanol.EPHOS NH 

Ni : L : butadiène = 1 : 1 : 76 
T0 = 6o0C, toluène 

TABLEAU XXVI : Dimérisation du butadiène. Effet du méthanol.PROLIPHOS NH 

Ni : L .: butadiène = 1 : 1 : 76 

CH30H : Ni = 50 , T0 = 6O0C, toluène 

télomères 
1 2 % 

OCT 
1,397 q 

74,5 

74,2 

72 , 5 

2 MVCP 
2 

8 

7 

7 

c % 

6 O 

8 5 

9 5 

2,1 

2,2 

3,5 

OCT- 
1,396 1 

12,4 

13,4 

il, 60 

temps 

4h30 

6h30 

7h30 

232 

3,2 

4,5 



Il est à noter d'autre part que le MVCP et deux des quatre télo- 

mères possibles disposent d'un carbone asymétrique. 

Le méthylène-2 vinylcyclopentane a donné lieu à une rotation très 

faible ( O(D = O,bo) avec le coordinat EPHOS ; par contre les télomères 

n'ont pas été isolés. 

Les différentes valeurs spectroscopiques des produits ci-dessus 

sont résumées en ANNEXE VI. 

(c) Résultats expérimentaux ....................... 

L'ensemble des coordinats APPM (PROLIPHOS, 0 ALAPHOS, CARBETHO- 
XYPROLIPHOS) et des ligands NH (PROLIPHOS NH, EPHOS NH) orientent la réac- 

tion de dimérisation linéaire du butadiène en présence de quantités 

variables de méthanol vers la formation sélective de 1 ' octatriène-1,3,7. 

Les réactions, menées à 6o0C, durent en moyenne 6 h pour attein- 
dre une conversion en butadiène de l'ordre de 85 % à 90 % quel que soit 
le coordinat utilisé. Ces temps réactionnels correspondent à ceux obser- 

vés lors de la cyclodimérisation du butadiène avec le système catalyti- 

que Ni(c0~)~- APPM. 

Nous avons d'abord étudié l'influence de la présence de méthanol 

et de sa concentration par rapport au nickel dans le cas des ligands 

NH. Le tableau XXV (EPHOS NH) montre l'évolution des sélectivités en pro- 

duits lorsque le rapport CH OH/Ni augmente. La figure 10 reprend ces ré- 
3 

sultats sur une courbe. 

On constate que la formation de l'octatriène-1,3,7 passe par un ma- 

ximum lorsque le rapport CH OH/Ni = 50. Au delà on observe une diminution 
3 

sensible de sa sélectivité (de 76,5 % à 49 % lorsque CH OH/Ni passe de 50 3 
à 150) pendant que la formation des télomères XIII, XIV devient plus impor- 

tante (jusque 35 % pour le rapport 150). 

D'autre part, bien que l'on soit en présence de coordinats NH la 

formation de l'octatriène-1,3,6 devient rapidement très faible dès le rap- 

port 50, ce qui montre que la structure particulisre de ce coordinat ne 

joue plus auciiri rôle et que l'octatriène-1, J ,6 provient probablement de  



TABLEAU XXVII : Dimérisation du butadiène.Effet du méthanol,PROLIPHOS 

Ni : L : butadiène = 1 : 1 : 76 

T0 = 6o0C, toluène 

~ TABLEAU XXVIII : Dimérisation du butadiène -Effet du méthanol 

PHENYLALAPHOS - CARBETHOXYBROLIPHOS 
Ni : L : butadiène : CH30H = 1 : 1 : 76 : 50 ; T0 = 60'~ 

Coordinat 

PHENYL 

ALAPHOS 

CARBETHOXY 

PROLIPHOS 

Conv. % 

8 5 

8 5 

Temps 

6h30 

2h30 

MVCP 
% 

19,50 

3,6 

OCT- 
1,3,7 

O 

47,50 

73,45 

OCT- 
1,3,6 

O 

13,O 

4,l 

télomères 

1 2 % 

7,20 

7,6 

12,80 

11,2 



l'effet du méthanol. Cela pourra surement être confirmé lors de l'uti- 
l lisation des coordinats bidentés. 

Dans le tableau XXVI nous avons considéré le coordinat PROLI- 

PHOS NH et utilisé un rapport méthanol/nickel de 50. De même on observe 

une bonne sélectivité en octatrisne-1,3,7 (75 %).  

Nous avons ensuite repris l'étude précédente avec les coordinats 

bidentés APPM afin d'observer des modifications éventuelles entre les 

2 types de ligands. 

La PROLIPHOS (tableau XXVII) conduit également à l'octatriène-1,3,7 

avec une sélectivité maximale (70 %) lorsque le rapport CH OH/Ni = 50. 
3 

La distribution en télomères est identique à celle observée pour le coor- 

dinat EPHOS NH. De même la sélectivité en MVCP ne dépasse guère 13 %. 

l D'autres coordinats bidentés ont également été testés à titre de 

comparaison en considérant un rapport CH OH/Ni = 50 et à une températu- 
3 

. re de 6o0C. La PHENYLALAPHOS tout comme la CARBETHOXYPROLIPHOS condui- 

sent à des sélectivités élévées en octatriène-1,3,7 (tableau XXVIII). 

fi xpg2 N-CH 1 , 
~ ( $ 2  

PHENYL ALAZOS PROLIPHOS CARBETHOXYPROLIPHOS 

(d) Discussion ---------- 

L'utilisation du couple catalytique N~(COD)~-APPM/NH -CH OH a per- 3 
mis, dans des r:~nditionn reletivenent douces (TO = 60°c),de dimériser sé- 



Figure 11 : Dimérisation du butadiène - EPHOS - METHANOL. 
Pli0 : L : MeOH : ~utadiène = 1 : 1 : 75 : 50 ; TO '= 60'~. 
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lectivement le butadiène-1,3 en octatriène-1,3,7 en des rendements 

atteignants 70 %. Le caractère particulier du coordinat NH n'a cette 
fois plus aucun rôle dans l'orientation de la réaction. 

On a pu observer dans le chapitre précédent que l'utilisation 

du système N~(coD)~-PROLIPHOS-DIETHYLAMINE dans des conditions simi- 

laires à celles observées ici conduit sélectivement à la synthèse de 

l'octatriène-1,3,6 avec une cinétique comparable  a able au XXI) . 

Cela est très intéressant puisqu'à partir d'un même système ca- 

talytique et d'un même ligand on peut orienter la réaction vers les 

produits désirés ; à savoir le vinyl-4 cyclohexène optiquement actif 

( PROLIPHOS) ,l ' octatriène-1,3,6 (PROLIPHOS-AMINE ou PROLIPHOS NH) ou 
l'octatriène-1,3,7 (PROLIPHOS-ALCOOL). 

3". Système catalytique NI( C O D ) 2 - ~ ~ ~ ~ ~  - CH30H 

(a) déroulement d'une réaction type ............................... 

Les réactions catalytiques ont été effectuées dans des conditions 

identiques à celles de la réaction précédente (III, 2'). 

La formation des différents produits issus de cette catalyse est 

représentée sur la figure 11. Bien que les produits soient les mêmes 

que dans le cas précédent leur distribution est tout à fait différente. 

Le produit XII, le méthylène -2 vinylcyclopentane devient nettement majo- 

ritaire par rapport à l'octatriène-1,3,7. On observe également la forma- 

tion de t6lomères XIII, %IV. 

(b) résultats expérimentaux ....................... 

Le coordinat EPHO3 bidentée présente un comportement tout à fait 

particulier en présence de mgthanol. Alors que les autres coordinats de 

cette même famille, qu'ils soient bidentés ou phosphinites orientent la 

réaction de dimérisation lingaire du butadiène vers l'octatriène-1,3,7 

on forme ici avec des s6lectiviti.s proches de 60 % le méthylène-2 vinyl- 

cyrl~~ent,e.r,e dont la synthsse catalytique 5 partir du butadiène est t r è s  



peu répandue et s'effectue habituellement dans des conditions assez 

dures. 

Le tableau XXIX résume la distribution des produits et l'évolu- 

tion de leurs sélectivités suivant le rapport méthanol/nickel. 

Les réactions sont toutefois plus lentes qu'avec les autres 

coordinats et les sélectivités restent plus faibles. Néanmoins si l'on 

considère globalement les produits formés par l'action du méthanol, 

soit l'octatriène-1,3,7 et le MVCP, ils représentent tout de même 80 % 
de 1 ' ensemble des produits de réaction ( rapport 50 ) . 

Lorsque le rapport CH OH/N~ augmente on observe également l'ap- 
3 

parition de télomères (13 % avec un rapport 50). 

Enfin l'abaissement de la température (40'~) semble favoriser la 

formation du MVCP (60 % avec le rapport 35). 

TABLEAU XXIX : Dimérisation du butadiène. Effet du méthanol-EPHOS 

Ni : L : butadiène = 1 : 1 : 76 

T' = 6o0C, toluène 

4'. Discussion des résultats 

Alors que les amines secondaires orientent la &action vers la for- 

mation quasi exclusive d'octatriène-1,3,6 (Tableau XXI), le méthanol con- 

duit très selectivement à la formation de l'octatriène-1,3,7. 

1,es meilleurs rendements sont obtenus lorsque le rapport molaire MeOE/:Ci=50 

Ni 

2 

12 

3 5 

5 O 

Télomères 

1 2 % 
c % 

85 

9 0 

9 5 

8 5 

- 

0,9 

175 

5,6 

- 

175 

236 

7,6 

temps 

6h30 

8h 

25h * 
9h 

OCT- 
~ 3 , 7  

% 

4 

23 

23,90 

2 ~ 8 0  

2 MVCP 

% 

14 

4 1 

59,50 

54,50 

OCT- 
173,6 

% 

20,5 

26,6 

12,50 

6,50 

VCH-1,4 

% 

31,5 

475 
- 

- 

COD-1,5 

% 

30 

2,5 
- 
- 



(77 % de sélectivité avec la PROLIPHOS NH) 

D'autre part le caractère NH du coordinat n'a plus aucune influen- 

ce sur l'orientation de la réaction comme le montre la comparaison entre 

la PROLIPHOS et la PROLIPHOS NH  a able au XXVI, XXVII). 

En ce qui concerne 1'EPHOS bidentée on constate que le caractère 

particulier de ce coordinat favorise la formation d'un cyclodimère peu 

courant : le méthylène-2 vinylcyclopentane (MVCP) dans des proportions 

significatives et dans des conditions douces ( 6 0  % de sélectivité à 4o0c), 
(73) toutàfaitcompétitives aveclalittérature . 

Toutefois le comportement différent de 1'EPHOS par rapport à 

1'EPHOS NH reste encore inexpliqué. 

Lorsque la concentration en MeOH devient plus importante la réac- 

tion conduit partiellement à la formation de télomères : méthoxyoctadiè- 

nes et méthoxybutènes. Ces produits apparaissent en quantités notables 

(35 % )  dès le rapport MeOH/Ni = 150. 

On peut remarquer à la lecture des différents tableaux que lors- 

que les rapports molaires méthanol/nickel sont faibles les espèces cata- 

lytiques se comportent soient comme des catalyseurs de cyclodimérisations 

classiques (APPM) ou donnent principalement l'octatriène-1,3,6 (ligands N H ) .  

De fait il semble que ce soit l'encombrement stérique et électroni- 

que créé autour du centre métallique qui modifie les espèces catalytiques 

initialement formées plutôt que la grésence d'une quantitg catalytique de 

méthanol qui donnerait une toute autre espèce catalytique (hydrure de nic- 

kel ) . 

La formation des proàuits WCP, octatriène-1,3,7 et -1,3,6 met en 

jeu vraisemblablement la forxzation initiale d'un intermédiaire bis 3 al- 

lyl nickel avant l'approche et l'addition de l'espèce hydrogène (alcool ou 

amine). Les intermédiaires rgactionnels peuvent être différents suivant la 

nature du cocatalyseur et évoluent selon 12 schgrna suivant ( ~ i ~ u r e  12): 



Figure 12 : Dinérisation du butadiène. 

Formation des intermédiaires réactionnels. 

RO-H 



5'. Conclusion 

Le système catalytique Ni(cOD)*-APPM/Ligand BH - CH30H a permis 
de mettre en évidence la synthèse de nouveaux produits, déjà connus 

certes mais habituellement obtenus en mélange avèc d'autres dimères et 

cyclodimères. 

O Ni , Me0 H 
2- > -+(y 

OCT - l3.7 MVC P(?' 

+ TELOMERES 

( E )  majoritaire lorsque L= EPHOS 

Avec les ligands NH nous disposons d'une gamme de catalyseurs très 

accessibles, faciles à mettre en oeuvre et capables de former toute une 

série de produits avec une bonne sélectivité dans des conditions douces 

(40'~ ou 6O0C) : 

PROLIPHOS : VCH-1,4 ; OCT-1,3,6 ; -1,3,7 

PROLINOL 

PROLIPHOS NH : OCT-1,3,6 ; -1,3,7 

EPHOS 

APHEDRINE 

EPHOS NH : OCT-1,3,6 ; -1,3,7 



Etant donné la très grande différence de réactivité entre les 

coordinats LIGANDS NH et LIGAND BIDENTES + AMINE dans la synthèse de 

l'octatriène-1,3,6 et compte tenu des résultats obtenus avec le mé- 

thanol il nous a paru intéressant de construire des ligands aminophos- 

phines OH ou aminophosphinites OH : 

On peut penser que, comparativement aux coordinats NH, ces ligands 

OH pourront orienter très sélectivement la synthèse d'un dimère linéaire 

ou du MVCP. Des études sont actuellement en cours au laboratoire et 

. semblent avoir déjà donné des résultats intéressants. 

Néanmoins d'ores et déjà, compte tenu des résultats obtenus lors de 

la dimérisation linéaire du butadiène, il nous a paru nécessaire de s'in- 

téresser à la recherche de précurseurs catalytiques capables d'expliquer 

le rôle joué par les divers partenaires de la réaction. 

Dans le chapitre suivant nous tenterons une approche organométalli- 

que de cette réaction en même temps que nous essaierons d'expliquer les 

mécanismes initiant les inductions asymétriques obtenues dans la synthè- 



APPROCHE CATALYTIQUE ------- ----------- ------- ----------- 

ET ORGANOMETALLIQUE -- ---------------- -- ---------------- 



Le but de l a  présente étude e s t  de mieux comprendre l e s  processus 

réact ionnels  m i s  en oeuvre e t  l ' évo lu t ion  des espèces organométalliques 

dans l e  déroulement d'un cycle cata lyt ique.  

Le mécanisme de l ' induct ion asymétrique r e s t e  encore t r è s  obscur , 
quelque s o i t  l e  type de réact ion ; tou t  au plus  quelques i n t e rp ré t a t i ons  

ont  pu ê t r e  formulées à l ' a i d e  de modèles moléculaires. Nous tenterons  dans 

une première p a r t i e  de f a i r e  une approche théorique,  basée sur des mécanis- 

mes réact ionnels  é t ab l i s ;  a f i n  de rechercher une expl icat ion quant à l a  

d i f fé renc ia t ion  conduisant aux 2 isomères optiques du VCH-1 ,4 e t  du VCH-1,3 

obtenus respectivement l o r s  de l a  cyclodimérisation du butadiène e t  par  

codimérisation cyclohexadiène-1,3 éthylène. Dans une seconde p a r t i e  nous 

essaierons  de s i t u e r  l e  r ô l e  joué par l 'hydrogène du l igand NH dans l a  

dimérisation l i n é a i r e  du butadiène ou des diènes-1,3 à p a r t i r  des résul-  

t a t s  des t e s t s  ca ta lyt iques  a i n s i  que par  une approche organométallique 

ou à l ' a i d e  de molécules marquées. 

1 - CATALYSE ASYMETRIQUE 
-------- ----------- -------- ----------- 

1 - Cyclodimérisation du butadiène : 

A p a r t i r  de coordinat L optiquement a c t i f  e t  de nickel  zérovalent 

on forme ini t ia lement  une espèce organométallique dont l a  s t ruc ture  dépend 

de l a  na ture  du ligand. 



Figure 13 : Cyclodimérisation asymétrique du butadiène. 
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En présence de coordinats  basiques e t  encombrants l e  produi t  1 

e s t  favor isé ,  il e s t  en équ i l ib re  avec une au t r e  forme a - ~ ' r  a l l y l e  II 

isomère : 

III 

Ces espèces conduisent à l a  formation du vinyl-4 cyclohexène p a r  

l ' i n t e rméd ia i r e  de 1' : 

A l 'opposé l e s  l igands  moins basiques e t  p lus  p e t i t s  donnent l a  

forme b i s  TT a l l y l e  n ickel  III précurseur du cyclooctadiène-1,5. 

Plus  généralement l e  produit  1 e s t  obtenu à basse température 

(-30°C), il évolue vers  III en t r e  - lO°C  e t  + 30°C suivant l e  coordinat (11 

D'autre  pa r t  II e s t  également formé à p a r t i r  de III. 

Puisque seul  l e  VCH-1,4 peut-être optiquement a c t i f  dans l a  

cyclodimérisat ion du butadiène, il pa ra î t  in té ressan t  de rechercher l e s  

chemins réact ionnels  conduisant aux 2 isomères optiques.  

Bien que l e  mécanisme par lequel  l e s  2 molécules de butadiène 

s ' a s soc ien t  pour conduire à une chaîne hydrocarbonée en C8 s o i t  encore une 

source de spécula t ion,  l a  formation du complexe organométallique 1 e t  l a  

stéréochimie syn de l a  molécule hydrocarbonée ont  6 t é  m i s  en évidence 
(11) 



Figure 14 : ~yclodimérisation asymétrique du butadiène. 
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2 Si l'on considère une hybridation plan carré (dsp ) et un coordi- 

nat L monodentate optiquement actif : 

où r et R représentent des groupements plus ou moins volumineux, les struc- 

tures Ia et Ib peuvent alors exister (figure 13). 

L'étape suivante du cycle catalytique consistant en la formation 

d'une liaison a - n  oléfinique à partir de la liaison n allyle existante (1) 

conduit à la création d'un centre asymétrique (1'a et 1'b). 

L'élimination réductrice ultérieure de l'entité "NiL" sous l'action 

d'autres molécules de diènes-1,3 conduit à la cyclisation de la molécule tout 

en conservant la configuration du carbone asymétrique préalablement formé. 

Les voies (a) et (b) conduisent ainsi à la formation des deux 

isomères optiques du VCH-1,b. 

Si l'on considère maintenant la synthèse du VCH-1,4 au départ du 

complexe organométallique III de configuration syn, deux chemins réaction- 

nels distinct s permettent également d'expliquer la formation des deux 

énantiomères (figure 14). 

Quelque soit le schéma suivi, les deux voies réactionnelles ne sont 

pas équivalentes ; la structuredis;ymétrique du coordinat conduit à la for- 

mation des conplexes Ia, Ib ou IIIa, IIIb, dans des proportions différentes. 

De fait, on accède à la formation majoritaire d'un des deux isomères optiques. 

Les tests catalytiques effectuées ont d'ailleurs pu mettre en 

évidence l'influence de l'encombrement stérique du ligand sur les rendements 

optiques obtenus. 

De même, en considérant les schémas d6crits précédemment, on 

conçoit que l'utilisation de l'autre isomsre optique du coordinat L inverse 



l e s  proportions r e l a t i v e s  des complexes intermédiaires e t  permet d'accéder 

à l ' a u t r e  isomère optique. 

Néanmoins, l a  construction de modèles moléculaires au départ de 

1 ou III permet t ra i t  sans doute de mieux dé f in i r  l a  stéréochimie des 

espèces cata lyt iques ,  e t  peut ê t r e  d ' é t ab l i r  des  prévisions quant aux 

r é s u l t a t s  des t e s t s  ca ta ly t iques  u l té r ieurs .  

2 - Codimérisation cyclohexadiène-1,3-éthylène 

L 'en t i t é  ca ta ly t ique  intervenant dans l a  réac t ion  e s t  du type 
+ - 

NiHLX ou NiHL X . Cette espèce à 1 4  ou 12 é lec t rons  e s t  s t a b i l i -  

sée par  une molécule de cyclohexadiène-1,3. Cet te  associa t ion e s t  su iv ie  

d'une addi t ion de l 'hydrure  de nickel  sur une des doubles l i a i sons  du 

système diénique e t  concuit ,  s u i t e  à un équi l ibre ,& l a  formation d'une 

l i a i s o n  IT a l l y l e  ( I V ) .  

conduit à l a  crEation d'un carbone asymétrique par formation d'une l i a i s o n  

0 avec l 'atome métall ique e t  permet d 'obtenir  deux e n t i t é s  cata lyt iques  

d i f fg ren tes  IVa e t  Il/% ( f i gu re  1 5 ) .  



Figure 15 : Codimérisation asymétrique cyclohexadiène-1,3-éthylène. 



L'associa t ion  de l ' é t h y l è n e  autour de l a  sphère de coordinat ion  

du n i c k e l ,  q u ' e l l e  s o i t  simultanée ou consécutive à l ' é q u i l i b r e  a - T  , 
p u i s  son i n s e r t i o n  dans l a  l i a i s o n  N i  - C procède par  une r é t e n t i o n  de 

conf igura t ion  e t  permet de garder  l a  stéréochimie obtenue en IVa e t  IVb. 
+ 

L'é l iminat ion  r é d u c t r i c e  de l ' e n t i t é  ( N ~ H L )  pa r  arrachement d'un hydro- 

gène en 6 du n i c k e l  conduit à l a  formation des  deux isomères opt iques  du 

vinyl-3 cyclohexène. 

De f a i t ,  en présence de coordinat  c h i r a l  on abou t i r a  à un mélange 

optiquement i n a c t i f  s i  l e s  deux chemins ( a )  e t  ( b )  sont équivalents .  

Il  appara i t  donc probable que, même s i  l e s  composés IVa e t  IVb 

s e  forment dans des  propor t ions  ident iques ,  l e s  cyc les  c a t a l y t i q u e s  q u i  

en découlent n 'évoluent  pas  de l a  même façon. 

En e f f e t ,  s i  l a  s téréochimie p a r t i c u l i è r e  du coordinat  L optique- 

ment a c t i f  dé favor i se  un des deux chemins réac t ionne l s ,  c e l a  peut  se  f a i r e  

à d i f f é r e n t s  s t a d e s  du déroulement du cycle  ; 1' assoc ia t ion  e t  1 ' i n s e r t  ion  

de l a  molécule d 'é thylène  ou l ' é l i m i n a t i o n  u l t é r i e u r e  de l ' e n t i t é  ca ta ly -  

t i q u e  p a r  arrachement d 'un hydrogène. 

Par  a i l l e u r s ,  l ' u t i l i s a t i o n  de l ' a u t r e  conf igura t ion  asymétrique 

du coordinat  p e r m e t t r a i t  a l o r s  d ' i n v e r s e r  l e s  r é s u l t a t s .  Néanmoins, c e t t e  

in te rp ré%at ion  de l ' i n d u c t i o n  r e s t e  t r è s  hypothétique, d ' a u t a n t  que les  

s t r u c t u r e s  organométalliques dé r ivan t  de I V  sont  peu connues. Des é tudes  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e f f e c t u é e s  s u r  des complexes obtenus à p a r t i r  de 

l igands  p lus  c l a s s iques  (P Cy ) mentionnent l ' e x i s t e n c e  d'une s t r u c t u r e  
( 3 3 )  

3 
proche du p lan  c a r r é  

I l  e s t  de ce  f a i t  poss ib le  de cons t ru i re  d ' au t res  schémas permet- 

t a n t  l ' a c c è s  aux isomères opt iques ,  en p a r t i c u l i e r  en considérant  deux 

approches d i f f é r e n t e s  de l a  molécule de cyclohexadiène-1,3. 

D 'aut re  p a r t ,  il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de développer une approche 

spectroscopique de l a  r éac t ion  5 suffisamment basse température a f i n  de 

met t re  en 6vidence des in te rmédia i res  r éac t ionne l s  t e l s  ceux d é c r i t s  i c i  

en même temps qu'une sirnillation d g t a i l l é e  de l a  réact ion  à p a r t i r  de modèles 

mol6culaires tasCs  su r  1 ~ s  r<:i~ltZit~ empiriques obtenus. 



Figure 16 : Dimérisation linéaire du butadiène. 

N~(coD)~-LIGAND NH. 



II - DIMERISATION LINEAIRE DU BUTADIENE ------------ -------- -- --------- ------------ -------- -- --------- 

1 - Rappels : 

Nous avons vu dans l e  chapi t re  précédent que l ' u t i l i s a t i o n  de 

coordinats NH permet ta i t  l a  dimérisation l i n é a i r e  du butadiène en oc t a t r i sne  

en l 'absence de t o u t  au t re  catalyseur donneur d'hydrogène. 

Bien que l e  mode d' associa t ion de l a  fonction amine e t  de l1hydro- 

gène autour de l ' e spèce  ca ta ly t ique  n ' a i t  pu ê t r e  clairement mis en évidence, .. 
on peut formuler l 'hypothèse déjà  suggérée par  HEIMBACH dans s a  proposit ion 

de mécanisme avec l a  morpholine ('O) : l a  première étape du cycle  ca t a ly t i -  

que cons i s te  en l ' a s soc i a t i on  de 2 molécules de butadiène autour de l ' e spèce  

"Ligand N H - N ~ O " ~ ~  conduit à l a  formation d'un complexe b i s  IT a l l y l  n ickel  

déjà  i d e n t i f i é  par  a i l l e u r s .  La s t ruc ture  pa r t i cu l i è r e  de V ( f i gu re  16)  

permet une approche f a c i l e  du groupement amino à proximité de l a  sphère de 

coordination du n icke l  e t  favor ise  l a  migration de 1 ' hydrogène du l igand 

sur  l e  carbone en bo?lt de chaîne du système TT a l l y l  pour conduire à l a  for-  

mation d'un groupement méthyl en posi t ion vinylique (VI). 

. La forne V I 1  r ésu l tan t  d'un équ i l ib re  a-IT avec V I  permet 

l ' é l im ina t i on  probable d'un hydrure de nickel  par arrachement d'un hydro- 

gène en C h  qui  l i b è r e  l foc ta t r i ène-1 ,3 ,6  ( f i g u r e  16 b). 

La régénération du l igand NH e s t  également possible,  s o i t  par  

re tour  d i r e c t  de l'hydrogène sur  l e  groupement amino su i t e  à une él imination 

réduc t r ice  du n icke l  ou s o i t  à p a r t i r  de l 'hydrure  de nickel  selon l a  même 

réac t ion  ( l i g u r e  16 e). 

3 ' a u t r e  p a r t ,  lorsque t ou t  l e  butadiène e s t  consomm6 l ' oc t a -  

tr iène-1,3,6 ( V I I I )  peut revenir  autour de l ' e spèce  cata lyt ique.  Par une 

réac t ion  6' addi t  ion-élimination consécutive 1' octatriène-2,h ,6 ( I X )  , peut 

ê t r e  formé ( f i gu re  17 ) . 



Figure 17 - Isomérisation catalytique de lloctatsiène-1,3,6 

Selon le même schêma (figure 16) on peut décrire les intermédi- 
aires réactionnels du type V résultant de la dimérisation linéaire de 

diènes-1,3 substitués. 

Ainsi à partir des résultats espérimentaux on aboutit avec l1iso- 

prène à la structure V1 alors que le pentadiène-1,3 conduit à V" ; ces 

espèces conduisent respectivement au diméthyl-2,7 octatriène-1,3,6 et 

diméthyl-4,5 octatriène-1,3,6 : 



Une étude organométallique t rès  récente (11) met en évidence l e s  

complexes cata lyt iques  formés à p a r t i r  de réac t ions  stoechiométriques e n t r e  

l e s  diènes-1,3 e t  des systèmes modifiés à base de n icke l  zérovalent e t  de  

coordinats  intervenant dans l e s  réac t ions  de cyclodimérisation. Les p rodu i t s  

obtenus avec l ' i soprène  e t  l e  pentadiène-1,3 sont  identiques aux complexes 

V'  e t  V" ce qui  confirme une i n i t i a t i o n  identique des réac t ions  de dimé- 

r i s a t i o n  cyclique e t  l i n é a i r e  (passage par  un in termédiai re  b i s  IT a l l y l  

n ickel  du type v ) .  

Nous avons t e n t é  l o r s  d'une approche organométallique d ' e ssayer  

d ' i s o l e r  des espèces du type V ,  V I  ou V I I .  

2 - Approche organométallique : 

Le but de l a  présente étude e s t  d ' i d e n t i f i e r  l e s  produi ts  formés 

l o r s  de l a  réact ion en t re  l e  métal zérovalent N ~ ( C O D ) ~  ou ~ i ( a c a c ) ~ -  A ï E t  
3 

e t  l e  coordinat EPHOS NH en présence ou non de butadiène à basse tempéra- 

t u r e  a f i n  d'empêcher l e  déroulement du cycle ca ta ly t ique .  

a )  Système ~ i ( a c a c ) ~  - A L E 3 ,  EPHOS NH, BUTADIENE : 
------- -- ---- - ----- ----- --- --------- 

Le pr inc ipa l  problème posé dans l a  préparation des  espèces 

ca ta ly t iques  s e  s i t u e  au niveau de l a  récupération par p réc ip i t a t ion  dans 

un solvant  adapté. Néanmoins par réduction de ~ i ( a c a c ) ~  2 l ' a i d e  dlAIEt 3 
en prksence de butadiène e t  de coordinat NH nous sommes a r r i vé s  à i s o l e r  

ctne espèce organométallique dans un mélange to lukne-  é t he r  éthylique.  C e  

produi t  ja-me-orangé s '  e s t  avéré posséder une a c t i v i t é  ca ta ly t ique  compa- 

r ab l e  au s;rstèrne ~ T ~ ( C O D )  - EPHOS NH s i  l ' o n  suppose un complexe du t ype  
2 

3.1 Etude spectroscopique : 

- l e  spect re  1 . R  révèle  l a  d i spa r i t i on  d'une bande de v ib ra t ion  à 

2790 cm-' en t re  l e  l igand l i b r e  e t  l e  complexe. Ce p ic  e s t  r e l a t i f  à l a  

v ib ra t ion  C-H d'une a lkylanine  dont l e  doublet r e s t e  l i b r e .  Ce qui peut  

s i g n i f i e r  que l e  doublet de l ' a z o t e  du l igand i'JH p a r t i c i pe  2 l a  coordina- 

t i o n .  



- Les spectres  'H e t  13c r e s t e n t  quant à eux inexploi tables  en ra ison de 

l e u r s  mauvaises résolut ions .  Les déplacements chimiques l e s  p lus  importants 

sont donnés en ANNEXE V I I .  

- A l 'opposé l e  spectre  3 1 ~  montre bien l a  coordination du l igand NH 

avec un déplacement chimique du Fhosphore de 6 = 142,3 ~ p r n / ~  PO (EPHOS NH 
3 4 

l i b r e  6 = 113,5 ppm). 

- La spectrométrie de masse ne  permet pas l a  détermination de l a  masse 

moléculaire,  l e  produit sensible à l ' a i r  e t  à l a  température se  dégrade 

probablement dès son in t roduct ion dans l a  sonde. Le seu l  ion moléculaire 

m i s  en évidence correspond à ~ l ( a c a c )  (IT = 324), il semble évoluer vers  l a  
3 

masse 225 (Al(acac) ) par per te  d'un groupement acétylacétonate.  
2 

- L'analyse du complexe à l a  microsonde électronique nous a indiqué un 

arrangement ordonné en t re  l e s  éléments Aï e t  N i  e t  non une d i s t r i bu t i on  

a l éa to i r e .  Le rapport  A l / N i  ca lcu lé  e s t  en moyenne de 1,6.  
De plus  comme l e  complexe p r éc ip i t e  dans un mélange Et O/toluène e t  que l e  2 
sous produit  réact ionnel  AlEt (acac  ) e s t  soluble dans l e  to luène,  2 

2 A l ( ~ t ) ~  + ~ i ( a c a c ) ~ -  " N i 0 "  + 2 (acac)  

+ (C2H4 , C2H6 ) 

ce l a  tend à penser que l e  produit ca ta lyt ique n ' e s t  pas sou i l l é  par  des 

rés idus  a lminiques  mais q u ' i l  e x i s t e  des associa t ions  p r é f é r e n t i e l l e s  

en t re  l e  nickel  e t  l'aluminium ou ses  subs t i tuan ts .  

- De mêxe l ' é t ude  ESCA a permis de met t re  en évidence l a  présence de 

dérivés aluniiniqi~es dans des proport  ions t ou t e fo i s  d i f fé ren tes  de c e l l e s  

énoncées précédemment. Par contre il n ' a  pas é t é  poss ible  de déterminer 

l e  degré d'oxydation du nickel  dans l e  coniplexe à p a r t i r  de composés de 

référence.  Les r é s u l t a t s  de c e t t e  ét12de f igurent  en ANNEXE V I I .  

En résumé on peut d i r e  que l ' u t i l i s a t i o n  du syst?me ~ l i '* -~ l~ t  - 
3 

EPHOS NH-EUTADIENE permet d ' i s o l e r  des espèces ca ta ly t iques  ac t ives  l o r s  

de l a  dimérisation l i n é a i r e  du butadikne. Ces produits  sont vraisenbla- 

blement s t a b i l i s g s  par d e s  e n t i t g s  a l k y l s - a l ~ ~ i n i u r n  sous forme de mol6cides 



non déf in ies  (dimères, oligomères .. .) ; d'autant  q u ' i l  a  déjà  é t é  observé 

à plusieurs  repr i ses  par d 'autres  auteurs  que des solut ions  de nickel  

zérovalent avec ou sans coordinats peuvent ê t r e  s t a b i l i s é e s  par  des composés 

aluminiques, bien q u ' i l  n ' a i t  jamais é t é  possible d ' i s o l e r  des produits  

bien dé f in i s  ( 6 )  

A p a r t i r  d 'autres  ~ r é ~ a r a t i o n s  du même type mettant en jeu 

N ~ ( C O D ) ~  - EPHOS NH il n 'a  jamais é t é  possible d ' i s o l e r  aucun complexe 

organométallique. Par contre l e s  solut ions  cata lyt iques  concentrées à 

sec conduisent généralement 2 une poudre marron ac t i ve  en ca ta lyse  e t  dont 

l e  spectre  3 1 ~  révèle l a  coordination de 1 'EPHOS NH ( 6  = 137,5 ppm) . 

b ) Système ~i(0) - EPHOS NH 
------- ----- ----- -- 

En l 'absence du butadiène l e  n ickel  zérovalent ,  essent ie l -  

lement N ~ ( c o D ) ~ ,  en présence de coordinat NH évolue vers  une espèce marron 

foncé ac t i ve  en cata lyse  qui  évolue rapidement vers  un complexe ve r t  i so l a -  

b l e  à p a r t i r  d'heptane mais catalytiquement i n a c t i f .  

Nous avons fai t  l 'hypothèse suivante : à savoir  que l ' e spèce  

ac t i ve  in i t ia lement  formée s e r a i t  du type (EPHOS NH)  2 N ~ ( c o D ) ( ~ )  ou 

(EPHOS NH) N ~ ( C O D )  ( 2 )  l e  doublet de l ' a zo t e  par t i c ipan t  à l a  coordination : 

l t é v o l u t i o c  u l t é r i eu re  s e r a i t  ;ce à une grande r é a c t i v i t é  de I'EPHOS NH 

e t  conduira i t  2 une espèce "cyclooctadiényl nickel" inact ive  en dimgrisa- 

t i o n  des aiènes conjugués : 



3 - Asproche ca t a ly t i que  : 

a )  étude spectroscopique des solut ions  cata lyt iques  : 
----- --------------- --- --------- ------------ 

! Nous avons essayé de déterminer par RMN 'H, 13c e t  3 1 ~  l 'évolu-  

l t i o n  des d i f f é r en t s  réac tan t s  in tervenant  dans l e s  réact ions  ca ta ly t iques ,  no- 

tammerit l a  présence éventuel le  d'une espèce du type hydrure. Malheureusement 

l e s  spect res  'H e t  13c, t r è s  m a l  résolus ,  sont souvent inexploi tables .  Seul  

l e  3 1 ~  nous a  permis de vo i r  l a  coordination du l igand.  

Les réac t ions  ca ta ly t iques  sont  menées à 40°c jusqu'à forma- 

t i o n  des produi ts  j u s t i f i a n t  l e  départ du cycle  ca ta ly t ique  puis bloquées 

à basse température. 

Les spec t res  e f fec tués  à -30°C montrent dans l e  cas du système 

N ~ ( C O D )  -EPHOS PTT l ' a p p a r i t i o n  de t r o i s  espèces phosphorées dont l e s  propor- 
2 

t i o n s  r e l a t i v e s  évoluent avec l a  température : 

Le déplacenent c'iimique en 31? de 1'LWOS l i b r e  é tan t  6 = 113,5 ppm. 

Far contre l e s  spec t r e s  e f fec tués  à p a r t i r  des syst$mes 

~ i ( a c a c ) ~  - A l 3  - Pg3 en cyclodimérisat ion e t  Ili (acac)  
3 2  

- A l E t ,  - PO3 - 

E t  NH en dimériaation l i n é a i r e  donnent tous  deux l e  mêne déplacement chimi- 2  
que pour l e  coordinat Pg ( O = 42,6 p p m ) .  3 

I D'autre p a r t ,  l e s  spec t res  H e f fectués  n'ont pas révélé  l a  

prcsence d'lm hydrure en t r e  + 20 e t  - 40 ppn /T t~~ .  



b )  u t i l i s a t i o n  du deutérium : 
----------- -- --------- 

Il nous a paru in té ressan t  de suivre  l ' évo lu t ion  de l 'hy- 

drogène du l igand NH au cours du cycle catal .yt ique.  Pour ce f a i r e  nous 

avons eu l ' i d é e  de considérer  au départ  de l a  r&ction un coordinat 

deu té r ié  à l a  pos i t ion  H du groupement amino. En t r a v a i l l a n t  en quan t i t é s  

stoechiométriques de butadiène avec l e  ca ta lyseur  ou avec un rapport  

f a i b l e  on peut espérer  récupérer une molécule dl octatr iène-1,3,6 deu té r iée  

en une posi t ion qui  nous permettra a l o r s  de mieux comprendre l e  mécanisme. 

Les coordinats  ND sont obtenus par  ac t ion  de D20 sur  l 'amino- 

a lcoo l  puis  par phosphinylation de l a  fonction a lcool  à l ' a i d e  de P @ ~ N M ~ ~  

Deux modes opératoi res  d i f f é r e n t s  ont é t é  u t i l i s é s .  Le premier 

à p a r t i r  de GLYPHOS ND avec un rapport  butadiène/nickel de 10 a é t é  conduit 

à 40 '~ .  L1octatriène-1,3,6 obtenu après  t ra i tement  en chromatographie pré- 

pa ra t ive  n 'a  pas révélé  l a  présence de deutérium ( I R , ~ H , ~ ~ c ) .  

  ans l e  second cas  nous avons considéré l e  coordinat EPHOS ND. La présence 

d'une quan t i t é  connue de N ~ ( C O D )  nous a permis de prendre en compte l e  2 
COD-1,5 en t a n t  que référence in te rne .  La réac t ion  menée à - 20 '~  en présence 

d'un excès de butadiène a pu a l o r s  ê t r e  stoppée après une ro t a t i on  ca ta ly t ique  

(oc t a t r i ène  / COD-1,5 = 1 / 2 ) .  

La spectrométrie de masse effectuée  a l o r s  sur l ' o c t a t r i è -  

ne-1,3,6 a pu mettre en évidence l a  présence de deutérium, mais t o u t e f o i s  

dans des quan t i t é s  relativement f a i b l e s  ( M + ~ / M  = 10 %).  

De f a i t  il semble que, é t an t  en présence d'une concentra t ion 

élevée en cata lyseur ,  t ou t e  l ' espèce  i n t rodu i t e  ne pa r t i c i pe  pas à l a  ca ta -  

l y s e  e t  à p r i o r i  i c i  10 5 du cata lyseur  e s t  effectivement a c t i f .  I l  nous a 

paru in té ressan t  de v é r i f i e r  ce phénomène en analysant l ' évo lu t i on  de l a  

réac t ion  depuis son t o u t  début. 

En e f f e t ,  en effectuant  des -rélèvernents suffisamment t ô t  on 

dev ra i t  observer des concentrat ions en deutérium plus importantes. 



Le tableau suivant  montre l ' évo lu t i on  de l a  concentrat ion en 

deutérium ( M I ~ / M )  en fonction du déroulement du cycle c a t a ly t i que  : 

où 2 x (OCT-1,3,6)/ (COD-1,5) = nombre de ro t a t i ons  ca ta ly t iques  

octatr iène-1,3,6 référence : M + 1 / M = 9,4  % 

Ces r é s u l t a t s  confirment l a  non pa r t i c i pa t i on  de l a  t o t a l i t é  de 

l ' e spèce  ca ta ly t ique .  De f a i t  il e s t  d i f f i c i l e  de l o c a l i s e r  l a  pos i t i on  

exa'cte du deutérium sur  l e  cycle .  Les spect res  RMiV 'H e t  13c n 'ont  pas permis 

t 

M + l / M %  

Nbre ro t a t i ons  

d 'y  a r r i v e r  n i  l e s  fragments r é su l t an t  des spec t res  de masse. 

25 ,9 

O ,  56 

26,4 

0,33 

Une étude u l t é r i e u r e  à l ' a i d e  c e t t e  f o i s  de butadiène hexadeutérié 

e t  de l igand  NH permettra vraisemblablement d'accéder p lus  facilement à l a  
1 pos i t i on  de l 'hydrogène grâce au  seu l  spect re  RMN H.  

4 - Conclusion : 

Toutes l e s  études ef fectuées  dans ce  chapi t re  ont permis de mon- 

t r e r  que l ' apprcche mécanistique de l a  ca ta lyse  homogène e s t  dé l i c a t e  e t  

r e s t e  souvent basée sur  des hypothèses. L'isolement d'espèces organométal- 

l i ques  s ' e s t  avéré d i f f i c i l e  à cause de l a  grande r é a c t i v i t é  du coordinat  

EPHOS NH. De p lu s  l ' ana ly se  spectroscopique des espèces formées e t  des 

so lu t i ons  ca ta ly t iques  nécess i t e  l 'emploi  de maté r ie l s  é laborés  

dont l ' a c c è s  e s t  pa r fo i s  d i f f i c i l e .  

22,9 

O, 96 

Seule l ' é t ude  à l ' a i d e  mol6cules marquées favor i se ra  peut-ê t re  

l a  compréhension de l ' é t a p e  d ' i n i t i a t i o n  de l a  réact ion ca ta ly t ique .  

20,7 

198 

21,6 

1 3 4  

1 9 ~ 4  

1992 

P 

b 



CONCLUSION ---------- ---------- 



L'étude effectuée et rapportée dans ce mémoire a eu pour but 

la synthèse régi0 et énantiosélective de liaisons carbone-carbone à 

partir de diènes-1,3 et d'oléfines par le biais de catalyseurs homogènes 

à base de nickel modifiés par des coordinats mono, bi ou tridentates. 

Ces nouveaux chelates issus d'amino-alcools et d'amino-acides 

naturels ont été envisagés comme agents inducteurs d'asymétrie. Ils 

présentent l'avantage d'être très facilement accessibles en une ou deux 

étapes et de posséder des structures très diverses suivant la nature des 

groupements R et R2 : 1 

Les aminophosphine-phosphinites comportant divers substituants 

( H ,  méthyle, isopropyle, isobutyle, phényle, benzyle ... ) ont ainsi été 
synthétisés. 

L'utilisation de ces espèces en combinaison avec le nickel zéro- 

valent conduit à d'excellents rendements optiques dans la réaction de codi- 

mérisation cyclohexadiène-1,3-éthylène. C'est ainsi que le coordinat 

THREOPHOS R,R donne lieu à la formation quasi exclusive du S (+)  vinyl-3 

cyclohexène dans des conditions douces. 

Le mêne système catalytique induit la formation du R (+) vinyl-4 

cyclohexène dans la réaction de cyclodimérisation du butadiène-1,3 ; les 

excès énantiomériques obtenus (36,5 %) se sont également avéré être les 

meilleurs connus à ce jour. 

Par ailleurs, ces deux types de réactions permettent l'obtention 

de molécules insaturées présentant un centre d'asymétrie sur un cycle en C 6 ' 

Les résultats obtenus ont de plus montré une corrélation entre la configu- 

ration absolue du coordinat et celle du produit formé ; ce qui permettra 

éventuellement d'accéder par la suite 2 l'isomère optique recherché. 



La mise au point de coordinats aminophosphinites dérivant des 

précédents a par la suite permis de mettre en évidence le comportement 

hautement actif et sélectif de ces coordinats NH dans les réactions de 

dimérisation linéaires des diènes-1,3. Ainsi le butadiène est dimgris6 

exclusivement en octatriène-1,3,6 en l'absence de tout autre cocatalyseur : 

a 

2- 
N ~ O  a; LIGAND N H  

Le coordinat EPHOS NH a, en outre, la possibilité de poursuivre 

la réaction vers la formation de l'octatriène-2,4,6 et de mener la synthèse 

des dimères linéaires substitués pouvant présenter une activité optique. 

D'autre part, en présence de cocatalyseurs (méthanol) les "APPM" 

orientent la réaction de dimérisation du butadiène vers la formation sélec- 

tive de l'octatriène-1,3,7 ou du méthylène-2 vinyl cyclopentane. 

En tout état de cause les bons résultats obtenus à ce jour pour- 

ront être améliorés ultérieurement par la recherche de précurseurs organo- 

métalliques plus proches de 1 ' espèce catalytique et par la compréhension 
du processus mis en jeu. La recherche de nouvelles réactions permettant la 

synthèse de produits fonctionnalisés optiquement actifs fera également 

probablement l'objet d'une étude particulière. 



PARTIE EXPERIMENTALE ------ ------------- ------ ------------- 



1 - SYNTHESES DES COMPLEXES bIETALLIQUES --------- --- --------- ----------- --------- --- --------- ----------- 

nickel  (94)  

Dans un t r i c o l  muni d'une a r r i v é e  d 'azote  e t  surmonté d'une am- 

p5ule à brome,50g d 'acé ty lacétonate  de n i c k e l  anhydre (0 ,2  mole sont  d i s -  

sous sous a g i t a t i o n  dans 150 cmJ de to luène  anhydre. 

3  On a j o u t e  a l o r s  sous azote 115 cm de cyclooctadiène-1,5 (0 ,9  mole) 
3 p u i s  ap rès  ref ro id issement  à -lO°C, 6 cm de butadiène-1,3. 

A l ' a i d e  de l 'ampoule à brome on addi t ionne gout te  à gou t t e  une 
3 s o l u t i o n  contenant 40 cm (0,4 mole) de tr iéthylaluminium d i l u é s  dans 50 cm 3 

de to luène .  Après a g i t a t i o n  durant 2  heures l a  so lu t ion  devient jaune. On 

décante a l o r s  l e  so lvant  à l ' a i d e  d'une seringue e t  l a v e  p l u s i e u r s  f o i s  l e  

p rodu i t  au to luène  f r o i d .  On f i l t r e  ensu i t e  sous atmosphère i n e r t e , l a v e  

p l u s i e u r s  f o i s  au to luène  f r o i d , p u i s  à l ' é t h e r  e t  on sèche sous v ide  poussé. 

Le produi t  peut  éventuellement ê t r e  r e c r i s t a l l i s é  dans un mélan- 

ge toluène-cyclooctadiène (90/10); rendement 75 % . 

C a r a c t é r i s t i q u e s  : s o l i d e  jaune , s t a b l e  sous azote ,  s e  décompose à l ' a i r  

en n i c k e l  méta l l ique .  

2 - Prgpara t ion  du Ni(acac) ,  anhydre - 
(94)  

C 

;ans .in ba l lon  de d i s t i l l a t i o n  muni d'une a r r i v é e  d1azote ,50  g 

d1ac6tylacétona$e de n icke l  sont dissous dans 500 cm3 de toluène.  La solu-  

t i o n  e s t  por tée  à r e f l u x  sous azote pendant 10 heures; on observe l a  d i s -  

s o l u t i o n  t o t a l e  du s e l  de n icke l  à chaud ( c o l o r a t i o n  v e r t  foncé) .  On d i s -  

t i l l e  e n s u i t e  l ' a z é o t r o p e  eau-toluène ( 8 4 O ~ )  p u i s  une p a r t i e  importante du 

to luène .  La sol.;tion de ~ ~ i ( a c a c )  d o i t  ê t r e  suffisamment concentrée pour 
2 

que l e  produi t  c r i s t a l l i s e  par  refroidissement de l a  so lu t ion  ( g l a c e  + s e l ) .  

La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  f i l t r é e  sous atmosphère sèche. Le so l ide  v e r t  &CU- 

/ ,  pere  e s t  s<ch< LOUS vide pouzz< pu i s  stock6 sous atmosphzre i n e r t e  dans un 

tube  de Scillenk. 



SYNTHESES DES COORDINATS 11 - --------- --- ---------- --------- --- ---------- 

1 - Diméthylamino diphénylphosphine : 

Dans un bal lon  réac t ionne l  maintenu sous azote,60 g de diméthyl- 

amine (1,45 mole) sont d i s sou tes  e t  a g i t é e s  dans 250 cm3 d l e t h e r  anhydre 

préalablement r e f r o i d i  à -5OC. 

On a j o u t e  en qua t re  heures 60 g de chlorodiphényl phosphine ( 0 ~ 2 7  

mole) d i s sou tes  dans 100 cmJ d l e t h e r  anhxdre. La so lu t ion  e s t  ensu i t e  l a i s -  

sée sous a g i t a t i o c  à -5Oc durant  deux heures pu i s  ramenée à température 

ambiante e t  a g i t é e  durant douze heures.  

On f i l t r e  ensu i t e  l a  s o l u t i o n  sous atmosphère i n e r t e , l a v e  l e  

chlorhydra tede  diméthylamine p l u s i e u r s  f o i s  avec de l ' é t h e r  anhydre p u i s  

chasse l e  so lvant  sous vide.  

Le p rodu i t  e s t  d i s t i l l é  sous v ide  poussé p u i s  conservé sous azote .  

Carac té r i s t iques  : Eb 0 , l  mm Hg : 125/130°C 

Liquide inco lo re ,  rendement ap rès  d i s t i l l a t i o n  95 %. 
RMN 3 1 ~  = 65  ppm/HgP04. 

2 - Coordinats aminophosphinites ( l igand  EJH) . 

. Dans un bal lon r é a c t i o n n e l  sous azote  0,0h5 mole de diméthylamino 

diphénylphosphine d issoutes  dans 25 cm3 de toluène anhydre sont  a jou tées  à 

0,045 mole d'amino-alcool ( é p h é d r i n e , p r o l i p h o s , ~  méthyl éthanolamine) d is -  

sout  dans 25 cm3 de toluène anhydre. 

La  s o l u t i o n  e s t  por t ée  à r e f l u x  (12h) sous azote jusqu 'à  cessa t ion  

du dégagement gazeux de dirnéthylamine. Le  toluène e s t  e n s u i t e  éliminé sous 

v ide  poussg. 

On o b t i e n t  a i n s i  des l iciuidcs huileux inco lo res  respectivement 

EI'IIOS IJII , PROLIPlIQS IJII , -ILYPHOS IJH 



Carac té r i s t iques  : LIEPHOS NH présente l a  p a r t i c u l a r i t é  de c r i s t a l l i s e r  en 

une poudre blanche. 

Les coordinats  NH sont conservés sous azote en tube de 

Schlenk. 

3 - Aminophosphines-phosphinites mixte's : 

a )  préparat ion des EIEOS : -- ------- --- ----- 

Dans l e  bal lon réact ionnel  ,l ' éphédrine ( O  ,025 mole ) dissoute  

dans 50 cm3 de benzène anhydre e s t  a jouté  à 7 cm3 (50 m o l e s )  de diéthyl-  

amine,le t o u t  a g i t é  énergiquement à O°C,est maintenu sous azote.  

On addit ionne goutte à goutte 1 1  g (50 m o l e s )  de chlorodiphényl- 

phosphine p réal able ment d i luée  dans 20 cm3 de benzène. Lorsque 1 'addi t ion 

e s t  terminée ,11 a g i t a t i o n  e s t  maintenue durant 12 heures à température an- 

bian te .  On f i l t r e  ensu i te  l e  chlorhydrate formé e t  on chasse l e  solvant;  

l e  produit  r e p r i s  avec du benzène chaud e s t  l a i s s é  12h  au ré f r igé ra teur .Le  

produi t  c r i s t a l l i s é  r é su l t an t  e s t  f i l t r é  ( impureté) .  Du f i l t r a t  concentré 

on récupère l e  l igand.  Une ultime pu r i f i c a t i on  par chromatographie sur g e l  

de s i l i c e  à l ' a i d e  d'un gluant a cé t a t e  d 'éthyle-diéthyl  amine él imine l e s  

p rodu i t s  pouvant r é s u l t e r  de l 'oxydation du phosphore. 

Carac té r i s t iques  : l iquide  huileux incolore ,  rendement q u a n t i t a t i f .  - 

b) CARBETOXYPROLIPHOS : ------------------ 

,ans -A'? t r i c o i  contenant 0,23 mole de L hydroxypoline en suspen- 

s ion  dans '30 cz3 dlé thanol ,on f a i t  b u l l e r  de l ' a c i d e  chlorhydrique sec 

jusqu là  s a tu r a t i on ;  l e  mélange e s t  ensui te  por té  2 r e f l ux  pendant 2 heures.  

Le chlorhyùrate de l ' e s t e r  éthylique p r éc ip i t e  sous forme de f i n e s  a i g u i l l e s  

wi sont f i l t r g ~ s ~ l a v é e s  à l ' é t h e r  e t  séchées sous vide.  L ' e s t e r  e s t  e n s u i t e  

n i s  en réact ion avec 1~. chlorodiphénylphosphine selon un protocole analogue 

2 c e l u i  des EPIiTlS. 

On o?,tient de l a  même façon une h u i l e  incolore conservée sous 

azo te .  



c )  APPM dér ivées  des aamino-acides -------------------.----------- 

( x )  chlorhydra tes  dei e s t e r s  méthyliques des  CI amino-acides : 

On addi t ionne 6 ,5  cm3 de chlorure  de th iony le  à une so lu t ion  
3 contenant 0,5 mole d ' ac ide  aminé d i s sou t  dans 350 cm de méthanol anhydre 

en  maintenant e n t r e  O e t  5OC. On l a i s s e  e n s u i t e  sous a g i t a t i o n  à tempéra- 

t u r e  ambiante pendant 2h p u i s o n  p o r t e 2  r e f l u x  pendant Ih30mn. Le solvant  

e s t  chassé e t  l e  produi t  de l a  r éac t ion  e s t  r e c r i s t a l l i s é  dans l ' a c é t a t e  

d '  é thy le ;  Rendement 90 $. 

Dérivés formylés des e s t e r s  méthyliques des a amino-acides : 

A p a r t i r  de 0,1 mole d e s  chlorhydra tes  des e s t e r s  méthyliques en 

suspension dans 200 cm3 de chloroforme,on addi t ionne 0,1 mole de t r i é t h y l -  

amine d i s sou te  dans 10 cm3 de chloroforme , l a  température e s t  maintenue e n t r e  

O e t  -lo°C durant  l ' a d d i t i o n ;  on a j o u t e  simultanément 0,1 mole de t r i é t y l -  

amine e t  0,1 mole d'anhydride mixte acétique-formique. Le mélange réact ion-  

n e l  e s t  l a i s s é  sous a g i t a t i o n  pendant 3h à 2 0 ' ~ .  On l ave  l a  phase organique 

obtenue avec 2 f o i s  100 cmJ d 'eau e t  on l a  sèche e n s u i t e  su r  s u l f a t e  de 

magnésium. Le soLvantes t  évaporé e t  l e  p rodu i t  e s t  obtenu pur. S i  l e  dé r ivé  

formylé e s t  un s o l i d e  on l e  r e c r i s t a l l i s e  dans un mélange a c é t a t e  d 'é thyle-  

chloroforme ( 1 / 1  ) .  

(x )  N méthyl an' , ino-a lcools :  

3 A une suspension de 8 g (0,215 mole) de AILiHll dans 100 cm de 

THF rigoureusement anhydre,on a j o u t e  0,1 mole de dér ivé  formylé des e s t e r s  

méthyliques desaamino-acides.  La so lu t ion  e s t  por t ée  à r e f l u x  pendant 3h, 

pu i s  on l a i s s e  sous a g i t a t i o n  2 température ambiante pendant 12h. On hydro- 

l y s e  ensu i t e , touz  en r e f r o i d i s s a n t ,  avec une so lu t ion  de potasse  à 30 %. 
,r 

La phase organiqae e s t  séchée s u r  s u l f a t e  de magnésium. Après évaporat ion 

du solvant , l lamino-a lcool  e s t  d i s t i l l é  sous press ion  rédu i t e .  

Les d i f f é r e n t s  coordinats  ont  é t é  synthétises à p a r t i r  des  a amino- 

a l c o o l s  selon un procCdC. analogue c e l u i  adopt6 avec l e s  EPHOS. 



III -REACTIONS CATALYTIQUES --------- ------------ --------- ------------ 

Cyclodimérisation butadiène : 

Dans u.i tube en verre équipé d'un bouchon torique en téflon assu- 

rant llétanchéité,on introduit sous atmosphère inerte 2,5 moles de coordi- 

nat APPM et 2,5 moles de biscyclooctadiène nickel. 

Après refroidissement,on ajoute par l'intermédiaire d'un tube de 

transfert en acier inoxydable une solution contenant 125 mmoles de butadiè- 

ne-1,3; 2 g d1 heptane (pesés précisement) et 10 cm5 de toluène. Le tube 

réactionnel est alors fermé et placé dans un bain thermostaté à 40'~. L'agi- 

tation est assurée par un barreau aimanté mû magnétiquement. 

Des prises d'échantillons sont effectuées périodiquement et ana- 

lysées en chromatographie phase gazeuse. En fin de réaction le contenu du 

tube est filtré sur silice,on récupère alors une solution limpide et incolo- 

re qui peut être distillée ou analysée directement en polarimétrie. 

2 - Dimérisation linéaire diènes-1,3 : 

A titre d'exemple nous donnerons le mode opératoire de la mise en 

œuvre de 12, réaction de dimérisation linéaire dans les conditions standards 

Le mode opératoire est identique à celui adopté pour la cyclodi- 

mérisat ion du butadiène. 

Dans un tube en verre on solubilise sous azote 0,6423 g (2,5 moles) 

d'acétylac6tonate de nickel dans 10 cmJ de tolusne. On y introduit lentement 

à O°C une solution contenant 0,57 g ( 5 mmoles) de triéthylaluminiwn dans 
3 3 cm de tolucne en prenant soin durant l'addition de stabiliser le nickel 



On a j o u t e  e n s u i t e  à basse  température e t  sous courant d lazote ,une  

s o l u t i o n  contenant 2,5 mmoles de coordinat  NH, 2 g d 'heptane,  125 mmoles de 
3  diène-1,3 e t  2 cm de to luène .  

On procède e n s u i t e  de façon analogue au protocole  de l a  cyr lodi -  

mér i sa t ion  du butadiène.  

Dans un autoclave préalablement purgé,on i n t r o d u i t  successivement 

e t  sous azote  : 

( 1 ) - Une s o l u t i o n  contenant 0 , 4  rnrnole de coordinat  APPM e t  
3  0,11 g (0 ,4  mmole) de N ~ ( C O D ) ,  dans 5  cm de to luène .  

3 ( 2 )  - Une s o l u t i o n  contenant 0,2 cm d1A4Et C l  dans 5 cm 3  
2 

de to luène .  

On a j o u t e  e n s u i t e  7 g (88 mmoles) de cyclohexadiène-1,3. L'auto- 

c lave  e s t  ferm&,chargé en éthylène à une p ress ion  correspondant à l a  stae-  

chiornétrie e t  m i s  sous a g i t a t i o n  magnétique. On branche en même temps l e  

ba in  thermostaté e t  déclenche l e  thermomètre. 

Des p r i s e s  d ' échan t i l lons  e f f e c t u é e s  régulièrement e t  i n j e c t é e s  

en chromatographie phase gazeuse permettent  de su iv re  l ' é v o l u t i o n  de l a  

r é a c t i o n .  

En f i n  de r é a c t i o n , l ' a u t o c l a v e  e s t  r e f r o i d i  e t  l a  so lu t ion  e s t  

f i l t r é e  s u r  s i l i c e .  On o b t i e n t  a l o r s  une s o l u t i o n  inco lo re  qui ,après  rec-  

t i f i c a t i o n  soignée sur  colonne de d i s t i l l a t i o n  à bande tournante  donne un 

vinyl-3 cyclohexène dont l e  pouvoir r o t a t o i r e  e s t  directement mesurable en 

po la r imé t r i e .  



I V  - ANALYSES ET MESURES -------- -- ------- -------- -- ------- 

1 - Analyses : 

Les analyses des  cyclodimères,dimères l i n é a i r e s  e t  codimères s o n t  

e f fec tuées  p a r  chromatographie phase gazeuse s u r  un chromatographe GIRDEL 030 

équipé d'un d é t e c t e u r à i o n i s a t i o n  de flamme. 

La colonne l a  p lus  souvent u t i l i s é e  e s t  une colonne c a p i l l a i r e  

de 50 m de longueur garnie decarbowax 20 M. Les condi t ions  de t r a v a i l  s o n t  

l e s  su ivantes  : 

- température du four : gO°C à 100°C 

- T0 i n j e ~ t e u r ~ d i v i s e u r  : 200°C 

- gaz vecteur  N2 : press ion d ' en t rée  1 ba r  

d i v i s e u r  d' e n t r é e  100 . 

Les compositions massiques des d i f f é r e n t s  mélanges son t  calcul '6es 

directement p a r  un in tég ra teur  ca lcu la teu r  INTERSMAT I . C . R .  1 B. Les sé lec -  

t i v i t é s  en p r o d u i t s  a i n s i  que l e  t a u  de conversion sont  c a l c u l é s  à l ' a i d e  

d 'un étalonnage préalablement ef fec tué  pour chaque p rodu i t ;  ré férence  : 

hept ane . 

2 - Traitement du mi l i eu  réac t ionne l  : ---------- -- ------ ----------- 

Après f i l t r a t i o n  sur s i l i c e  a f i n  d 'é l iminer  l e  c a t a l y s e u r , l e  mg- 

lange  r é a c t i o n n e l  e s t  d i s t i l l é  s u r  colonce Vigreux pour supprimer l e  d iène  

non c o n v e r t i , l e  néthanol  e t  une p a r t i e  du to luène .  

Une seconde d i s t ; l l a t i o n  s u r  rolonne ?i bande tournante  (NESTER FAUST) per-  

met d 'obter i i r  une so lu t ion  concentrée des d i f f é r e n t s  produi ts .  

Les dimères sont  e n s u i t e  obtenus purs après  t r a i t ement  par  chro- 

matographie ~ r é ~ a r a t i v e  s u r  un a p p a r e i l  AEROGRAPH (AUTOPREP A-700) équipé 

de colonnes remplies 6e 3 m de longueur e t  de 318 " de diamètre. Les con- 

d i t i o n s  u t i l i s é e s  ont été l e s  su ivantes :  

- tempgrature du four : 30°C -140°C 

- d é b i t  H2 3 : 50 - 150 cm / mn 



- différentes colonnes utilisées : - SE 30 (100~~) 

- BB'oxodipropionitrile (30'-80'~) 
- Reoplex 400 (80~-150~~) 

- Carbowax 20 M (120°-1h00~) 

Mesures : 3 - ------- 

Les mesures de pouvoir rotatoire se font sur un polarimètre 

LERKIN ELMER type 24 1 dans une cuve de 10 cm de longueur, le produit étant 

généralement en solution toluénique obtenue à partir du produit pur ou des 

fractions de distillation contenant le VCH-1,3 ou VCH-1,h. Dans ce dernier 

cas une courbe d'étalonnage permet de déterminer directement la concentra- 

tion par l'intermédiaire du chromatogramme. 

C VCH 
g/cm' = f( 1 

solvant 

La pureté optique (PO) est calculée à partir du a; du produit 

énantiomériquement pur reporté dans la littérature ou calculé. On utilise 

généralement pour la mesure la raie D du sodium de longeur d'onde = 

588,995 m. 



ET PUBLCATIONS -- ----------- -- ----------- 



ANNEXE 1 : IDENTIFICATION DES PRODUITS DE LA CYCLODI~*IERISATION DU 

BUTADIENE- 1 ,3. 

Les p rodu i t s  de l a  r éac t ion  sont  l e  divinyl-1,2 cyclobutane 

(DVCB- 1,2) , l e  vinyl-4 cyclohexène (VCH-1 , 4 )  , l e  cyclooctadiène-1,5 (COD- 1 ,5)  

e t  l e  cyclododécatriène-1,5,9 (CDT-1,5,9). 

x DVCB- 1 ,2  

Il peut s e  former avec une s é l e c t i v i t é  de 40 % (conver- 

s ion en butadiène 80 % )  avec des l igands  du type  phos- 

p h i t e .  

Ce produit  n ' a  pas é t é  i s o l é .  Son temps de r é t e n t i o n  

chromatographique a é t é  repéré  à p a r t i r  de réac t ions  

connues e t  grâce à son isomérisa t ion u l t é r i e u r e  en 

COD-1,5. 

Y VCH-1 ,4 

Ce produit  e s t  obtenu après  d i s t i l l a t i o n  de l a  s o l u t i o n  

brute  des c y c l o d i m ~ r i s a t s  s u r  colonne à bande tournante  

NESTER FAUST. 

La p u r i f i c a t i o n  e s t  e f fec tuée  par  chromatographie pré- 

pa ra t ive  su r  colonne r e n p l i e  du type  SE 30 % de 6 m de 

longueur e t  de 1/4" de d i a n è t r e .  T0 du four = llO°C; 
3 déb i t  de H2 = 120 cm /mn. 

Une comparaison de son temps de r é t e n t i o n  avec c e l u i  

d 'échant i l lons  connus de VCH-1,b permet éga le ic~n t  son 

i d e n t i f i c a t i o n .  

Rl4N 'H : 6 = 1,3 % 2 , ) ~  ppm 7H 

6 = 2 ppm 

6 = 4,8 2 4,2 ppn (doublet dkdoubli ) 2 H  

g = 5,6 2 6,1 ppn (mass i f )  3 H  



RMN 13c C sp3 : 6 = 25,081 pprn 

28,655 P P ~  

31,260 ppm 

37,863 ppm 

2 
C s p  : 6 = 112,438 pprn 

126,130 pprn 

126,857 ppm 

143,698 pprn 

30 30 
-1 

cm , V(C-H) 

2940-2860 cm-' , .(CH2) 

1640 - 1 
cm , V(C-C) 

1450-1430 cm-' , V(C-H) 

1820 
-1 

cm Y 

990-910 .ml , V(C-H) 

720 
- 1 

cm , V ( C = C )  

I d e n t i f i c a t i o n  identique à c e l l e  du VCH-1,4. 

6 = 2 , 4  pprn 8 H   CH^) 
6 =  5,55ppm 4H (CH=)  

C spJ : 6 = 28,292 pprn 

C sp2 : 6 =128,613 pprn 



Ce produi t  a é t é  repéré en chromatographie phase 

gazeuse par  comparaison de son temps de r é t en t i on  

avec celuf d 'échant i l lons  connus. 

ANNEXE II : IDENTIFICATION DES PRODUITS DE LA CODIMERISATION 

CYCLOHEXADIENE-1,3-ETHYLENE. 

Les p rodu i t s  obtenus sont l e  vinyl-3 cyclohexène (VCH-1 ,3 )  e t  

son produi t  d ' i somérisa t ion l 'é thylidène-3 cyclohsxène. 

Il e s t  obtenupiiraprès d i s t i l l a t i o n  sur  colonne à 

w bande tournante NESTER FAUST. 

6 = 1,95 ppm 2H a l l y l i que  s 

6 = 2,75 ppm f H  a l l y l i que  

ô =  5 à 6 p p m  5H éthyléniques 

6 = 1,65 ppm 4~ CH2cycliques 

=CH vinylique 2 
: 670,915,1000,1820 c m 1  

- 1 
double l i a i s o n  c i s  : 730,3010 cm 

r Ethylidsne-3 cyclohexène 

Il e s t  obtenu pir après d i s t i l l a t i o n  sur colonne 

!TESTER FAUST d'une solut ion de VCH-1,3 poursuivie 

en i soméri s a t  ion.  

RMN 6 = 2,lO PP* 4~ 2CH a l l y l i ques  2 
8 = 5,1/6,25 ppm 3H éthyléniques 

6 = 1,:' PPm 3H CH3 a l l y l i que  

& = 1,6 pprn 2H CH2 cyclique 



Deux doubles l i a i s o n s  conjuguées : 1610,1290,960 cm-' 

Double l i a i s o n  c i s  : 730,3010 cm-' 

ANNEXE III : IDENTIFICATION DES PRODUITS DE LA DUIEBISATION LINEAIRE DU 

BUTAD IENE- 1 $3 . 

-- Les p r o d u i t s  r é su l t an t sde  l a  d imér i sa t ion  l i n é a i r e  du butadiène 

à l ' a i d e  des coordinat-s NH sont  1 'oc ta t r i ène -  1,3t  ,6t e t  -1 ,3c ,6 t .  Après 

i somér isa t ion  on o b t i e n t  1 ' oc ta t r iène-2t  , 4 t  , 6 t .  

2 4 6 8 
x Octat r iène  I ,3,6 t r a n s  , t r a n s  

1 3 

Le p rodu i t  pur a é t é  obtenu pa r  chromatographie ~ r é ~ a r a t i v e  à 

20°C s u r  colonne ~ ~ ' o x o d i ~ r o ~ i o n i t r i l e  ( 3 / 8  ", 3m, 20 % chromosorb 45/60 

me sh)  

IR 3085 cm-' 1645 cm-' 995 cm-' 

6 = 1,66 ppm t r i p l e t  dédoublé ( 3 ~ )  
e r 

Ana lyseau  1 degré : 3~ 7-8 = 4,7 8 z  

5 ~ 5 - 8  = 1 , b  Hz (longue d i s t a n c e )  W 

3 
'6-7 

2 O (6 7 1  66) 

4 
'6-8 = O 

6 = 2,76 ppm m u l t i p l e t  (2H) 

6 = 4,9-6,7 ppm H o l é f i n i q u e s  ( 7 ~ )  

6 = 17,33 ppm C8 t r a n s  1 2 8 ~ 6 7  ppm ~6 

35,50 - C 5  t r a n s  131,28 - c4 

l l 5 , l c ~  - Cl 133,52 - C3 

I I  - C7 137 ,'39 - C2 



Après r é a c t i o n  du mélange avec l ' anhydr ide  maléique,la s o l u t i o n  

res tante ,débarassée  du m a j o r i t a i r e  t r a n s , t r a n s , e s t  d i s t i l l é e  a f i n  de con- 

c e n t r e r  en c i s , t r a n s  qui  e s t  obtenu pur  par  chromatographie p r é p a r a t i v e  

s u r  colonne SE 30 ( 3/8" , 20 5 chromosorb , 3 m ) à 1 1 0 ~ ~ .  

I R  

RMN 'H 

possède lemême I R q u e l e - 1 , 3 , 6 t , t  ( + 6 9 0 c m 1 )  

d i f f è r e  essent ie l lement  dans l a  région o lé f in ique  

qui  e s t  p l u s  l a r g e  4,90 - 7,05 ppm. 

RMN I3c 
6 = 17,87 ppm C 8  t r a n s  128,79 P P ~  C 6  

30,90 - C5 c i s  / C 3  129,46 - c4 

117,22 - Cl 130,43 - C 3  

125,76 - c7  132,06 - c2 

S i  1 l on compare l e s  deux spec t res  1 3 ~ , s e u l s  l e s  carbones ~6 e t  ~8 

sont  d i f f 6 r e n t s ; c e  qui  explique l a  présence ina t tendue de 14 p i c s  sur  l e  

spec t re  du mélange de dépar t  (considéré comme produi t  unique).  

Par a i l l e u r s , l o r s  de c e t t e  é tude  spectroscopique,nous avons pu 

remarquer que l e  systGme c a t a l y t i q u e  de PI'ITIWN donne également un mélange 

d ' o c t a t r i è n e s  c , t  e t  t ,t dans des propor t ions  ident iques  aux n o t r e s ,  con- 

t r a i r ement  à ce  qu i  e s t  annoncé dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 5 6 )  



Il e s t  obtenu selon une réact ion de Diels Alder en t re  1 'oc t a t r i -  

ène-1,3,6 t ,t e t  l 'anhydride m a l é î q ~ e .  
O 

6 = 1,i' P P ~  doublet ( 3 ~ )  -CH3 3~ = 4 Hz 

6 = 2,4 ppm massif ( 5 ~ )  

6 = 3,4 P P ~  massif ( 2 ~ )  

Il e s t  obtenu s i  on l a i s s e  évoluer l a  réact ion ca ta ly t ique  après 

consommation du butadiène. Après une rapide d i s t i l l a t i o n  sur  colonne de 

type Vigreux l e  produit e s t  obtenu pur par  chromatographie préparat ive  

sur  colonne Réoplex 400 ou TCEF de mêmes ca rac té r i s t iques  que l e s  précé- 

dentes,  à 90°C. 

RMN 'H 

6 = 1,74 ppm 

6 = 6-6,2 ppm 

doublet ( 6 ~ )  -CH3 3~ = 5 , 4  Hz 

massif o léf inique ( 6 ~ )  



ANNEXE IV : IDENTIFICATION DES PRODUITS ISSUS DE LA DIMERISATION DE 

L ' ISOPRENE 

x Limonène 

RMN 'H 
I 

6 = 1,72 ppm (8~) Multiplet  2 CH3 , 1 CH2 
6 = 1,38 - ( 5 ~ )  Massif 1 CH2 , 1 CH 
6 =  4,70 - (2~) Pic l a rge  2H méthylénique 

6 = 5,40 - ( 1 ~ )  Pic l a r g e  H éthylénique 

RMN 13c 
c sP3 : 20,72 ppm 30,59 ppm 

23,38 - 30~84 - 
27,93 - 41,13 - 

3095 cm' v C-H disub. gem 

3010 - v C-H t r i sub .  

1650 - v C=C 

890- 1 440 v C-H disub. gem 

1 
En ou t r e  l e s  spect res  de RMN 13c e t  H du (+) limonène (connu) 

e t  de notre  produi t  sont identiques.  D'autre pa r t  l e  méthyl-2 j sopropényl-- 

cyclohexène possède un temps 6e  ré tent ion légèrement d i f f é r en t .  De ce f a i t  

l a  s t r u c t u r e  du limonène peut ê t r e  é t ab l i e  sans ambiguité. 

Le limonène obtenu avec l a  D EPHOS NH (s,R) présente une dévia- 

t i o n  négative en polar imétr ie  assez f a i b l e  (PO = 10 %) .  



x D i  méthyl x,4 vinyl-4 cyclohexène : -G 
RMN 'H 

RMN 13c 

6 = 0,98 ppm singulet  3H ( -CH3) 

6 =  1,63 - mul t ip le t  5H ( -CH3) 

( -cH2) 

6 =  1,gl - mul t ip le t  4~ 2  CH2 

6 = 4,80 à 6,10 ppm massif 4H H éthyléniques 

3  
C sp : 23 $38 ppm 33,98 ppm 

25,68 - 34,59 - 

27,74 - 36,83 - 

1645 cm-' v C = C  

910,1000,1420 cm-' v C - H alcène monosubstitué 

805 cm-' v C - H alcène t r i s u b s t i t u é  

Il n ' a  pas é t é  poss ible  de déterminer précisement l a  ?osi t ïon 

du méthyl sur l e  cycle ( 1  ou 2) . Il se -eut d ' au t r e  par t  que l e s  deux 

produi ts  correspondants soient  présents.  

RlDT lx  
6 = 1,67 ppm singulet  (63) 2  CH3 a l l y l i ques  

6 = 2 , 2 7  - mult iple t  ( 4 ~ )  2 CH2 a l l y l i ques  

6 = 2,35 - mul t ip le t  ( 4 ~ )  2  CH2 a l l y l i ques  

6 = 5,33 - pic  l a rge  ( 2 ~ )  H éthyléniques 



C sp3 : 26,17 pprn CH3 (a)  

27,44 - CH, ( b )  

32,17 - CH2 ( a )  e t  (b) 

33,38 - C H 2 ( a ) e t ( b )  

C sp2 : 1 2 2 ~ 4 9  pprn 

135,46 - 

3025 Cm1 v C = C  

1670 - V C - H  

835 - v C - H alcène t r i s u b s t i t u é  

Par chromatographie gazeuse analytique sur colonne c a p i l l a i r e ,  

on peut d i f f é r enc i e r  l e s  deux produits  (mélange 75/25), mais il n 'a  pas 

é t é  poss ib le  de l e s  i s o l e r  séparément. 

RMN I H  6 = 1,60 ppm singulet  ( 3 ~ )  CH3 a l l y l i que  

6 = 1 , 7 0  - 11 ( 3 ~ )  CH3 I I  

6 = 1 , 8 0  - 11 ( 3 ~ )  CH3 II  

6 = 2,79 - mult iple t  (PH) CH2 II  

6 = 4,86 à 6,05 pprn massif ( 5 ~ )  H éthyléniques 

3 c sp : 17,629 pprn 

18,659 - 
25,686 - 
31,320 - 

2 c sp : 114,316 ppm 132,611 ppm 

121,889 - 142,123 - 

129,340 - 

Deux carbones éthylèniques donnent vraisemblablement une super- 

pos i t ion .  



Le chromatogramme analytique r évè l e  l a  présence de deux produi ts  

non séparables par  l a  s u i t e  en chromatographie préparat ive .  D'après l e s  

spectres  'H e t  ' 3~ il sf  a g i t  probablement d'un mélange c is- t rans  . 

RMN IH 6 = 1,75 P P ~  s ingule t  ( 1 2 ~ )  4 CH 3 a l l y l i ques  

8 = 5,8 - 6 , 5  ppm massif ( 4 H )  H éthyléniques 

major i ta i re  : C  sp3 : 18,29 pprn 

26,11 - 

minori ta i re  : c sp3 : 18,05 ppm 

26,14 - 

2 
C sp : 120,92 ppm 

123,16 - 

133,88 - 

(w) données en accord avec l a  l i t t é r a t u r e  (93) 

IR 1610 cm-' V C = C  

970 - v  C  - H  alcène d i subs t i tué  t r a n s  

830 - V C - H  t r i s u b s t  i t u é  

600 - V C - H  disubs t i tué  c i s  

510 - 

485 - 
445 - 



ANNEXE V : IDENTIFICATION DES PRODUITS ISSUS DE LA DIMERISATION LINEAIRE 

DU PENTADIENE. 

x Di ~e-4,5 octatriène-1,3,6 trans ,trans (majoritaire) : 

RMN 'H 
1 O' 

6 = 1 ,O5 ppm doublet ( 3 ~ )  CH3 
6=1,60 - singulet + massif (6~) 2 CH3 

6 = 2,72 - .  massif ( 1H) CH 

B = 4,? - 5r5 P P ~  massif (411) H éthyléniques 

6=5,85-7 P P ~  massif ( 2 ~ )  

RMN 13c 3 C sp : 14,60 ppm Cg (plus blindé en cis /chaine) 

17,871 - c8,CIo 

18,659 - 
45,314 - C5 (moins blindé en trans/chaine) 

C sp2 : 114,982 pprn Cl 133,520 ppm 

124,130 - 134,853 - 
124,372 - 143,031 - ~4 

x - Di ~e-4,5 octatriène-1,3,6 cis,trans (minoritaire) : 
I 

identique au pricgdent ssuf 6 = 2,72 devient 6 = 3,45 ppm 



C sp3 : 17,932 ppm Cg moins bl indé qu'en c i s  

18,235 - 
19,204 - 

37,318 - C5 p l u s  b l indé  qu'en t r a n s  

C sp2 : 114,861 ppm Cl 132,490 ppm 

123,948 - 134,065 - 

125,766 - 142,789 - c4 

iden t ique  au  précédent.  

ANNEXE V I  : IDENTIFICATION DES PRODUITS ISSUS DE LA DIMERISATION DU 

BUTADIENE EN PRESENCE DE METHANOL. 

Les deux dimères ont  é t é  récupérés purs après  passage s u r  colon- 

ne de chromatographie ~ r é ~ a r a t i v e  (REOPLEX 400, 3/8" , 3 m de longueur,  

go0c . )  

RMN 13c 

6 = 2,25 ppm ( 4 ~ )  2 CH2 a l l y l i q u e s  

6 = 4,9 à 5,4 ppm ( 4 ~ )  C ~ ~ é t h y l é n i q u e s  

ô =  5 , 5 à 6 , 9  - ( 4 ~ )  CH é thyléniques  

C spC : 114,86 ppm H2C = 132,18 ppm 

117,04 - H2C = 134,36 - 

Le nombre anocxi1 de p i c s  r é p e r t o r i 6 s  s 'expl ique  par  l a  présen- 

ce d 'un rnclange d1octatr i ;ne-1,3,7 c i s - t r a n s  non s6par6s ( p l u s i e u r s  p i c s  

se superposent ) .  



3070,1010,1000,920 c m 1  - CH = CH2 

955 
- - CH = CH - t r a n s  

1655,1640 - - c = C - non conjugué 

x Méthylène-2 v iny l  cyclopentane 

3 

RMN ' H  

RMN 13c 

6 = 1,40 à 2,10 ppm Massif ( 4 ~ )  H cyclopentane (4 ,5)  
- 

6 = 2,38 ppm massif ( 2 ~ )  H a l ly l ique  cyclopentane (3 )  

6 = 3,O - massif  ( 1 ~ )  H a l l y l i que  cyclopentane ( 2 )  

6 = 5,18 - 2 s ingule t s  ( 2 ~ )  H éthyléniques (6a )  et (6b) 

6 = 4,85-5 - doublet dédoublé ( 2 ~ )  H éthyléniques 
3 (Ba) e t  (8b) J7-8 = 3 HZ 

6 = 5,5 -6,1 ppm ( e t  probablement plus  b a s )  spec t re  

l a rge  ( 1 ~ )  H éthyléniques ( 7 )  

3 
C SP : 24,53 ppm C5 c sp2 : 106,26 ppm c6,c8 

32,71 - ~ 3 ~ ~ 4  114,31 - 
33,86 - 141,09 - C7 

49,49 - C2 154,84 - C I  

l n ielomkre 0 1 : non isolé,supposé en accord avec l e s  r é s u l t a t s  de ---------- 
l a  l i t t é r a t u r e .  

Télomsre ---------- 2 : i d e n t i f i é  par comparaison des temps de ré ten t ion  \ 

avec ceux de composés connus. 

w\ 



ANNEXE V I 1  : DONNEES SPECTROSCOPIQUES SUR LE COMPLEXE RESULTANT DE 

~ i ( a c a c ) ~ - ~ 1 E t  -EPHOS NH-BUTADIENE. 
3 

Li LLE 8 
ESCA 

principaux massifs  : 0,2 PPm 

0,7 à 1,3 - 
2 à 2,3 - 
5,5 à 6 - 
7 à 8  - 

---. 

1. r e l a t i v e  

11,774 

9 

13,6 

PPm 

103,109 

125,2 

128,5 

PPm 

8,48 

13,873 

26,958 

- 

EPHOS NH 

1. r e l a t i v e  

25,313 

4,67 
16,907 

36,833 

58,824 

73,182 

75 942 

C 
I 

/1480,45 1 1480 I 1 4 8 0 ~ 9  ;1480,3 
I i 

O i 53296 1 531 99 

N i 
1 400,25 
ijs99 ,?5) 1 

~ i ( a c a c ) ~  
E. de 
Liaison 

( e V )  

5,133 

2 ,7  

3,5 

394 

128,9 à 136,85 massif 

1481 1481,5 

532 1 132,6 

399 

Al(acac ) 
3 

~i ( C O D )  
COMPLEXE 
CATALYTI- 

Q~VX 

194,7 

N ~ ( P @  ) (COL 
3 2 

8 

I 

N i  p i 856 i 856,6 856,8 
l 

I , (85493) 

873,9 , 8 7 1 ~ 4  
I 

P / 133,25 i , 131,2 ' 133,3 

~1 2p ' 74,45 1 I 
I 

i 74,65 



Dosage des éléments 
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Ligand-Assisted Catalysis: New Active a n d  Selective 
Nickel Modified Homogeneous Catalysts for Linear 
Dimerization of Butadiene 

Sumrnary: New aminophosphinite-modified Ni(0) cata- 
lysts have been found t4) he the most active ever described 
for linear dimerization of butadiene, affording almost ex- 
clusively 1,3,6- and 2,4,6-octatrienes, according to the re- 
action conditions. 

Sir: 1,inear dimerization of butadiene into mixtures of 
octatrienes has been effected on Nio catalysts, using nickel 
carhonyl phosphine or phtsphite complexes in the presence 
of alcohols'~' or morpholine (morpholine/Ni = 50),"n 
which case the prrducts are almost exclusively (Z,E)- and 
(E,E)-1,3,6-octatrienes. More recent results hy I'ittman 

( 1 )  Mullcr. 11.; \Vitt~.rit~er~.  I).; S e i l ~ s ~ .  11.: Schârf. R. 11riy1.1~. ('livm.. 
I n l .  Ed. Engl .  196.5. 1. 327. 

(2) Reger. v. J . ;  1)uschrk. (:.; f i~ l l t~ ier .  H.; (;aiitw, W .  ./. / 'rakt. Chrm.  
1974. 816. 526. 

(3)  iieirnl~nch. 1'. Anp.c l .  ( ' h ~ * m . .  I n f .  Ed. Engl .  197.1. 12. !)iT>. 

have shown that upon reduction of NiBr,(PPh,), by so- 
dium borohydride in a mixture of THF and  ethanol, the  
catalyst gave selectively the (E,E)-1,3,6-octatriene, with 
yields up to 9570.~ We now report unprecedented results 
for linear dimerization of butadiene which occur a t  am- 
bient temperature wit6 nickel catalysts, and where a 
mixture of (EJ)- and (Z,E)-1,3,6-octatrienes is obtained 
selectively, before the occurrence of an  isomerization 
process which gives essentially the (EJJ)-2,4,6-octatriene. 
As a consequence of Our recent studies in the field of 
synthesis of new aminophosphine-phosphinite ligands for 
asymmetric catalytic r e a ~ t i o n s , ~  we have synthesized a 
series of aminophosphinite compounds, which combine 
both characteristics desired for linear dimerization of bu- 
tadiene on nickel systems: (il a ligand containing a t  least 
one (-P-O-) rnoiety; (ii) a pendant N-H group a t  the other 
side of the chain, favoring a stereochemical approach of 
the proton in citse proximity to the metal. These ligands 

- 

(4) Pittmsn. C. U...Jr.; Smith. 1,. R. J. Am. C'hem. Soc. 1975.97.341. 
( 5 )  Petit. M.; Mortreux. A.; Petit. F.; Buono. C.; Peiffer. C. Nauu. ./. 

('hrm. 19113, 7. 50:1. 
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T a b l e  1. L i n e a r  D i m e r i z a i i o n  of B u t a d i e n e  o n  Ni(COD)2-Aminophoaphinite Complexesa  

1.3.6- 2.4.6- 
aminophosphinite butadiene Ni(COD), reaction convn octatrienes octatrienes 1.4-VCHb 1.5-CODb hIVCPb o i h e r  

en t ry  (mmol) (mmol) (mmol) t ime (min) (70) (70) (%) (%) (%) isomers 

1 1 (2.5) 125 2.5 10 90 94.5 3.2 1 .O 1.3 
2 1 (2.5) 125 2.5 20 100 87.8 3.8 0.8 7.6 
3 1 (0.037) 185 0.037 36W 6 0  92.8 2.7 2.5 2.0 
4 2 (2.5) 125 2.5 40 90 94.7 2.7 1 .O 1.6 
5 3 (2.5) 125 2.5 10 90 98.4 0.6 0.6 0.4 

OExperimental conditions: solvent = toluene (10 mL); T = 4 0  OC; conversion and selectivities were determined by C P C .  bp using n- 
heptane  as interna1 standard,  o n  a Carbowax 20hf capillary column. bl ,4-VCH = 1,4-vinylcpclohexene; 1.5-COD = 1.5-cyclooctadiene; 
M V C P  = (2-methylenevinyl)cyclopentane. T = 60 OC. 

were merely prepared in one step from commercial ami- Interestingly, it has to be noticed that if the reaction is 
noalcohols according to eq 1. continued further after consumption of butadiene (entry 

2), an isomerization process is observed, giving rise es- 
1 1 sentiaiiy to production of (E,E,E)-2,4,6-octatrieneg together 

HO-C-C-NH t PPhzNMez - 
I I I  

with a mixture of its stereochemical isomers (36%). . Similar results are obtained by using a direct reduction 

I I  of a Niu salt by triethylaluminium or LiAlH, in situ, in the 
h2P -O -C-C-NH + H N M e 2  (1 ) presence of butadiene, followed by addition of the ligand. 

I I I  Experiments were also carried out with pure deuterated 
PPh20CH2CH2ND(CH3), obtained by deuterium exchange 

Such compounds 1-3, whose stmctures are shown, were with D20 on the N-H compound, and catalysis was stop- 
prepared from ephedrine, 2-(methylamino)ethanol, and ped rapidly in order to analyze the butadiene dimers ar- 
prolin01.~ Typical reactions were done with these ligands, ising from the first rotations (TN < 10)'O and look a t  the 

possibility of deuterium incorporation into the 1,3,6-oc- 
CH3NHCH(CH3)CH(Ph)OPPh2 CH3NHCH2CH20PPh2 tatrienes. which shouid occur accordinp: to the mechanism 

with dicyclooctadienenickel as the source of Ni0. The 
results are sunimarized in Table 1. They indicate that in 
each case a mixture of (28)- and (Ea-1,3,6-octatrienes 
was obtained: al1 the analyses performed on different 
capillary columns (Carbowax 20M, Squaiane, PPG) did not 
d o w  any separation of these two isomers, but, in contrast, 
two chromatographie peaks were found by using the polar 
8.p-oxydipropionitrile stationary phase, which was also 
used for preparative chromatography in order to isolate 
the major compound (E,E)-1,3,6-octatriene (60%h7 The 
cis-trans isomer was isolated after reaction of the mixture 
with maleic anhydride.8 

proposed by Hei~nbach.~ Up to now, With this ligand, no 
deuterium incorporation was obsewed in the triene (NMR, 
IR)," so that the role of the N-H moiety is still an open 
question.12 

The above resilts differ essentially from the previous 
work in this field by several interesting features: 

(i) The proton donor reagent is used in equimolar 
amounts with the metal, whereas it is necessary to intro- 
duce this compound in large excess either when morpho- 
line3 or ethano14 are added as cocatalysts. 

(ii) The observed activity of Our system is much higher 
(TN > 5000) than those previously depicted: the reaction 
temperature can be lowered to ambient temperature or 
even lower with ligand 1, so that  the time required for a 
total conversion is considerably reduced (Table 1). 

(iii) A careful choice of the reaction time allows one to 
selectively produce different hydrocarbons: 1,3,6-octa- 
trienes with up to 95% selectivity if the reaction is stopped 
iust before total butadiene consum~tion or 2.4.6-octatrienes 
7>85%) if the reaction is continGed, by further isomeri- 

(6) Kosaiopoff, G. M.; ~ a i e r ,  L. Org. Phosphorus Comp. 197.?,4,504. zation. 
NMR for compounds 1,2,  and 3: each lH NMR spectrum is consistent Further experiments are in progress to accaunt for the 
with the presence of a NH-CH, group. 31P NMR: 112.3. 113.5 and 
113.1/H3P0,, respectiveiy. mechanism and the role of the N-H bond during this 

(7) Seoaration of the E.E isorner of the 1.3.6-octatrienes mixture was s~ecific reaction. 
performed a t  20 OC on a 3/8 in ~ . ~ ' - o x ~ d i ~ r o $ o n i t r i l e  column (3 m. 20% 
on Chromosorb 45/60 mesh): IR fneat) 3083 (m), 3021 (si. 2964 (rn). 2936 
(m), 2918 (m), 2885 (m), 1644 (ml. 1593 (ml, 1452 (ml, 1063 (w), 997 (s), 
966 (s), 905 (s), 788 (w); lH NMR (CDCIJ in first approximation. the CH, 
signals appear as a first-order spectrum which consista in a doublet of 
triple&.centered at  1.66 ppm whose coupling constanta are assigned as 
followpx, -CH25CHbCH'CH1e =J,, = O (c0.3 Hz, as 6 HS and H7 are 
almost equivalentô). 'Jse * 0, 'JTn = 4.7 HZ. 5Jsd = 1.4 Hz; the other 
signais appear a t  2.76 (m, 2 H) and 4.9-6.7 pprn (7 H. olefinic rotons). P I3C NMR (CDCll) 6 17.93 (Ce). 35.5 (C5). 115.10 (CI). 126.19 (C ). 128.67 
(Cc). 131.28 (Cd), 133.52 (C3), 137.09 (C2). 

(8) Separation of the Z Ç  isorner wan undertaken after reaction of the 
E,E isomer with maleic anhydride. The rewultant mixture. free of the EE 
iac~rner, wa9 distillcd in order t t ~  rernove the ZJ inrrrner which was further 
purified hy preparative chrornatrgraphy on a 20% SE-30 colurnn at  110 
OC. Thin cornpound had the iarne II< apectrum an the ES; iiumer; the 
'11 npectrum diffrra enarntially in the olefinic region. which in l a r ~ e r  
(4 90-7.05.7 H. olefinic prottrnn); Y: NMH (CrXI J d 1737 (C*). .XI Y (CS). 
117.22 (Ci). 125.76 (C7), 128 79 (CS). 129 46 (Co, 130 43 (Cl). 132.M fC2); 
as e mixture. the E,E and %S; I.:,srJrnera  ive rine to 14 nignaln in 1T NMIt 
opectr<~ropy.  a8 the C h n d  (;' ntf>rns are nfrt meparakd In our Iinndn. 
we have f<,unrl thnt IJittrnnn'n înt«Iyti~ ny~tern'gnv~ the rnlxtureof thene 
t w f ~  iar>rnc.r- 

Acknowledgrnent. We thank Dr. B. Mouche1 for 
skilful assistance in NMR spectroscopy. P. D. thanks the 
CNRS for financial support. 

(9) The  analysis of the IR and lH NMH spectra of this (E..E,E)- 
2.4.6-octatriene fit well with the literature fsee ref 2); lJC NMR (CDCI-) 
6.18.17 (Ci and Ca), 128.61 IC2 and C7), 130.55, and 131.8. 

(10) Three sirnilar catalytic reactions were done with the deuterated 
aminophosphine 2 under the following conditions: Ni(COD),. 4.9 g, 17.8 
mrnol); ligand 2 6.04 g (23.5 rnmol); hutadiene 9 g (166 rnmol) in toluene 
(20 mL); T = 20 OC. The reactions were stopped nfter 3 min in order t f ~  
avoid the isomerization process into 2.4.6-octatrienes. Most of the or- 
ganornet~llic cornpounds wan precipited with sulfur, and the 1 .3.6-r>cta- 
trienes f98.59~ purity) were iwlated hy preparative (il'(: nrter distillation 
on a Neater and Faust npinning hand ccili~rnn. 

( I I )  The infrnred spectrurn of the resu l t in~  1,3.6-oçtütriene wiis un- 
dertaken in nuch a way that lens than 19' of deuteriurn incorporation 
could te detected in the u , ~  region. 

(12) The  prenence of a N-H group in the ligand is ensential for linenr 
clirnerizntir~n. an erperirnentô carrird out  with l i~nnt l  1 '  ((CH-,),N(:11- 
(CIi.,~(;Hfl>hjOPl>h,) derived frcm ephcrlrinc. hr~r aivtn cmly n rnixciirc. 
of 4-vinyl<rycli,hrxcne and 1 . ~ r c y c l i r ~ : ~ i r l i ~ ~ n r .  with 11 rniich Iowtr nctiviry 
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hreophoe: A New Chiral Aminophorphine 
hoephinite (AMPP) Ligand Eighly Efficient in 
mymmetric Hydrovinylation of Cycloheu-l$-diene 
atalyzed by Nickel Complexes E 
ummary: Threophos is a potential tridentab ligand 
btained from threonine. (S)-(+)-3-Vinylcyclohex-1-ene 
s produced quantitatively in 93% ee from ~ymmetr ic  
ydrovinylation of cyclohexa-l,3diene catalyzed by the t 
Ni(COD),-AlEhC1-[(2R,3R)-threophm] system. A eon- 
venient route to determine bdh o p W  yield and absolute 
configuration of chiral cycloalkene cunpounds is reported. 

Sic hymmetric CC bond formation œtalyzed by chiral 
transition-metal complexen is an objective of considerable 
current importance for the convenient synthesis of chiral 
synthona.lJ In this conbxt, m have rhown that chiral 
minophosphineo can be used M ligand in mynunetric 
codimerization reactions catalyzcd by the nickel corn- 
plexe~.~ . We report here a new etrita of aminophosphine 
phoephinite ligands (AMPP) and their uw in the œtalytic 
synthesis of chiral 3-vinylcyclohex-1-ene (VCH, 2) ac- 
cording to eq 1. This reaction is carrieci out quantitatively 

nnd the ligand threophos gives riae to 2 with an optical 
surity approaching 100%. 

The AMPP ligands were readily prepared from com- 
mercial amino acids or amino alcohois, thue providing a 
:heap source of potential chiral bi- or tridentate ligands 
lor asymmetric synthesis (Table 1). We illuatrate the 
general synthesis of these ligands by the preparation of 
Lhreophos 6 (Scheme 1). 

The (2S,3R)-N-formyl compound 4, [aIBD -3.4" (c 1.0, 
UHCI,), was obtained in 74% yield by formyiation6 of the 
methyl ester hydrochloride of (2SJR)-threonine (3). 
-15.9' (c  2.0, H20). Compound 4 waa converted into 5, 
:alz5, 4 . 2 O  (c 2.0, CHC13), in 46% yield by reduction with 
LiAIH, in THF solution. Phosphinylation under usual 
mnditions8 of 5 afforded in 60% yield (2R,3R)-threophoa 
i as a viscous oii, [n]25D +13.8" (c 2, CHC13). 

Different AMPP ligands have been used in the asyrn- 
netric hydrovinylation of 1 catalyzed by the Ni(COD)r 
4lEbCl-AMPP system. As shown in Table 1,2 waa ob- 

(1) Bogdanovic, B.; Henc. B.; Meiater. B.; Pauling. n; Wilke, C. An- 
' W .  Chem.. Int .  Ed.  Engt. 1972. I l ,  1023- lm.  Bogduionc. B.Angew. 
hem. ,  Int .  Ed. Engl. 1973, 12,954-964. 

(2) Nakamura. A.; Konishi. A.; T~buno.  Y.; W u k a .  S. J .  Am. Chem. 
;oc. 1978. 100. 3440-344s. Nakamura. A.; Konirhi. A.; Trujituii. R; 
(udo. M.; Otauka. S. J. Am. Chem. Soc. lW8.100.3449-3461. 

(3) Hayashi. T.; Konirhi, M.; Fukurhim. M.; Kanehiri. K.: Hioki, T.; 
(umuda. M. J. Org. Chcm. 1983, 48.2195-2202. 

(4) Buono. C.; Peiller, C.; Mortreux. M.; Petit. F. J .  Chem. Soc.. 
:hem. Commun. 19AO.937-939. 

( 5 )  Ruono. C.; Triantaphylidu. C.; Peiffer. C.; PetiL F. Syntheru 
982. IO3&l OR3 . - - - - - - .< - . 

( 6 )  Petit. M.; Mortreux. A.; Petit. P.; Buono, C.; Peiffer, C. Nouv. J. 
!hem. 1983. JO. 593. 

Scheme 1. 

Y Y 
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C & y J  
H N ~  ; -CI-+OH : IC~OP-P~ 

CL, " 1 h 
5 i\ 

Ph Ph - 
6 

a (a) CH,COOCHO, CHCl,, NEt; (b) LiAIH,, THF; ( c )  
BClPPh,; BNEt,, benzene. 

tained in highest opticai rotation [aIBD +250° at -30 "C 
with (2R,3R)-threophos? For optically pure (+)-VCH a 
specific rotation [a]2sD +268" f 5' (c 1.0, toluene)" and 
S configuration were determinedB from an unambiguous 
method as followa (Scheme II). 

VCH (2), [*lmD +227.5", was selectively reduced by the 
Brown's method1° to (+)-3-ethylcyclohex-1-ene (131." 

(7) Thir r a u l t  invoiva tht the p m v b d y  œtiuubd4 apeciiic rotation. 
lalwn +170°. for o ~ t i u l l y  pure VCH (2) ir uncorrect for yet unknown 
r e m m .  Thur in thir pn;iour communiatioa4 on hydrovinylation of I 
r i t h  (-)-(R)-[N-(1-phenylethyl)amino]diphenylpphine u ligand a n  
optical yield of CA. 73% in 2 w u  overestimabd by uaing a combination 
of Mœher'r procedure (Dale. J. A.; Mœher, H. S. J.  Am. Chem. Soc. 1973. 
95.512) and Ianthanide rhiR r a y e n t  ( Y u a y w h i .  S. 'hymmetric Syn. 
thn i r ;  Morriron. J. D., Ed.; Aeademic Pr-: 1983, Vol. 1, Analyticd 
Methodr, p 125). 

(8) From thir v d u e  the previour o p t i a l  yield (73%) reported4 for 2 
ir I m e r  (47%). 

(9) Binuclear complexn obtained from either Ag(lod) or A&(tfa) and 
a chiral l i n t h n i d e  che lab  iuch u Yb(facim),. Pr(hfbc), and Eu(t l ic) ,  
failcd to nive differentiition bu 'H and "C NNM m c t r a  for ( R ) -  and 
( s ) -~vin~lc~c lohex- l+ne  enan-tiomen (Wenrel. T .  J.; Sieverr. R. E. J. 
Am. Chcm. Soc. 1982,104, 382-388). 

0022-3263/85/1930-1781$01.50/0 8 1985 Americin Chernical Society 
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Table 1. Amymmetric Hydrorlnyl.tiom of Cyclobexa-1.3-diene Catilyzed by the  NI(COD)rAIEt&I-AMPP Symtem' (AMPP 
Ligindm Ph,PN(CH,)CH*RCHIOPPha) 

3-vinylcyclohex- 1 -ene - - 

r tut ing arnino acidi AMPP lwiadm.' R [almm deg (c 1.00, toluene) confign' T. 'C optical yields: %ce 

(2S.3R)-threonine CH,CH0(OPPhJ (6) +227.5 S 40 85 
+243.5 10 91 
+248.5 O 93 
+249 -20 93 
+250 -30 93. 

(a-phenylahnine PhCHy (7) -56.5 R 40 21 
-104.5 -5 39 
-139 -25 52 

(S')-alanine CH, (8) -45 R 40 17 
(9-valine i-Pr (9) -26.5 R 40 10 

-30 -5 11 
(R)-phenylglycine Ph (10) -12 R -5 4 
(a-aspartic acid CH&HIOPPIi, (1 1) -75 R 40 28 
(a-glutamic icid (CH3&H,OPPh, (12) -60 R 40 19 

*An autoclave was ruccenaively charged with a proformed solution of AMPP ligands (0.4 mmol) and Ni(COD), (0.4 rnmol) in toluene (5 
mL), a solution of EbAICI (0.2 mL) in toluene (5 rnL). and 1 (7 g, 87.5 rnrnol). Then, the autoclave was pressur id  with a stoichiornetric 
amount of ethylene. The reactionr were monitored by ethylene consurnption and were conducted to cornpletion within 15 min a t  40 OC. 
Under th- conditions the melectivitiem in 2 approached 100%. 2 was purified by spinning column distillation. The reaction time at  -30 OC 
in 225 min. "AI1 cornpoundr described hem p v e  NMR (13C, lH, and 31P) spectra consistent with their structures. rSee kxt.  Results were 
reproduciblr to within 0.5%. Duplicate experimenta were run for each entry. 

Hydrob~ration'~ of 13 gave quantitatively a mixture of the is concerned. Potential tridentate ligand (2R,3R)-threop 
four diastereoisorneric alcohols 14-17. Optical yields were hos . (6) was one of the most effective ligands, giving 
determined by GLC either on urethanes prepared from quantitatively (+)-(S)-3-vinylcyclohex-1-ene. The extent 
isopropyl isocyanate by using K6nig's method13 (glass ca- of optical induction was readily upgraded to 93% ee by 
piliary column, 50 m, coated with XE-60-S-valine-S-a- lowering the reaction temperature to O OC. Undoubtly, the 
phenyl ethylamide, isotherm a t  75 OC) or on urethanes antipode (2S,3S)-threophoa would be able to produce 
from (+)-(R)-1-phenylethyl isocyanate (capillary column, (-)-(R)-3-vinylcyclohex-1-ene, with the sarne enantiomeric 
50 m, SE 52 isotherm a t  160 OC). Al1 optical yields excess, so that this reaction could be a useful tooi for 
evaluated by the two methods agreed within the experi- production of chiral aynthons; thus, we are preparing op- 
mental errors (*OS%). Along hydrogenation and hydro- tically pure trans-perhydro-1-indanone from a Brown's 
boration reactions, the configuration of the asymmetric annelation." 
carbon in 2 was maintained, thus the S configuration of Registry No. 1,592-57-4; (9-2.76152-63-1; (R)-2,95421-88-8; 
(+)-VCH has been deduced from the following reference 3, 39994-75-7; 4, 2313-74-8; 5. 93421-89-9; 6, 95421-90-2; 7. 
compounds. (i) trans-(lS,2S)-2-Ethylcyclohexanol and 91662-87-2; 8. 95421-91-3; 9, 95421-92-4; 10, 90032-62-5; 11. 
trana-(lS,3S)-3-ethylcyclohexand were prepared respec- 95421-93-5; 12, 95421-94-6; 13, 95421-95-7; 14, 95529-72-9; 15. 
tively from the corresponding racemic ketones by specific 69854-63-3; 16,87759-26-0; 17,69854-64-4; Ni(COD),, 1295-35-8; 
e-atic redu&ion cetalyzed by HLADH with recyc]ing E N C I ,  96-10-6; C H d H ,  74-85-1; (2S.3R)-threonine, 72-195; 
NADH." (ii) tra~-(1R,3R)-3.EthyIcyclohexano~ and (S-phenylalanine. 63-91-2; (fl-almine, 56-41-7; (a-valine. 72-184; 

(R)-2-phenylglycine, 87574-1; (SI-aspartic acid, 56-84-8; (S)- 
c*-(1Rs2S)-2-ethy1cyclohexano1 were from a glutamie acid, 56-86-0; (f ).2-ethy~cyclohexmon~, 64870-41-3; 
aîerecwpecific esterification with lauric acid d e d  out in (~~-3~ethylcyclohexanone, 64847-85-4, 
organic phase and cataiyzed by a lipasei5 (from the yeast 
Candida cyclindracea). 

Optical yields for the different AMPP are reported in (17) Brown. H. C.; Negishi, E. Chem. Commun. 1968, 594. 
Table 1. Relative to the optical yield of 85% obtained at 
40 OC from threophos (6), the other ligands AMPP, par- a r a r d  Buono.* Chhan Siv 
ticularly 9 and 10, were much less enantioselective and, Gilbert Peiffer, Christian Triantaphylides 
although AMPP ligands such as (8-proliphoe and ~ e p h o s ,  Laboratoire de 1'Ecole SupPrieure de Chimie de 
obtained respectively from (S)-proline and ~ephedr ine ,  Marseille et des Organophosphort?~, Universitt? 
have proved to be very effective toward asymmetric hy- d'Aix-Marseille I I I .  Marseille Cedex 13,  France 
drogenatione and hydroformylation,'6 they were practically 
inefficient .for reaction 1, as far as asymmetric induction Philippe Denis, And& Mortreux. Francis Petit 

Laboratoire de Chimie Organique Appliquée UA 
310) Brown. C. A.; Ahui., V. K. J.  Or#. Chem. 1913.38, Z!28-2229. CNRS 402. ENSC Lille BP IO8 
' a l )  For optiœliy pure (+)-(R)-cthyl-Scydobsr-1- rn abaolute r e  

t a a n  [nlmD +77' (c 1.00, toluana) w u  waliubd. TIii value aliows a 
59652 Villeneuve D'Ascq, France 

resvrluation d th. opticil yield of 63% o b W  in the uymmetric Receioed December 28, 1984 
coPlp!ing ranction betwan -dlylphenyl ether and Grignard reagent. 
Conrqlio. C.; Morandini. P.; Piccolo. O. J.  C k m .  Soc.. Chem. Commun. 
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