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Résumé

L'utilisstion des lanthanides et dérivés, en chimie organique Sest conddérablement
développée. L'utilisation en catdyse des dérivés de méaux de trandtion pour effectuer des
transformations trés sdectives auss. Nous avons montré sur quelques cas que nous Pouvons
mettre en synergie les lanthanides (métaux et dérivés) e des complexes des méaux de

trangtion.

L'utilisation du diiodure de samarium en quantité cadytigue en présence du
mischméta en tant que co-réducteur dans le systéme mischméa/Sml o/Pd(0) nous a permis de
rédiser des réactions dalylation de composés carbonylés a I'ade d esters variés. Aing, une
caadyse dite «gigogne» a é&é mis en ocanvre. Des interprétations mécanisiques ont permis

d expliquer lesréactions aing rédisées.

Avec les systémes associant Sml, ou des métaux des brnthanides avec des trichlorures
de méaux de trangtion (Rh, Ru, Ir), nous avons rédise des isomérisations de liaisons doubles
terminaux C=C dans des conditions douces. Cette isomérisation tolére la présence de groupes

fonctionnels variés ( hydroxy, carbonyl, ...).

A patir du dichloro dicyclopentadienyl zirconium que nous avons traté par les
méaux des lanthanides légers (Ce, La, mischméad), nous avons pu accéder a un réectif
présentant beaucoup d'anadogies avec le réectif de Negishi. Aind, des réections de

dimérisation d’ dcynes ont été réalisées.
Mots clés: méaux des lanthanides - diiodure de samarium - dlylaion - catdyse -

pdladium - isomérisation - doubles liaisons termindes - trichlorure de métaux de trangtion -

dicyclopentadienyl zirconocene - dimérisation.
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ABSTRACT

Lanthanides derivatives uses are condderably developed in organic chemigry as well
a the use of trandgtion metd compounds in catdyss to cary out vey sdective
trandformations. We demondrated that in some cases, lanthanides (metds and derivatives)
and complexes of trangtion metas could be put in synergy.

Samarium diiodide uses in cataytic amounts with mischmetal as coreductant in the
sysdem mischmetdl/Smi,/Pd(0), dlowed us to carry out dlylation of carbonyl compounds
usng a variety of edters (acetate, carbonate and phosphate). Thus "multi-Sage”’ catayss is
redlized and mechanigtic interpretations have been proposed.

Asociation of lanthanides metd or samarium diiodide with trichlorides hydrated of
trangtion metds (Rh, Ru, Ir), were used as a veary efficient sysems for the isomerization of
termind adkenes under mild conditions. This transformétion tolerates the presence of various

functiond groups (hydroxy, carbonyl...).

Reduction of dichlorozirconocene by light lanthanides metds (La, Ce, mischmetal),
gives a reagent which reactivity is sudied (for example, the coupling of disubdtituated
dkynes gave subgituated butadiénes). This reagent shows many andogies with Negishi
reegent
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. Présentation des métaux des lanthanides et du diiodure de

samarium

|.1. Présentation générale

Les lanthanides forment une série de 14 déments médliques aux propriétés
chimiques trés semblables. Leur structure éectronique du type [Xe]6s?5d4f! & 14 et identique
pour les couches extérieures e ne différe d'un dément au suivant que par I'addition d'un
électron dans la couche profonde 4f. Les déments du groupe du scandium (scandium, yttrium,
lanthane) dont la structure dectronique externe et du type xs© yd' sont adjoints aux
lanthanides. |ls possedent en effet des propriétés physiques e chimiques semblables a cele
des lanthanides et co-existent avec eux dansles minerais.

L’higoire de leur découverte est longue e compliquée. En résumé, on peut dire
gu dle a débuté au dix-neuviéme secle par la découverte du cé&rium et sest achevée en 1947
avec cdle du proméhium, le samarium quand a lui fut découvert en 1879 par Lecoq de

Boishaudran. Les contributions francaise, anglaise, alemande et russe furent nécessaires.

lls se divisent en deux catégories: les lanthanides Iégers ou terres cériques (lanthane,
cérium, prastodyme, néodyme) e les lanthanides lourds ou terres yttriques (Samarium,
europium, gadolinium, terbium, holmium, erbium, ytterbium, lutécium et I'yttrium). Dans la
dassification HSAB, de Pearson, I'ion Ln** est considéré comme un acide de lewis dur. Les
lanthanides ont une forte affinité pour I'oxygene, et ce caractere oxophile joue un role

important dans leur utilisation en chimie organique.

Pour tous les lanthanides, I'éa d'oxydaion le plus sable et I'éat trivaent : +3.
Cependant, certains d'entre eux peuvent présenter dautres éats d oxydation. Les ééments
qui possedent une sous-couche 4f demi remplie, totdement remplie ou proche de I'une des
deux gtuations (le samarium, le thulium, I'ytterbium e I'europium) peuvent ateindre |'éat
d oxydation +2, dable. Ce sont dors de puissants réducteurs. Trois ééments peuvent
ateindre |'é&at tétravaent +4: le céium, le prastodyme et le terbium et seuls les dérivés
téravdents du cé&ium sont facilement accessibles et sables en solution. Ce sont de tres

puissants oxydants.
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Contrairement a leur désggnation «terres rares», les lanthanides sont des ééments
asxz répandus. Leur concentration globae dans la crolte terrestre est de I’ ordre de 0,016%,
Cest-a-dire auss devée que cdle du zinc, dix fois plus que cdle du plomb, mille fois plus que
cdle de I'argent. L’dément le plus abondant de la famille, le céium se Stue entre I'&ain et le
cuivre. Plus de 200 minerais contiennent des terres rares, mais seulement deux dentre eux
forment des gisaments importants exploités indudridlement : la monazite (phosphate a
c&rium dominant) et la bastneesite (fluorocarbonate & c&ium dominant). En raison de leur
grande disperson a la surface du globe, leur abondance relative n'a é&é mise en évidence que
progressvement, au fur et & mesure que les méhodes de détections et d'analyses se sont
perfectionnées e que la recherche de leurs mineras Sest développée. Leur séparation a
longtemps pose un probléme et ils peuvent ére fournis ajourd’ hui a I'éa médlique soit en

poudre, soit en lingots avec une trés bonne pureté.

L’industrie des terres rares n'a débuté que vers la fin du XIX®™ siéde. Elle a d'abord
consommé essentielement, soit des méanges provenant de la monazite aprés extraction du
thorium, soit des ééments faciles & sfparer comme le c&ium e le lanthane. Ce n'est que
beauicoup plus tard, au milieu du XX®™ siécle, que se sont développées des utilisations basées
sur les propriétés magnétiques et optiques de certains lanthanides. Les principaes gpplications
concernent des domaines auss vaiés que la méadlurgie, I'industrie du pétrole, la verrerie
(I'oxyde de cérium, CeO, et un puissat filtre; il empéche le brunissement sous I'effet des
rayonnements) et les céramiques, les amants permanents a trés hautes performances
(samarium-cobalt, néodyme-fer) ou la catdyse de post-combustion automobile (oxyde de

cérium).

|.2. Utilisation du diiodure de samarium et des méaux des lanthanides en chimie

organique

|.2.A. Utilisation du diiodure de samarium en chimie organique

Le diiodure de samarium e le déivé divdent des lanthanides le plus utilisé. I
a é&é préparé pour la premiére fois en France, en 1906 pa Matignon et Cazés' par la
réduction du triiodure de samarium par |'hydrogéne entre 600 et 900°C (Schéma 1,
Figure 1). Cependant, ces conditions drastiques n'ont pas permit le développement de la

! Matignon C. A. ; CazésE. ; Ann. De Chim. Et de Phys. 1906, 8°™ série, V111, 417-427.
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synthése et de I'utilisation du diiodure de samarium et, ce n'est qu'en 1977 que H. B. Kagat
et coll. ont décrit la méhode la plus smple et la plus utilisé de nos jours. 1ls ont montré que la
réection du samarium méalique sur le diiodoéhane, en présence de THF a température
ambiante, permet d obtenir du diiodure de samarium en solution dans le THF (Schéma 2,
Figure 1).

600-900°C

2Smiz +Sm > 3Sml;
700-800°C
Smiz + 12H, > Sml, + HI
Schémal : 1906
| THF, t.a —/
Sn + |/\/ > Snlz(THF)E) + _—
[Smi =01 M
Schéma 2: 1977

Figurel

Une solution «bleu de Prusse» de concentration 0,1 M est aors obtenue. On peut
remplacer le diiodoéthane par |e diiodométhane ou le diiode.

Dés lors, son utilisation en chimie organique sest conddérablement développée. Les
premiéres réactions induites par ce composé sont des réections de déshalogénations® de
réductions de groupements fonctionnels en présence d'un donneur de proton, de couplages de
type Barbier d’halogénures sur des composés carbonylés, ou de pinacolisation des adéhydes*
La lige des réactions induites par le diiodure de samarium n'a dors cessé d'augmenter et

plusieurs mises au point ont éé rédisées® & 7 8

2 Namy JL. ; Girard P. ; Kagan H. B. New. J. Chem. 1977, 1, 5-7.

3 Girard P.; Namy JL. ; Kagan H. B. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2693-2698.
4 Namy JL. ; Souppe J. ; Kagan H. B. Tetrahedron Lett. 1983, 24, 765-766.
°a) Namy JL. ; Kagan H.B. Tetrahedron, 1986, 42(19), 6573-6614.

b) Kagan H. B. Tetrahedron, 2003, 59, 10351-10372.

®2) Molander G. A. The Chemistry of the metal-carbon bond, F.R. Hatley ed, Wiley, 1989, 319-396.
b) Molander G. A. Chem. Rev. 1992, 92, 26-68.

¢) Molander G. A. Organic Reactions, 1994, 46, 211-367.

d) Molander G. A. ; Harris C. R. Chem. Rev. 1996, 96, 307-308.

€) Molander G. A. ; HarrisC. R. Tetrahedron, 1998, 54, 3321-3354.

"Steel P. G. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2001, 1, 2727-2751.

8 Berndt M. ; Gross S. ; Holemann A. ; Reissig H-U. Synlett, 2004, 3, 422-438.
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L’addition d'additifs au diiodure de samarium a permis daccdérer fortement les
vitesses de certaines de ses réactions, mais également de rédiser de nouvelles réactions plus
SAectives Trois catégories d additifs existent® : les additifs basiques (qui jouent en méme

temps |e r6le de co-solvant), les composés protiques et les sel's de métaux de trangtion.

Le premier additif basique, I’ hexaméthylphosphoramide (HMPA), a &éé utilisé en 1986
par J. Inanaga®® et coll. dans une réaction de couplage réducteur de cétones cycliques avec des
esters a,[3-insaturés (Figure 2).

Sml,, THF, 0°C 0

+ 2N > O
QO Me, i-PrOH

Sans additif : 4 h, rdt = 82%
avec HMPA : 1 min, rdt = 95%

Figure?2

Afin de comprendre I'effet di HMPA sur le diiodure de samarium, R. A. Flowers' et
coll. ont montré que le potentiel redox du couple Snt* / Snf* (-1,33 V sans HMPA, dans le
THF) en présence de HMPA dans le THF (mesuré avec une éectrode de type Ag / AgNOs)
diminue consdérablement suivant le nombre de HMPA pour ateindre une vaeur minimae et
congtante de -2,05 V a partir de 4 équivalents de HMPA. Le rapport HMPA / Sml, = 4
correspond  vraisemblablement & la formation d'un complexe de formule Sml,(hmpa), décrit

(isolé et analysd) par Z. Hou'? et call..

Pour expliquer le mode d'action du HMPA sur le diiodure de samarium, pluseurs
hypotheses ont é&é envisagées. Soit le HMPA dabilise les éats trivaents par coordination,
soit, il joue un réle de désagrégeant des espéces divalentes et augmente aing leur réactivité

% Kagan H. B. ; Namy J-L. Topicsin Organometallic Chemistry. 1999, Vol 2, 155-198.

19 Otsubo K. ; InanagaJ. ; Y amagushi M. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 5763-5764.

11 3) Shabangi M. ; FlowersR. A. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1137-1140.

bg Shabangi M. ; Sealy J. M. ; Fuchs J. R. ; FlowersR. A. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4429-4432.
2 Hou Z. ; Wakatsuki Y. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1205-1206.

3 Molander G. A. ; Mckie J. A. J. Org. Chem 1992, 57, 3132-3139,
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Par la suite, d'autres additifs basques moins toxiques mais égdement moins basiques
que le HMPA ont &é utlisé: Le diméhylac&amide (DMA)* le N,N’-diméhylpropyléne
urée (DMPU), ™ et latéraméhylguanidine (TMG)*® et la N,N’ -diméhylformamide (DMF).*

Le pouvoir réducteur du diiodure de samarium peut ére accru par la présence de
composss protiques (eau, acool) du fat quils protonent in situ les intermédiaires
réactionnels. 1ls influent donc sur le mécanisme de la réection e la digtribution des produits.
Aing, des composss tels que les acides carboxyliques, les edters, les amides ou les nitriles, qui
sont peu réactifs voire inertes vis-a-vis du diiodure de samarium peuvent étre réduits en acool

Ou amine correspondant.

Il et auss possble dexdter le pouvoir réducteur du diiodure de samarium par
I’utilisation des sds de méaux de trangtion. Nous discuterons plus longuement de cet aspect
dans le chapitre I1.1 de cette partie, qui porte sur I'utilisstion des méaux des lanthanides et

de leurs dérivés, en présence de métaux de trangtion.

Le diiodure de samarium et devenu un réactif tres utilise en chimie organique. Trés

17, 18

souvent employé en chimie des sucres, il a éé impliqué dans la synthése de molécules

biologiquement actives (la (+)-taxusine'® par exemple).

1.2.B. Utilisation des métauix des lanthanides en chimie organigue

Les mé&aux des lanthanides suscitent un intéré croissant ces dernieres années. Leurs
utilisations sous forme médlique consomment de 8 a 10% de leurs productions globaes. Ce
sont de puissants réducteurs, au caractere fortement éectropostif comparable a celui des
métaux acdins et dcaino-terreux.

La premiére réaction connue, utilise I'ytterbium dans une réaction de type Birch dans
|I’ammoniac liquide (Figure 3).%°

14 |nanagaJ.; Sakai S. ; Handa Y. ; Yamagushi M. ; YokoyamaY. Chem. Lett. 1991, 2117-2118.

153) Fevig T. L. ; Elliott R. L. ; Curran D. P. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 5064-5067.

bg HasegawaE. ; Curran D. P. J. Org. Chem. 1993, 58, 5008-5010.

16 Cabri W. ; Candiani I. ; Colombo M. ; Franzoi L. ; Bedeshi A. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 949-952.

" Doisneau G. ; Beau JM. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3477-3480.

18 Jarreton O. ; Skrydstrup T. ; Espinosa J-F. ; Jiménez-Barbero J. ; Beau JM. Chem. Eur. J. 1999, 5(2), 430-
441.

19 paquette L. A. ; Wang H. L. ; SuZ. ; Zhao M. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 5213-5225.
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OCH OCHs
Yb/ NHgi, 25 h

rdt = 80%

Figure3

Par la suite, beaucoup de réactions induites par le samarium médlique ont &é
décrites. Il a é&é montré par exemple, quen présence de ce dernier et d'une quantité
cataytique de diiode, les azidures aromatiques?’ (dans le méhanol, Schéma 1, Figure 4) et
les nitro aromatiques’® (dans le chlorure d’ammonium agueux dans le THF, Schéma 2,

Figure 4) sont réduits et que les amines aromati ques correspondantes sont obtenues.

CH3 CH3
Sn / |2(cat)

MeOH, rdt = 84%

%2N3 %ZNHZ
Sm/ | 2(cat)

MeOH, rdt = 8%

Schémal

O/NOZ Sm/|2(ca) ©/NH2+ ©/N\N /( j
THF-NH,Cl(ag) rdt = 76%

Schéma?2

Figure4

Trés récemment, Y. Zhang® et coll. ont montré que I'application du systéme Sm /
locat) @ diverses acétates adduits de Baylis-Hillman, genére des adcénes trisubgtitués via une
dimination réductrice (Figure 5). lls ont montré que le samarium médlique utilist seul

N’ était pas responsable de laréaction.

20 White J. D. ; Larson G. L. J. Or. Chem. 1978, 43, 4555-4556,

2L Huang Y. ; Zhang Y. ; Wang Y. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1065-1066.
22Wang L. ; ZhouL. ; Zhang Y. Synlett. 1999, 1065-1066.

2 JianL.; XuH.; Zhang Y. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 1931-1934.
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OAc H

COOMe Sm/ 1oca) ~._COOMe
Ar > Ar
THF, reflux

CHs

Ar=2Cl-CgH,: durée: 1h
rat =82%

Ar= C6H5, 2-C|-C6H4, 4-Cl -C6H4...

Figure5

Par alleurs, ce systéme a é&é utilis® dans 'avant derniere éape de la premiére
synthése totde de I’herbicidine B.2* Le nombre de réection induites par ce méa n'a ces#
d augmenter et une mise au point de I’ensemble de ces travaux a éé effectuée en 2002, par B.
K. Banik.?®

Cependant, la sépardtion des lanthanides, bien que pafatement ntriste a I'échele
indudtrielle, reste coliteuse. De plus, seules trois industries (Rhodia pour la France, Molycop
pour les USA et Mitsubishi Chemical Industries pour le Japon) produisent des lanthanides
separés dans le monde, ce qui explique leurs prix élevés. D’ou I'importance de développer
I" utilisation des dliages de lanthanides.

Le mischmétd issu de la basthasite, et un dliage des métaux des lanthanides qui a
été obtenu en 1803 par M. H. Klaproth et indépendamment J. J. Berzdlius. 1l est environ dix
fois moins cher qu'un méd lanthanide s&paré td que le c&ium par exemple. La plus grande

mine de bastnassite se trouve en Cdifornie e se nomme Mountain Pass Mine.

Il est composé environ de 50% de cérium, 32% de lanthane, 13% de néodyme, 4% de
prastodyme, 05% de samarium, 0,3 de gadolinium et 0,2% deuropium et dytterbium
(Figure 6). Cependant, cette compostion peut étre |égerement différente selon les origines du
mineral. La teneur en cérium peut dors varier entre 45 et 58%, cdle en lanthane entre 17 et
32% et celle néodyme entre 11 et 20%.

24 |chikawasS. ; Shuto S. ; Matsuda A. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 10270-10280.
25 Banik B. K. Eur. J. Org. Chem. 2002, 2431-2444,
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@Ce 50%
La 33%
oNd 12%
OPr4%
EAutres 1%

Figure6

Malgré cette variation de compogtion, le mischmétd possede des propriétés
exceptionndles et quas-identiques a cdle du c&ium e du lanthane. Peu oxydable a I'air
contrairement a ces derniers, son colt beaucoup plus bas en fait un matériau chimique de
choix.

Des utilisations ont é&é décrites en chimie organique pour la premiere fois en 1999, au
Laboratoire de Catalyse Moléculaire par JL Namy et coll.?® IIs ont éudiés quelques aspects

de la réactivité de ce composé en chimie organique :

- en tant que méd susceptible dinduire des réactions de réduction en chimie
organique

- en tant que co-réducteur dans des réactions induites par des dérives divadents du
samarium

- en tant que précurseur de dérivés trivdents des lanthanides utilissbles dans des
conditions catalytiques ou stoechiométriques.

Nous exposerons les réactions induites par le mischmétal, développées par ces auteurs
danslapartiell, chapitrel.2.B.2.

%6 Hélion F. ; Namy J. L. J . Org. Chem. 1999, 64, 2944-2946.
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[l1. L'utilisation des métaux des lanthanides et de leurs dérivés en

association avec des métaux de transition

[1.1. Utilisation des sds de métaux de transition comme additifs au diiodure de

samarium

Outres les bases et les donneurs de protons décrits dans le chapitre 1.2A., les
réactions induites par le diiodure de samarium sont égdement trés sensbles aux sds de
méaux de trangtion. L’utilisation d’'une quantité cataytique de sds de méaux de trangtion
permet d une part, de diminuer les temps de réaction, et d autres parts de rédiser de nouvelles
réactions. Pluseurs méaux de trangtion ont éé utilisss: le fer, le cobdlt, le cuivre, le chrome,
le pdladium et le nickdl.

I1.L1LA. Lessdsdefer(ll)

En 1980, H. B. Kagar? ® e coll. ont montré que la réaction de type Barbier entre le
1-iodobuatne et I’ octan-2-one pouvait ére rédisée en 3 h a température ambiante en présence
de 2 mol% de FeCls, au lieu de 8 h au reflux de solvant (Figure 7).

_ OH
O 1) 2 équiv Sml,, 2 mol% FeCl5

N
N-C4Hgl + > n-CgH n-C4H
e ”'CeHls)J\CH3 THF, ta,3h O3 CHy
2) H,0"

‘ SansFeCl; : 8h, 65°C

rdt= 80%

Figure7

La grande efficacité de ces sds de Fe(lll), a égdement &é montrée par J. Inanaga’’ et
coll. dans la préparation de ?-, d- et e-lactones (Figure 8). Ces auteurs ont décrits des
couplages intermoléculaires entre cé&ones et 3-, 2, d-bromoesters en présence de 20 mol% de
FeCl;, a tempé&ature ambiante. Les lactones correspondantes ont été obtenues avec des

rendements satisfaisants.

2" g) Otsubo K. ; KawamuraK. ; Inanaga J. ; Y amagushi M. Chem Lett. 1987, 1487-1490.
b) Ujikawa O. ; InanagaJ. ; Y amagushi M. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 2837-2840.
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o 1) 4 équiv Sml,, 20 Mol% FeClg
2t BICHA(CHA),CORs LY
THF,ta,2h Rt
n=1,23 R’
Figure8

Outre le trichlorure de Fer(lll) (FeCk), le tris-(dibenzoylméthane) de Fer(lll)
(Fe(DBM)5) et I" acétylacétonate ferrique (Fe(acac)s) ont été utilisés auss.

G. A. Molander®® et coll. ont décrit, la préparation de cycles & 5 et 6 chainons, par
réection danndéation intramoléculaire. lls ont rapporté le couplage intramoléculaire de
dérivés de 2-(iodoakyl)cyclodcanones en présence de 2 équivdents de diiodure de samarium
et d'une quantité cataytique de Fe(DBM)s (Figure 9). Les acools bicycliques sont obtenus
avec de bons rendements et une excdlente diastéréosdectivité a éé observée en faveur du
compose a jonction de cycle cis. Les acools bicycliques ont é&é obtenus avec de bons
rendements, cependant, la réaction est peu sdective avec les cyclohexanones (sauf lorsque les
cyclohexanones portent un groupement méhyle en podtion 2). Les <Sdectivités sont
meilleures avec |es cyclopentanones.

| 1) 2équiv. Sml,, Fe(DBM ); (1,5 mol %)

E/g/\/\/ THF, ta, 3h qij
+

2) HzO', rdt = 67%

&

A
A/B=18/1

Figure9

Ces auteurs ont rapporté ausd, le couplage intramoléculaire d’'un iodure diphatique et
dun ester (ou de lactone) en présence d'une quantité cataytique de Fe(acac)s.?® Des
spirocycles ont été obtenus avec d excellents rendements (Figure 10).

28 Molander G. A. ; Etter J. B.. J. Org. Chem. 1986, 51, 1778-1786.
29 Molander G. A. ; McKic J. A. J. Org. Chem. 1993, 58, 7216-7227.
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1) 2 équiv. Sml,, Fe(acac); (1 mal %) e}
MeO,C | THF, t.a, 30 min ff :
ij\ﬁ 2) H3O", rdt = 93%

Figure 10

De méme, D. C. Ha™® et coll. ont décrit en 1996, le couplage intramoléculaire d un
halogénure et d'une imide cyclique en présence de 3 équivaents de diiodure de samarium et
d une quantité catalytique de F(DBM)3 (Figure 11).

O

HO
N—/\/I 3 équiv. Sml,, Fe(DBM )3 (‘at.= \
THF, 0°C
O O
~
A
L
Z rdt = 95%
o]
Figurell

Plus récemment, B. Hammar™! a montré lors de sa thése rédisée au Laboratoire de
Catalyse Moléculaire en 1998, que les complexes de Fe(lll) sont defficaces additifs du
diiodure de samarium dans les solvants nitriles Par exemple, la pinacolision de la
cyclohexanone, peut ére rédisée en 2,5 h dans le pivaonitrile en présence de 2,2 équivaents
de diiodure de samarium et de 1 mol% de Fe(acac)s, au lieu de 24 h a 60°C e I'absence
d additif.

La lise n'est pas exhaudive et I'intéré d'utiliser des sels ferriques pour accéérer les

réactions induites par le Smil, a &é largement démontré dans la littérature.

%0 HaD.C.;YunC.S ; YUE. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 7577-7580.
31 Hamman B. ; Namy JL. ; Kagan H. B. Tetrahedron,. 1996, 52, 14225-14234.
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11.1.B. Les sels de cobalt(l)

En 1991, J. Inanaga®® et coll. ont décrit la réduction du diphénylacétyléne en stilbéne
en présence de sels de cobat CoCl, / 4 PPhs et dun dcool. L'oléfine Z et obtenue
magoritairement (Figure 12).

Sml,, ROH, 25 mol% CoCl,, 4 PPh, Ph Ph Ph

Ph—=—=—Ph > H—/:/ + =~/
THF,t.a, 3h

Figure12

Le mécanisme procéderait via la réduction du Co(ll) en complexe de Co(0) qui
donnerait une addition oxydante sur la triple liason. L’organoméallique aind généré subirait
une trangmédlaion par une espece Sm(lII), suivit d une protonation par I’dcool. L'dcene Z

est mgoritairement forme.

Des s de fer, de nickd, de ruthénium, de rhodium et de pdladium ont &é utilisss
pour la réduction d acynes. Cependant, ils restent moins efficaces que les sds de cobdt et un
mélange des trois produits de réduction possibles est obtenu.

I1.1.C. Les salsde cuivre (1), de chrome(l11) et de palladium (0)

Bien que les organosamariens soient générdement instables, D. P. Currar et coll.
d'une part e P. Wip* et coll. d'autre part, ont montré qu'il éait possible de les consarver
quelques minutes et de les piéger par réaction avec des éectrophiles, gprés réaction totde du
diiodure de samarium. Cette méthode appeée «Samarium Grignard Procedure» permet
I'utilisation d' éectrophiles trés réactifs vis-a-vis de Sml,, qui ne tolerent pas des conditions
de type Barbier (par exemple: I'acé&tophénone, la benzophénone, le benzadéhyde). Ils ont
montré que I'addition de sds cuivreux avant cele des éectrophiles, permet de rédiser des
réactions d’ addition 1,4 sur des énones (Figure 13).

32 1nanagaJ. ; YokoyamaY. ; BabaY.; Yamaguchi M. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 5559-5562.
33 Totleben M. J. ; Curran D. P. ; Wipf P. J. Org. Chem. 1992, 57, 1740-1744.
34 Wipf P.; Kim H. J. Org. Chem. 1993, 58, 3455-3459.
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@)

1) 2 équiv. Sml, / HMPA-THF
| 2) Cul.P(OEt);, -78°C a- 20°C é\/\
' >
P 3) cyclohexenone, -20°C Ph

rdt = 67%

Figurel13

Par alleurs, il a é&é montré que des cétones encombrées et des cétones énolisables
réagissent avec un composé gem-dibromé pour générer des oléfines® en présence d'un
syséme Sm / Sml; e d'une quantité catalytique de trichlorure de chrome (Figure 14). Ce type
de transformation n'est possible qu'en présence de sels de chrome, et un méange d'acenes Z
et E est obtenu avec des rendements moyens a satisfaisants dans des proportions varigbles. Le
mécanisme propose par ces auteurs, impliquerait le passage par une espece gem-bimédlique
qui s additionnerait sur |’ éectrophile, cependant, son existence n’a pas été clairement établie.

3

R
i - 0 |
R3R4CBr2 2 équiv. Sm, 2 équiv. Smiy, 1 mol% CrCIz‘ R4—(|2—SmX2
THF, t.a, 30 min CrX, (ou SmXy)
R'COR?
R R
>_s’
rRY R
Figurel4

Des s de paladium ont é&é décrits auss pour rédiser des réactions des réductions
d esters dlyliques et propargyliques en adcenes, dcynes e dlénes aind que des réactions de
type Barbier entre ces mémes substrats et des composes carbonylés. Nous dével opperons cette
partie dans I'introduction de lapartiell.

3% Matsubara S. ; Horiuchi M. ; Takai K. ; Utimoto K. Chem. Lett. 1995, 259-262.
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11.1.D. Les sdlsde nickd(l1)

JL. Namy e coll. ont déveoppé plus tardivement, I'utilisation du diiodure de nickel
(ou du dibromure de nickd) comme additif médlique dans des réections induites par le

diiodure de samarium.

lls ont ans développé un systeme Smi, / Nilycary qQui  permet d accdérer certaines
réactions et d'en rédiser de nouvelles. Les premiéres réactions rapportées sont des réactions
intramoléculaires entre des esters ou des cétones et des composés halogénés. Les réactions

sont trés rapides en présence d’ 1 mol% de Nil » (Figure 15).%

C

OH
1) 5 équiv. Smil,, 1 mal% Nily, t.a, 1 min n-Bul
OEt + 2n-Bul o n-Bul

2) H;0"

rdt = 80%

Figure 15

Dans sa thee effectuée  au Laboraoire de Caadyse Moléculare,
F. Machrouhi a décrit, le couplage entre des 3-lactones et des éectrophiles®’ des réactions de
type Barbier anhydrides d'acide cycliques®® ains que des homocouplages et hétérocouplages
d’'iminesinduits par le systéme Sl / Nil y(car) (Figure 16).3°

1) 2,2 &quiv. Sml,, 1 mol% Nil ,,

0 ) 0
E'// j\ THF, ta, 60 min \]\;())ERZ
=+ L
0O RV "R

2) H;0"

1) 4 équiv. Sml,, 1 mol% Nil,,

°Ny-© RI, THF, ta, 30 min Oy 0o R
( © N ( R
n 2) H3O n

1) 2,2 équiv. Sml,, 1 mol% Nil,,

R' THF, t.a, 5min R'" R
R 2) HyO' 2 2
) Hz R°HN NHR
Figure16

36 Machrouhi F. ; Hamman B. ; Namy J-L. ; Kagan H. B. Syntlett. 1996, 633-634.
37 Machrouhi F. ; Namy J-L. Tetrahedron Lett. 1998, 54, 11111-11122.

38 Machrouhi F. ; ParleaE. ; Namy J-L. Eur. J. Org. Chem. 1998, 2431-2436.

39 Machrouhi F. ; Namy J-L. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 1315-1318.
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Plus récemment, M-I. Lannou, dans sa thése effectuée au Laboratoire de Catalyse
Moléculaire, a décrit une catayse «gigogne» qui associe le mischméd comme co-réducteur,
le diiodure de samarium et le diiodure de nickd en quantités catalytiques (Mischméd / [Sml,
/ Nil ocar]cat) pour effectuer des akylations de lactones™ (partie |1, chapitrel.3).

Le systeme Sml, / Nilycary @nd développé a dors éé exploité par d autres equipes;
notamment par G. A. Molander* et coll.. Ces auteurs ont effectué des réactions de cydlisation
intermoléculaires a basse température sous irradiation ultra-violette aind que des réactions de
cydisations intramoléculaires de 4-(?-iododkyl)lactones al¥insaturées en présence de
tert-buanal (Figure 17).

OH
o o 1) 6 équiv. Sml,, 2 mol% Nil , s
)J\/\/U\ | THF, 0°C, t.a, hv, 3h
OEt + cl .
2) H3O', rdt = 48%, d.e. = 50% 4
e | 1) 3 équiv. Sml,, 4 mol% Nil, o ©
| THF, t-BuOH, -78°C, t.a, 1,5h o

ey

2H 30", rdt = guant.

Figurel7

Les réaultats montrent donc que I'gout du diiodure de nickd dans les réaections
induites par le diiodure de samarium permet daugmenter de fagon importante le pouvoir
réducteur de ce dernier. Cependant, son mode daction reste inconnu. Les travaux de
F. Machrouhi au cours de sa thése* donnent des déments de réponses sur son role dans les

réactions stoechiométriques en diiodure de samarium.

Il a éé remarqué que le diiodure de nickel et le diiodure de samarium (en quantités
sochiométriques) réagissent  indantanément dans le THF anhydre, pour conduire a la
digparition de la coloration bleu-nuit du Sml,, et a I'gpparition d'un précipité gris-brun et d'un
surnageant jaune-clair. Au vu des potentiels rédox des couples Sm"' / Sml' (-1,55 V/ENH) et

40| annou M-I ; Hdlion F ; Namy J-L Tetrahedron Lett. 2002, 43, 8007-8010.
41 3) Molander G. A. ; Alonso-AlijaC. J. Org. Chem. 1998, 63, 4366-4375.

b) Molander G. A.; St. Jean D. J. J. Org. Chem. 2002, 67, 3861-3865.

2 Machouri F. Thése effectuée & I’ Université Paris-Sud Orsay, octobr e 1999.
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Ni'' / Ni° (-0,25 V/ENH), Il et trés probable que le diiodure de nickd soit réduit par le

diiodure de samarium sdon laréaction suivante :

_ THF, t.a, agon 2 9m .0
28“'2 + N||2 - |3 + Ni

Figure18

L'andyse éémentaire du précipité obtenu a montré une compostion proche de [2
Smi; / Ni], XTHF. Cette espece additionnée a Sml, (en quantité cadytique) accdeére les
réections comme le fait Nil,. Par alleurs, les éudes éectrochimiques en voltamérie cyclique
sont en accord avec la formation d'un complexe polymédlique qui serait I'espéce active,
complexe, formé par action de deux équivdents de Sml, sur 1 équivdent de Nil, sdon la
Figure 19.

THF | — ] .0
2Sml, + Ni'' —— [ZSmHIZ-Ni”] . [Sm”'lz+ -Sm”IZ-N|'l S — [ZSm I2+-N|]

Figure19

Il a donc é&é supposé que le Smil, avait pour 1Ble de générer I'espéce catdytique (et
éventuellement de réduire sa forme oxydée). Un cycle catdytique a éé proposé pour tenté
d expliquer la réectivité du systéme Sml, / Nily(cat) (Figure 20). L’ espéce active serait donc
une espéce polyméalique, qui se complexerait au substrat (S) en présence du diiodure de
samarium, & permettrait de rédiser deux trandferts monoédectroniques de facon rapide et
SAective dans la sphére interne de coordination du samarium. La formation du produit () et

sa libération sont accompagnées de la formation d' une espéce trivaente de samarium.
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25m'l, +Ni'' 2

i+

s%, 2sm'"l,
[ 2sm',*- Niol

[ 2 sm""l, - Ni° ] [ 29ﬂ"'lz+-Ni°]

. .

S
2sm'l,
\' 2 sm'i*
Figure 20

11.1.E Condusion sur les additifs médliques

Aingd, divers sds médliques (métaux de trangtion principdement) ont é&é utilisss
pour augmenter la vitesse des réactions induites par le diiodure de samarium et éventudlemnt

effectuer de nouveles. Le plus efficace de tous semble ére le diiodure de Nickel.

I1.2. Utilisation de systémes qui associent des complexes de métaux de transition

et des métaux deslanthanides

Le samarium méadlique et un réducteur trés puissant du fait du potentiel redox trés
éevé du couple S / Sm (-2,141 V) proche de cdlui du magnésum (Mg?* / Mg = -2,37 V)
e plus devé que cdui du zinc (Zr?* / Zn = -0,76 V). De plus, il est plus facile & manipuler
gue le diiodure de samarium du fat quil e plus sable a I'ar. Aind, pluseurs publications
ont décrits des systémes de type Sm / complexe de mé&ad de trangtion pour rédiser des

réactions organiques.

Y. Zhang et call. ont beaucoup travaillé sur ce type de systéme.
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[1.2.A. Syséme Sm/ complexe de titane

Le premier systéme decrit par Y. Zhang et coll., et Sm / TiCly / THF pour rédiser des
réductions de sulfoxydes en sulfures*® e de couplage réducteurs de nitriles avec des

composés nitro.** Dés|lors, il a éé largement développé par ces auteurs.

lls ont décrit la désulfonation de R-cétosulfones (Figure 21) par Sm / TiCly / THF.*

L es cétones correspondantes ont été obtenues.

0
|C|) Sm (2 équiv.) / TiCl, (6 équiv.) / THF T

ArCﬁ:HSOzAr‘ > ArC?HZR + Ar'SSAr' (produit minoritare)
t.a ou reflux

Ar = Ph, p—C|C6H4, p-BrC6H4, p-CH3C6H4
Ar'= Ph, p-CHaCsHa
R = H, CHa, C,Hs, CH,CgHs
Figure21

En 1999, ils ont montré gu'en présence d'un équivdent de Sm / TiCly dans le THF,
des diaryles disfénures réagissaient sur des chlorures d'acides ou des anhydrides d'acides

pour générer des séénoesters (Figure 22).4°

THF, 50°C, 8 h, rdt = 80%

O/ O \)J\)J\/ Sm(leqU|v)/T|C|4(1eqU|v) \)J\ O

Figure22

Avec ce systeme, ils ont rédise la réduction smultanée du groupement nitro e de la
ligason S-S de composés de type A (nitrodisulfures), dans le THF et dans des conditions
réectionnelles douces. L’intermédiare B aind obtenu, peut réagir avec des adénydes, des
céones, des chlorures dacides, des anhydrides dacides e des céones
a,3-insaturés pour générer des benzothiazolines (C), des benzothiazoles (D) et des 2,3-

4338) Wang J. ; Zhang Y. Synth. Commun. 1995, 25(15), 3545-3547.

b) ZhangY.; YuP.Y.; Bao W. L. Synth. Commun. 1995, 25(12), 1825-1830.
4 Zhou L. H. ; Zhang Y. Synth. Commun. 1998, 28(17), 3249-3262.
45Wang J. ; Zhang Y. Synth. Commun. 1996, 26(10), 1931-1934.

46 Zhou L. H. ; Zhang Y. J. Chem. Research. 1999, 28-29,
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dihydro-1,5-benzothiazépines €) (Figure 23).*" Le temps de réaction est de 2 h pour générer
les benzothiazolines et les benzothiazoles, et de 4 h pour le 2,3-dihydro-benzothiazépines. Ces

produits sont obtenus avec de bons rendements (jusgu’ a 86%).

T
= Si—

A
\ Sm/Ticl,
R5
2 N
1 2 X N X =
X N R R'COR R4CH=CHCOR®
- s i S
S R4
C B E

R’COZ (z = Cl, R*C0y)

X N
Ty
S
D

Figure23

Bien que le mécanisme de cette réaction ne soit pas encore claifié par les auteurs, ils

supposent que le composé B serait un dianion, avec un anion nitrure et un anion sulfure.

Sur le méme principe, ces auteurs ont rédisé la réduction smultanée des groupements
NO, et N3 de composés de type o-nitrophénylazidure™® (Schéma 1, Figure 24) et auss le
couplage de composés de types o-nitroanilines avec des chalcones™ (Schéma 2 Figure 24)
pour générer des dérivés de 2,3-dihydro-1H-1,5-benzodiazépines, par le systeme Sm / TiCl.
L es composés attendus ont €té obtenus avec de bons rendements.

47 Zhon W. Chen H. Zhang Y. Synth. Commun. 2000, 30(24), 4451-4460.
8 Zhong W. ; Zhang Y. ; Chen X. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 73-75.
“9May.; Zhang Y. Synth. Commun. 2002, 32(2), 165-169.
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Sm/Tid,/ THF
0
2 O Et
O =t | O, | == (Y }
2-
N THF, 60°C, 6-8 h N THE. 60°C. 4 h Ny —LEt
)n ' ' Et
- 0,
n=1,rdt = 45% rdt = 53%
n=2,rd=37%
Schéma 1l
Rl
NH, /\)CJD\ Sm/TiCl,/ THF N
+ >
R! N R? 5min.ta @[
X NO, -L. X _
N 2
R
X =H, Cl X =H,R'=R?=Ph, rdt = 90%
R' = Ph, p-CH3-CgH.4, p-CHyO-CeHy...
R? = Ph, CH=CHCgHs
Schéma 2
Figure24

Le mode d'action du systeme Sm / TiCly n'est pas tout a fait ducidé par ces auteurs.
Cependant, la chimie du titane est évoquée et il et suppose que le samarium métdlique réduit
le complexe de titang(IV) en titang(0) (Figure 25). C'est le Ti(0) and généré qui serait
responsabl e des réactions de réduction.

Ticl, + Sm THF, reflux, 2 h

- | ]
Figure 25

Dans tous les cas, des quantités stochiomériques ou sur-stachiomériques de

complexe de titane et de samarium métdlique sont utilisées.
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En 1997, R. Yanada® et coll. ont rapporté le couplage pinacolique de céones et
d'ddénydes aromatiques, dans un solvant protique (méhanol), en présence du systeme
Sm /1, [ Ti(OiPr),. Un a deux équivaents de téraisopropoxide de titane, 1,5 équivdent de
samarium médlique e 1 équivdent de diiode sont nécessaires pour rédiser la réaction. lls
ont montré que le titane a une activité rédle dans la réaction puisquen son absence, les
rendements en diols isolés sont plus fables, la sdectivité d / méo est totdement inversée et
I’acool de réduction du produit de départ est obtenu en grande quantité (Figure 26).

OMe
OHC\© Sm, I, Ti(OiPr), HOH20\©
MeOH, t.a, Ar, -78°C, 1 h OH

=rdt= 91% = traces
rapport méso/ dl =

sans Ti(OiPr)4: A : rdt = 74%, rapport dl / méso=1,4
B : rdt = 22%
Figure 26

Cependant, le mode d' action de ce systeme 0’ a pas été éclaircit par ces auteurs.

11.2.B. Autres sysemes S / complexes de métaux de trangtion

Y. Zhang e coll. ont décrit un systéme Sm / CoClycar) pour générer des thioesters™
avec de bons rendements. lls ont montré que des disulfures réagissent sur des anhydrides ou
des chlorures d'acyles, en présence de 2 équivadents de samarium méadlique et de 0,2 mal%
de dichlorure de cobdt dans le THF, dans des conditions douces, pour former des thioesters
via ledivagedelaliason S S des disulfures.

S @ o 0 Sm/ CoClycaty S
s NN N - N
THF, 50°C, 4h lo)
rdt = 83%

Figure27

0 yYanadaR. ; Negoro N. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3271-3274.
®1 ChenR. ; Zhang Y. Synth. Commun. 1999, 29(21), 3699-3704.
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Par alleurs, ils ont montré que la réaction se fait auss lorsque le complexe CoCh est
remplacé par CoCh.6 H>O. La présence de molécules d'eau ne semble pas (ou trés peu)

affecter laréactivité du syseme et laréaction peut avoir lieu dans les mémes conditions.

Les auteurs supposent que le cobdt(ll) est réduit en cobdt(l) par le samarium et que le
Co(l) and généré aubit une acylatiion oxydante par les anhydrides d acides (ou les chlorures
dacyles). L’intermédiare A serait obtenu et réagirat sur les disulfures pour donner les
thioesters (Figure 28).

o)
Il
RSCR
Co(Il) 1/2 Sm
v2sm?*

V2RSSR

o)

Il

R'cCo(lll) Co())
A
i
X R'C-X
Figure28

Ces auteurs ont auss decrit les systémes Sm / Hg pour rédiser le couplage pinacolique
d ddéhydes et de céones aromatiques®? Sm / HgCh pour la réduction de R-cétosulfones en
cétones™® correspondantes. De méme, le systéme Sm / ZrCly décrit par ces auteurs, réduit les
ditdllures d'aryles pour générer un anion qui réagit sur les esters a,R-insaturés (et nitriles).>*
Des teluroesters (et niriles) ont é&é obtenus avec de bons rendements avec régénération du
Co(Il) (Figure 29).

2 équiv. Sm, 4 mol% ZrCl TeSmCl

_Q = v 2 Tee ™o,k
Te—Te > —_— >

©/ THF, ta,2h A o

B:rdt=8%
A

CO,Et
Figure29

®2Wang L. ; Zhang Y. Synth. Commun. 1998, 28(21), 3991-3997.
3 Guo H. ; Zhang Y. Synth. Commun. 2000, 30(14), 2559-2564.
4 Zhang S. ; Zhang Y. Synth. Commun. 2000, 30(2), 285-292.
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Les auteurs supposent que la réaction procéde via un organotdlurosamarium qui

réagirait sur les dectrophiles pour donner les telluroesters.

La réduction d'azidures en amines correspondants et une réection importante en
chimie organique. Une large varié&é de réectifs a éé utiliste pour rédiser cette réaction Par
exemple, le borohydrure de zinc>® le triéhylphosphate®® le borohydrure de sodium®’ et
beaucoup dautres composés ont é&é utilisés. Y. Zhang e coll. ont décrit un systeme
Sm / Nil2.6H20, pour réduire facilement des azidures d'akyles, dayles, daroyles e
d arylsulfonyles en nitriles correspondants (Figure 30).%8

N3 4 équiv. Sm, 4 équiv. Nil ,.6H,0 NH>
©/ THF, 40°C, 253 h ®/

rdt = 90%

Figure 30

Les modes d'actions des systemes décrits ci-dessus sont encore peu connu. Cependant,
il samble que la chimie du méa de trandtion utilis® prédomine sur la chimie du samarium
méadligue.

[11. Objectifsdu travail de these

Dans la continuité des travaux effectués au Laboratoire de Catayse Moléculaire avec
le syséme Sml / Nilycar) € le syséme mischméa / Smlacar), |’ objectif de cette these a été de
développer des systemes associant les dérivés des lanthanides et les complexes de méaux de
trangtion afin de déerminer S I'on peut découvrir ans de nouveaux catayseurs ou réactifs
stochiomériques mettant en synergie ces deux types d' déments («déments d » et «déments
f»). Le dévdoppement de réactions cataytiques utilisant le mischméa comme co-réducteur,

a é&té un objectif complémentaire important.

Dans la mesure ou les données de départ sont peu nombreuses, ce travall a un

caractere exploratoire et beaucoup de questions restent ouvertes.

> RanuB. C.; Sarkar A. ; Chakraborty R. J. Org. Chem. 1994, 59, 4111-4116.

* Mungall W.S. ; Green G. L. ; Heavner G. A.; Letsinger R. L. J. Org. Chem. 1975, 40, 1659-1662.
" Gastiser T. ; Selve C. ; Delpucch J. J. Tetrahedron Lett. 1983, 24, 1609-1610.

8 WuH. ; ChenR. ; Zhang Y. Synth. Commun. 2002, 32(2), 189-193.
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Partie |

Isomérisation d’alcenes terminaux
catalysée par des systemes associant les
métaux des lanthanides, des dérivés des
lanthanides et des trichlorures hydrates

de métaux de transition
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|. Introduction

L'isomérisation doléfines catdysée par des complexes de méaux de trangtion
conditue I'une des réections les plus importantes de la chimie organoméalique. En effet,
gréce aux méaux de trangition, nombre de cadyseurs disomérisation trés efficaces ont &é
gynthétisés. La durée de la réaction, la digribution des isoméres et le taux de converson
dépendent du méta et du complexe utilisés.

l-acene [M]cat » 2-alcenes(Ee/ ouZ)+ 3-acenes (Ed/ ouZ)+ autres

Figure 31

|.1. Quelques systemes d’isomérisation d’ alcenes décrits

J. F. Harrod et A. J. Chalk®® ont décrit en 1964 quelques expériences dans lesquelles
divers complexes de méaux de trandtion ont &é utilisés, en présence d'un co-catayseur
donneur de proton, pour isoméiser des adcenes linéaires. Avec les complexes de Plating(ll),
de Pdladium(ll), de Rhodium(lll) et dlridium(lll), ils ont observé une activité isomérisante
contrairement aux complexes de Fer(111), de Cobdt(11), de Nickel(I1) et de Ruthénium(l11).

En utilisant le syséme PY(II)-EtOH a 100°C sur le 1-hexene, ils ont remarqué une
autocatayse et une préférence pour la formation du (Z)-2-hexéne dans les premieres minutes
de la catalyse par rapport au E)-2-hexéne. La réaction est trés rapide car en 30 minutes, la
moitié de I'dcene de départ introduit et consommé. Au bout de 60 minutes, |'équilibre find
ed atteint avec un taux de converson de 1-hexéne en (£) et (E) 2-hexéne d environ 80% avec
plus de 60% de (E)-2-hexéne.

En utilisant le syseme RhCL.3H,O-EtOH entre 63°C et 67°C sur le hexéne, ils ont
remarqué de nouveau une forte préférence pour la formation du (Z)-2-hexéene dans les
premiéres minutes de la réaction. L’équilibre thermodynamique find et atteint au bout de
160 minutes avec 63% de (E)-2-hexene et 21% de (2)-2-hexene contre 16% de 1-hexene.

% Harrod J. F. ; Chalk A. J. J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 1776-1779.
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Depuis, divers systémes ont éés décrits y compris des systemes utilisant des meétauix

avec lesquesils N’ avaient pas eu de réaultats pogtifs.

H. Kanai®® et S. Otsuka®™ et coll. ont décrit en 1972 I'isomérisation du 1-buténe par un
complexe de nickel(l) du type (PPhg)sNiX. H. Kana a montré que les solutions préparées
selon laréaction suivante (Figure 32) sont capables de catdyser I'isomérisation du 1-buténe.

PPhy PPhs)oNiX _
(PPhg)2NiX2 + Zn (3)#, catdyseur actif
THF
Figure32

M. Periasamy®® et coll. ont décrit pluseurs systémes. En 1988, ils ont montré que
I’addition du 1-décéne a un mélange contenant du bromure d'isobutylmagnesum e une faible
quantité de Cp,TiCh (environ 20% de catayseur par rgpport au 1-décéne) dans le
tetrahydrofurane (THF), sous argon, a température ambiante isomérisait I'acéne. Au bout de
2 heures, un méange de (E)-2-décéne et de (£)-2-décéne (~ 85/ 15) est obtenu. Ils ont prouvé

que le systéme Cp, TiCl / t-BuMgCl isomérisat auss dans les mémes conditions.

En 1995, ces mémes auteurs ont decrit deux nouveaux systemes: NaFe(CO)4 / CuCl
et NaFe(CO)s / BrCH,CH,Br. L'utilisation de ces sysémes en quantités stoechiométriques
par rapport au 1-alcene permet d’obtenir au bout de 12 heures a température ambiante, les
2-acenes correspondants. Cependant, le systéme NaFe(CO), / CuCl fournit uniquement
I'isomére E tandis que le systeéme NaFe(CO), / BrCH,CH,Br donnelemdange Z et E.

Les systémes décrits par M. Periasamy et coll. permettent I'isomérisation d acenes
terminaux a chaines dkyles and que ddlylbenzenes y compris le safrole Avec les deux

derniers systemes, ilsrédisent auss I'isomérisation du (-)- 3-pinéne en (-)-a- pinéne.

En 1995, U. Rosentha®® et coll. ont décrit I'isomérisation d’adcénes diphatiques et

cycliques and que de dienes par des complexes de titanocénes et de zirconocenes. Les
titanocenes [Cp,Ti(MesSICCSMes)], [Cp.Ti(Me;SICCt-Bu)], [Cp.Ti(MesSCCPh)] et les

€0 Kanai H. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 203-204.

61 Otsuka S. ; NakamuraA. ; YoshidaT. ; Naruto M. ; AtakaK. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 3180-3188.
62 3) Periasamy M. ; Achyutha Rao S. J. Organomet. Chem. 1988, 342, 15-20.

b) Periasamy M. ; Reddy RamaM.; J. Organomet. Chem. 1995, 491, 263-266.

83 Rosenthal U. ; Ohff A.: Burlakov V. V. J. Mol. Cat. 1996, 105, 103-110.
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zirconocenes  [CppZr(thf)(MesSICCSIMes)], [CpaZr(py)(MesSCCSIMe;)]  sont  utilises
comme précatdyseurs générant par la suite les titanocenes et zirconocenes actifs. lls ont
trouvé que les complexes de zrconocenes sont inactifs dans |'isomérisation d acenes
diphatiques et de dienes tandis que I'activité des complexes de titanocenes ne dépend que de
la naure du ligand dcyne quils portent. L’efficacité décroit dans I'ordre

[Cp2Ti(MesSICCSIMes)] > [CpeTi(MesSICC(t-Bu))] > [CpTi(Me;SICCPh)]. Ceci est db ala
force de complexation des différents adcynes au métd libre et a la facilité des dcynes a se

coupler en présence de Cp,Ti (Figure 33).

Ti .

Cr I|>—R _— "Cp,Ti" + R—=—R
/
R

Figure 33

Toutes les expériences sont réalisées sans solvants, avec un rapport catalyseur / acéne
de [1 / 50l. En fin de réaction, les complexes dadcynes sont récupérés presque
Quantitativement and que les 2-dcénes disoméisation avec une large prédominance de

I'isomere E.

En 2002, T. C. Morrill® e coll. ont décrit I'isomérisation rapide (en 2 heures e a
température ambiante) du 1-octéne en présence d'une quantité catalytigue d'un réactif
d hydroboration & d'un composé de rhodium. Le systeme le plus efficace décrit est le
auivat : RhCkL.nH,O / BH3.THF dans le THF. Le réactif d hydroboration permettrait de
générer in situ un hydrure de rhodium par réaction avec le RhCk.nH>O qui serait responsable
de l'isomérisation. Ce syseme et tres efficace dans les conditions douces, mas on
remarquera qu'il Nest pas Sectif puisque tous les produits disomérisation possibles sont

formeés dans des proportions équivalentes.

En 2003, M. Mirza-Aghaya’ et coll. ont isomérisé les alcénes linéaires diphatiques a
nombre de carbones pairs (du 1-octéne au 1-octadécene) en présence d'une quantité
cadytique de EtsSiH / PdCh. Avec 0,2 équivaent Et3SiH et 10% PdCl, la réaction dure 17 h
(@ température ambiante) et conduit & un taux de converson moyen (52% dans le cas du

1-dodécene) qui diminue quand la longueur de la chaine carbonée augmente (38% dans le cas

%4 Morrill T. C; D’SouzaC. A. Organometallics, 2003, 22, 1626-1629.
®5 Mirza-Aghayan M.; Boukherroub R. ; Bolourtchian M. ; Hoseini M. ; Tabar-Hydar K. J. Organomet. Chem.
2003, 678, 1-4.
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du 1-octadécene). Un mélange d'isoméres Z et E de 2-acénes et de n-acane correspondant est
obtenu dans tous les cas. Quand la quantité de EtsSIH augmente (1 équivaent par rapport a
I’alcene de départ et toujours en présence de 10% PdCh), la réaction est terminée en 6 heures
(a température ambiante). Une bonne conversion de 98% est obtenue dans le cas du l-octéne
et de 90% dans ceui du 1-octadécene. Cependant, on obtient toujours un méange de
2-dcenes (Z et E) et de n-dcane.

Les complexes de mé&aux de lanthanides ont é&é largement éudiés pour activer les
lisisons CO® et C-H,°” pour catdyser I'hydrogénatio™ et la polymérisatior?’ d'acénes et
dacynes ; pour caidyser I'hydrosilylation du styréne®® e I’hydroamination / cydisation

d aminool éfines.”®

C. Qian? e coll. ont décrit des systémes @mmposés de complexes organolanthanides et
d hydure de sodiums capables d'isomériser des dcenes. Il avait &é montré auparavant que ces
systémes éaent trés efficaces pour la réduction et I’hydrogénation catalytiques o acénes’
ans que pour la déshdogénation cataytique daryles e de vinyles hdogénés.”® Aprés avoir
remarqué lors de la réaction de réduction du 1-hexéne par le syséme Ln(CsHs)s / NaH dans le
THF, que pour un rapport Ln(CsHs)s / 1-hexene utilisé inférieur a 0,25, seule I'isomérisation
du 1-hexene en 2-hexéne (Z e E) survenat, ils ont entrepris d'optimiser le systéme pour
I'isomérisation. Ils ont montré que contrairement a I'activité réductrice, I'activité isomérisante
des terres rares lourdes éat meilleure que celle de leurs homologues légers. Aing, les
systémes Er(CsHs)s, Lu(CsHs)s / NaH sont les systémes les plus isomérisants and que
Y (CsHs)3 / NaH.

Avec ce denier systéme (en présence de THF, a 45°C et dans les proportions
[005 / 78 / 1] en 24 heures), des dcenes diphatiques et des dienes comme le

66 a) EvansW. J. ; WayadaA. L. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 706-708.

b) EvansW. J. ; Grate J. W. ; Doedens R. J. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1671-1679.

c? EvansW. J.; Grate J. W. ; HughesL. A. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3728-3730.

6" Watson P. L. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 6491-6493.

68 3) Evans W. J. ; Meadows J. H. ; Hunter W. E. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1291-1300.
bg Watson P. L. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 337-339.

69 Sakakura T. ; Lautenschlager H. J. ; TanakaM. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 40-41.
0 GagneM. R.; Nolan S. P.; Marks T. J. Organometallics 1990, 9, 1716-1718.

" QianC.; Zhu; D. Li. J. Organomet. Chem. 1992, 430, 175-180.

23 QianC.; Deng D. ; GuY. Acta Chim. Sin. 1987, 45, 210.

b) QianC. ; Deng D. ; Gu'Y and Zhang C. J. Organomet. Chem. 1988, 344, 175-183.

B QianC.;GuY.;D.Zhu.J. Mol. Catal. 1990, 63, L1-L3.
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1,5-cyclooctadiene et le 1,5-hexadiéne ont éé isomérises avec de trés bons rendements. Le
systéme reste cependant inefficace pour déplacer la double liason du limonene et cdle
4-vinylcyclohexene. Les auteurs ont montré que le mellleur solvant disomérisation pour ce
systéme et le THF. Avec les autres solvants testés, aucune réection n'a lieu ou le taux de

converson es faible

Pour interpréter ces réaultats, il est supposé que la réaction de Ln(CsHs)s sur I'hydrure
de sodium en présence du THF, génée un hydrure dorganolanthanide [Ln(CsHs):
(LH)(THPF)]2 qui conduit & un hydrure monomere LnH(CsHs)s. Ce dernier est complexé par
la double liason e la réaction disomérisation procede par un  mécanisme
d addition / diminaion (Figure 34)

Ln(C5H 5)3 + NaH

THF
[(CsHg)Ln (u-H)(THR)],

|

(05H5)2L nH

Ln(CsHs),
R

Figure 34
| .2 Mécanismesd’isomérisation

Pluseurs hypotheses ont éés envisagés pour expliquer I'isomérisation d acenes

catalysée par des métaux de trangtion mais seuls deux meécanismes généraux sont plausibles.

Le premier (le plus envisagé) est une successon de réactions d additions / diminaions
(Figure 35) par des complexes ou le méa porte un hydrure. La liason M-H pouvant étre
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présente dés le début de la catayse ou pouvant étre générée in situ. Le deuxiéme mécanisme,
beaucoup moins courant que le précédent, a éé proposé pour les complexes isoméisants ne
portant pas dhydrure et procede via un intermédiare de type p-dlyiméd hydrure
(Figure 37). La différence fondamentde entre ces deux mécaniames et que le premier
implique une migration d'hydrogene 12 par formaion d'un akyle méalique suivie d'une
[3-dimination d' hydrogene tandis que le second implique une migration d hydrogene 1,3 dans
le sens ou un hydrogéne migre de la postion dlylique (via un intermédiare d hydrure

métaligue) versla postion terminde.

|.2.A. Mécanisme d’ addition/ dimination

e f‘ [Mp—+

R\:é’) N\

o -

3 ll\|/I] 2 [MNR

Figure 35

Ce mécanisme et le plus courant. L'oléfine libre se coordine sur I'espéce métd-
hydrure. Cette étape et suivie d'une insertion qui génére une espéce métd-alkyle. Ce dernier
subit une R-dimination d’hydrogene qui donne I'dcéne isomérist et régénere le catayseur
initid. S toutes les éagpes de ce mécanisme sont réversbles, dles sont gouvernées par les
équilibres  themodynamiques e saul le mdange ddcénes le plus dable
thermodynamiquement et obtenu. Ce mécanisme est intermoléculaire puisque |"hydrogéne
transféré migre d’' une molécule a une autre,

Beaucoup de systemes catdytiques utilisant comme méaux de trangtion le cobdt, le
rhodium, I'iridium, le platine e le nickd, ont &é décrits pour isoméisar via ce mécanisme.

Dans une caidyse impliquant le mécanisme daddition / dimination, le méd du cadyseur
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doit porter un hydrure (exemples: RhH(CO)(PPhg)s, IrH(CO)(PPhs)s ou RUHCI(PPhs)s) Snon
il faut introduire un co-catdyseur donneur d hydrogéne dans le milieu (acide, dihydrogéne ou
acool) pour former le complexe de départ.

Le débat qui persste sur ce mécanisme porte sur la question de |'addition de I’ hydrure
méallique sur I'dcéne, a savoir S dle est du type Makovnikov ou anti Markovnikov. Des
études de deutération donnent des déments de réponse. Aind, en cdculant le taux de
deutérium du produit find CH,DCH=CHCHz (composé B, Figure 36) par rapport aux autres
buténes deutérés obtenus dans I'isomérisation du 1-buténe par un catdyseur de rhodium
activé par du DCl, R. Crame’ edime que le rapport d addition Markovnikov / anti-
Markovnikov est d' environ [1/ 15] (Figure 36).

Addition Markaovnikov

| Rh''cl
o~ Rn+bd + RhHCI

—_— ——» D — > D\/%-N’"'

\Rh”' DCl
A

"+ D~~~ + RhDCI + RhHCI
Non observé

Addition anti-M ar kovnikov

D

D
|
W Rh + DCI W CIRhIII\)\/ /\/ + W

1l
RhDCl + RhHCI

via
addition M arkovnikov

D
H‘J\/
B
Figure 36 : Addition Markovnikov et anti Markovnikov de Rh"'DCI sur le 1-buténe

Cependant, beaucoup de réaultats contradictoires ont é&és obtenus avec d autres
systémes. W. T. Hendrix et J. L. Rosenberg™ ont reporté que la composition des oléfines
deutérés avec HCo(CO); comme catadyseur et de 65-70% en faveur de |'addition

4 Cramer R. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 2272-2282.
> Hendrix W. T. ; Rosenberg J. L. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 4850-4852.
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Markovnikov de I'hydrure métdlique. De plus, on remarque en généra d aprés les produits

isomérisés obtenus que I’ addition Markovnikov soit souvent prépondérante.

Les isoméisations par les systeémes RhChL.3H,O-EtOH de J. F. Harrod e A. J.
Chalk®®, les deux systémes de M. Periasamy,®? cdlui de U. Rosenthd,®® de T. C. Morrill® et
de C. Qian"* évoqués dans le chapitre |. 1 procédent par ce mécanisme. Avec les catalyseurs
HCo(CO)s,”® [(C2 na)2RNC]2™* et Ni[P(OEt)s]s,”” le co-catdyseur utilisé est un acide tandis
que le systéme PXCh(PPhs)2- SnCl,"® utilise du dihydrogéne Hs.

|.2.B. Mécanisme passant par un intermédiaire p-alyle d un hydrure mé&dlique

Dans le mécanisme qui procede via un intermédiaire p-dlylique d hydrure médlique,
le mé&d induit une migration intramoléculaire de I'hydrogéne 1,3 via une espece hydrure du
type ?3-dlyl. Bien que ce mécanisme soit souvent suggéré pour les isomérisations o oléfines
par des complexes de méaux de trangtion qui ne possedent pas de ligands hydrures, il existe
tres peu de cas correctement documentés oul il est éabli indubitablement.

L’intermédiaire p-dlylique de I'hydrure métdlique supposé est tres difficile a isoler et

méme a détecter.
=
o i o
4 / 1
R
\— R/\/
AN
| [m]
[m]

ITJ—H
R

Figure37

® Taylor P. ; Orchin M. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6504-6506.
" Tolman C. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 2994-2999,
8 AdamsR. W. ; Batley G. E. ; Bailar J. C. J. Am. Chem. Soc . 1968, 90, 6051-6056.
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L’isomérisation de I'dcoal dlylique en propicanaddéhyde catdysée par un complexe
de fer pentacarbonylé semble é&re I'un des meilleurs exemples décrits passant par ce
mécanisme. Les éudes menées par W. T. Hendrix”® et coll. sur le 1-propéne deutéré, montrent
cdarement le déplacement du deutérium de la postion 3 vers la podtion 1 dans cette

isomérisation (Figure 38).

H,C*~-XCDOH
Fe(CO)s |
HC=CHCD,OH — . H,C=CHCD,0H ———

D—F€(CHO);

|

DCH,CH,CDO  —m0 {DHZCHC=CHDOH

Feg(CO)5

+ Fe(CO)3

Figure 38

JF. Harrod et A. J Chak® ont expliqué que la migration de I'hydrogéne 1,3 qui
Seffectue dans I'isomérisation du 1-heptene-3-d;, catdyste par le  bis-(benzonitrile)
dichloropalladium(l1) procéde via un intermédiaire d hydrure de paladium.

TA. Mawe® a expliqué I'isoméisaion dol&ines termindes cadyse par un
complexe de fer carbonylé par ce mécanisme. De méme pour I'isomérisation du 4-méhyl-
1-penténe en 2-methyl-1-pentene dans les conditions ou le 4-méthyl-2-penténe ne sisomérise
pas. Cependant, tant que la migration intramoléculaire de |'hydrogene de la podtion 3 a la
position 1 n'est pas prouvée sans ambiguité le mécanisme daddition / diminaion reste

envisagesble.

C. P. Casey et C. R. Cyr®® ont repris les travaux de T. A. Manud cette fois sur le
3-éhyl-1-penténe-dz et ont démontré sans ambiguité ce mécanisme dans |'isoméisaion de
composés cadysée par le Fe3(CO)i2. lls ont déduit de I'absence de produits secondaires,

I'intramolécularité du déplacement de I'hydrogéne. La présence de deutéium uniquement sur

" Hendrix W. T. ; Cowherd F. G. ; Rosenberg J. L. Chem. Commun. 1968, 97-99.
8 Harrod J. F. ; Chalk A. J. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3491-3497.

81 Manuel T. A. J. Org. Chem. 1962, 27, 4076-4078.

82 Casey C. P.; Cyr C. R. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 2248-2253,

45



les trois groupements méthyles du 3-éhyl-2-pentene résultant de I'isomérisation du 3-éhyl-
1-penténe montre sdon eux, que cette isomérisation se fat excusvement par déplacement

d hydrogene 1,3.
Tout cda montre la difficulté de trancher entre les deux mécanismes quand le
catayseur d'isomérisation ne porte pas d hydrure et n'est pas susceptible d’en capter dans le

milieu réactionnel par la présence d’ un co-catalyseur.

|.2.C. Autre mécanisme

Un autre mécanisme a é&é proposé par N. R. Davies®® qui impliquerait un complexe
intermédiaire qui serat un méad-carbene et procéderait par des migrations successves
d hydrogénes de la postion 1 vers la postion 2 de I'dcéne Figure 39). Cependant, aucune
donnée expérimentale n'est venue éayer ces hypothéses.

RH,C—HC=CH, RH,C—C—CH; —————>  RHCFCH—-CH,

M M M

B E——

Figure 39

|.3 Isomérisation de dérives d’allylbenzene et d’alcenes fonctionnalisés

Outre les dcenes diphaiques, des systémes cepables de rédiser I'isomérisation de
dérivés d'dlylbenzene ou dacénes fonctionndises ont éé décrits. Certains systemes sont
cgpables d'isoméiser a la fois des dcénes diphatiques, des dérivés d'dlylbenzene et des
acénesfonctionndisés. D’ autres systémes sont spécifiques d’ un type de composé.

[.3.A. Sysémes isomé&isant des dé&rivés d alylbenzénes

Parmi les nombreux systemes décrits, nous noterons ceux de W. E. McCormack et
M. Orchin et de E. O. Sherman et M. Olson.

8 3) DaviesN. R. Nature, 1964, 205, 281.
b) DaviesN. R. Aust. J. Chem. 1964, 17, 212-218.
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En 1977, W. E. McCormack et M. Orchin®* ont rédisé I'isomérisation d alylbenzéne
par un complexe de cobdt hydrocarbonyl : HCo(CO); en présence d'un excés de
Z-dlyltoluene. Ils ont isomérise PhCD,CH=CH, & ont obtenu principdement le
(E)-PhCD=CHCHs. lls ont démontré que cette réaction procédait via un mécanigme
d addition / dimination.

En 1979, E. O. Sherman et M. Olsorf® ont rédisé I'isomérisation d alybenzéne en Z
et E--méhylstyrene a 35-60°C avec [(Ph)sP]sRu(p-CH3CN)CH3CN dans CHsCN. IIs ont
détecté deux intermédiaires d’hydrure ?°-1-phénylalyle de complexes de ruthénium par la
RMN du proton e ont réuss a isoler [I'inteemédiare prédominant : [(Ph)sP].RuH
(2°-C3sHs Ph)CHsCN (Figure 40). Ceci leur a permis de conclure que cette isomérisation
initiée par une addition oxydante de la liason C-H dlylique sur le complexe de Ru(0)
procedait via une migration d’ hydrogéne 1,3 intramoléculaire.

Figure40

1.3.B. Systémes isomérisant des acenes fonctionnalisés

1.3.B.1- Isomérisation d’ alcénes d’ alcools allyliques et homo-allyliques

Beaucoup de systémes utilisant des complexes de méaux de transition (Molybdéne®®
Fer,8” Ruthénium® Cobalt®® Rhodium,®° Iricium®' Plaine®™) ont é&é décrits pour catalyser

84 McCormack W. E. ; Orchin M. J. Organomet. Chem. 1977, 129, 127-137.

8 Sherman E. O. ; Olson M. J. Organomet. Chem 1979, 172, C13-C19.

8 Tatsumi T. ; Hashimoto K. ; TominagaH. ; Ushida Y. J. Organomet. Chem 1983, 252, 105-112.
87 3) Emerson G. F. ; Pettit R. J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 4591-4592.

bg DamicoR.; LoganT. J. J. Org. Chem. 1967, 32, 2356-2358.

8 a) Sasson Y. ; Rempel G. L. Tetrahedron lett. 1974, 4133-4136.

bg Trost B. ; Kulawiec R. J. Tetrahedron lett. 1991, 32, 3039-3042.

8 Goetz R. W. ; Orchin M. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1549-1550.

9 3) Strohmeier W. ; Weigelt L. J. Organomet. Chem. 1963, 86, C17-C19.

b) Alper H. ; Hachem K. J. Org. Chem. 1980, 45, 2269-2270.
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I'isomérisation des dcools dlyliques en cétones ou ddéiydes correspondants via un
intermédiaire de type énal (Figure 41).

Figure4l

En ce qui concerne les travaux les plus récents, R. Grée™ et coll. ont décrit en 2001,
une catdyse par des complexes du ruthénium ou du rhodium pour isoméiser des acools
dlyliques en présence d'un ddéhyde (Figure 42). Les réections sont effectuées au reflux du
THF en moins d'une heure. Les cétones correspondantes sont obtenues aing que des [3cétols

mixtes.

Catalyseur 5%

R 2 R! R2 Rl
A/ + R°CHO - /\[r +
THF, Reflux o

OH OH O

R = Chaine alkyle
R2 =H, CBHS! p'd C6H5, p—NOZC6H5, p-OCH3C6H5

Figure42

Les catdyseurs utilisés: Rh(PPhs)sH, Rh(PPhg)sPh, Rh(PPhg)sMe ou Ru(PPhg)sHCI,
Ru(PPhs)sPhCl, Ru(PPhs)sMeCl, sont préparés in situ car ils sont senshles a I’oxygéne e a
I’humidité. Des éudes mécanistiques plus poussées sont nécessaires pour trancher la quetion
du mécanisme de ces trandormations. Cependant, par anaogie avec les réactions
d'isomérisation catdysées par des complexes de fer carbonylé, les auteurs supposent que des
intermédiaires p-oxa dlyligues ou des liasons de rhodium / ruthénium ?'-oxygéne

(Figure 43) sont formés.

%1 Baudry D. ; Ephritiihne M. ; Felkin H. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1978, 694-695.
92 3) Clark H. C . ; Kurosawa H. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 150-151.

bg Clark H. C . ; KurosawaH. Inorg. Chem. 1973, 12, 357-362.

93 3) GréeR. ; Crévisy C. ; DaviesM.; UmaR. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 3069-3072.
b) GréeR. ; Crévisy C. ; Davies M. ; UmaR. Eur. J. Org. Chem. 2001, 3141-3146.
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Figure43

L’énolate métdlique formé peut réagir sur I'ddénhyde présent pour conduire a un adol
avec régénération du catayseur ou subir une tautomérisation pour former la céone

correspondante.

J. Muzart® et coll. ont décrit en 2004, un systéme qui isomérise des acools dlyliques
et homo-dlyliques en présence d'une quantité cadytique de PdChL ou de Pd(Oac),
(0,01-0,03 équiv) dans du n-Bu;NBr sous argon a 120°C.

1.3.B.2- Isomérisation d’ éthers allyliques

La migration de la double liaison des éhers dlyliques par des complexes de nétaux de
trangtion a &é largement explorée. Le Molybdéne® le Fer,®® le Rhodium®® I'lridium,* le
Platine® le Nickd® e le Pdladium® ont tous éés utilisés pour synthéiser des complexes
capables d'isomériser des éhersd'dlyle.

Parmi les systemes les plus intéressants, nous noterons celui décrit par R. H. Grubbs et
D. V. McGrath® en 1994. Ils ont rédisé I'isomérisation des éhers dlyliques, des acools
dlyliques et auss des adcénes diphatiques par le complexe Ru''(H,0)s(p-TsO)z, en solution

agueuse. lls ont montré a travers une discussion mécanittique tres intéressante que leur

gystéme passait par un mécanisme daddition / dimination d'un hydrure médlique avec une

9 Muzart J. ; Ganchegui B. ; Bouiquillon S. ; Hénin F. J. Mol. Catal. 2004, 214, 65-69.
% 3) Jolly P. W. ; StoneF. G. ; Mackenzie K. J. J. Chem. Soc. 1965, 6416-6420.

b) Damico R. J. Org. Chem. 1968, 38, 1550-1556.

% Corey E. J. ; Suggs J. W. J. Org. Chem. 1973, 38, 3224-3224.

97 Cramer R. V. ; Lindsey J. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 3534-3538.

%8 Golborn P. ; Scheinmann F. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1973, 1, 2870-2875.

9 GrubbsR. H. ; McGrath D. V. Organometallics, 1994, 13, 224-235.
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addition du type Markovnikov de la liason M-H sur la double liason favorisée, par la

présence de I’ oxygene sur le produit de départ (Figure 44).

RO X f [Re—

R O/\"Js
| R_O/\/

[RH——H

. )
T e

Figure44

[.3.B.3- Isomérisation d esters allyliques

Bien qu'un edter al¥insaturé soit conddéré plus stable thermodynamiquement que son
homologue non conjugué, M. Mori*® et coll. ont décrit en 2000 I'isomérisation d esters
a,3-insaturés en présence d une quantité catalytique de RUCIH(CO)(PPhs)s (5 mal %) a reflux
dans le toluene (Figure 45). En présence du complexe de ruthénium, la double liaison

conjuguée avec le groupement ester migre vers la position non conjuguée.

" toluéne, reflux, 2 h M
O O
R = OTBDPS, t-BnO, t-BuPh,Si, BuzSh E<Z
Figure45
La Sectivité e toujours en faveur de I'isomere E quelque soit le produit testé. lls
suggéerent que le mécanisme et de type addition / dimination.

190 Mori M. ; H. Wakamatsu H. ; Nishida M. ; Adachi N. J. Org. Chem. 2000, 65, 3966-3970.
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|.4 |somérisation asymétrique
L’ isomérisation asymétrique de systémes adlyliques prochiraux a été éudiée.

B. M. Trost!®! et coll. ont décrit en 1991, la migration énantiosélective d hydrogéne
ddcools dlyliqgues prochiraux pour obtenir des adéhydes & des cétones chiraux non
racémiques. Typiquement, la réaction procede via un intermédiaire énol qui est rapidement
transformé en |’ ddéhyde correspondant (Figure 46).

n'CgH17\J'L/OH Cp(Fh3P)2RUCI > n'C8H17 \)\/OH —— n—C8H17\/K¢O

68%
Figure 46

M. Shibasski’®? et coll. ont décrit un complexe tricarbonylé de chrome capable
d'isomériser des éhers dlyliques prochiraux en leurs dérivés propényles.

De méme, S. Otsuka® e coll. ont décrit en 1978 I'isomérisation d dlylamines
prochiraux en énamines. Depuis, cette réaction a é&é énormément développée par d autres
équipes.

101 Trost B. M. ; Kulawiec R. J. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 3039-3042.

bg Trost B. M. ; Kulawiec R. J. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2027-2036.

102 gokeoka M. ; YamadaH. ; Shibasaki M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4906-4911.

103 Otsuka S. ; Kumobayashi H. ; Akutagawa S. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3949-3950.
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[1. Systéme RhCl;.nH,O / Sml,

Le rhodium et probablement le mé&d de trangtion le plus utilisg pour rédiser des
catadyseurs d hydroformylations et d'isomérisations. Pourtant tres peu de systémes utilisant le
trichlorure de rhodium hydraté, qui e le complexe de rhodium le plus courant e le plus
facile d’ acces, ont &é decrits.

Ce composé est un solide rouge tres hygroscopique. Chauffé a I'air, il se décompose a
partir de 100°C en sesquioxyde de rhodium et acide chlorhydrique. Sous atmosphére d' azote,
du chlore se dégage a partir de 170°C. Du fait de son hygroscopie, il faut le conserver a 1" abri

del’ar et le manipuler avec les précautions d’ usage.

L'un des raes systémes disomérisation d'acénes utilisant du trichlorure de rhodium
hydraté smple est cdui de T. Morrill®* décrit dans le chapitre 1.1. En présence de 1,5 % de
RhClk.nH,O e d'une quantité stoechiométrique de I'agent d hydroboration BH3. THF, une
isomérisation du 1-octene en 2-octéne (Z et E), (E)-3-octene et (E)-4-octéne est observée.

Nous avions remarqué incidemment que le diiodure de samarium asocié au
trichlorure de rhodium hydraté pouvat induire une isomérisation de la double liaison C=C.
Mis en présence de diiodure de samarium, RhChk.nH,O réagit ingantanément dans le THF
pour conduire & une suspenson brune. Cest ce produit que nous avons testé dans

|’isomérisation de 1-acenes.

1-alcéne

y

RhCl3.nH,O +  Sml, 2-alcenes(Z et E) + (E)-3-alcéne

THF, Ar, ta

Figure47
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[1.1. Etude et optimisation de la réaction d’isomérisation du 1-décene par le
systeme RhCl3.nH,O / Sml, : résultats et discussion

Nous avons tenté de définir les conditions optimaes de réaction (% de chacun des
composants du systeme, temps de réaction). Les éudes ont été réaisées sur le tdécéne. On
obtient trés mgoritarement du 2-décéne (E e Z: 1), and que de fables quantités
(E)-3-décene (2: 5 a 10%). Les méanges d'acénes obtenus sont récupérés avec des

rendements en produlits isolés supérieurs a 90%.

RRClnH,0 (25%) ® + Smil, (169%)°—=9F€ | 5 dcénes (1: E & 2) + (E)-3-décene (2)
THF, 20°C, Ar, 1h 90% (is0l€) 8%
a) par rapport au 1-décéne ; conversion = 98% E/Z=190

Figure48

I1.1.A. Quantité de chacun des composants du systéme

Les réaultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1. Le taux de conversion e le

rapport E / Z sont déterminés par CPG.

Quand on utilise 1% de RhCl.nH,0 et 3,2% de Sml, (entrée 5, seulement 38% de
1-décéne sont convertis en 2-décénes en 2 heures de réaction. Il faut 12 heures dans ces
conditions pour obtenir un taux de converson de 90%. Lorsgque les quantités des deux
composants du systeme sont doublées (entrée 6, des résultats sensblement équivaents sont
obtenus. Nous avons condaté que des taux de converson trés élevés sont obtenus en

30 minutes, lorsque 2,5% de trichlorure de rhodium hydraté sont utilisés (entrées 1, 2, 3 et 4).

En maintenant la quantité de complexe de rhodium a 2,5% par rapport au 1-décene
introduit, nous avons fait varier la quantité de diiodure de samarium. Dans tous les cas
(entrées 1, 2, 3 e 4) de bons résultats sont obtenus. Lorsque la quantité de diiodure de
samarium est doublée de 4% a 8% (entrées 3 et 4), le taux de converson du 1-décéne passe
de 60 a 80% en une demi-heure. En outre, le temps de réaction et quasiment divisé par deux
car 9§ avec 8% de diiodure de samarium on atteint 92% de converson en une heure, avec 4%,

il faut 2 heures de réaction pour ateindre ce résultat.



% CPG

Entré RhCl3.nH,O i, Temps de réaction Taux de 2-décénes1:
ntrée
(%)? (%)2° (heure) conversion rapport E/ Z
05 96 1,46
1 25 16
1 og° 190
2 25 11,25 1 95 2,03
05 80 1,31
3 25 8
1 2 190
05 60 1,31
4 25 4 1 82 128
2 9% 1,75
1 25 15
5 1 32 2 38 147
12 20 1,13
1 30 131
6 2 64 2 50 125
12 9% 1,96

Tableau 1: a) pourcentage molaire par rapport alaquantité d' acéne introduite (2 mmol dans5 mL le THF).
b) 0,1 M en solution dansle THF, ¢ : 90% de 2-décénes 1 et 8 % de (E)-3-décéne 2.

Doubler la quantité de diiodure de samarium (de 8% a 16%) permet d'amdiorer de
fagon notable le taux de converson en une demi-heure de réaction (de 80 a 92%, entrées 1 et
3). Cependant, on congtate qu'avec 11,25% de Sml,, en une heure, on obtient 95% de taux de

converson ce qui e satisfaisant (entr ée 2).

La SAectivité E /| Z vaie & il et difficle dé&ablir une ration entre cdle-ci et les
quantités de catayseurs de maniere fiable. Cependant plusieurs remarques peuvent ére faites.
Le rapport E / Z augmente au cours du temps pour ateindre une vaeur voisne de 2. Aing,
méme lorsque la converson et totde au bout d'une demi heure (entrée 1), ce rapport
continue d évoluer de 1,46 a 1,90 durant les 30 derniéres minutes suivantes. On remarquera
auss que le 3décéne est obtenu en faible quantité et uniquement sous la forme de I'isomere E
(8% au bout d’une heure de réaction).
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Nous pouvons dire que le syseme est efficace puisque dans tous les cas, le
pourcentage d'isomérisation atteint les 90% méme avec 1% de RhCk.nH,O. On remarquera
que les réactions sont effectuées a température ambiante, ce qui n'est pas fréguent pour ce
type de réaction. Pour des raisons pratiques, dans la suite nous emploierons les conditions de

I'entr ée 1, (2,5% de trichlorure de rhodium hydraté et 16% de diiodure de samarium).

11.1.B Cin&ique de laréaction d'isomérisation dans les conditions optimales

Nous avons rédise une éude cinétique sur une heure de réaction dans les conditions
optimaes définies dans le paragraphe précédent. Des prédévements du milieu réactionnd ont
éé effectués toutes les 10 minutes pendant une heure. Les réaultats sont présentés dans le
Tableau 2.

% CPG
Entrée Tps de réaction (min) Taux de conversion (%) 2-décenes 1 : rapportE/Z
1 10 76 124
2 20 91 1,28
3 30 % 1,46
4 40 98 145
5 50 98 145
6 60 o8 1,90

Tableau 2 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,AM dansle THF) : par rapport au 1-décene ;
1-décéne : 2 mmol dans5 ml de THF, @) 90% de 2-décenes 1 et 8 % de (E)-3-décene 2.

L'entrée 1 et surprenante car ele indique que seulement agprés 10 minutes de
réaction, 76% de 1-décene de dépat ont d§a é&é convertis. En 30 minutes (entrée 3 la
réaction est quas terminée en ce qui concerne le taux de conversion. Les 30 derniéres minutes
qui suivent ne font gagner que 2% de taux de converson tandis que le rapport E / Z évolue de
146 a 1,90 & on note que la quantité de (Z)-2-décene diminue (entrée 6) lorsque le
(E)-3-décéne gppardit. || semble que ce soit le premier qui soit isomérisé pour donner le

second d' ol auss une augmentation concomitante du rapport E / Z des 2-décenes.
Pour rendre les effets de cette évolution cinétique et thermodynamique de la réaction

beaucoup plus visble nous traduisons le Tableau 2 sous forme de Figures (Figure 49 et
Figure 50).
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Cinétique de laréation d'isomérisation du 1-décéneparle 2-décénerapport E/Z
systéme RhCI 3nH20/ Sml 2

100 1,91
80 S 1,8 1
1,7 1
©) 60 1,6 4
40 151
20

1,4 1
1,3 1

rapportE/Z

T T T T T
1C 2 3¢ 4C 5C 6C 114

temps de laréaction en minutes 10 20 30 40 50 60

—=— Taux deconversion (%) —e— (E)-2-décéne (%) temps de la réaction en minutes

(Z)-2-décene (%)
Figure49 Figure50

Cette rapidité de réaction dans les premieres minutes a d§a é&é observée par
J. F. Harrod et A. J. Chalk>® (cf chapitre|.1).

L’évolution du rapport E / Z des 2-décénes et le reflet de I'évolution vers I équilibre
cinétique & thermodynamique du milieu. De fagon surprenante, gpres 30 minutes de réaction,
le rapport E / Z reste stable pendant 20 minutes (entrées 3, 4 et 5) a 1,45 (Figure 50 : plateau
entre 30 et 40 minutes) avant d augmenter brusgquement dans les dix dernieres minutes pour
ateindre une vaeur terminde de 1,90 qui ne bouge plus au dea d'une heure. On pourrait
supposer que ce plateau (Figure 50 : entre 30 & 40 minutes) reflete une dabilité
thermodynamique du milieu, un moment pendant lequel rien ne se passe, ou encore, un
moment pendant lequel les trandformations qui se poursuivent ne sont pas détectables.
L’augmentation brusque de la courbe agpres ce plateau, semble liée a la disparition du
(2)-2-décéne qui Sisomériserait en (E)-3-décene. S I'isomere E et mgoritaire tout au long
de la réaction, il gpparait cependant qu'il y a une préférence cinétique pour la formation de
I'isomére Z dans les premieres minutes de la catdyse en regard du rapport E / Z (entrées 1, 2
et 3). JF. Harrod et A. J. Chak®®, ans que T. C. Morrill® ont noté le méme phénoméne
(chapitre 1. 1). Des quantités détectables de ()-3-décéne sont observées seulement dans les

derniéres minutes de la réaction d'isomérisation.
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11.1.C Etude de I'influence de I'ordre d addition des réactifs dans le milieu

réactionnd sur laréaction d’ isomérisation dans les conditions optimales

Etant donné que nous décrivons un nouveau Systeéme, NouS NOUS SOMMES POoseES des
questions sur tout ce qui pouvait avoir une influence sur la réaction. Aind, une fois les
quantités de catalyseurs nécessaires a |’ optimisation du taux de conversion et du rapport E / Z
éablies, nous nous sommes intéressss a I'effet que pouvait avoir I'ordre d'introduction des

réactifs dans le milieu réactionnd.

Trois procédures ont été testées. Toutes ont étés réaisées avec les proportions de
I'entrée 1 du Tableau 1 soit: RhChL.nH,O: 25%; Smi; (0,AM dans le THF): 16% par
rapport au Xdécene; 1-décene : 2 mmol dans 5 mL de THF, laissés sous agitation pendant une

heure a température ambiante. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.

%CPG
Procédures Taux de 2-décenes1: (E)-3-décéne
conversion rapport E/ Z 2
1-décene
A RhCI3n(H0) + Smly————— 93 90 (1,90) 8
THF, ta, Ar
N Sml, e
B RhCl3.n(H0) + 1-décene ————— 83 69 (1,65) 14
THF, ta, Ar
"""""""""" . RhGgnH,O e
C Sml, + 1-décéne —= 2, 86 68 (1,72) 18
THF, t.a, Ar

Tableau 3 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1 M dansle THF) : par rapport au 1-décéne;
1-décene: 2 mmol dans5 mL de THF. Ensuite, le mélange est laissé sous agitation pendant 1 h.

Dans la procédure A (sdon laguele toutes les réactions d optimisations du chapitre
[1.2.A ont &é rédistes), le catayseur est formé initidement par la réaction de RhCk.nH,O
avec du Sml, dans le THF. Immédiaement apres la formation d'une suspenson brune,
I'dcéne est introduit. La procédure B consigte a introduire d'abord le trichlorure de rhodium
hydraté et le 1-décene ; le diiodure de samarium et ensuite gouté. Dans la procédure G le

trichlorure de rhodium est rgjouté en dernier.

Lorsque nous regardons les réaultats de ces trois procédures, présentés dans le

Tableau 3, il gpparat indubitablement que le systéme RhChk.nH,O / Smi, est plus efficace
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lorsque le cadyseur et généré avant I'introduction de I'dcéne dans le milieu réactionnd :
procédure A. On remarque que les procédures B et C entrainent la baisse du taux de
converson et du rapport E / Z obtenus (agprés 1 heure de réaction), mais auss une

augmentation de la quantité de 3-dcene obtenu.

Une explication plausble serait que la génération du catdyseur pourrat ére raentie
par la présence d'un troiséme produit dans le milieu réactionnd. Le catdyseur serait par
conséquence disponible plus tard dans les procédures B et C que dans la procédure A ce
qui impliquerait que la réaction d'isomérisation, commencerait avec retard dans ces cas la. De
ce point de vue, la converson n'aurait pas ateint son maximum gpres une heure de réaction et

les résultats obtenus seraient logiques.

Dans la suite, nous utiliserons toujours la procédure A, avec 25 mol % de
RhCl;.nH20 et 16 mal % de Sml, par rapport al’ acéne.

11.1.D Etude de I’ influence du solvant sur la réaction d’isomérisation

Sachant que le solvant peut avoir une influence sur le processus d'isomérisation, nous
avons examiné la réectivité du systéme RhCk.nH,O/ Sml, dans d'autres solvants que le
térahydrofurane. La réaction a é&é rédisée sdon la procédure A en présence de 2,5% de
RhCls.nH»0 et 16% de Sm , pour 2 mmol de 1-décene.

1-décéne

RhCl3.nH,O 4+ Sml, » 2-décenes(l:ZetE) + (2)-3-décane(2)
solvant, t.a,, Ar, 1 h

Figure51

Les solvants testés sont : I'éher, le toluene, I'hexane e le dichloroméhane. Les
résultats obtenus sont indiqués dans le Tableau 4. lls révdent un effet du solvant sur I'activité

cataytique de notre systeme.

Nous remarquons que dans les solvants testés, les résultats obtenus sont nettement
moins bons que dans le THF. Les réaultats les plus mauvais et trés proches sont obtenus avec
I'éher et I’hexane (entrées 3 et 4). Dans le dichloroméhane e dans le toluene (entrées 5

et 2), la réaction a lieu mais et tres lente. Elle est plus rgpide dans le toluéne car en deux
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heures le taux de converson du 1-décene et de 79% (entrée 2) mas dans le
dichlorométhane, la sdectivité et tres bonne car le rapport E / Z est de 2,07 lorsque la
conversion est totae (17 h).

% CPG
Entrée Solvant Temps dereaction Taux deconversion  2-décénes1: rapportE/Z
(en heure)

1 Tétrahydrofuane 1 o8 1,90

2 Toluéne ' > L0
4 79 1,72
1 5

3 Ether 2 10
17 20 1,50
1 5

4 Hexane 2 7
17 20 1,50
1 28 154

5 Dichlorométhane 2 37 174
17 o8’ 2,07

Tableau 4 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 1-décéne ;
1-décéne: 2 mmol dans5 mL de solvant ; a) dont 8% de (E)-3-décéne 2 ; b) dont 6% de (E)-3-décéne 2.

De maniére anaogue & C. Qian! et coll., on peut conclure que le THF et le meilleur
solvant pour notre systeme. Cependant, nous notons une différence entre nos résultas et les
leurs : ils nobservent aucune activité catdytique avec le syséme (CsHs)sLn / NaH dans le
toluene e I'hexane. Par contre, dans I'éher, nos réaultats sont sensblement proches dans la
mesure ou nous obtenons 20% de conversion du 1-décene et un rapport E / Z de 1,50 (entrée

3) tandis qu'ils obtiennent 17% de conversion du 1-octéne et un rapport E/ Z de 1,77.
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I1.2. Etudesdu catalyseur : Nature, vieilllissement et recyclage

I1.2.A Hypotheses sur I'espece responsable de |I'activité isomérisante de notre
syséme

Nous nous sommes interrogé sur la nature de I'espece catdytique. Les premiéres
vérifications ont &é de voir s RhCk.nH,O et Sml, utilisés séparément pouvaient déplacer la
double liaison terminae. En présence de 16% de Smi, par rapport a I'alcene, I'dcene de
départ introduit est récupéré et aucun autre isomere nest détecté. Lorsguon utilise
RhCl.nH,O seul (25% par rapport a I'acene) a température ambiante, I'isomérisation se
produit mais trés lentement.

Etant donné le pouvoir réducteur du diiodure de samarium, nous avons suppose qu'il
réduisait le trichlorure de rhodium hydraté en rhodium(0) méadlique & que c'est ce denier
qui catadysait I'isoméristtion des doubles liasons. Pour véifier cette hypothése, nous avons
utilise 25% de Rh(0) / Charbon pour tenter d'isomériser le 1-décene. Aucune trace de
réection n'a é&é déectée gpres une nuit. Cependant, cette forme de Rh(0) peut ére
sensblement différente de celle générée par laréaction du RhCls.nH,O avec le Sl ,.

La dispaition de la coloration bleue du diiodure de samarium du méange réactionnel
lorsque les deux composants sont présents est une preuve de I'oxydation du Sm(ll) en
Sm(I11). Les especes susceptibles d'ére obtenues sont Smi,Cl et SmIO. Nous avons préparé
ces especes et avons pu véifier (Figure 52) qu'aucune des deux n'était responssble de la

réaction d’isomerisation (aucune trace d’ isomeres attendus n’ a &té détectée).

1-décene

Smis >
THF, t.a, Ar ><
1-décene
Smio = X
THF, t.a., Ar
Figure52

Nous pouvons supposer que l'espéce responsable de I'isomérisation dans notre
gystéme, associe, un dérivé du samarium(lll) et un dérivé de bas degré d oxydation du
rhodium (O, | ou II).
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Nous avons remarqué que lorsgque la réection est rédisée avec le trichlorure de

rhodium anhydre / diiodure de samarium, (RhCk / Smly) (Figure 53), la réaction
disomérisation s fat, mas gudle et tres lente. Les réaultats sont indiqués dans le

Tableau 5.

1-décene

RhCl3(2,5%) 2+ Sml, (16%)2 > 2-décénes(1: Eet 2) +(E)-3-décéne(2)
THF, 20°C, Ar
a) par rgpport au 1-décéne
Figure53
0
. Temps de réaction % CPG
Entrée =
(heure) Taux de 2-décenes 1 (E)-3-décéne 2
conversion (rapport E/ 2) =
1 1 20 20(1,50) 0
2 2 23 22 (1,44) 1
3 48 A 32(1,46) 2

Tableau 5 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 1-décéene ;
1-décéne : 2 mmol dans5 mL de THF.

Il appadit clarement que le trichlorure de rhodium anhydre est beaucoup moins
efficace que son homologue hydraté pour I'isomérisation d'adcenes terminaux. En 2 heures,
seuls 23% de 1-décene sont convertis (entrée 2) et en 48 heures, 34%. La présence des
molécules d'eau et donc importante. Elles participent probablement a la génération de
I’espece catdytique responssble de I'isomérisation, peut-étre en permettant la formation d'un
hydrure de rhodium. Ces points sont discutés en détail plusloin dansle paragraphelll.3.
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11.2.B. Vidllissement de I'espéce cadytique e influence de I’ agitation sur son

activité

11.2.B.1. Vieillissement de I’ espéce catalytique avec une agitation durant toute

I’ expérience

Nous nous sommes posé la question de la conservation de I’ espece catalytique formée.
Nous avons voulu savoir s une fois le mdange RhClk.nH>O / Smi;, rédisé le systéme gardait
son activité cataytique et pendant que laps de temps. Pour cda, nous avons utilise le méange
des deux composants dans les proportions définies comme optimum dans le Tableau 1,
entrée 1. Aind, nous avons gouté le 1-décéne a I'espece catalytique au bout de temps
vaiables durant lesquels une agitation éat maintenue. Ensuite le méange réactionnd éait

laissé une heure sous agitation. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 6.

Ce tableau et tres explicite et indique formelement que I’ espéce que nous générons a
partir de notre systéme catalytique ne peut ére conservée longtemps car dle perd de son

activité assez rapidement.

% CPG
Entré Temps de vieillissement du
ntrée —
2-décenes 1
catalyseur [RNCl3.nH0/Smlo] 14 de conversion - (E)-3-décéne 2
(rapport E/ 2)
1 5min 93 90 (1,90) 8
2 2 heures 79 73(1,28) 6
3 18 heures 19 18(1,25) 1
4 72 heures 9 6 (0,50) 3

Tableau 6 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 1-décéne;;
1-décéne : 2 mmol dans5 mL de THF.

Das I'entrée 1, lorsque le catdyseur est laisse sous agitation pendant 5 minutes
seulement avant I'addition du 1-décene, I activité est totade (taux de conversion de 98% apres
une heure de réaction). Nous observons une baisse importante de I’ activité du catayseur and
gu'une diminution de la SAectivité E / Z avec le vidllissement du catadyseur entrées 2 a 4).
Cette éude nous indique clarement que nous ne devons pas atendre trop longtemps avant
I addition de I d céne au méange cataytique.
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[1.2.B.2. Vieillissement de I’ espéce catal ytique sans agitation

La question de I'influence éventudle de I'agitation au cours de I'isoméristion Sest
aors naturellement posée.

Nous avons préparé comme précédemment |'espece cataytique. Immédiatement apres
la digparition de la coloration bleue du diiodure de samarium, nous avons arrété I’ agitation et
laisst reposer le méange pendant une nuit. Ensuite, nous avons additionné du 1-décéne au
méange & remis |'ensemble sous agitation pendant une heure. Les réaultats obtenus sont
présentés dans le Tableau 7 (les entrées 2 et 3 sont tirées du Tableau 6 précédent afin de

comparer lesréesultats).

Nous remarquons que lorsgue le mélange catdytique est laissé 18 heures sans aucune
agitation entrée 1), il perd trés peu de son activité aors que lorsque pendant ces 18 heures il
est maintenu sous agitation (entr ée 2) il est beaucoup moins efficace.

Tempsde Tps de réaction % CPG
Entrée vieillissementdu  Agitation aprés gjout du Taux de 2-décenes 1 (BE)-3
catalyseur 1-décéne (heure) conversion (rapportE/Z)  décéne2
1 82 80(1,22) 2
1 18h sans
2 0 83 (1,25) 2
2 18h avec 1 19 18 (1,25) 1
3 5min avec 1 98 90 (1,90) 8

Tableau 7 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,O, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 1-décéne ;
1-décéne : 2 mmol dans5 mL de THF.

L’agitation a donc une rédle influence sur la consarvation du systéme cadytique et

moins sur la sAectivité E / Z puisque cette derniére reste de 1,25 dans les deux cas (entrée 1
et 2).

Pour compléter cette série sur I'agitation, nous avons smplement rédise la réaction

d isomérisation dans | es conditions définies comme optimal es sans aucune agitation.
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[1.2.B.3. Réaction d'isomérisation du 1-décéne par le systeme RhCls.nH,O /

Sml; sans agitation du mélange réactionnel

Aprés la préparation du catdyseur selon la procédure A I'agitation et arrétée et le
1-décéne et introduit. Au bout d’'une heure, puis de deux heures, le méange des acénes et

analyse. Lesréaultats sont présentés dansle Tableau 8.

, % CPG
o Temps de réaction
Entrée Agitation (heure) Taux de 2-décenes 1 (B)-3
eure
conversion (rapport E/ 2) décene2

1 65 60 (1,48) 5

1 sans
2 89 81(1,90) 8

2 avec 1 9% 90 (1,90) 8

Tableau 8 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 1-décene,
1-décéne : 2 mmol dans5 ml de THF.

On peut condater que I'agitation n'est pas nécessaire pour mener a bien
I'isoméristtion de 1-alcene puisque au bout de 2 heures nous obtenons environ 8%% de
converson du 1-décéne (entrée 1) avec une bonne sdectivité. Cependant § ele nNest pas
absolument nécessaire, I'agitation permet d obtenir de mellleurs réaultats (entrée 2), ce qui

N’ est pas trés surprenant avec un systéme hétérogene.

Cependant, on peut sinterroger sur les raisons qui font que le catayseur se
dégrade sous agitation. L’espece cataytique active edt-dle formée en tres petite quantité et
tres oxydable ce qui ferat quele serat déruite sous agitation par les queques ppm
d oxygéne présent dans le tube de Schlenck ? Ou bien I'agitation favoriserait-dle |’ agrégation
de paticdes de trés petites talles (nanopaticules méadliques) responssbles de
I'isomérisation ?

11.2.C. Recyclage du catayseur

Le recyclage d'un catayseur peut ére important du point de vue économique. Nous
nous sommes post la question de déterminer le nombre de fois que le catayseur pouvait étre
utilis® sans perdre son activité. Avec le 1-dodécene (qui et isomérise auss vite que le

1-décéne dans les conditions optimales) nous avons rédise une érie d expériences.
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La premiere expérience réadisée est présentée dans la Figure 54. Nous avons méangé
les deux composants: RhClk.nHO / Sml, (2,5 e 16%) et immeédiatement gpres la disparition
de la coloration bleue du milieu, le Xdodécéne a éé gouté sdon la procédure A Aprées une
heure de réaction, le liquide (aprés décantation du milieu réactionnd) a é&é récupéré et
andyst. Au solide resté dans le Schlenck, ont é&é additionnés a nouveau 2 mmol de
1-dodécene. Le milieu a é&é andysé heure par heure. Les réaultats sont présentés dans le
Tableau 9.

jout de 1-dodécéne initial gjout de 1-dodécéne uitéreur  Analyse CRG du milieu
RhCls.nH,0 2+ Smi, @ % phase solide réactionnd heure par
THF, 20°C, AT, 1h THF, 20°C, At heure

a) 25% e 16% par rapport au 1-dodéceéne

Phase liquide récupéré &

analysé par CPG
Figure54
. L e Taux deconversion
, Ajout de 1-dodécene Temps de laréaction o
Entrée J 2 mmol) p(en heure) en 2-dodécene Z et E
(% CPG)
S aoutinitial _______________ 1] S .
1 30
2 40
2 Ajout ultérieur 3 45
4 50
17 67
Tableau 9

Au premier gout de 1-dodécéne, nous notons une activité normae soit un taux de
converson de 95% en une heure de réaction (entrée 1). Au deuxieme gout d'acéne la
conversion gpres une heure de réaction passe de 95% a 30%. L’espéce catalytique conserve
toujours une activité mais la réaction est fort raentie puisque aprés 17 h de réaction, le taux

de converson n'atent plus que 67%.

Pour confirmer ce réaultat, nous avons effectué une expérience un peu différente
(Figure 55), en introduisant initidement 2 mmol de 1-décéne. Aprés une heure de réaction

(apres avoir pris le soin de contréler que la conversion éait de 98%, mas sans diminer le
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liquide), nous avons additionné 2 mmol de Xdodécene et suivi |I’avancement de cette seconde

isomérisation. Les résultats sont présentés dans le Tableau 10.

a . dout del-deceneinitid gout del-dodécéneultérieur ~ Andyse CPG du milieu
RhCl..nH,O “+ Sml . ¢
¥ 2 T THF,20°C, Ar, 1h THF, 20°C, Ar iamomd ki
ure

analyse du milieur par cPG®

a) 2,5% et 16% par rgpport au 1-dodécene
b) 90% de (E) et (Z)-2-décénes+ 8% de (E)-3-décéne
c) mélange de (E) et (2)-2-décene, de (E)-3-décene et de (E) et (2)-2-dodécene

Figureb55
Entrée Ajout de 1-alcéne Tempsdelaréaction Taux de conversion
(2 mmoal) (en heure) (% CPG)
1 gout |f1|t\|al de 1 %8
__________________________ Idecene _ _ _ ol ______.
1 30
5 Ajout ultérieur de g ﬁ
1-dodécene
4 50
17 67
Tableau 10

Indiquons que la converson du 1-dodécene par notre systeme dans les conditions
optimales définies, apres une heure de réaction atteint 95% avec un rgpport E / Z de 1,67.

Les réaultats obtenus dans cette expérience confirment les précédents. 1l y a bien une
perte de I'activité catalytique de notre systeme ains qu'une perte de sdectivité E / Z. Nous
pouvons émettre |'hypothése que I'effet du viellissement du catdyseur discuté dans le
paragraphe 11.2.B.1 intervient ici auss gpres 1 heure de réaction avec agitation. Cependant
nous remarquons que dans ce cas ci (entrée 2 aprés 2 heures de réaction avec le 1-dodécene,
les résultats sont plus mauvais que ceux présentés dans le Tableau 4, entrée 2 du
paragraphe 11.2.B.1 (agorés 2 heures d'agitation du méange réactionnd : 79% de taux de

conversion du 1-décéne apres 1 heure de réaction avec un rapport E / Z de 1,28).

Il semble donc que I'espece cataytique devienne moins active au cours du processus
d'isomérisation.
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[1.3. Autres alcenes terminaux isomeérisés par le sysseme RhCl3.nH,O / Snl, dans
les conditions optimales établies

Pour dargir la ganme ddcenes terminaux susceptibles d éire isomérisés par notre
systéme, nous avons éudié dautres adcénes teminaux diphatiques, des acénes

fonctionnalisés et des dérivés d dlylbenzene.

11.3.A. Isomé&isation d acénes terminaux achaine adkyle

Nous avons testé les dcenes linéares diphatiques du 1-octene au 1-hexadécéne
(Figure 56). Le systéme RhCkL.nH,O / Sml, et efficace sur tous d'une maniere générae,
dans un temps plus ou moins long sdon le produit testé avec une sdectivité toujours en faveur

de I'isomére E. Les réaultats sont présentés dansle Tableau 11.

W

R

RhCl;.nH,0 + Smi, T A OhR SRR
THF ,ta, Ar

Figure 56

Asxz curieusement, le 1-nonéne et isomérisé plus lentement que les autres aceres.
Nous navons pas dexplication appropriee pour cette différence. Cependant, nous
remarquons que de fagcon générae les dcenes a nombre de carbone impair (en dehors du
tridécéne, entrée 6), sont isoméises moins rgpidement que dans les dcenes a nombre de
carbone pair. En effet, le taux de converson est d'a peine 80% en une heure de réaction et

méme de 34% dans |e cas du 1-nonene en une heure (entr ées 2, 4 &t 8).

Peut-é&tre en relation avec ceci, nous avons noté un fat troublant dans la littérature, a
savoir que pratiquement toujours, seuls des dcenes diphatiques qui ont un nombre de carbone
par sont décrits Ains, M. Mirza-Aghayat> et coll. ont exclusvement décrits des acénes
diphatiques a nombre de carbone pair alant du Tocténe au koctadécene. Notons auss que,
dans le cas du 1-hepténe, J F. Harrod et A. J. Chak® e T. C. Morrill® ont noté un

comportement un peu particulier de cet dcene en isomeérisation.

68



% CPG

Temps de 2-alcénes
Entrée Alcene réaction Taux de conversion (E)-3-acene Rdt isolé (%)
(rapport E/ 2)
(heure)
1 1-Octéne 1 A 86 (1,46) 8 -
1 A 32(1,38) 2 -
2 1-Nonéne 2 39 37(1,40) 2 -
18 93 86 (1,46) 7 93
3 1-Décene 1 93 1:90(1,90) 2:8 0
1 83 79 (147) 4 -
4 1-Undécéne
2 83 84 (147) 4 68
5 1-Dodécene 1 9%5 91(1,67) 4
6 1-Tridecéne 1 0 90 (1,46) - 0
7 1-Tétradécéne 1 A A (1,47) - 0
1 78 77(1,57) 1 -
8 1-Pentadécéne
18 93 83(1,9) 15 78
1 85 75 (1,26) 10 -
9 1-Hexadécene
18 % 80 (2,33) 16 87

Tableau 11 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,0O, 11,25% ou 16% de Sml, (0,1M dans le THF) : par rapport au
l-alcéne, l-alcéne: 2 mmol dans 5 mL de THF. a) le produit isolé est le mélange des différents alcénes obtenus
et produit de départ restant, aprés élimination des sels métalliques.

Le rapport E / Z et toujours en faveur de I'isomere E. Cependant, le fait que ce

rapport reste autour de 1,5 (valeur pas trés éevée) la premiére heure de réaction suggere que
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la formation des (Z)-2-dcenes et plus rapide initidlement que celle des E)-2-dcenes lorsque
nous comparons avec les résultats de J. F. Harrod et A. Chalk.>® En effet, o aprés les caculs
qu'ils ont effectués selon les formules éablies par H. Pines!® le rapport E / Z devrait ére de

4,5 dans |les premiéres minutes de la réaction.
Dans ce cas, le rapport E / Z ne refléte pas la gabilité thermodynamique des 2-al cenes.

11.3.B. |somérisation de dérivés d' dlylbenzéne

L’'isoméristion des dérives dalylbenzene a é&é lagement décrite. Par  ailleurs,
beaucoup de systemes cgpables d'isomériser des doubles liaisons d dcénes diphatiques sont
efficaces sur les alybenzenes auss. Notamment, le syseme Cp,TiCh / Mg / BrCH,CH,Br de
M. Periasamy®? isomérise I'dlylbenzéne e le safrole en leurs (E)-2-alcénes & 100%. En outre,
du fait e la présence du groupement aryle, I'isomere E est obtenu en plus grande quantité par

rapport al’isomérisation de la double liaison terminae des dcéenes diphatiques.

Nous avons teté une large vaiéé de dérives ddlylbenzene (Figure 57) e les

résultats sont présentés dans le Tableau 12.

f‘(_/

; _ _
RhClznH,0 +  Smi, - Q—\W
THFt.a, Ar A/ \ ’

z

Figure57

L'dlylbenzéne (entrée 1) et isoméise lentement par notre syséme puisqu’il faut
atendre une nuit pour le convertir en Z e¢ E méhylstyréne avec un taux de converson de
77%. De plus nous notons que la sAectivité diminue au cours de la réaction car le rapport E /
Z pase de 7,75 a la premiére heure de réaction a 4,5 gores une nuit. |l faut supposer que
I'isomere E est formée plus ragpidement que I'isomére Z & que I'on finit par ateindre
I’ é&quilibre thermodynamique (E/ Z : 4,5).

104 3) PinesH. Advan. Catalysis. 1960, 12, 117
b) Haag O. ; PinesH. Organic and Biological Chemistry, 1960, 387-391.
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Avec le 2-dlyphénd (entrée 2, aucune trace de produits isomérisés n'a é&é détectée
apres 24 heures de réaction. Nous avons émis deux hypotheses pour expliquer ce résultat : soit
la présence du groupement hydroxy désactive d'une maniére ou d'une autre notre catalyseur
et I'empéche de réagir, soit c'est la proximité de ce groupement par rapport au groupement
dlyle qui pose un probleme Pour vérifier ceda, nous avons tenté I'isomérisation de I'eugénal
et du 4-dlyl-1,2,6-diméhoxyphénol (entrées 4 et 7).

% CPG
Tempsde N
. e N P Taux de Rdt isolé
entrée Dérivés d alybenzéenes réaction en conversion rapport E/ Z (%)
heure
2 38 3:7,75 -
Allylbenzéne
18 77 3:450 -
OH
2 Q_\_ 0% de conversion en 24 heures
2-Allylphénol
; Ve 001 1 67 4:417 ;
4-Allylanisol 18 & 4:40 98
MeQ, 1 87 5:471 -
4 Ho@_L 2 85 5:531 -
Eugeénol 18 98 5:7,36 R
MeQ 1 71 6:458 -
5 'V'eo‘@_\: 2 76 6:483 -
4,Allyl-1,2- _
diméthoxybenzéne 18 % §:480 66
(O 1 55 7:657
6 04@—\ 2 60 7:729
Safrole 18 77 7:656 80
MeQ 1 31 8:11
2 HO . 2 a4 8:517
MeO 18 % 8:608 -

4-Allyl-2,6-diméthoxyphénal

Tableau 12 : Conditions: 25% de RhCl3;.nH,0, 11,25% de Sml, (0,AM dans le THF) : par rapport au 1-alcéne;
l-alcéne: 2 mmol dans 5 mL de THF. a) le produit isolé est le mélange des différents alcénes obtenus et de
I’ al cénede départ restant, aprés élimination des sels métalliques.
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En dehors du 2-dlylphénd (entrée 2), il apparait clarement que lorsque
I'dlybenzéne porte un ou pluseurs groupements, I'isomérisation est totae gpres une nuit de
réaction et la SHectivité E / Z est melleure, comparé au cas de |'alybenzéne lui méme. Nous
dlons andysr I'ensemble des réaultats obtenus en conddérant les groupements meéthoxy
comme des groupements hydroxy protégés.

En comparant les résultats obtenus avec le 4-dlylanisol (entrée 3) a ceux obtenus
avec le 4-dlyl-1,2-diméhoxybenzene (entrée 5), il apparait que passr de un a deux
groupements protégés ne modifie pas la réection d'isomérisation. En effet, la méme Hectivité

E/ Z (~4,5) le méme taux de conversion (95%) sont obtenus dans les deux cas.

Cependant, lorsque nous comparons ces résultals a ceux obtenus pour
I'isomérisation de I'eugénal (entrée 4, il gpparait gu'un groupement OH libre et un protégé
améiorent le taux de converson en une heure (87%). Quand nous comparons les entrées 5 et
6, il appadit quavec deux meéhoxy, le taux de converson et melleur que lorsque le
subdtituant est un catéchole (95% en une nuit avec le 4-dlyl-1,2-diméhoxybenzene entrée 5
et seulement 77% en une nuit avec le safrole, entrée 6. Quand au rapport E / Z il e plus
élevé avec le safrole (6,56, entr ée 6) qu’ avec le 4-dlyl- 1,2-diméthoxybenzene (4,8, entrée 5).

Pour judtifier que le 2-dlylphénal (entrée 2) ne donne aucun résultat, nous avons
évoqué |"hypothése de la proximité du groupement OH par rgpport au groupement dlyle. Les
résultats qui ont suivi (Tableau 13) ont largement confirmé cette hypothése. 1l gpparait qu'un
groupement hydroxy seul n'inhibe pas I'isomérisation puisque I'eugénol et le 4-dlyl-2,6-
diméthoxyphénol sont isomérisés normaement. En revanche, il semble que sa proximité &
cdle de la double liason C=C, aent un effet inhibiteur sur I'isomérisation peut ére a cause
de la formation d'un chédae Dans le chapitre qui va suivre, nous dlons retrouver ce

phénomeéne et le discuter de nouveau.
Pour conclure, le systéme RhCk.nH,O / Sml, ext tres efficace pour I'isomérisation

des dérivés d dlylbenzene auss. La réaction est totae dans pratiquement tous les cas en une

nuit et lasdectivité et largement en faveur del’isomere E.
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11.3.C. Isomérisation d' acenes fonctionaisés

Congdérant les bons résultats obtenus précédemment, nous avons tenté ensuite
disomériser des adcénes fonctionnalisés (Figure 58). Nous avons fait varier le type de
groupement fonctionnd porté par I'dcéne & auss la postion de cdui-ci sur la chaine. Les
résultats sont présentés dansle Tableau 13.

NN
Z o
RhClznH,O0 +  Sml, . W NAN 7+ NN A,
THF, t.a, Ar
Z =0OH, CHO, COOH
Figure58

Le syséme tolére divers groupements fonctionnels: dcool (entrées 3 et 4), diol
(entrées 5), ddéhyde (entrée 9 e acide carboxylique (entrée 7). Cependant, les réaultats
indiqués dans les entrées 1 e 2 montrent que lorsque le groupement OH est en postion
dlyligue (entrée 1) et homo-dlylique (entrée 2), le syséme et inefficace. Lorsgue la
distance est plus importante, la transformation a lieu entrées 3 et 4). Cda rgoint et confirme
les obsarvetions et les interprétations du paragraphe 11.3.B précédent. On remarquera
(entr ée 5) que la présence de deux groupements OH ne pose pas de probléme,

Dans tous les cas, la réaction et totde aprés une nuit avec une dectivité E / Z

toujours en faveur de’isomere E.

Dans le cas du 10-undécénd (entrée 6) nous notons qu' aprés une heure de réaction, le
taux de converson est déa de 93% et apres une nuit de 100% avec un rapport E / Z de 1,82 et
un rendement en produit isolé de 98%. S on compare ce résultat a celui du 10-undécén-1-ol

(entrée 4), on voit qu'il est Iégerement mellleur.

S nous comparons ces résultats a ceux du 1-undécene (paragraphe 11.3.A,
Tableau 11, entrée 4, en 2 heures 88% de taux de converson, E / Z: 1,47), nous notons que
le 1-undécend est isomérise plus rapidement avec un rgpport E / Z de 1,82. Le 10-undécen
1-ol est isomérisé de la méme maniére que le Tundécéne en une heure de réaction. Aing, la
présence d'un groupement OH lorsqu’il est doigné de la double liaison C=C n'empéche pas

laréaction d’ isomérisation.
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% CPG

Entrée Treégceisoie Taux de %;gg:p?gr? E-S Rdt isolé
. N oa
(en heure) conversion E/2) acéene (%)
AN
1 (I;\/\/ 20 0 .
1-Octén-3-ol
OH
2 /\)\/\/\/ 20 0 -
1-Décén-4-ol
1 63 9:63(152) - -
3 NN 0H
9-Décen-1-ol
20 % 9:90(L,73) 6 %
1 82 10:82(15) - -
4 NSNS OH
10-Undécén-1-ol
20 R 10:92(1,67) - 83

/\/\/\(\OH
5 OH 20 70 11:70(1,33) - -

7-Octén-1,2-diol

1 93 12:93(1,50) - -
6  ANTSNNSNEO
10-Undécénal
20 100 12:93(182) 7 %8
/A/\/\r(OH
7 o 20 57 13:49(12) 8 o4

Acide 6-hepténoique

Tableau 13 : Conditions : 2,5% de RhCl3.nH,0, 11,25% de Sml, (0,1M dans le THF) : par rapport au 1-alcéne,
l-alcénes: 2 mmol dans 5 mL de THF. @) le produit isolé est le mélange des différents alcénes obtenus y
compris|’ alcéne de départ restant, aprés élimination des sels métalliques.

A ce stade, il est tres difficile de proposer une interprétation de ces phénomenes.
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11.3.D Application du systéme RhCk.nH>O / Sml, aun dé&ivé de sucre

Nous avons appliqué le systéme a un dérivé de sucre!® le 3-(2,3 4’ 6 -tétra-o-
acétyl-a-D-galactopyranosyle)prop-1-éne 14, portant une double liaison terminde (Figure
59). En 48 h de réaction, 55% de I'dcéne de départ sont convertis. Les isomeres 2Z et 2E

sont obtenus, avec un rapport E / Z de 4, largement en faveur del’isomere E.

OAc
OAC]

2,5% RhCl3.nH,0 + 11,25% Sml, _
conversion : 55%

rapport E/Z=4

AcO THF, t.a, Ar, 48h
OAc

Figure59

Ces réaultats sont trés encourageants et montre I'utilité synthéique que pourrait avoir
le systéme RhCk.nH,O / Sml, que nous tentons de décrire. Les mémes résultats sont obtenus
lorsgque le systéme RhChk.nH,O / mischméa, que nous dlons décrire dans la suite de ce
rgpport est utilisd. Il resterait a adapter les conditions de réaction ou a agppliquer I'un des
systemes que nous dlons décrire par lasuite afin d amdiorer ces réaultats.

11.3.E. Alcénes terminaux que le syséme RhClk.nH,>O / Sml» n'isomérise pas

Le syseme tolere les groupements fonctionnds indiqués dans le Tableau 13. En
revanche, laréaction n’a pas é&é possible avec les molécules suivantes (Figure 60).

Lorsque I'dcene porte un groupe nitrile (4-penténenitrile), un groupe nitro (6-nitro-
héx-1-éne), un acoxy, un groupe edter, un diene e un triene, aucun produit disomérisation
N’ est détecte.

195 En collaboration avec Dominique URBAN du L aboratoire de Glycochimie Moléculaire de L’ Université
Paris-Sud. UMR 8614, Bét 450, 91405, Orsay CEDEX.
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OH OH OH = o)
~ X
ne

1-Octén-3-0l 1-Décén-4-ol 1,11-Dodécadien-4-ol 2-Allylphénol Allyloxybenze
o = /
NN o~~~ )J\ F o O—/_ o)
=z NO, |>_/
4-Penténenitrile 6-Nitro-hex-1-éne acéatedallyle 2-Allyloxyméthyloxirane 2-But-3-ényloxirane
1,4,9-Décariene 7-Méthy|-3-méthyléne-octa- 1,6-diene 1-Dodécyne
(Myrcene)
Figure 60

Il et possble que cette inhibition soit due soit, a la proximité du groupement
fonctionnd e de la double liason (comme avec I'hydroxy), soit a une complexation du
catalyseur avec le groupe fonctionnel. Ne disposant pas de composés portant ces groupements
plus doignés de la double liason, nous avons rédise une réection classique dans les

conditions optimales sur un mélange de 1-dodécene et d’ hexylnitrile (Figure 61).

1-dodécene + 4-penténenitrile o
RhCl3,nH,O + Smi, » Aucun produit détecté

THF, t.a, Ar, nuit

Conditions: 2,5% de RhCl3.nH,0, 16% de Sml, (0,1M dansle THF) : par rapport au 2 alcéne;;
1-dodécéne: 1 mmol, 4-penténenitrile : 1 mmol dans 5 mL de THF.

Figure61

L’isomérisation du dodécéne ne Sest pas produite. On en déduit que la présence du
groupement nitrile empoisonne le cadyseur e le rend indisponible pour la réaction

d' isomérisation.

Le systéme et inefficace sur des acenes portant des groupements époxydes (la auss
s pose la question de la proximité du groupement époxyde par rapport au groupement
dlylique ou juste de la présence de ce dernier dans le milieu), sur les dlyléhers et sur les

acynes.

Aucune des doubles liaisons du 1,11-dodécadiene-4-ol et du 1,4,9-décatriene n'est
isomérisée. Que la double liaison en postion 1 du 1,11-dodécadiéne-4-ol ne Sisomérise pas
est pourrat parditre norma du fait de la présence du groupement hyroxyle en position homo-
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dlylique, mais on sattendrait a isomériser la dbuble liaison en postion 11. Méme en doublant
les quantités des catayseurs nous n'avons pas réuss a l'isomériser. Cependant, nous
pourrions supposer que le catdyseur soit plus attiré par la double liaison en postion 1 a cause
de la présence du groupement OH plutét que par celle en postion 11 et qu'il soit indisponible
par la suite. Les doubles liaisons en postion 1 et 4 du 1,4,9-décatriene ne se déplacent pas
probablement parce qu'elles sont conjuguées mais on S attendrait cependant a isomériser cdle

en position 9.

I1.4. Discussion et conclusion sur le systéme RhCl3.nH,O / Smil »

Le systéme RhClL.nH,O/ Sml, et tres efficace dans la mesure ol il permet de
cadyser I'isomérisation de différents types d'dcenes terminaux. En effet, en présence de
2,5% de RhChL.nH,O e 16% de Sml, (par rapport a I'dcéne de départ), on rédise a
température ambiante et trés rgpidement, I'isoméisation d'dcénes diphatiques, de dériveés
ddlylbenzene & de divers dcénes fonctionndisss. Le systéme tolere donc divers
groupements fonctionnels (hydroxy, acide carboxylique, ddényde) et dans tous les cas, les
2-dcenes (Z et E) sont exclusvement obtenus, de fables quantités de (E)-3-dcéne éant
détectés avec les dcénes diphaiques et les fonctionndisés. Par alleurs, I'isomere E et

maj oritairement obtenu dans tous les cas.

Pour expliquer que I'isomérisation de ces composes par le systeme RhCk.nH,O/ Smil,
Sarée préférentidlement au stade 2 de I'acéne, nous pourrions sUppPoser qu’ gpres un certain
temps dans milieu, le catdyseur se degraderait et deviendrat and moins réaectif pour
isomé&iser en dautres postions. Cependant, nous avons tenté I'isomérisation des 2-décénes
(Z et E) par le systeme et aucune réaction ne sest produite. Ces derniers n'ont pas été
isomérisés ni en 3décénes ni en d autres acénes isomeres. Ce réaultat suggére que le systeme
est uniquement efficace pour isomériser des doubles liasons en postion terminde et qu'une
fois I'isomérisation de ces derniéres en podtion 2 effectuée, les ppm d'un intermédiare
réactionnel ou d'un autre compose issu de la premiere isomérisation réagirait sur les 2dcenes

formeés pour générer les 3-acenes que nous détectons par la suite.

Les rapports E / Z, en faveur de I'isomere E dans tous les cas testés, refletent
I’évolution thermodynamique & cinétique du milieu, mais non une Sabilité thermodynamique
du fait qu'ils évoluent continuellement.
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[I1. Autres systémes trichlorure de métal hydraté / diiodure de
samarium : 1rCl3.3H,0 / Sml, et RuCl;.nH,O / Sml,

Considérant les bons résultats obtenus avec le systéme RhClz.nH,O / Smil,, nous avons
décidé de tester d'autres métaux de transition (en présence du diiodure de samarium) dont
certains complexes sont connus pour cadyser la réaction disoméisgtion : le ruthénium &

I"iridium.

P. Frediani,'® et coll. ont décrit I'isomérisation du 1-héxéne par des complexes de
ruthenium Ru(CO)(PRs)2, Ru(CO)3(PRs)s et Ru(CO)(OAC)2(PRs)2, et ont éudié tous les
paramétres susceptibles d'influer sur la réection: température, durée, solvant, concentration

du catalyseur, atmosphere gazeuse (composition et pression).

De méme, des complexes d'iridium(lll) ont é&é éudiés pour I'isomérisation de doubles
lisisons terminales. Notamment, K. G. Caultort®’ et coll. ont décrit une série de complexes
diridium du type Ir(H)2(P(t-Bu).Ph). (X = F, CI, Br, I, OH, OCH,CF3) pour I'isomérisation
d dlylbenzéne.

Le trichlorure de ruthénium et le trichlorure d'iridium hydratés sont des solides bruns
tres hygroscopiques. Mis en présence de diiodure de samarium dans le THF, la couleur blew
vert de ce dernier disparait indantanément et une suspension brune est obtenue. C'est ce
produit que nous avons testé dans |’ isomérisation de 1-acénes

Deux systémes ont é¢é éudiés : IrClz.3H,O / Sml ; et RuClz.nH,O / Sml »
[11. 1. Systéme RuCl3.nH,O / Smil »

I11.1LA Optimisation de la réaction disomérisation du 1-décéne par le systéme
RUC|3.nH20/ Sm|2

Nous avons défini les conditions optimales de réactions (% de chacun des composants

du systéme, temps de réaction) de ce nouveau systeme. Les éudes ont éé rédisées sur le

198 Frediani P. ; Piacenti F. ; Salvini A.; Devescovi A. ; Caporali M. J. Organomet. Chem. 2001, 625, 255-267.
197 Caulton K. G. ; Cooper A.C. Inorg. Chim. Acta; 1996, 251, 41-51.
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I-décéne Figure 62). On obtient mgoritairement les 2-décénes ¢ et E), le [E)-3-décene et
sglon les cas un quatrieme alcéne. Les réaultats sont présentés dans le Tableau 14.

1-décéne
RuCl3.nH,O +  Sml, » 2-décéne(l: ZetE) +(E)-3-décene (2)
(7,5%)3 (50’25%);,1 THF, t.a, Ar,1h 57% 43%

. E/Z=418
a) par rapport au 1-décéne ; conversion = 100%

Figure62

Les réaultats montrent que le systéme permet I'isomérisation du tdécene. Lorsgue les
deux composants du systéme RuCls.nH,O / Sml, sont introduits dans les quantités optimaes
définies avec le systéme RhClL.nH>O / Smil, (entrée 1, 2,5% de RuCl.nH2O et 11,25% de
Sml,), la réaction est trés lente. Seulement la moaitié du 1-décéne est convertie en 2 h et gpres
18 h, on remarque que le taux de converson aind que les quantités de 2 décénes diminuent de
2 h a 20 h de réaction. Du 1-décene régpparait dans le milieu. Il semble que les 2décénes

redonnent de fagon inattendue le 1-décéne.

Toujours dans les conditions de I'entrée 1, le rapport E / Z des 2-décenes est en faveur
de I'isomere Z de la premiere heure de réaction a 4 jours. Les deux systemes RhCls.nH,0 /
Sml; et RuCl.nH,O / Smi,) présentent donc une réactivité différente lorsque les quantités des
deux composants sont introduites en proportions identiques: 2,5% de trichlorure de méd
hydraté et 11,25% de diiodure de samarium.

Les réaultats les plus intéressants sont obtenus lorsgque sont introduits 7,5% de
RuCl.nH20 et 50,25% de Sml, (entrée 4. Dans ce cas, seuls les 2décénes et E) et le
(E)-3-décéne sont obtenus en bonne quantité, et le rapport E / Z des 2décenes obtenus est

largement en faveur del’isomere E.

Nous avons pris le soin de controler s RuCk.nH>O ou Sml, utilisés séparément ne
pouvaient pas déplacer la double liaison terminae. Mis en présence de 16% de Sml,, le
1-décéne et récupéré sans changement gpres une nuit. De méme, lorsgque I'on utilise
RuClk.nH,O seul (2,5% par rapport au 1-décene) aucune trace de produit d'isomérisation
n'est détectée.
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Les quantités (utilistes dans la suite de I'éude) peuvent parditre importantes par

rapport a celles engagées avec le systéme RhClL.nH,O / Sml,. Il faut cependant remarquer

que RuCls.nH»0 et environ 10 fois moins coliteux que RhCls.nH»0.

% CPG
i RuCl;.nH,O aml, Tempsde
Entrée o Taux de 2-décenes 1 (B)-3-
(%) (%) réaction (heure) Autres
conversion  (rapportE/ 2Z) décene 2
1 45 42 (0,95) 3 -
1 25 11,25 2 50 46 (0,91) 4 -
96 (4 jours) 43 43 (0,82 - -
1 74 65 (1,17) 9 -
2 4 18 2 75 65 (1,17) 10 -
96 (4 jours) 75 65 (1,17) 10 -
3 75 3R’,75 2h30 100 69 (2,30) 15 16
1 100 57 (4,18) 43 -
4 75 50,25
2h50 100 57 (4,18) 43
5 10 32 2 100 67 (2,56) 16 17
Tableau 14

I11.1.B Cin&ique de la réaction d'isomérisation par le sytéme RuCk.nH,O /

Sml, sur le 1-décene

Une éude cinétique a &é rédiste dans les conditions de I'entrée 4, du tableau
précédent (Figure 63 et Figure 64).
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Isomérisation du 1-décene par le systéme
RuClz.nH20 / Sml2

% 100 1 2-décéne (rapport E/Z)

90 1
80 1
70 1
60 1
507
40 1
30 7
20 1
10 1

rapport E/Z

2 ik T t T t T t T t 1
15 30 45 60 170

0 15 30 45 60 170 temps delaréaction (en minutes)
temps de réaction (en minutes)

—#—Taux de conversion (%) % de (E)-2-décéne
% (Z)-2-décene —x— (E)-3-décene (%)

Figure63 Figure 64

La Figure 63 montre que la réaction et terminée en 45 minutes; le taux de
converson et de 100% (méange des différents acenes obtenus). On remarque qu'apres 15
minutes de réection, la quantité de (2)-2-décene décroit tandis que cdle du (E)-3-décene
augmente fortement (de 20%). On peut émettre I'hypothese que l'isomere 2-Z se
transformerait en 3-E.

Entre 30 e 45 minutes, la quantité de 3-décéne e le taux de converson totale croissent
en méme temps d environ 20%, tandis que la quantité de )-2-décene décrait tres faiblement
(tends a se dahiliser) e cdle du (E)-2-décéne croit |égerement. Cela suggere que toutes les
transformations a partir de ce moment la seraient Smultanées.

L’évolution du rgpport E / Z ext différente pour les deux systémes RhClz.nH>O / Smil,
et RuCl.nH,O / Sml, (Figure 50 et Figure 64). Lorsque avec le premier systéme nous avons
observé une évolution les 30 premieres minutes, suivie d'un pdier entre 30 et 50 minutes et
ensuite un accroissement brusque entre 50 e 60 minutes (paragraphe 11.1.B, Figure 50),
avec le second nous observons une évolution réguliere. Cette évolution réguliere, suivie de la
dabilisation au dela de 45 minutes (Figure 64) avec le systéme RuClk.nH,O / Smi,, nous
permet d affirmer que dans ce cas, le rapport E / Z représente la stabilité thermodynamique du
milieu. On remarquera qu'il est toujours largement en faveur de I'isomere E tout au long de la
réaction.
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11.1.C  Tentatives disomérisation de dautres dcenes par le syséme
RUC|3.nH20 / Sml 2

[11.1.C.1 Isomérisation d’ alcénes aliphatiques

Nous avons testé le systeme sur d'autres acenes diphatiques (Figure 65) dans les
conditions définies comme optimales. Les résultats sont présentés dansle Tableau 15.

\/\R
RuClz.nH,0 + Sml, > “wSp + (E)-3-alcéne + quatriéme alcéne
THF ,ta, Ar

Figure 65

Le syséme est efficace sur tous les dcenes testés. L’isoméristion du 1-nonéne
(entrée 1) reste lente avec ce systéme auss. On remarque dans ce cas que les 2nonénes E et
Z sont obtenus dans les mémes quantités au bout de 2 h. Aprés 20 h de réeaction, le
(E)-2-nonene et légerement mgoritaire. L’isomérisation du 1-undécene et terminée en une

heure (entr ée 2), donc plus rapide avec ce systéme qu’ avec RhClz.nH,O / Sl ».

Nous notons auss la présence d'un quatrieme alcene dans presgue tous les cas, que
nous navons pas obtenu avec le syséme RhChk.nH,O / Sml,. Ces produits sont

vraisemblablement les (E)-4-acénes.

La sHectivité E / Z des 2-dcenes obtenus est amdiorée avec le syseme RuCl.nH,0 /
Sml, par rapport au systéme RhCls.nH>O / Smil,. Elle est largement en faveur de I'isomere E,

méme au début de laréaction.
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% CPG

Tempsde Rdt en
_ Taux de 2-alcenes )
Entrée l-alcene réaction . (E)-3-alcene Autres  produits
conversion  (rapport E/ 2)
(heure) isolés(%)
2 19 1501 2 2 -
1 1-Nonéne
20 60 34 (1,83 9 17 48
2 1-Décéne 1 100 1:57(4,18) 2:43 - 80’
3 1-Undécene 1 100 66 (3,64) 14 20 60°
4 1-Dodécene 1 100 52 (4,67) 16 R 642
2 55 45(1,53) 10 - -
5 1-Hexadécéne
20 0 65 (35) 15 10 86"

Tableau 15 : Conditions: 7,5% de RuCl; nH,O, 50,25% de Sml, (0,1 M dans le THF): % par rapport au
l-alcene; l-acéne: 2 mmol dans 5 mL de THF. a) le produit isolé est le mélange des différents alcénes obtenus
y compris|’ alcene de départ restant, aprés élimination des sels métalliques. b) Rendement brut

[11.1.C.2. Isomérisation de dérivés d’ allylbenzene

Le systéme a auss été testé sur des dérivés d' alylbenzene. Les réaultats sont présentés
dansle Tableau 16.

Il gpparat clarement que I'isomérisation des dérivés d'dlybenzéne est beaucoup plus
sHective puisque le rgpport E / Z et d environ 47 dans tous les cas. De plus on remarquera
gue les isoméristtions de l'dlylbenzéne (entrée 1) e du 4-dlylanisol (entrée 2) sont
terminées en 1h avec le syseéme RuClk.nH,O / Sml, dors qu avec le systeme RhCk.nH,O /
S, lestaux de conversion au bout de 18 h étaient respectivement de 77% et de 93%.

Le systéme RuCk.nH,O / Smi, est donc plus efficace e plus SHectif en ce qui

concerne le rapport E / Z pour I'isomérisation des dérivés ddlylbenzene que le systéme
RhC|3.nH20/ Sml».
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% CPG

i L . Tps deréaction Taux de Rdt en produits
Entrée Dérivés d alylbenzene ) rapport E/ Z )
(en heure) conversion isolés (%)
7\
1 — — 1 96 3:47 32
Allylbenzéne
MeO
2 AQ_\: 1 % 4:47 &
4-Allylanisol
MeQ
3 — 2 % 6:465 82
1,2-diméthyl-4-
alylbenzene
(O
4 04©1 2 % 7:465 o
Safrole

Tableau 16 : Conditions: 7,5% de RuClz nH,O, 50,25% de Smi, (0,1 M dans le THF): % par rapport au
l-alcéne; l-alcene: 2 mmol dans 5 mL de THF. &) le produit isolé est le mélange des différents al cénes obtenus
y compris|’alcéne de départ restant, aprés élimination des selsmétalliques. b) Rendement brut.

[11.1.C.3. Conclusion
Le syseme et trés efficace et tolere différents groupes fonctionnels. Cependant, il faut

indiquer que les rendements en produits isolés ne sont pas toujours représentatifs des taux de
converson car nous avons rencontré beaucoup de difficultés a diminer les sds de ruthénium

présents alafin delaréaction.
[11.2. Systeme IrCl3.3H,0 / Sml »

I11.2.A Optimisation de la réaction d'isomérisation par le syséme IrCk.3H,O /

Sl aur le 1-décéne

Nous avons tenté de définir les conditions optimaes d utilisation (% de chacun des

composants du systeme, temps de réaction) de ce systeme. Les éudes ont éé réalisées sur le
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I-décene. On obtient trés magjoritairement les 2décénes ¢ et E) et du E)-3-décéne. De tres
faibles quantités du quatriéme dcene dé§a observé avec le syseme RuCl.nH,O / Sml,, sont

parfois détectées. Les résultats sont présentés dans le Tableau 17.

1-décene
IrCl3.3H,0 (25%)® + Sml,(16%)? >
THF, t.a,Ar,4h

2-décene(E/ Z) (73%, E/ Z=245)
+ (E)-3-décéne (27%) + alcénes isomeres

a: par rapport au 1-décéne ; conversion = 98%
Figure 66
Avec l'iridium, nous obtenons les 2-décenes (Z e E) e auss une quantité non
négligeable, du E)-3-décene. Dans certains cas entrées 1, 2, 5 et 8) lorsque la réaction et

poursuivie pendant 20 h, nous notons la présence du quatrieme dcéne.

Avec le syséme IrCl3.3H,O / Smly, la réaction disoméristtion a lieu mas et plus
lente gqu' avec les systemes RuCk.3H,O / Sml, et RhCls.nH,O / Smi,. Les résultats obtenus
montrent qu'il faut au moins 4 h de réaction pour atteindre une conversion totale du 1-décene.
Le rapport E / Z gprés 4 h de réaction est supérieur a 3, aors que lorsque le méa de trangition
utilisé est le rhodium, ce rapport est au plus de 2.

Les conditions optimaes sont cdles de I'entrée 4 : 2,5% de IrCl;.3H,0 et 11,25% de
S, par rapport au 1-acéne, temps de réaction: 4 h.
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% CPG

Tempsde N X
) IrCl3.3H,0 S, o Taux de 2-décénes 1 (B)-3 4
entrée b réaction _ . .
(%)? (%)? conversion (rapport E/Z) décéne(2) alcéne
(heure)
1 26 26 (15) - -
1 1 65 5 3 34 (155) - -
%0 98 79317 i3 6
1 5 30 (160) 5 -
2 2 13 4 7 63 (2,00) 9 :
%0 100 69 (369 51 16
1 48 43 (L41) 5 -
3 25 6,25
%0 g4 70179 4 -
1 47 43 (1,35) 4 -
) 79 71 (5,00) g :
4 25 11,25 3 93 79(2.80) 14 :
4 100 77 (335 23 :
%0 100 75363 P :
1 5 39 (157) 6 -
) 66 58 (170 8 :
5 25 16 3 &4 69 (1,96) 10 5
i 106 73(545) 57 :
20 106 64 (4,36) % 14
1 19 18 (1,67) 1 -
6 25 21,25
%0 8 62 (343) pil :
1 55 29 (1,90) 6 -
7 3 195 3 106 85(3,00) i8 -
%0 160 72393 %8 -
1 55 47 (159) 8 -
) 88 63168 i3 i5
8 5 21,25
3 100 68 (195 i3 19
%0 100 55 (4.67) ) pi)

Tableau 17 : @) pourcentage molaire par rapport ala quantité d’ alcéne introduite (2 mmol dans 5 mL de THF)
b) 0,1 M en solution dansle THF.

La Figure 67 présente la cinétique de la réaction avec ce systeme dans les conditions
de I'entrée 4 du Tableau 14. On remarque aind qu'apres 2 h de réaction, la quantité de
(2)-2-décéne décroit et qu'apres 3 h de réaction, ce sont les quantités des 2décenes (Z et E)
qui diminuent. Pardldement, le pourcentage de 3-décene continue de croitre. Le phénomene
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Se poursuit au dela de 4 h. On peut alors supposer que c'est I'isomérisation des 2 décenes quii
donne le 3-décéne & que le phénoméne devient plus vishle lorsgu’'il N'y a plus de tdécene

présent dans le milieu.

| somérisation du 1-décéne par le systeme I r€8H20 / Smlz2

100 T 2-décéne(rapport E/Z)
807 451
] 41
% 00 N 35 1
40 1 4 34
8 251
” / g 2l
15 1
0 T T T T : g
1 T T T T 1
1 2 3 4 20

1 2 3 4 20
tempsdelaréaction (en heure) tempsdela réaction (en heure)

—— taux de conversion du 1-décene (%)
(E)-2-décene (%)
(2)-2-décéne (%)

—*— (E)-3-décene (%)

Figure67 Figure 68

La Figure 68 nous présente I’évolution du ragpport E / Z Elle croit tout au long de la
réaction et toujours en faveur de l'isomere E.

Avec le systéme IrCk.3H,O / Sml,, la réaction disomérisation se produit auss.
Cependant, on note des différences de réactivité entre les deux systémes. En effet, 9 avec le
syseme RhCk.nH,O / Sml,, la réection disomérisation sur le 1-décéne est terminée en 1h
avec un rapport E / Z des 2décenes obtenus de 1,90 et seulement 8% de 3 décéne, avec le
systeme IrCL.3H,O / S, il faut 4 h de réaction, avec un rapport E / Z des 2-décenes de 3,35
et 28% de (E)- 3-décéne formeés.

On notera que pour les deux systémes, des quantités identiques de complexes de
méaux et de diiodure de samarium sont utilisées pour avoir des conditions optimales: 2,5%
de chlorure hydraté et 11,25% (ou 16%) de diiodure de samarium.
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111.2.B Isomérisation d’ autres alcénes par le syséme IrChk.3H,O/ Smi,

Nous avons éudié I'isomérisation d autres acenes par ce systeme (Figure 69). Les
résultats sont présentés dansle Tableau 18.

1-alcéne
IrCl3.3H,O0 + Smi, > alcénesisomeéres
THF, t.a, Ar

Figure 69

Il apparalt que tous les dcenes sont tres bien isomérisés par ce syseme. En 4 h les
taux de converson sont d'environ 70% dans tous les cas et les réactions sont achevées en
20 h. L’isomérisation du 1-nonéne (entrée 1) et plus rapide et plus sdective qu avec les
systémes RuClk.nH,O / Sml, e RhClk.nH,O / Smi,. Sur I'dlylbenzéne (entrée 3), il et
beaucoup plus efficace que le systéme RhClk.nH,O / Sml, avec leque seulement 39% de
conversion sont obtenus pour le 1-nonéne en 2 h et 38% pour I’ alylbenzéne.

De plus la SAectivité E / Z et melleure avec ce systeme gu'avec RhCl.nH,O / Smil,.

On remarquera que le rapport et d environ 13 pour |'dlybenzene et ateint 40 pour I’ eugénol
(entrées 3 et 4) apres 20 h de réaction.

Sur le 1-décen-4-d (entrée 6), ce sydeme auss est inefficace. Le probleme de la
proximité du groupement OH et de la double liaison C=C gppardit ici auss.
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% CPG

Tempsde . o
Taux de 2-alcénes Rdt isolé
Entrée l-alcéne réaction ) (E)-3- alcene
conversion  (rapport E/ 2) (%)?
(heures)
N 4 74 66 (2,47) 8 -
1 1-Nonene
20 93 82(3,10) 1 -
. 4 63 57(1,71) 6 -
2 1-Undécéne
20 0 73(4,14) 17 8
4 83 83(9,13) - -
3 Allylbenzéne
20 97 97 (12,29) - -
4 45 45 (13,67) - -
4 Eugénol
20 82 82 (40) - I6)
4 70 70(1,64) - -
5 10-Undécén-1-ol
20 92 78(2,29) 14 62
4 -
6 1-Décén-4-ol
20

Tableau 18 : Conditions: 25% de IrCl3.3H,0, 11,25% de Sml, (0,1 M dans le THF) : % par au rapport au
l-alcéne; l-alcéne: 2 mmol dans 5 mL de THF. a) le produit isolé est e mélange des différents alcénes obtenus
y compris|e produit de départ restant, apres élimination des sels métalliques.

I11. 3 Comparaison des trois systémes trichlorure de métal hydraté / diiodure de

samarium et conclusion

Nous avons montré que les trois systémes (RhClk.nH,O / Smi,, RuCls.nH>O / Smil,,
IrClz.3H,O / Smly) sont efficaces pour I'isomérisstion d'dcenes diphatiques, de dérivés
ddlylbenzene e dadcenes fonctionnadisés. Cependant, des différences de réactivité
gpparaissent selon le trichlorure de métal utilisé.

Le rhodium e [liridium sont des méaux de trandtion du méme groupe 9. Mas
contrairement au Co(lll), la réduction du Rh(Ill) et de Ir(Ill) ne donne pas les complexes
divdents. La réduction donne soit le méa soit une espéce de M(1).1% Le ruthénium est un
méa de trangtion du groupe 8. La réduction du Ru(lll) peut conduire soit a un dérivé du

Ru(ll) soit aun complexe du Ru(0).

198 Advanced in Inorganic Chemistry, 2" edition, 909-1017.
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Au vu des potentiels d oxydo-réduction'®® (Figure 70), le diiodure de samarium est
susceptible de réduire facilement les trichlorures de Rh, Ru, & Ir en une epéce de degré
d oxydation O.

Potentiel d'oxydo-réduction (E° enV / ENH)

A
1156 | ¥ e
0758 __| _ Rh*/Rh
0600 —1— Rh'/Rh
0455 —— Ru *IRu
0248 —1— Ru **/Ru?
155 1 sm¥®/sm*

Figure 70 : Potentiels d’ oxydo-r éduction des couplesM™ / M

Il apparait expé&imentdement que ce pourrait ére le cas puisque la coloration bleu
vert de Sml, dispardit trés rgpidement lorsgu’il est mis au contact des chlorures hydraté de ces
trois méaux de trandtion et qu'une suspension brune est formée. La réaction serait donc la

uivante:

3Sml, + Mz o smi,d + M(0)
Figure71

Le syséme RhCk.nH,O / Sml, isomérise rapidement I'dcene termind en 2-acenes
(Z et E) et trés peu en (E)-3-alcene et 4-alcéne. Le rapport de 2acenes E / Z obtenu et plus
fable quavec les sysémes RuCk.3H,O / Sml, et IrClz.3H,O / Smi,. Il semblerait que la
formation des 2-acénes Z soit plus rapide que cdle des 2-adcenes E avec le systeme
RhCl;.nH,0 / Sml, comparé aux systemes RuCl.3H,O / Sml; et 1rCl;.3H,O / Sml,. On peut
aors supposer que I’espéce isomérisante issue de la réduction des trichlorures de méaux par

le diiodure de samarium 0’ a pas le méme degré d oxydation, d’ ou les différences observées.

199 Handbook of Chemistry and Physics, Weast 64" edition, 1983-1984, CRC Press, D156-163.
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Le systeme RuCl.nH>O / Sml, est efficace mas nécessite une plus grande quantité
de trichlorure de méa de trangtion comparé a RhCk.nH,O et a IrChk.3H,0. A quantité égde
que les systemes IrCk.3H,O / Sml, et RhCl.nH,O/ Sml, (2,5% de trichlorure de métal
hydraté et 11,25% de diiodure de samarium), le RuClk.nH,O / Sml, présente une réactivité
totdement différente puisque aprés 4 jours de réaction seulement 43% de 1-décene sont

convertisavec un rgpport E / Z de 0,82, en faveur del’isomére Z.

En revanche, lorsque 7,5% de RuCk.nH,O et 50,25% de Sml, (par rapport au
1-dcéne) sont employés, La sdectivité E / Z des 2dcénes obtenus est meilleure qu’ avec les
systemes IrCk.3H,0 / Sml, et RhCls.nH,O/ Smil;» et une plus grande quantité de 3-acenes est
obtenue pour les diphatiques. Il faut noter que le syseme RuCk.nH,O / Sml,, reste le moins
onéreux ca le trichlorure de ruthénium hydraté colte 59,5 €/g chez Aldrich lorsque les
trichlorures hydratés de rhodium et d'iridium sont respectivement a 215 €/g et 109 €/g.

Le syseme IrCl.3H,O / Sml, et efficace auss mais nécesste plus de temps pour
I'isomérisation des acénes diphaiques que les deux autres systemes. En effet, son temps de
réaction sur ces composés et de 4 h tandis qu'il et d' une heure avec RhCk.nH,O / Sml;, et
RuCls.nH,O / Sml,. Cependant, la Sdectivité E / Z e mellleure qu'avec RhCk.nH,O / Smil,
danstouslescas.

Nous pouvons envisager qu'un hydrure de métd de trangtion @it le caidyseur et que
la réection procederait via le mécanisme daddition / diminaion du schéma catdytique du
chapitre 1.2.A, Figure 35. L’espéce hydrure pourrait ére issue de la réduction de I'eau par le
diiodure de samarium selon laréaction de laFigure 72.

MCl33H0 +6Sml; ——  M-H +3Sml,d +dihydrogéne + 3 Sml,OH
Figure72
Une autre origine de I'hydrure pourrait ére le subdrat lui-méme. En effet, on peut
envisager que lorsque I'dcéne se coordine au centre méadlique et qu'un hydrogene dlylique
migre sur ce dernier pour former un hydrure médlique comme dans les premieres égpes du
mécanisme qui procede via un intermédiare p-dlyle dun hydrure médlique (chapitre 1.2.B,
Figure 37), l'espéce p-dlyle dhydrure médlique and généée pourrat ére auss
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responsable de la catayse. R. H. Grubbs et D. V. McGrath™ que rous avons cité au chapitre
1.3.B.2 ont d§ja évoqué cette hypothése.

On pourrait émettre auss I’ hypothese que I'isomérisation soit catdysée par une espéce
du type M(0) sdon le schéma cadytique du chapitre 1.2.B, Figure 37. Cependant, cela
semble peu envisagesble du fait que nous avons montré dans le chapitre I1. 2. A, lorsque
nous avons rédise I'isomérisation avec le syseme RhCls / Sml,, que la présence molécules
d' eau semble nécessaire pour avoir une isomérisation rapide (au moins avec le rhodium). En
effet lorsque la réaction d'isomérisation a éé rédiste avec le systéme RhCl; / Sy, le taux de
converson en 48 h du 1-décéne est de 34% (Tableau 5).

V. Autres systemes : trichlorure de métal hydraté/ mischmétal

Comme indiqué dans I'introduction générde, le mischméa et un dliage de méaux
lanthanides |égers dont la compostion est la suivante: Ce: 50%, La: 33%, Nd: 12%, Pr:
4%, Sm et autres lanthanides : 1%.

Lorsqu'on considére les potentieds d oxydo-réduction'®® (Figure 73), il apparat que
les méaux principaux qui le composent sont beaucoup plus réducteurs que le rhodium, le
ruthénium & I'iridium ; ceci laisse présager qu'ils seront capables de réduire les dérivés de ces
métaux.

Nous avons donc envisagé la posshilité de rédiser des sysemes isomérisants du type

trichlorure de métd hydraté / méad lanthanide, le lanthanide pouvant ére éventuelement du
mischméd.
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Potentiel d'oxydo-réduction (E° en V / ENH)

116 | 1**rr
0758 __| Rh**/Rh
0600 —— Rh" /Rh
0455 —— Ru*"/ Ru
0248 —1 RFIRA
a5 1 sm*/an®
228 _| Gd*/Gd
-243 L Nd**/Nd
248 __|  ceé®ice
252 _ |  1&d&/La

Figure 73 : Potentiels d’ oxydo-r éduction des couplesM™ / M

V. 1. Systéme RhCl3.nH,0 / mischmétal

IV.1.A Optimisation de la réaction disomérisation par le syséme RhCk.nH,O

[ mischméd sur le 1-décene, cinétique de la réaction et recyclage du catayseur

Nous avons tenté de définir dans un premier stade les conditions optimaes de
réactions (quantité de mischmétal, temps de réaction) di systeme. Les éudes ont été rédisées
aur le I-décene Figure 74). Dans ce cas, on obtient trés mgoritairement le E)-3-décéne en

méange avec les 2-décénes (Z et E). Lesréaultats sont consignés dans le Tableau 19.

Ldeere 5 déctnes (1: E et 2) + (E)-3-décére (2)

THF, Ar, ta, 1h 30% 70%
E/lzZz=4

RhCl3.nH20 (2,5%)% + mischmétal (1 équiv)®

a) par rapport au 1-décene
b) équivalent par rapport au RhCl3.nH,0 ; conversion = 100%

Figure74
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% CPG

Entrée  Mischmétal® Temps dereaction Taux de conversion 2déotnes (E)-3-décene 2
(heure) (rapport E/ 2)
1 100 30(4) 70
1 1 2 100 30 (4) 70
20 160 30(4) 70
1 100 30 ) 70
2 2 2 100 30(4) 70
20 100 304 70
1 100 30 ) 70
3 3a6 2 100 304 70
20 100 304 70

Tableau 19 : Conditions: RhCl3.nH,O 2,5% par rapport au 1-décéne, 2mmol de 1-décéne dans 7 mL de THF;
a) équivalent de mischmétal par rapport au RhCl3.nH,0,

Dans tous les cas, le (E)-3-décéne et obtenu mgoritairement (70%). Nous avons
remarqué que quelque soit la quantité de mischmétd introduite (1 équivadent ou 6 équivdents
par rapport au RhClk.nH»0), la réaction est terminée en une heure et que les produits attendus

sont obtenus dans les mémes quantités.

Ce syséme savere tres efficace et présente un comportement différent du systeme
RhClk.nH,O / Sml,. 1l isomérise mgoritairement en 3acene, trés rapidement (quelque soit la
quantité de mischméa). En outre, le rapport E / Z des 2-décénes obtenu est largement en

faveur del’isoméreE (E/ Z: 4).

Nous avons véifié que le mischméad n'éat pas cgpable seul disomeriser le

1-décene, méme en présence d' un large exces.

Ce systéme et d'autant plus intéressant que le mischmétd et un réectif peu colteux
(Fluka 8 €/100g) en comparaison avec |le samarium (113 €/100g).

La Figure 75 présente la cinétique de la réaction avec ce syséme en une heure, en

présence de 2,5% de RhClz.nH,O par rapport au 1-décene, de 2 mmol de 1-décéne dans 7 mL
de THF et de 1 équivaent de mischmétal par rapport au RhChk.nH,O.
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La Figure 76 présente I'évolution du rapport E / Z des 2-décenes au cours de la
réaction.

Cinétique del'isomérisation du 1-décéne par le

systéme RhCi.nHO / mischmétal
2-décéne rapport E/Z

100
80

60
40
20

%

rapport E/Z

10 20 30 40 50 60 154
tempsdelaréaction (en minutes) 1

10 20 30 40 50 60
—— Taux de conversion (%) (E)—2—décéne (%) temps de la réaction (en minutes)
(2)-2-décéne (%)  —9—(E)-3-déceéne (%)

Figure75 Figure 76

La Figure 75 montre que le 1-décéne a totaement disparu en 30 minutes (100% de

conversion). Seules les quantités des 2-décenes et du 3-décéne évoluent.

Il apparait que des que le 1-décene et totdement converti (en 30 minutes), les
quantités des 2-décénes (E et Z) commencent a décroitre tandis que celles du 3-décene,
augmentent fortement. Nous pouvons en déduire que les deux isomeres du 2-décene se
forment rapidement & partir du décene et qu'ils sisomérisent en 3décéne. Nous avons dga
partiellement observé ce phénomene avec les systémes RuCls.nH,O / Smil, et 1rClk.3H.0 /
Sml; et méme avec RhCl.nH,O / Sml,, lorsque le (Z2)-2-décéne, disparaissait au profit du
(E)-3-décene.

L’ augmentation des quantités des de tous les décénes obtenus entre 20 et 30 minutes
aur la Figure 75, coincide a une chute brusque du rapport E / Z des 2-décénes sur la
Figure 76. Entre 20 et 30 minutes, toutes les transformations sont donc smultanées. La chute
du rapport E/ Z est suivie d une évolution congtante de la courbe en faveur du (E)-2-décene
entre 30 et 40 minutes Figure 76), dors dans le méme temps, les quantités des 2-décénes (Z
et E) diminuent. Sachant que la réection et terminée a ce moment la et qu'il y a plutdt
disparition des 2-décénes (E et Z) (Figure 75), nous pouvons dire que le (Z)-2-décéne
disparait plus rapidement que le E, pour conduire au (E)-3-décéne.
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Pour résumer, il gpparait que le 1-décéne sisomérise rgpidement en 2-décenes E et
Z). Les 2-décénes E & Z) sont isomérisés en (E)-3-décéne et c'est le )-2-décene qui et

transformé le plus rapidement.

Ce systéme présente donc une réactivité tres différente du systéme RhCl.nH,O / Sml,.

Par alleurs, il est moins onéreux que ce dernier.

IV.1B Recycdage du catdyseur ogénéré par le sygéme RhCk.nH-.O /
mischméad

La question du nombre de fois ou le cadyseur généré par le systéme peut ére utilise
sans perdre son activité sest posee. Avec le tdécene (dans les conditions optimaes dfinies
précédemment). Nous avons rédise I'expérience suivante sur le 1-décéene, dfin de tester g le

catayseur pouvait ére réutilise.

Nous avons méangé les deux composats: RhCh.nH,O e mischméa
(respectivement 2,5% par rapport au 1-décene et 1 équivaent par ragpport au trichlorure de
rhodium) et gouté le 1-décene. Aprés une heure de réaction, le liquide (aprés décantation du
milieu réactionnel) est récupéré et andyse. Au solide resté dans le Schlenck, sont additionnés
a nouveau 2 mmol de 1-décéne. Au bout d'une heure de réaction, le liquide est récupéré,
andyse e 2 mmol de décene sont rgoutés au solide restant (Figure 77). Les résultats sont

présentés dans le Tableau 20.

. . .ye 2N éne Y - e érm i - Aca
RhCl3.nH,0%  gjoutinitid de 1-décéne phase solide 27"gout del-décene phase solide 3" goutde 1-décene Andyse CPG
- LAl Q
+michméal™  hE 20°C, Ar, 1h THF, 20°C, Ar, 1h H THF, 20°C, Ar, 1h
Phaseliquigeréwpéré e Phase liquide récupéré et
analysé par CPG analysé par CPG

a 25 % de RhCl3.nH,0 par rapport au 1-décene & 1,5 équivalents de mischmétal par rapport au RhCl3.nH,0

Figure77
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% CPG

Entrée Ajout Taux de conversion 2-décenes 1 (rapport E/ Z) (E)-3-décéne 2
1 1 100 30 (4) 70
o2 2 g 33(>8) 50
3 3 5o T @4y T s
Tableau 20

Les réaultats obtenus confirment une perte de I'activité cadytique du systéme ang
guune perte de SHectivitt E / Z. Nous pouvons émettre I'hypothese que I'effet du
vigllissement du catalyseur discuté dansle paragraphe|1.2.B.1 intervient ici auss.

1V.1.C Autres dcenes isom&isés par le sysséme RhClk.nH>O / mischméta

Devant les bons réaultats obtenus avec le 1-décéne, nous avons tenté d'isomériser
d'autres dcenes diphatiques, des dérivés d'dlylbenzene aind que des alcénes fonctionnalisés.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 21.

Le syseme isoméise tous les acénes tetés. On remarquera de nouveal que le
1-nonéne (entrée 1) sisomérise lentement et que le rapport E / Z de 0,85 la premiere heure
montre une préférence pour la formation du (Z)-2-nonene. Aprés 20 h de réaction ce rapport
es légerement en faveur du (E)-2-nonéne mais sa vaeur reste faible (1,34). De méme pour le

10-undécénd (entrée 8).

Tous les dcenes testés (sauf le octén-3-ol) sont isomérisés plus ou moins rapidement

et danstousles cas, en 20 h, laréaction est terminée.
On remarquera que ce systéme auss n'isomeérise pas le tocten-3-ol entrée 9). Nous

évoquerons de nouveau, la proximité du groupement OH et de la double liaison sur cette
molécule pour expliquer cela
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% CPG

) . Temps de réaction Taux de 2-alcénes (E)-3- Rdt isolé
Entrée l-alcene )
(heures) conversion (rapport E/ 2) alcene (%)*
. 1 28 26 (0,85) 2 -
1 1-Nonéne
20 87 76 (1,34) 11 32
2 1-Décéne 1 98 33(4) 70 79
1 1 112 0 -
3 1-Hexadécene
20 98 44(2,18) 54 91
\ 1 83 83 (6,91) x :
4 Allylbenzéne
20 % 9% (7,64) X A
1,2-Diméthoxy -4- 1 9% 9% (4,22) X -
alylbenzene 20 100 100 (6) X 93
2,6-Diméthoxy -4- 1 11 112 X -
alylbenzéne 20 98 98 (12,57) X 91°
1 70 70 (1,23 -
7 10-Undécén-1-ol
20 100 65 (2,37) 35 83
1 53 53(0,7) - -
8 10-Undécénal
20 100 81(1,86) 19 84
9 1-Octén-3-ol 20 -

Tableau 21 : a) Le produit obtenu est le mélange des différents alcénes obtenus y compris d alcene de départ
restant, apres élimination des sels métalliques.

V. 2. Systemes RuCls.nH,0 / mischmétal et IrCl3.3H20 / mischmétal

L’associdion du trichlorure de ruthénium hydraté e du mischméa n'a pas permis
disomériser le 1-décene. Quelque soient les quantités des deux composants introduits, aucune

trace de produits isomérises n' a été observée.

Les réaultats obtenus avec le systéme [rCl.3H,O / mischméta sont présentés dans le
Tableau 22.

_ . 1-acéne
IrCl3.3H,0 + michméta alcenes isoméres
THF, ta, Ar

Figure78
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Taux de conversion

Entrée l-alcéne Tps de réaction en heures
(%)
1 1-nonéne 20 0
2 1-décéne 20 64
3 1-hexadéceéne 20 20

Tableau 22 : Conditions: 25% delrCl3.3H,0 par rapport au 1'alcéne, 1,5 équivalents de mischmétal par
rapport au IrCl3.3H,0 ; 1-alcéne : 2 mmol dans5 mL de THF.

Seulement 64% de Ldécéne sont isomeérises gpres 20 h de réaction (entrée 2). Sur le
1-nonéne (entrée 1), on observe aucune trace d activité et avec le Thexadécene, le taux de

conversion gpres 20 h est faible (20%).

Les sysemes RuCk.nH,O / mischméad et IrCh.3H,O / mischméad paraissent peu

efficaces pour I”isomérisation.

V. 3. Comparaison des systemes trichlorure de métal hydraté / mischmétal et

conclusion

Le syséme RhClk.nH,O / mischméa présente une réectivité tres intéressante. En
revanche, les systémes RuCk.nH,O / mischméd et 1rCh.3H,O / mischméa présentent une

activité faible, voir nulle.

Le manque totd dactivité du syseme RuClk.nH,O / mischméa est éonnant surtout
S on congdere les bons résultats obtenus lorsque le diiodure de samarium est utilise a la place
du mischméa. Avec le systeme IrCk.3H,O / mischméad, on obsarve une activité non nulle
mai's cependant trés faible,

Au vu de ces différences de réactivité entre les systémes, il se pourrait que les espéeces

générées soient tres différentes.

Le Lanthane, le Céium et le Néodyme qui composent principdement le mischmétd
sont tous nettement plus réducteurs que le samarium (Figure 73 : Potentids d oxydo-
réduction des couples M+ / M). Nous pouvons suggérer que la réduction des différents
trichlorures de méaux hydratés ne Saréte pas au méme degré d oxydation lorsgu' ele est
effectuée par le mischméd e par le diiodure de samarium. Il se pourrait que la réduction par
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le mischmétd réduise directement les trichlorures éudiés jusguau Stade médlique dors
gu' avec le diiodure de samarium, on puise Sarée au sade divdent pour le trichlorure de
ruthénium hydraté e au stade monovadent pour les trichlorures hydratés de rhodium et
diridium.

Par alleurs, la présence des iodures venant du diiodure de samarium dans le systéme
RhCk.nH,O / Sml, nest peut-ére pas sans influence e pourrait expliquer les différences
d activité entre ce dernier et le systéme RhCl.nH>O / mischméad.

V. Autres systemes: trichlorure de rhodium hydraté / Lanthanide

métallique

Au vu des bons réaultats obtenus avec le systéme RhCl.nH,O / mischméad, nous
avons naturdlement voulu tedter I'isomérisation en utilisant d'autres méaux lanthanides
(Figure 79). Le lanthane, le samarium et le gadolinium ont &é testés sur le 1-décene,
I"dlylbenzéne et le 10-undécen-1-al.

. 1-alcene
RhCl3.nH,O + Lanthanide alcénes isoméres

THF, ta, Ar

Figure79

V. 1. Systéme RhCl3.nH,0 / Lanthane

Le lanthane et I'un des principaux méaux qui compose le mischméd. 1l a éé testé
dans les conditions suivantes: 25 % de RhChL.nH,O (par rapport au 1-acene),
1,5 équivaents de lanthane (par rapport au RhCl.nH,0) et 2 mmol de l-dcene dans 7 mL de

THF. Les réaultats sont consgnés dansle Tableau 23.

Ce syseme permet de rédiser I'isomérisation des dcenes terminaux auss. S on le
compare a cdui qui utilise le mischméd, il et un peu moins actif que ce demnier sur le
1-décene et I'dlylbenzene (entrée 1 et 2, en une heure les taux de conversons sont

|&gérement plus faibles).
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% CPG

Entrée  1-Alcéne réaItEi!g;]p?h%ire) co-l;:/ué(rsc:?)n (rai-slocf?rée/sz) élzc)e”&e Rd(g/i"?lé
1 1-Décene 210 15090 i gg Ejg é % 71
2 Allylbenzéne 5 2 § e gé;g : 55
3 10Undécén-L-ol 210 1703(') ﬁ : ;g giﬁ; » 7

Tableau 23 : Conditions: RhCl3.nH,O: 25%; La: 1,5 équivaents par rapport au RhCl3.nH,O ; lL-alcéne:
2 mmol dans 7 mL de THF; @) le rendement isolé est le mélange des alcénes récupérés y compris I’alcéne de
départ restant, apres élimination des sels métalliques.

Néanmoins, en 20 h, la réaction est terminée et les rapports E / Z des 2-décénes et des
méthylstyrénes obtenus avec  RhCl;.nH,O / Lanthane sont plus devés que ceux obtenus avec
RhClk.nH,O / mischméa. Ce systeme savere donc encore plus sdectif en faveur de
L'isomére E que cdui qui utilise le mischméd. On remarquera que la méme quantité de 3-

décene (71%) est obtenue avec les deux systémes.

Avec le 10-undécen-1-o (entrée 3), les mémes taux de converson e les mémes

rapports E / Z sont obtenus avec les deux systémes.

Pour résumer, magré quelques fables différences de dactivité, les sysemes
RhCl;.nH,O / Lanthane et RhCls.nH,O / mischméta semblent présenter laméme réectivité.

V. 2. Systéme RhCl3.nH20 / Samarium

Nous avons auss testé le samarium méadlique pour avoir un systeme assez proche du
systeme RhCl.nH,O / Sml,. Il a é&é teté dans les conditions suivantes: 25 % de
RhCl.nH,O (par rapport au 1-alcene), 3 équivdents de samarium (par rapport au
RhCl;.nH,0) et 2 mmol de tacene dans 7 mL de THF. Les réaultats sont présentés dans le
Tableau 24.

Ce systéme et cgpable de catdyser I'isomérisation auss. |l parait avoir quasment la

méme réactivité que le syseme RhChk.nH,O / La, puisque les résultats obtenus sur les trois
alcenes testés sont trés proches (Tableau 20 et Tableau 21).
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En revanche, on remarquera que la réactivité du systéme RhCkL.nH,O / Sm semble
différente de cdle du syseme RhCkL.nH,O / Sml, (quantité de 3-acéne, rapport E/ Z des
2-acenes trés différentes). Pour expliquer cela, on peut suggérer que la présence des iodures
du diiodure de samarium dans le syteme RhCkL.nH>O / Sml, modifie le milieu et auss que
les epeces de rhodium générées sont trés différentes.

% CPG
Entrée 1-Alcéne _ Tempsde Taxde 2alcénes oy s jcene  Rdtisolé?
réaction (heure) conversion  (rapport E/ Z)
R 1 43 1:32(383) 2:16 -
1 1-Deécene = : =
20 100 1:31(4,80) 2:69
. 1 72 3:72(6,20) - -
2 Allylbenzéne = :
y 0 84 3784 (6,55) . 55
R 1 100 10: 78(3,75) 2 -
3 10-Undécén-1-ol G :
20 100 10: 67 (2,89) 3 75

Tableau 24 : Conditions: 25% de RhCl3.nH,O par rapport au 1-alcéne ; 3 équivalents de Sm: par rapport au
RhCl3.nH,0 ; l-alcéne: 2 mmol dans 7 mL de THF; a) le rendement isolé est |e mélange des alcénes récupérés y
compris|’ alcéne de départ restant, aprés élimination des sels métalliques.

V. 3. Systéme RhCl3.nH,0 / Gadolinium

Le potentil d oxydo-réduction du couple Gd** / Gd éant de -2,28 V Figure 73 :
Potentiddls  d’ oxydo-réduction des couples M+ / M) il se dtue entre le lanthane e le
samarium. Nous I'avons tesé dans un systeme RhCl.nH,O / Gd. Par ailleurs, de tous les
métaux testés dans les systémes que nous décrivons, le gadolinium est e seul disponible en un
saul éa doxydation, I'éa (+lI1), probeblement du fat de la dabilité que Iui confere sa
couche 4f qui e a demie remplie avec 7 dectrons. Les réaultats sont présentés dans le
Tableau 25.

% CPG

Rdt isolé
. \ Temps de réaction Taux de 2-alcenes (E)-3- a

Ent 1-Al . . %

niree cene (heure) conversion (rapport E/ Z) alcéne (%)
Ped 1 100 1:29(4,8) 2:71 -

1 L-Décene 50 100 1729 (48) 271 86
. 1 93 3:93(7,45) - -

2 Allylbenzene 50 100 37100 (24) - 62
3 10-Undécen-1- 1 78 10:78(1,23) - -

ol 20 85 10 : 58 (5/44) 27 80

Tableau 25 : Conditions: RhCl3.nH,O: 25% ; Gd : 3 équivalents par rapport au RhCl3.nH,O ; l-alcéne: 2
mmol dans 7 mL de THF; a) le rendement isolé est le mélange des alcénes récupérés y compris I’ alcéne de
départ restant, apres élimination des sels métalliques.

102



Ce systéme savere tres efficace. Sur le décéne (entrée 1), le méme rapport E / Z
(4,8) des 2-décenes et la méme quantité de 3-décene (71%) sont obtenus au bout de 20 h
comme avec les autres systémes. Mais il et un peu plus rapide car on remarque qu'en 1 h, ces

vaeurs sont ateintes et qu' elles N’ évoluent plus.

Avec I'dlylbenzéne (entrée 2, on atteint 100% de conversion. C'est le seul systeme
du type RhClz.nH,O / Lanthanide métdlique parmi ceux que nous venons de décrire qui hous

permet d'isomériser totalement ce compose avec un rapport E / Z auss devé gprés 20 h.

Le 10-undécen1-ol (entrée 3), nest pas totdement isoméise en 20 h, mas la

Hectivité E / Z des 9-undécen-1-0l 10 et plus @evée qu' avec les autres systemes.

La quantité de 3-dcéne obtenu reste quaament la méme avec les trois systémes

RhCl;.nH,O / Lanthanide méallique que nous venons de décrire.

V. 4. Compar aison des systémes RhCl3.nH»0 / lanthanide métallique, conclusion

S ces systémes restent onéreux a cause du prix éevé des composants, il é&at

intéressant de les décrire d' un point de vue réactivité.

Les trois sysemes RhCl.nH,O / La, RhClk.nH,O / Sm e RhCk.nH,O / Gd sont
efficaces pour I'isomérisation des acénes terminaux et les résultats obtenus avec les trois sont
tres proches méme s le syseme RhCl.nH>O / Gd semble un peu plus efficace que les deux
autres.

De méme, les résultats obtenus avec ces systemes sont voisins de ceux obtenus avec le
systéme RhCk.nH,O / mischméad. 1l se pourrait que la compostion du méange obtenu avec
ces systemes RhCl.nH,O / lanthanide (y compris le mischméa) que nous venons de décrire
((E)-2-décene:  24%, (2)-2-décéne: 5%, (E)-3-décene: 71%) reflete les dabilités
thermodynamiques de ces dcénes e que les équilibres soient effectivement atteints. Toujours
du fat de la compostion du mélange des adcenes obtenus trés proche, il se pourrait que
I’espece catalytique responsable de la réaction disomérisation soit du méme type (degré

d oxydation) pour I’ ensemble de ces systémes.
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Etant donné que les métaux des lanthanides séparés coltent beaucoup plus chers que
le mischméd, le syséme RhClk.nH,O / mischméa présente le rapport colt du systeme /

efficacite.
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VI. Conclusion généraledela partiel

Nous avons montré que I'utilisstion de quantités catalytiques de trichlorures hydratés
de rhodium, d'iridium et de ruthénium en présence de quantités cadytiques de diiodure de

samarium ou de méaux lanthanides permet de rédiser I'isomérisation d' acenes terminaux.

Nous avons mis au point pluseurs sysemes cataytiques capables de rédiser la
réaction disomérisation: RhChL.nH,O / Sml,, RuCk.nH,O / Sml,, IrCl.3H,O / Smiy,
RhClz.nH20 / mischméta, RhClk.nH2O / La, RhClz.nH,O / Sm, et RhClz.nH,O / Gd.

Ces sysemes permettent d'isomériser des adcenes terminaux diphatiques, des dérivés
ddlylbenzene ans que des adcenes terminaux fonctionndisés, rapidement, & température

ambiante avec une bonne Aectivité E / Z d'isomeres.

Nous avons mis en évidence des différences de comportement entre les systémes
trichlorures de mé&aux hydratés / diiodure de samarium e les systemes trichlorures de méaux
hydratés / Lanthanides méadlliques décrits.

Les modes d'actions de ces systemes qui sont trés complexes restent a éudier : nature
des especes mises en jeu (degré d oxydation, taille des particules), processus de désactivation,
nature des complexes méaux-adcenes intermédiaires (études de deutération). Ces problémes
seront  probablement trés difficiles a résoudre mas pourraient permettre daméiorer les

performances de ces catalyseurs qui S averent d' ores et dga trés intéressant.
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Partie 11

Allylations de composés carbonylés par
des esters allyligues induites par le

systeme Mischmétal/[SmI,/Pd(0)cat. ]cat.
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|. Introduction
.1 Utilisation du systéme Sml , / Pd(0)(cat)

Le systeme Sml, / Pd(0)ca.) a €€ utilise pour rédiser des réductions d esters
dlyliques et propargyliques en dcénes, dcynes et dlénes and que des réections de type

Barbier entre ces mémes subgtrats et des composés carbonylés.

Aing, J Inanaga et coll. ont décrit en 1986, la réduction d acétates'*C dlyliques
en dcenes par 1 équivdent de 2propanol et 2 équivaents de Sml, en présence d' une quantité
catalytique de Pd(PPhs)4 (Figure 80). lls ont montré que la réaction ne se produisait pas en
absence de Pd(0) et que le complexe Pd(PPhs)s pouvait étre remplacé par les complexes PdCh
et Pd(OAC), en présence de PPhs. La régiochimie de la double liaison des dcenes ang généré
dépend du subgtrat utilis® ou de la source de proton. Ces méme auteurs, ont éendu leurs

111 1s ont dors montré

études a la réduction des phosphates et des carbonates de cinnamyle.
gue la durée de la réaction dépend du groupement partant et gu'dle augmente dans le sens
suivant : phosphate de cinnamyle (20 minutes) > carbonate de cinnamyle (1 heure) > acétate

de cinnamyle (2 heures). Le phosphate de cinnamyle et donc le plus rapidement réduit.

Sml, (2 équiv.) ; 2-propanal (1 équiv.)
RON"6p Pd(PPhy) 4 (1 mol%) ; THF ; 20°C: 1h

e R/\/
A B

GP= OAc, OPO(OEt),, OCOOMe
Figure 80

Par alleus, ils ont montré que le syseme Sml, / Pd(0)car) permet auss la
réduction régiosdective d acétates''® et de phosphates'’® propargyliques en dlénes en

présence d un alcool. Les produits sont obtenus avec de bons rendements (Figure 81).

10 Tabuchi T. ; Inanaga J. ; Yamagushi M. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 601-602.

H1yoshidaA.; Hanamoto T. ; InanagaJ. ; Mikami K. Tetrahedron Lett .1998, 39, 1777-1780.

12 Tabuchi T. ; Inanaga J. ; Y amagushi M. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 5237-5240.

13 Mikami K. ; Yoshida A. ; Matsumoto S. ; Feng F. ; Matsumoto Y. ; Hanamoto T. ; Inanaga J. Tetrahedron
Lett. 1995, 36, 907-908.
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H
R R
OAc Smi, (25 équiv.) ; 2-propanol (1,1 équiv.) R3)=.,—_<H + R (D
Rs/*\ Pd(PPha)s (5 mol%) ; THF ; 40°C ; 2h R?
R XX C D
R
Rl=nButyl C/D=7:1 rdt%=85

R=Ph, Ezz H
R'=Ph, Alkyle = CHCH,Ph

R? R3=Ph, H, dkyle
Figure81
Dans le méme temps, J. Inanaga™® *° e coll. ont utilisé le syséme Sml, /
Pd(O)cary pour rédliser le couplage de type Barbier de ces mémes composés avec des
composes carbonylés (Figure 82). Lorsgu'ils rédisent le couplage de |'ac&ate de cinnamyle
et de la cyclohexanone avec le syséme Sml, / Pd(0)a) I'@cool correspondant est obtenu
avec un rendement en produit isolé de 75% apres 2 h 30 de réaction a température ambiante.

o) . OH
Pd(0) ca), Smi, (2,2 équiv.) N
Rl/\/\OAC + RZ)J\R3 o Rl/\/\‘\R3
THF e R

R* = Ph, vinyl, CH,CH,Ph,
R? R®=-(CHy)s-, CH3, N-CgHy3

THF, ta

OAc j\ PA(0) o), Sl 5 (2,2 quiv.) Riz R 5 éH .
3 — < 1 + (cat/» 2\& . ° OH
F R® G
Figure82

K. Mikami'*® et coll. ont décrit le couplage de phosphates propargyliques et de
cétones cycliques e M. J. Aurrecoechea’® 7 e coll. ont décrit des couplages
intramoléculaires d’ esters propargyliques des composés éectrophiles.

114 Tabuchi T. ; InanagaJ. ; Yamagushi M. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 1195-1196.
115 Tabuchi T. ; InanagaJ. ; Y amagushi M. Chem. Lett. 1987, 2275-2278.

116 AurreocoecheaM. J. ; Anton R. F. J. Org. Chem 1994, 59, 702-704.

117 AurrecoecheaM. J. ; Lopez B. ; Gil J. Tetrahedron Lett. 2003, 59, 7111-7121.
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I.1L.A. Mécanismes de la réaction de réduction par le systeme Smi o / Pd(0)cat )

La réduction des composes dlyliques, procederait via la formaion d'un
intermédiaire p-dlylique de pdladium, lequd par réduction-tranamédlation avec le diiodure
de samarium conduirait a des organosamariens en équilibre sdon le schéma de la Figure 83.
Ce sont ces derniers qui apres hydrolyse généreraient les composés attendus. L’ attagque la plus

facile se fasant du coté le moins encombré le compose A et souvent obtenu

mg oritairement.
Pd(PPhg),|
2 Sml,

\\ Sm||| S,nIII
N — LS — R/\/\Sm”'

v

GP= OAc, OPO(OEY),, OCO,Me
Figure83

La réduction des composes propargyliques procéderait auss via un
intermédiaire organopdladium, lequd agores réduction-transméallation par le diiodure de
samarium génererait les organosamariens (en équilibre) présentés dans la Figure 84. C'est la
protonation de ces derniers qui fournirait les composés atendus. Sachant qudle s fait
maoritarement du coté le moins encombré, le compose dlénique C et souvent obtenu
magoritairement.
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GP2 | =2
R——= 3,R — | RlL_== + GP" + 2PPhy
R3
2 Sml,
1,Sm R’ ) sml,
. — R —é: R
Rl R3 R3
ROH
H R? H
>:o Rl — R2
R! R3 R®
C D

GP = OAc, OP(OEY),

Figure 84

I.1.B. Mécanismes de la réaction de couplage de ces composés avec des
éectrophiles par le systéme Sl / Pd(0)(cat)

Le couplage des acétates de dlyliques et des composés carbonylés procéderait
auss via un intermédiare p-dlylique de pdladium, leque par une réduction-transméallation
avec le diiodure de samarium conduirait a un organosamarien e c'est ce dernier qui réagirait

sur les dectrophiles pour générer les alcools attendus (Figure 85).

1
Pd(I1) Sm
“ Pd(0) o _ 2 i, |
R/\/\OAC _ R/\_7 OAc” + 2PPhg > R
@]
R R?
OH + I
LR H osm™'l,
R /\/\’\R2 Rl/\/\i\
E R R3R2
Figure 85
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Le couplage des acétates propargyliques et des composés carbonylés se fait
probablement via la formaion dun organopdladium subissant auss  un  réduction
tranaméadlaion par le diiodure de samarium. L’organosamarien and obtenu réegirait sur les

composes carbonylés pour donner |es acools attendus (Figure 86).

Pd(PPhy),|
1_@‘32 Pd(0) | R?
R——~<R N P . .
5 == +GP + 2PP
R R —'—'_T\R3 hs
2.Sml,
g R y sm!
— 2
%'=< 3 RlTeR
R R o R®
4)J\ 5
R ' R R sm''o R®
an'"o R R R
i‘ 1
o# . + R — 52
Rt R R
H+
R HO R®
HO—R' R R
. + Rl—— R?
R R® R
F G

GP= OAc, OP(OE),

Figure 86

Pour une réaction intramoléculaire, |'organosamarien serait formé puis la

cyclisation seferait comme présenté dans le schéma dela Figure 87.

Pd(I1)
. /OAc o) Pd(0) . ___| 0
RI— R R——=—— =2
239ml
R osm'"' \ i
\\ R? sm'"
- R— /
\_\_§R2

Figure87
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.2 Travaux antérieurs décrivant [I'utilisation du diiodure de samarium en
guantité catalytique, utilisation du mischméal comme co-réducteur, objectifs de

cetravail

Le diiodure de samarium éant un réactif colteux, son utilisstion en quantité
sochiométrique (2 équivaents au minimum par rapport au substrat) et une limitation a son
emploi en chimie organique. Quelques exemples dans la littérature ont décrits son utilisation

en quantité cataytique en présence d' un co-réducteur.

Un bon co-réducteur devrait posseder |es propriétés suivantes:

- étre peu colteux

- @reinactif vis-& vis des subgtrats et des produits de la réaction

- ére cgpable de régénérer le samarium(ll) in- situ a partir du samarium(lll)
formé au cours de laréaction

-étre capable de couper la liason SO dans les dcoxydes de samarium(lI1)
formés.

[.2A. Travaux antérieurs décrivant I’ utilisstion du diidodure de samarium en

quantité cataytique en présence d’ un co-réducteur

T. Endo*'® e coll. ont décrit I'utilisation du diiodure de samarium en quantité
cataytique en présence d'un co-réducteur. lls ont aind rédisé le couplage pinacolique de
cétones et d'aldéhydes par le syséme Mg / TMSCl. Le TMSCl permet la coupure des
acoxydes de samarium formés ce qui libere le samarium (I1l) dans le milieu. Ce dermnier et

immédiatement réduit par le magnésium et le samarium (11) et ains regénéré (Figure 88).

j\ 1)Sml,(10md %), Mg, TMSCI  TMSO  OTMS
2 ROR2 - Ph  Rdt:68%

2)H0 PH

Figure 88

118 NomuraR. ; Matsuro T. ; Endo T. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 11666-11667.
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E.J. Corey''® e coll. ont décrit un systéme cadytique en diiodure de samarium
utilisant le zinc amdgamé comme co-réducteur, le triflae de triméhylslyle e I'iiodure de
lithium pour la formation de sopirolactore a patir de céones cycliques et deders

a,3-insaturés regénéré (Figure 89).

1) Sml, (10 mol %), Zn(Hg), Li, TMSOTf @]

o) - o} Rdt : 84%
2) Na.2C03, Hzo

Figure 89

En 1998, R. Annunziata®® et coll. ont décrit le couplage réducteur d'imines
aomatiques en présence d'une quanttité cataytique de diiodure de samaium avec le

magnésium comme co-réducteur.
Cependant, I’ utilisation de ces systemes et ponctudle car le magnésum et le
zinc sont réactifs vis-a&vis de nombreux subgtrals. On remarquera auss que de grandes

guartités de ces métaux sont nécessaires.

1.2B. Utilisstions antérieures du mischm&d comme co-réducteur par

J-L. Namy et son équipe

|.2.B.1. Caractéristiques du mischmétal

JL. Namy & son éguipe ont utilis® le mischméd (dliage de métaux
lanthanides Iégers) comme co-réducteur des dihdogénures de samarium. Ces derniers sont
dors utilisss en quattité cadytiguee Le mischméa possede les propriétés citées
précédemment. En effet, les quatre métaux qui le composent (Ce: 50%, La: 33%, Nd: 12%,
Pr: 4%, Sm et autres lanthanides: 1%)) sont extrémement réducteurs (plus réducteurs que le
magnésium) ce qui impligue qu'ils sont cgpables de réduire le Sm(lIl) en SM(Il). Par alleurs,
I’énergie des liasons Ln-O (Ln = Ce, La, Nd, Pr) de ces quatre métaux étant supérieure a
cdle de la liason SmO et de I'ordre de cdle de la liaison S-O, le mischmétd peut effectuer

19 Corey E. J. ; Zheng G. Z. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 2045-2048.
120 ApnunzitaR. ; BenagliaM. ; Cinquini M . ; Cozzi F. ; Raimondi L. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3333-3336.

115



la coupure de la liason SmO des adcoxydes de samarium (Figure 90),

nécessaire d' utiliser le TMSCI.

Potentie d'oxydo-réduction (E° enV / ENH)

-1,55

-2,37

-243

-248

-252

st/ an?*
Mg/ Mg
Nd®*/ Nd
ce®/ce

La®/La

Figure 90

Energiesde liaisons (2 25°C, en KJ mol !

810 —

79

795 —

753 —

703

573 —

O-Si

O-La

O-Ce

O-Pr

O-Nd

O-Sm

sans quil soit

Enfin, le mischméd est un matériau industrid peu colteux (Huka: 8 €/100g),

on prix et quatorze fois moins devé que cdui du samarium (Acros: 113 €/100g). Son prix

industriedl et gpproximativement de 3 €/Kg. Il et auss moins sensble a I'air et donc plus

facile a manipuler que les autres métaux lanthanides.

1.2.B.2. Utilisations antérieures du systéme Mischmétal / Smiacat)

Cet dliage a é&¢é testé au Laboratoire de Catdyse Moléculaire en présence

d'une quantité catalytique de diiodure de samarium (10% en mol) dans diverses réactions,

notamment dans des réactions de type Barbier (couplage d’ hadogénoadcanes avec des cétones

ou des ddéhydes), des réductions d’ halogénures, des réactions de condensation pinacolique

de cétone ou des réactions de couplage de chlorures d acides Figure 91).2° Les rendements

en produits isolés sont corrects a trés bons (60 & 90%) selon les réactions.
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0 I
i RS
OH
E‘fs';ll)mo'% = Alkyl, H
2 R? = Alkyl, Ar
(X =Br, 1)
OH
/| R-X )J\RZ Mischméal + ” Ar
1A -
RYTR i, 1molob ysmi,) M2 (10%enmol) R
1_
RL R = Ally| R= Alkyl, H
R?= Alkyl, Ar
X =Br, | o
~ >
P~ R
R=Alkyl HO é)H
Ph%— R
RH R Fh

Figure9l

Par la suite, d'autres réections d'dlylation e de benzylation de composés
carbonylés Schéma 1et 2, Figure 92),'*! ains que des dkylations de lactones®® (Schéma 3
Figure 92) ont &é rédlisées en utilisant ce systéme (Mischméta / Sml a(cat) )-

@) Br
1) %—(: >—/
)J\/ o
mischméal (1,43 équiv.)/ (1,2 équiv.) -
Smi, (0,2 équiv. ; 10 mol%) THE - 20°C - 3 h

2) H;0" Rdt : 93%
Schéma 1
HO
"
1)
Y. )6
mischmétal (1,43 équiv.)/ (2,5 équiv.)
Smi,(0,2 équiv., 10 mol %) > Rdt : 34%
THF; 20°C ;3 h
HO
+ e
2 HO \ (6
Schéma 2 p Rt - 43%
n
1) ((LO + N-CyHysl
0 (2 équiv.) frths o
mischmétal (2,5 &uiv.)/
SmIZ(CéII) ) — - C7H15/6E}/\/
THF ; 20°C; 3h
, 2 HyO'
Schéma 3
Figure92

121 pj scalaA. ; GarbaciaS. ; Hélion F. ; Lannou M-I. ; Namy J-L. Eur. J. Org. Chem. 2002, 2989-2995.
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[.2.B.3. Mécanismes de ces transformations utilisant le systeme Mischmétal /
S'n|2(cat.)

Deux mécanismes ont éé envisagés pour rendre compte de ces
transformations.®®

Sdon le premier mécanisme présenté sur la Figure 93, un organosamarien
initiddement formé sadditionnerait sur le compose carbonylé pour fournir un dcoolate de
samaiium. Ce dernier subirait une réduction-transmédlation par le mischmé@a donnant ang

un acoolate de lanthanide en régénérant le diha ogénure de samarium.

g

R2
e

Figure93

Sdon le second mécanisme (Figure 94), I'organosamarien initidement formé
subirait une transméadlaion conduisant a un autre organolanthanide (La, Ce, Pr, Nd) avec

régénération du dihdogénure de samaium. Cest ['organolanthanide and généé qui
S additionnerait sur le composé carbonylé pour fournir un acoolate de lanthanide.
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3RX

6 Sml, 3RSMIX + 3 Smig

LnX3+ R3Ln 2Ln

0]
3 Rl)']\ RZ

Rl
R%—O}Ln
R 3
Figure94

La condatation que dans les cas décrits dans les Figure 91 et Figure 92, les
réactions puissent étre conduites de facon sequentielle (addition du dérivé hdogéné au
systéme réducteur suivie de cdle de I'dectrophile), jointe au fait que les organosamariens du
type RSmX;, ne sont pas stables, conduit & retenir le second mécanisme (transmétdlation de

I’ organosamarien en organolanthanide stable).
|.3. Objectifsde cetravail

Ces réaultats prédiminaires trés encourageants nous ont emmenés a tenter
d'dargir la gamme de réactions induites par le systeme Mischméa / Smloca) €t par alleurs a
rendre catalytique en Sml ; lesréections qui utilisent le systeme Sml > / Pd(0) cat)

Nous rapportons donc nos résultats concernant I'utilisation du systeme
Mischméd / [Sml, / Pd(0)(car )]l (car) pour réaliser des dlylaions de composés carbonylés par
des eders dlyliques variés. 1l Sagit donc 1a de mettre en cawvre une catdyse «gigogne ».
Remarquons que dans sa these éfectuée au Laboratoire de Cadyse Moléculare,
M-1. Lannou a d§a décrit I'utilistion d'un syséme formelement andogue Mischméd /
[Sml2 / Nil ocar )] car.) pOUr effectuer des akylations de lactones (Figure 95).%°
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mischmétal (2,5 équiv.)/
Sml, (0,35 &uiv., 8,75 mol %)/
Nil, (0,0175équiv.)

1 { o

0]

+

n-C7H sl
(2 &uiv.)

THF; 20°C; 3h
2) H3O"

Figure 95
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I, &/Stérnes Sml,/ Pd(o)(cat) et Mischmétal / [Sml 5/ Pd(o)(cat’.)](cat.)
I1.1. Systéme Sml > / Pd(0)(car.) Résultats et discussion

Divers ac&tates dlyliques ont é&é utilists pour effectuer des dlylations de composés
carbonylés (cé&ones e ddéhydes), une réaction intramoléculaire a auss éé décrite. A notre
connaissance, les carbonates dlyliques ont é&é engagés dans des réactions conduisant a leur

réduction en aoénes™! mais non dans des réactions o alylation de composés carbonylés,

J C. Waske'?? e col. ont utlisé les phosphates dlyliques pour rédiser des
dlylations de cétones et ddénydes induites par Sml,, et ont monté que la présence d'un
complexe du palladium nest pas requise. Cependant, Y. Butsugan'®® et coll. ont signdé que
ces subdtrats réagissaient beaucoup plus rapidement avec Sml, en présence de Pd(PPhg)a.

I1.1.A Présentation des résultats

Comme nous souhaitions tester une large vaiéé de substrals dans des réaections
induites par le systéme Mischmeéta / [Smiz / Pd(0)ccar )]car.), NOus avons tout d'abord testé la
réactivité des carbonates et phosphates dlyliques dans des dlylations de cétones induites par
le systéme Sml, / Pd(0) cat.)-

Lorsqgue le syseme Smlz / Pd(O)ca) et appliqué aux carbonates dlyliques

(Figure 96), les résultats sont présentés dans le Tableau 26.

1
R R
L 15
O 1) Sml, (2,2 équiv.) ; Pd(Phy) 4 (1 mol%) =
R
RNX-"ococH; + >
OZ 3 Rl)‘I\Rz HO —
2) HCI (1M)
Rl R 16
Figure 96

122 \Wasilke J. C. ; Obrey S. J.; Baker R. T. ; Bazan G. C. Chem. Rev. 2005, 105, 1001-1020.
123 Araki S.; HOM. ; Ito H. ; Butsugan Y. J. Organomet. Chem. 1987, 333, 329-335.
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Rdt en produit isolé (% : 15 + 16)

Entrée R, R? (rapport 15/ 16)
R = phényl R=H (15=16)
1 -(CH)s- 74 (2,8) 27
2 -(CHp)s* 49 (2,65) -
3 N-C4Hg, N-C4Hg 68(0,8) 45
4 CHs, n-CsH13, 78(312) 52
5 Ph, H 63 (6,54) Méange complexe

Tableau 26: Conditions: 2,2 équivaents de diiodure de samarium et 1 mol % de Pd(PPhs), par rapport au
réactif limitant, sont introduits dans un Schlenck purgé au préalable. 2 mmol du dérivé allylique et 2 mmol de la
cétone, dilués dans 7 mL de THF sont rajoutés simultanément au pousse-seringue pendant 3 h. Le mélange est
lai ssé sous agitation a température ambiante pendant 12 h. a) sans Pd(PPh3), ; 12 h.

Les rendements en acools homoalyliques obtenus avec le carbonate de
cinnamyle sont satifaisants. On obtient un mé@ange des produits linéaires 15 et ramifiés 16.
Le produit linéaire et dominant sauf dans le cas de la 5nonanone entrée 3. Dans tous les
cas les produits secondaires, qui sont les dienes qui résultent du couplage des esters de
cdnnamyle (Figure 97) sont obtenus. La réaction de formation des acools est observée auss
en |'absence de pdladium (entrée 2, cependant dle ext lente, il faut 16 heures pour obtenir
un rendement de 49%. Le rapport 15 / 16 es faiblement dépendant de la présence de
pdladium (entrées 1 et 2)

Ph

17 Ph 18 Ph 19

Figure97

Avec le carbonate d'dlyle, les rendements en acools espérés sont plus fables,
le produit secondaire éventudlement formé et difficilement obsarvable (hexa-1,5-diene;
Eb°C =59,5) dans les conditions réactionnelles utilistesici (solvant THF).

Lorsque Sml, / Pd(0)(car) et appliqué au phosphate de cinnamyle, les résultats
sont présentés dans la Figure 98. Dans ce cas, I'utilisation du complexe permet d amdiorer
modérément les rendements en acools par rapport au cas ou seul Smil, est présent (64%
contre 51%). Les ragpports 15a/ 16a sont trés voisins dans les deux cas (2,24 & 2,40). Il est &

noter que dans le cas de la réaction cataysée par le complexe de palladium, la prolongation du
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temps de réaction (12 h au lieu d'1 h) "améiore pas sensblement les rendements (65% en 12
h contre 64% en 1 h).

HO I~
Q1) smi, (22 &uiv) ; Pd(Phy), (1 mol%) 164 )
Ph/\/\OPO(OCZHE,)Z . ij THF; 1h; 20°C _ Ph
2) HCI (1IM) HO %
16a

rdt% (15a+ 16a) = 64; 15a/ 16a. =224
[ sansPd(PPhs), : rdt% (15a +16a) = 51 ; 15a/ 16a = 2,4Q]

Figure 98
A noter enfin que les rendements obtenus en |'absence de pdladium sont
sensiblement meilleurs que ceux rapportés dans la littérature par Y. Butsungan® et coll (37%

rapporté et 51% obtenu), les conditions de réactions éant pourtant les mémes; en revanche,
les rapports de produits (15a + 16a) sont tres proches (2,33 décrit et 2,40 obtenu).

11.1.B Mécanisme présumé

Comme le syseme Sml, / Pd(Q)ca) @ dga éé décrit dans I'introduction de
cette partie, le mécanisme et le méme que cdui décrit dans la Figure 85, sauf quic les
groupements partants sont le carbonate et le phosphate. Aing, cette réaction procederait aiss
via un intemédiare p-dlylique de pdladium, lequd par réduction-transmédlation avec le
diiodure de samarium conduirait a un organosamarien et c'est ce dernier qui réegirait sur les

éectrophiles pour générer les composes 15 et 16.

11
Pd(11) Sm
S Pd(0) .y ] 2Sml, L
RTY"Ngp ——— | g~ GP +2PPhy ——— p N~
o)
R "R?
OH N 1
Rl/\/\i\ H S OSm |2
15 R i /\/\ERZ
GP = OPO(OEt),, OCO,Me
Figure99
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I1.2. Systéme Mischmeétal / [Sml 2 / PA(0)(cat )] (cat.)

Afin de rendre I'utilisstion du diiodure de samarium dans le syseme Sml, /
Pd(0)car) catdytique et d' éargir la gamme des réactions induites pas le systeéme Mischmétal /
[Sml; / PA(O)car )](cat), NOUS avons testé les réactions de couplage entres divers acétates,
phosphates et carbonates allyliques et des composés carbonylés.

I1.2.A Mise au point du syséme pour le couplage de |’acétate de cinnamyle et

de la cyclohexanone

Nous avons testé et mis au point le syséme Mischmeétd / [Sml2 / Pd(0)(car )] (cat.)
sur la réaction de couplage de |'acéate de cinnamyle et la cyclohexanone (igure 100). Les

résultats sont présentés dansle Tableau 27.

O

Ph
HO _
ij 1) Mischméal/Sml /Pd(P(Phy), ij\/\Ph HO —
P X""0Ac + > +
2) HCl (1M) 158 -

Figure 100

Il apparait que le syseme et efficace pour ce type de transformation. Un
méange dacools homodlyliques ramifiés & linéares en quantités sengblement équivadentes
est obtenu (le rapport des produits (15a/ 16a) est voisn de 1 avec cependant une légére
prédominance du produit linéaire). Les entrées 9et 10 montrent que les trois composants du
syséme [mischméa-Smi,-Pd(0)] sont indispensables. Le taux optimum de complexe du
paladium est de I'ordre de 25 mol% ; une baisse de cdui-c a 1 mol% (entrée 7 et 8)
entraine une baisse notable de rendement. L’addition de triphénylphosphine permet dors
d'amdiorer légerement cdui-c (entrée 8). Le remplacement de Pd(PPhs)s par PdCl, et 4
équivaents de triphényl phosphine n'a pas permis d obtenir les produits attendus. Lorsgque la
réaction est effectuée en 2 heures au tota (entrée 9, un rendement de 50% en acools et
obtenu. Les conditions optimaes de la réaction semblent donc ére cdles qui sont indiquées
dans|’entrée 2 du Tableau 27.
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Rdt en produit isolé

Acétate de Cyclohexanone Pd(PPh3),
Entrée ) (% 15a+ 16a)
cinnamyle (mmol) (mmol) (mol %)?
rapport (15a/ 16a)
1 3 5 25 49(1,2
2 4 4 25 68 (1,12)
P 4 4 25 60 (1,04)
4 5 35 25 62 (1,0)
5 5 35 25 54 (1,06)
6 4 4 25 50(10)
5 35 1 34 (1,04)
8 4 4 1¢ 45 (1,07)
o° 5 35 25 0
10 5 35 0 0

Tableau 27 : Conditions: 1,4 équivalents de mischmétal, 0,17 équivalent de diiodure de samarium et Pd(PPhs)s,
sont introduits dans un Schlenck placé sous argon au préalable. Le dérivé allylique et la cétone, dilués dans7mL
de THF sont rgjoutés simultanément au pousse-seringue pendant 3 h (sauf casb et c). Le mélange est laissé sous
agitation a température ambiante pendant 12 h. a) mol % par rapport au réactif limitant. b) addition des réactifs
en 9 h. c) addition des réactif en 1 h puis agitation pendant 1 h. d) En présence de 30 mol % de PPhs. €) sans
Sml,.

Nous avons effectué un en additionnant les réactifs dans le milieu de
facon séquentidlle sdon la procédure de Grignard mais les acools atendus n'ont pas ée

obtenus (Figure 101). Cependant, nous avons observé exclusvement, le composé 15,
résultant du couplage C(1)-C(3) des groupes cinnamyle.

o)
mischméal (1,4 équiv.)/ P ""0Ac - R P”W
Sml, (0,17 équiv. ; 8,5 mol%)/ THF : 20°C - - THF; 20°C; 30 minr Ph
Pd(PPhg)4 (2,5 mol%.) addition lente (3 h) puis HC
17 :rdtisolé: 88%
Figure101

Les réactions ne peuvent donc étre menées dans des conditions de Grignard, ce
qui est une Stuaion complétement différente par rgpport au cas des haogénures de cinnamyle
antérieurement décrit au laboratoire.*°

On remarquera auss que le rapport des produits 15a/ 16a est largement différent de
cdui qui et obsarve dans les réactions ou le diiodure de samarium est utilise en quantité
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gochiométrique (Figure 102). Ces réaultats laisse présager que I'espéce organoméalique

qui réagit avec le composé carbonylé ' est pasla méme.

~ * HO\)\/

2) HCI (1M) O
16a

rdt% (15a +16a) =77 ; 15a/ 16a =244

HO P~pn
O 1) Smi, (22 éaquiv.) ; Pd(Phy), (1 Mol%) 6\1;\
THF ; 1h; 20°C S
P Xx""0Ac + é

Figure 102

Comme le lanthane & le cérium sont les principaux composants du mischméad, nous
les avons testés dans cette réaction. On condtate ains que Sil est possble de remplacer le
mischméd pa le lanthane ou le c&ium (Figure 103), les acools homodlyliques sont
obtenus avec des rendements plus faibles qu’'avec le mischmétd. Les rapports 15a / 16a sont

voisns de 1 comme pour I'dliage.

Le gadolinium a auss éé testé Figure 103). S le gadolinium ext utilisé, le rendement
en acools est de 10% avec un rapport 15a / 16a de 2,4 proche de celui qui est observé pour la
réection stochiomérique en Sml, (Figure 102). Dans ce cas il apparait probable que le
gadolinium ne joue aucun role & que la formation des acools homodlyliques est seulement
imputable ala présence du diiodure de samarium (10 mol%).

o)
HO
1) A~
Ph" X" T0Ac + 15a
Ln (1,4 équiv.)/

Sml, (0,17 équiv. ; 8,5 mal%)/
Pd(PPhg)4 (2,5 mol%.)

THF; 20°C; HO G
addition lente (3 h)
16a

2) HCI (1M)
Ln=La; rdt% (% 15a + 16a) =36 ; 15a/16a=08
Ln=Ce; rdi% (% 15a+ 16a) =33 ; 15a/16a =1
Ln=Gd; rdt% (% 15a+ 16a)= 10; 15a/16a = 2,40
Ln = mischmétal ; rdt (% 15a+ 16a) =68 ; 15a/16a =1,12

Figure 103
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I1.2B. Tentatives dalylaions de composés carbonylés par des edes
dlyliques induites par le syséme Mischméd / [Sml o / PA(0)car )] (cat)

Pour dargir la ganmme des réections dalylations de composés carbonylés
induites par le syséme Mischméd / [Smly / PA(O)car )l(car) |'acétate, le carbonate et le
phosphate de cinnamyle aing que I'ac&ate, le carbonate et le phosphate d'alyle ont é&é testés
pour le couplage avec divers composes carbonylés.

[1.2.B.1. Allylations de composés carbonylés par des esters de cinnamyle

Le couplage de diverses cétones avec |'acétate, le phosphate et e carbonate de
cinnamyle a donc été essayé (Figure 104). Les résultats sont indiqués dans le Tableau 28.

Ph
O . P
b 1) Mischmétd/Smlo/Pd(P(Phg) HO><\/\Ph . HOW
Ph/\/\GP"' RL R2 > i R2
2) HCI (1M) R R
GP = OAc, OPO(OEt),, OCOOMe
Figure 104
Ester de cinnamyle: GP=
-OCOCH -OPO(OC,H -OC(0),CH
Entrée Produits R, R 3 (OC2Hs), (©)2CHs
rdtisolé (% 15 + rdtisolé (%15 +16) rdtisolé (%15 + 16)
16) (rapport 15/16)  (rapport 15/ 16) rapport 15/ 16
1 15a+16a -(CHz)s- 68(1,12) 63(18) 62 (1,26)
4-tert butyl
2 15b+ 16b 25(18) 31(1,26) n.d.
cyclohexanone
15¢c + 16¢ CHs, n-CgHa3 29(1,6) 18(1,35) 19 (1,85)
4 15d+ 16d n-CsHg, N-CyHg 70(0,36) 77 (0,598) 73(0,6)
15e + 16e H, Ph 51(14) 40(1,18) 54(1,85)

Tableau 28 : Conditions: 1,4 équivaents de mischmétal, 0,17 équivalent de diiodure de samarium et 2,5 mol %
de Pd(PPh3), sont introduits dans un Schlenckplacé sous ragon au préalable. Un mélange équimolaire du dérivé
alylique et de la cétone, dilués dans 7 mL de THF sont rajoutés simultanément au pousse-seringue pendant 3 h.
Le mélange est laissé sous agitation a température ambiante pendant 12 h.

Les rendements en acools homoallyliques sont proches pour les trois types d acools
et sont globdement stifaisants Un méange d'dcools linéaire 15 et ramifié 16 est obtenu
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dans tous les cas. Les rapports 15/ 16 sont trés variables et dépendent de |’ ester utilisé et de la
cétone. Le produit linéaire et toujours mgjoritaire sauf dans e cas de la 4-nonanone.

En I'dbsence de complexe du pdladium, la réaction dadlylaion de la
cyclohexanone par le phosphae de cinnamyle conduit a 25% d'dcools homodlyliques
(contre 63% comme indiqué dans I'entrée 1), les diénes résultant du couplage des groupes
cinnamyle étant les produits mgjoritaires dans ce cas.

[1.2.B.2. Allylations de composés carbonylés par des estersd’allyle

Le syséme Mischmétd / [Smlz / Pd(0)(car )] (car) Permet auss d effectuer les réactions
ddlylation de cétones e dadéhydes avec des eders dadlyle (acétate, carbonate et
phosphate) dans les conditions expé&imentaes optimaes indiquées ci-dessus (Tableau 27,
entrée 2). Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 29.

o 1) Mischmétal/Smi,/Pd(P(Phs), HO Z
N PN >
GP * Rl)J\Rz 2) HCI (1M) Rl R® 15

GP =OAc, OPO(OEt),, OCO,Me

Figure 105
Ester d'dlyle: Y =
Entrée Produits R R? -OCOCH; -OPO(OC,Hs), -OC(0),CHs

Rdt isolé (% 15) Rdtisolé (% 15) Rdtisolé(% 15)
1 15¢ {(CHp)s- 43 47 34
2 15g + 15h Hertbu 47 46° 40°

cyclohexanone

3 15i CHgs, n-CgHs13 36 45 18
4 15) n-C4Hg, Nn-C4Hq 43 46 52
5 15k CH3, PhCH,CH, 26 60 23
6 151 Ph,H Méange complexe A Mélange complexe

Tableau 29 : Conditions: 1,4 équivalents de mischmétal, 0,17 équivalent de diiodure de samarium et 1 mol %
de Pd(PPhz),4 sont introduits dans un Schlenck placé sous argon au préalable. Un mélange équimolaire du dérivé
d alyle et de la cétone, dilués dans 7 mL de THF sont rajoutés simultanément au pousse-seringue pendant 3 h.
Le mélange est laissé sous agitation a température ambiante pendant 12 h. a) dis-1-alyl-4-tertbutylcyclohexanol /
trans-1-allyl-4-tertbutylcyclohexanol : 159 / 15h = 26. b) cis-1-alyl-4-tertbutylcyclohexanol / trans-1-alyl-4-
tertbutylcyclohexanol: 159 / 15h = 25. ¢) cis-1-allyl-4-tertbutylcyclohexanol / trans-1-alyl-4-
tertbutylcyclohexanol : 159 / 15h =0,9.
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Les acools homodlyliques sont obtenus avec des rendements moyens, comparables a
ceux qui sont obtenus en conditions stachiomériques en Sml,. Le phosphate d'dlyle donne

les mellleurs résultats. Le produit secondaire issu du couplage des esters sur eux méme, le
1,5-hexadiene est probablement forméici auss.

11.2.C Discussion et mécanismes envisages pour expliguer ces transformations

11.2.C.1. Discussion et mécanismes des allylations de composés carbonylés par
lesestersallylique et lesestersd' allyle.

Compte tenu des résultats obtenus précédemment concernant les réactions du bromure
de cinnamyle induites par le syseme Mischméd / Smioca) (Figure 93) et des interprétations
concernant les réactions induites par le systéme Sml, / Pd(0)ca.(Figure 85 et Figure 99), il
parait logique dinterpréter les réactions décrites ici avec le syséme Mischméad / [Sml, /
PA(0)(car )] (car.) par le schéma catalytique de la Figure 106.

Pd(O) Smli-GP 231N
/\/\
GP R ( Xn/\/\ R
AN R
\ 2 Sml, GP-(Ln)ys +
e ) P
Ln)y” N OR
O
Rl)J\ R,
Ry 12
1\'/\/\ R
O\
Ln =mischmetal, GP = groupement partant, R = Ph, H (Lnys
Figure 106

Ceci implique la formation d'un organolanthanide dlylique, le mé&d n'éant pas le
samaiium. Comme nous avons démontré gqu'un td organomédlique et suffisamment dable
pour que les réactions puissent étre effectuées de facon séquentidle avec le bromure de

cnnamyle, il es surprenant quil N'en it pas de méme ic ou les essas de réaction
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sequentielle ont conduit principaement aux dienes résultant d’'un couplage de type Wurtz des
groupes dlyligues. On pourrait supposer qu avec les esters dlyliques les réactions soient
différentes et que la transmétdlation ne se produise pas & donc que ce it un organosamarien
qui Sadditionne sur le compose cabonylé la régénération du diiodure de samarium

intervenant au niveau de I’ a cool ate formé comme présenté par le schémade laFigure 107.

Cependant, ce schéma parait peu plausible pour deux raisons :

1) il ex peu compréhensble que la tranaméadlation intervienne dans un cas (a partir du
bromure de cinnamyle) e non dans I'autre (a partir de I'acétate, du carbonate et du
phosphate de cinnamyle),

2) le ragpport 15 / 16 (lincaireramifié) est trés différent sdon que les réactions sont
effectuées avec le systéme Sml, / Pd(0)ca) OU avec le syseme Mischmétd / [Sml; /
Pd(0)(car )l(car) e qui semble impliquer que les organométdliques qui réagissent ne
sont pas les mémes et donc qu’ une transmétdlation s est produiite.

Q
GP
s N R
R
R1\|2/\/\R
O\Sml + Snl 2-GP
2
2 sml, ,}\
2/3L
P/Pdal) < n
R
Rl\iz/\/\R
L n = mischmetal, GP = groupement partant, R = Ph, H O\(Ln) + GP-(Ln)ys
U3

Figure 107

Nous avons auss envisagé I'hypothése sdon lagudle I'addition sur I'@ectrophile de
I’organoméallique généré par réection dun eder dlylique avec le systéme Mischméd /
[Sml2 / PA(O)(car )] (cat) OU avec le systéme Sml, / Pd(0)cat) pourrat se faire par I'intermédiaire
d'un complexe bis p-dlylique du paladium. Y. Yamamoto'* et coll. ont en effet démontré
gu'une telle espece avait une réactivité nucléophile. Dans une tele hypothese, il faut auss

124 NakamuraH. ; lwamaH. ; Yamamoto Y. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6641-6647.
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cependant supposer gu'un complexe des lanthanides est auss impliqué dans la réaction
puisquil est observé que le rapport des acools homoalyliques linéaires et ramifiés (15 / 16)
dépend de la nature du lanthanide mis en oawvre. Le schéma suivant peut étre envisage
(Figure 108) :

ou

R R R | R
s /
%\_Pd'ﬁ,,,/ > R Rt + {{ —Pd(OAQ)
AcO\)L n\\‘%Rz T ° <R2 \
/\ 7\
Figure 108

Pour éudier cette hypothése, nous avons préparé les organoméalliques dérivant du
bromure de cinnamyle ains qu'il est indiqué par JL. Namy®® et coll. e nous avons &udié
I’addition de ces especes sur la cyclohexanone en présence et en absence d'un complexe de
pdladium (Figure 109). Nous avons utilise PdCh associé a quare équivaents de
triphénylphosphine e comme le milieu contient auss des espéces du samarium(ll), PdCL est
tres probablement réduit en complexe du paladium(0). Les résultats sont consignés dans le
Tableau 30.
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P X" Br

1) .
addition lente3 h
Sml, (0,17 équiv.) 20°C : THF . P " Lr|1—
mischmétal (1,4 équiv.)
2) é
+x mol% (PdCl, + 4 PPhy)
THF ; 20°C ; temps de réaction
\
Ph
HO
= Ph HO =
+
15a 16a
Figure109
Entrée X Temps de réaction (h) Rdt en produit isolé
(%15a+ 16a) ; rapport (15a/ 16a)
1 0 05 16 (0,88)
2 25 05 27(0,84)
4 0 15 52 (0,96)
4 25 15 80 (0,95)
Tableau 30

Plusieurs congtatations peuvent étre faites:

1) l'addition de ces organomédliques sur la cyclohexanone et lente et nécesste

plusieurs heures,
2) la présence d'un complexe du pdladium a une influence tres notable sur les
rendements en produits d addition, peut-étre en augmentant la vitesse d'addition de

I’organométdlique,

3) le rapport 15a / 16a est sensblement le méme en présence et en absence de

complexe du pdladium.
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Ceci dgnifie donc que bien que le complexe du pdladium at une influence tres
notable sur la réectivité de I'organomédlique, il ne le transforme pas fondamentdement e
donc que le schéma indiqué par la Figure 108 n'est vraisemblablement pas correct. |l restera
donc a interpréer le role exact du dérivé du pdladium dans la réection d'addition de

I organolanthanide sur I’ dectrophile.

Aing les complexes de pdladium paraissent agir & deux niveaux dans les réections

éudiées:

- pour permettre laformation d’ un organolanthanide a partir d un ester dlylique,
- pour feciliter I’ addition de cet organoméallique sur I dectrophile.

[1.2.C.2. Discussion et mécanismes envisagés pour expliquer la formation des

diénes

L’interprétation la plus probable est que la formation des diénes résulte d une réaction
trés facile en I'absence d'dectrophile entre un organoméallique dlylique e un complexe
p-dlylique du paladium (Figure 110) ce qui interdit les procédures séquentielles.

\\T_d,(fOAC)+ R’ RN PO
R |
+ R o
+ AcOLn
/\N |
R

Figure110

Ce type de couplage pourrait auss expliquer les rendements moyens en acool
homodlylique obtenus avec les esters d'dlyle Il et auss remarquable de condtater qu'avec
I'acétate de cinnamyle, le couplage conduit quas exdusvement a un produit : le diphényl-
1,4-hexa-1,5-diéne 17, comme indiqué dans laFigure 101.
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Ce type de réaction de couplage et bien connu dans la chimie du pdladium et a é&é
sgndé par J. Inanagal® e coll. Le couplage d'un organomédlique avec un complexe
p-dlylique du paladium peut se faire dans le cas d'un organomédlique®® «dur » (cas des
organolanthanides) sdon le schéma suivant (Figure 111) :

R
Ry + RM ——— B vaoom ——= Y R R
R +

/ N |

Pd(OAC) Pd—R!

Figure11l

Le produit exclusvement obtenu dans le cas de I'ac&ate de cinnamyle, le diphényl-
1,4-hexa-1,5-diéne 17 (Figure 101), pourrait auss résulter d'une dimination réductrice sur un
complexe bis p-dlylique du pdladium se fasant suivant le processus indiqué dans la
Figure 112.

Ph
NEEN Ph
] Ph % Ph |
\ ||3d/ —_— \/}CKJ/ - = PhW + Pd(0)
<J_- 17
S en =

Figure112

Pour éayer ces hypotheses, nous avons véifié que I'organomédlique obtenu a partir
du bromure de cinnamyle selon la méhode décrite par JL Namy et F. Helion,?® &ait bien
susceptible de réagir avec I'ac&ate de cinnamyle en présence d'un complexe du paladium(0),
(Figure 113).

125 Hamamoto T. ; Sugino A. ; Kikukawa T. ; InanagaJ. Bull. Soc.Chim. Fr. 1997, 134, 391-3%4.
126 3) Matsuhita H. ; Negishi E. I. J. Chem. Soc. Commun. 1982, 118, 160-161.
b) Fiaud J. C. ; LegrosJ. Y. ; J. Org. Chem. 1987, 52, 1907-1911.
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P X" Br

mischmétal (1,4 é&uiv.)/ » B
Sml, (0,17 equiv. ; 85 mol%) THF; 20°C ; I:’h/\/\er
= o addition lente (3 h)

P X"N0Ac
+ Pd(PPhy) , (2,5 mol%)
20°C;12h
Ph
Ph
Ph 10% 17: 2%
traces
Figure113

Outre les produits de couplage attendus, on forme auss dans ce cas du 4méhyl-1,5-
diphényl hepta-1,6-diénol e du 4-méthyl-1,7-diphényl hepta-1,6-diénol (34%), résultant de la
réaction de I’ organométallique sur le groupe ester.

IIl. Comparaison de tous les systémes: Sml,, Sml, / Pd(0)ca)
Mischmétal / Sml ycq), Mischmétal / [Sml, / Pd(0)car )] car) Lanthane/
[Sml; / PA(O)car )] cary, CEIUM / [Sml, / PA(O)car )] (car.)

[11.1. Présentation de|’ensemble des résultats

Dans les réactions qui utilisent un ester de cinnamyle, nous avons noté que les dcools
homodlyliques formés sont conditués d'un mélange de produit a chaine cinnamyle linéare
15 et de produit & chaine ramifiée 16. Le rapport 15/ 16 est variable et les acools de type 15
prédominent en générd. Les réaultats sont présentés ci-dessous, ceux qui concernent le
bromure de cinnamyle ont auss &éinclus (Tableau 31) :

Ph
o] & 4 HO
systéme r éducteur =
THF ; 20°C Ph HO A
Ph/\/\GP + > +
15a 16a

Figurel114
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Entrée Systéme réducteur GP 15a/16a
1 qml, -OCOCH; p.dr.
2 -OPO(OC;Hs), 224
4 -OC(0),CHs 2,65
4 -Br 2,76
5 Sml, / Pd(0)cat) -OCOCH;3 244
6 " -OPO(OC;Hs), 240
7 -OC(O),CH3 280
8 -Br 2,85
9 -OCOCHj5 p.d.r.
10 -OPO(OC;Hs), 0,9
1 -OC(0),CHs p.d.r.
12 -Br 0,9
13 Mischméta / [Sml, / -OCOCH;3 112

PA(0) car )] (cat).
14 " -OPO(OC;Hs), 183
15 " -0OC(0),CH3 1,26
16 " -Br 0,95
17 La/[Sml, / PA(0)car )] (cat). -OCOCHj3 08
18 Cel [Sml 5 / PA(O) car )] cat), -OCOCH; 10
Tableau 31

Il faut auss congdérer les réaultats du Tableau 28 ou sont donnés les vaeurs du
rapport 15 / 16 pour différents esters dlyliques et des cétones variées. L'interprétation des
données n'est pas smple, le rgpport 15 / 16 dépend du compose alylique, de I'éectrophile et
du réducteur.

Si on consdere le cas de la cyclohexanone, il gpparait que le rgpport 15a/ 16a est
compris entre 224 e 280 lorsque le diiodure de samarium et présent en quantité
sochiométrique e entre 0,8 et 1,26 lorsque le diiodure de samarium et en quantité
catalytique associé au mischméa au lanthane ou au c&ium utilisss comme co-réducteurs.
Dans le premier cas il est tres probable qu'un organosamarien et formé et qu'il S additionne
aur le compose cabonylé dans le deuxieme cas cet un organolanthane et/ou un

organocerium qui réagissent.
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Ce type de phénoméne se refrouve auss dans les réactions avec la 2-octanone
(Tableau 26, entrée 4 et Tableau 28 entrée 4 : Figure 115%° 1%7),

¥

Ph + Z
+ 0 —_— \MW\/
M i
15¢ 16c

¥ 2Sml,:15c/ 16¢c=1,68
mischmétal/Sml 2 ca.) - 15¢/ 16¢c = 0,81

Figure115

[11.2. Discussion e mécanisme pour expliquer la répartition alcool linéaire /

alcool ramifié

Pour interpréter les résultats sur la répartition entre attaque par le carbone le moins
encombré (dlylation a, formation de I'adduit a) et atague par le carbone le plus encombré
(dlylation g, formation de I'adduit @), on conddere générdement que deux types
d organométaliques peuvent intervenir :

1) Les organoméadliques de type h® dlyl (pour le cas ol la liaison serait
essentiellement ionique) qui donnent  préférentidlement |’ attaque par le carbone le

moins encombré (attaque a) (Figure 116).

2) Les organoméadliques de type h' dlyl (dans le cas ol les liaisons sont covalentes)
qui donnent surtout I'attaque par le carbone le plus encombré (attaque @) sdon le
transfert a6 centres indiqué dans laFigure 116.

127 Roush W. R. ; Comprehensive Organic Synthesis. 1991, 2, 1-53.
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| ~Z"SoM
M
R £ R,
attagque g R
Y=o _A R
Rl

Figurel116

Les phénomenes d encombrement au niveau de I’organoméalique et de I'éectrophile

peuvent auss avoir une influence sur le cours de la réaction.

S I'on accepte cette interprétetion, il faut donc en conclure que I’ organosamarium est
plutdt un compost du type h® dlyl (liason ionique) dors que les organolanthane et

organocérium sont des organométalliques a liaisons plus covaentes.

Il convient cependant de rester tres prudent dans les interprétations car les milieux
utilises sont trés complexes e les processus réactionnels qui interviennent ne sont pas bien
connus, par alleurs la comparason directe avec les organolanthanides (RLi-CeCX3; ou
RMgX-CeX3) qui pourrait ére intéressante n'est pas possble car les conditions réactionndlles

sont trés différentes.
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V. Conclusion

Nous avons montré que I'on pouvait rendre cataytique en diiodure de samarium les
réactions précédemment décrites avec le systéme Sml, / Pd(0)ca) qui permettent de rédliser
des réactions d'dlylation de composés carbonylés en utilisant des esters dlyliques. Pour ce
fare, nous avons utilisé le syseme Mischméd / [Sml, / Pd(0)(car )] (cat.), 1€S résultats obtenus
avec ce systeme sont tres satisfaisants.

Nous avons pu auss éudier des réactions stochiométriques en diiodure de samarium,
qui N’ avaient pas été décrites jusqu’ a présent et les rendre catalytiques.

Par alleurs, nous avons pu proposer des interprétations des résultats obtenus. Pluseurs
fats expérimentaux resent a expliquer, notamment le rle des complexes de pdladium qui
accdérent notablement les réactions d'addition des organoméadliques sur les cétones ang
gue les évolutions dans les régiosdectivités daddition des organoméadliques dlyliques

substitués en fonction des métaux des lanthanides utilisés.

Les perspectives seraient d' é&endre I'utilisation des systémes décrits a d autres
réections qui emploient le pdladium(0), en particulier la réaction de Heck. Nous avons
effectué des essais préiminaires qui n'ont pas donné de résultats. Cependant une modification
des conditions de réaction afin de les adapter a ce type de réaction permettrait peut-étre
d obtenir des résultats interessants.
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Partie 111 :

Complexes de zirconium et lanthanides :

préparation et reactivite de « CpZr(Il) »
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|.Introduction

Le zrconium est auss abondant que le carbone dans I'écorce terrestre e auss
facilement digponible. Comparé aux autres métaux de trangtion, il est peu colteux. Pourtant
la chimie du zirconium n'a rédlement débuté qu'en 1954 avec la synthése du CppZrCl, (Cp =
CsHs) par G. Wilkinson e J M. Birmingham'?® & sa véitable utilission en chimie
organométdliqgue a commencé avec la synthése de I'hydrure CpZrHCI en 1970 par
P. C. Wailes et H. Weigold.!?® Ce dernier composé a ensuite éé utilisé apartir de 1974 par

Schwartz*° et coll. dans |’ hydrozirconation des acénes.

Les réactions organiques du Zr les plus intéressantes de nos jours sont induites par des
dérivés des zirconocenes. Ceux-ci  existent sous formes de complexes de type CpZr(1V),
Cp2Zr(I11), et CpoZr(ll). Actudlement, la chimie induite pas les complexes de CpyZr(lll) est
peu connue et semble présenter peu d'intérét. En revanche, cdle induite par les complexes de
Cp2Zr(1IV) e CpoZr(ll) est trés exploitée. Le dicyclopentadiényle zirconium « CpoZr(l1)»
présente un grand intérét et sa chimie a &€ largement explorée.

Le but de ce travall e de générer gréce aux métaux des lanthanides et aux dérivés des
lanthanides des équivaents de «CpyZr(ll) » et de tenter de développer une chimie utilisant
Cette espece chimique en quantité cataytique.

|.1. Différentes méthodes pour générer desdérivés de CpoZr (1)

1.1.A Protocoles antérieurs a celui de Negishi-Takahashi

Bien que tres souvent évoquée dans la littérature, I'espéce «CpoZr(ll)» comme
monomeére libre n'a jamais éé rédlement isolée ni méme observée. Cependant, différentes

méthodes ont été décrites dans le but de la générer.

128 \wilkinson G. ; Birmingham J. M. J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 4281-4284.
129 WailesP. C. ; Weigold H. J. Organomet. Chem 1970, 24, 405-411.
130 schwartz J. ; Hart D. W. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115-8116.
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Les pionniers, G. W. Wait et F. O. Drummond™®! ont rapporté en 1966 que
«Cp2Zr(I)» pouvait ére généé par réaction du dichlorozirconocéne avec le naphtaéne
sodium dans le THF (Figure 117). lls affirment avoir observé e isolé le monomere libre
«Cp2Zr(ll) » en s basant sur des andyses éémentaires e des gpectres infrarouges.

Cependant, ces résultats n’ ont jamais pu étre confirmes.

THF, 24 h
Zr(C5H5)2C|2 + 2 Naclng > Zr(C5H5)2 + 2 ClOH8 + 2 NaCl
milieu anaérobie

Figure117

En effet, la réduction de CppZrCl, par du ngphtaéene potassum dans des conditions
rigoureusement anaérobies, rédisée par G. P. Pez™? et coll. donne bien un solide noir violet
comme décrit par les auteurs précédents avec une bande infrarouge intense & 1200-1500 cmt
qui correspond en fait & la liaison Zr-H. Une bréve exposition a I'air de ce composé dans le
nujol entraine la perte de cette bande et le spectre infrarouge obtenu par la suite ressemble
fortement & celui décrit par G. W. Watt et F. O. Drummond. >3

M. D. Rausch**® et coll. ont décrit en 1974, une méhode photochimique pour générer
des dérivés de CpM(Il) (M = Zr, Hf et Ti) (Figure 118). lIs affirment que ces composés sont
rgpidement obtenus par photolyse de CpoM(CHs), suivie dun divage homolytique de la
ligison méal-méthyle. Par ce procédé, le métd serait réduit a un bas degré d oxydaion, le
radica méthyle généré donnant ensuite d’ autres réactions.

hv
(CsHg)aM(CHg)y mmemecmceceaaaeae > (GHg)M +2CHs
solvarnt
M = Zr, Ti, Hf
Figurel118

Bien que la génération de CpZr(Il) comme un monomere libre n'ait pas é&é rédlement
prouvée, la photolyse rédisée par ces auteurs en présence de diphénylacétylene, fournit le

zirconacycle attendu (Figure 119).

131 Watt G. W. ; Drummond F. O. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 5926-5927.
132 Pez G. P. ; Putnick C. A. ; Suib S. L. ; Stucky G. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 6933-6937.
133 Rausch M. D. ; Alt H. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 5936-5937.
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CpoM(CH3), + 2Ph——=——Ph =-=-==-=--c-smmovan- > Cp,M _

M =2Zr, Ti, Hf Ph

Figure119

La réduction de CppZrCl, par des métaux éectropositifs comme le sodium amagamé,
le magnésium, en présence de HgCh a été éudiée. M. F. Farona™®* et coll. ont décrit en 1982
une méthode smple pour générer en une sule étape, le
bis- (?°- cyclopentadiényl)zirconacyclopentadiéne (Figure 120).

R
Mg, HoCl,, THF >§
(Cpy)ZrCl, + 2R——R - Cp22r>/

5 &uiv. de Mg, 1 &uiv. de HgCl, : par rapport aCp,ZrCl,
R = GgHs, CoHs, CH3

Figure120

Cependant, la réactivité du magnésium sur les composés organiques ansi que la
toxicité du mercure ont rendu cette méthode peu utilisable.

1.1.B Protocole de Negishi- Takahashi

C'est Ei-iChi Negishi®®® et coll. qui ont apporté en 1986, la méhode la plus efficace et
la plus utiliste de nos jours pour générer un dérivé de « CpoZr(ll) ». Ils ont trouvé que le
traitement de Cp.ZrCl, par 2 équivaents de n-butyllithum a -78°C dans le THF permet
d obtenir facilement e rgpidement, un composé équivaent au zirconocene « CpoZr(ll) »
(Figure 121).

134 FaronaM. F. ; Thanedar S. J. Organomet. Chem 1982, 235, 65-68.
135 Negishi E. I. ; Takahashi T. ; Cederbaum F. E. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 2829-2832.
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Et

_ -78°C 25°C = " "
CpZrCly + 2 n-Buli ———» OZr(n-Bu); —— | Cp,zr{| <«—> Cpozr-- W ="CpoZr

Figurel121

Il semblerait qu'un dibutylzirconocéne soit généré dans un premier temps a basse
température. Il subirait ensuite une [-fragmentation a température ambiante conduisant a un
zirconecyclopropane, ce dernier pouvant auss ére représenté sous la forme d'un
zirconocene(ll) portant un ligand buténe. Aind, du fait de la labilité de ce ligand, ce compose
pourrait ére assmilé a un équivdent de «CpyZr(ll)», espéce hypothétique possédant 14
éectrons.

Des données expérimentdes permettent de confirmer la présence de I'espece décrite.
En effet, une fois le méange CpZrCh, et 2 équivaents de n-BuLi rédisg, il es refroidi a
-78°C et son spectre RMN 'H est enregistré & -78°C gprés 30 minutes. Le spectre indique la
disparition du signal des Cp a 6,61 ppm et I’ goparition d'un autre Sgnd a 6,18 ppm. Sdon la
RMN 'H, la transformation est totale. Lorsqu'un autre échantillon de Cp,ZrCh-n-BuLi est
traité par 2 équivaents de I, dans le THF (-78°C & 25°C), le spectre RMN H indique la

formation de Cp,Zrl» (6,63 ppm).t3> 136137

Par dlleurs, le zirconacyclopropane a éé piégé par la triméthylphosphine (PMe;) e le
complexe correspondant a &éisolé (Figure 122).

Et
2 PMes
CpZr( nBu), > Cp22r|<( +  CpZXPMeg),
PMes

98% (2 stéréoisomeres)
Figure122

La présence de |’espece «CpoZr(l)» a 14 éectrons n'a cependant jamais éé affirmée
par cet auteur, éant donné que Cp2Zr(PMes), n'ajamais été obtenu par cette méthode.

136 3) Negishi E. ; Cederbaum F. E. ; Swanson D. R. ; Takahashi T.Tetrahedron Lett. 1987, 28, 917-920.

b) Negishi E. ; Holmes S. J.; Tour J. M. ; Miller J. A.; Cederbaum F. E. ; Swanson D. R. ; Takahashi T. J. Am.
Chem. Soc. 1989, 111, 3336-3346.

137 Negishi E. The Royal Society of Chemistry ; Dalton Trans. 2005, 827-848.
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|.2 Réactions induites par le dérivé de «dicyclopentadiénylzirconium » généré
par le protocole Negishi, Takahashi'®®, mécanisme

1.2.A Exemples de qudques réactions induites par le dérivé « Cp,Zr(11)»

Le CpxZr-buténe ains généré peut réagir avec des composss insaturés (acenes,
dcynes, imines, azadiénes, éhers dlyliques) pour former des zrconacycles, ces derniers
pouvant réagir par la suite avec des éectrophiles. La liste des réactions induites par ce
compose n'a cesse de s dlonger.

La premiére réection de ce type a &é observée par E. Negishi®*® et coll., dle est
représentée ci-dessous (Figure 123).

crzr] — “zrCp,

-
> _— ZrCp,
L N 90%
1) CO
MeCN 2) I, puisH,O"
MesS MeSi SiMez
~ HzO"
H szzr\)j\ <:E§=o
S V2 N >Me
60% 70% |
Figure123

Outre le couplage intermoléculaire d'acénes™® %8 e / ou d'dcynes'® (Figure 124),
E. Negishi e coll. ont décrit le couplage intramoléculaire de diénes™® de diynes'®® et
d énynest® 40 (Figure 125).

138 Negishi E. ; Swanson R. D. ; Rousset C. J. J. Org. Chem. 1989, 54, 3521-3523.

139 Negishi E. ; Maye JP. ; Choueiry D. Tetrahedron Lett. 1995, 51, 4447-4462.

140 Negishi E. ; holmes S. J. ; Tour J. M.; Miller J. A.; Cederbaum E. F.J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 3336-
3346.
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Avec (1-butene) ZrCp, Ph
=

Et Ph PhCH,CH.Ph
Ph 7 HC 2
CpZr(n-Bu), —  CpyZr _— cpzrld —— + Ph
etape ZouE 2 —~
R! P P
Rl
1
R
Rl R R! R:
Co.7 ) ~7 PR3 R2—R? —
PoLr —_— CpZZr(( CpoZr R
Et étapeii | R R2

ou avec (éthyléne)ZrCp,

1
Rl—R! ~ N
cp,zr<] Cp,Zr

£
“és,o o
1
CpZZr\/i/ R
O R2

Figure124

ﬁ:z Z z
H
" " = +
(e (b e
_/ S
H
. z z

‘ R = Chanecarbonée, Z =C ou Si I
©n - -
7r « ZrC
\ Cr &

Figure125
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Par alleurs, de nouvedles transformations induites par « CpoZr » ont été réaisées par
diverses équipes, notamment J. Szymoniak et coll., qui ont décrit de nouvelles réactions.

J Szymoniak'*! et coll. ont auss généré des équivaents o anions pentadiényles par
I’addition de « CppZr » sur des pentadiényle éher. L’ addition de composés carbonylés sur ces
derniers permet d'obtenir des dcools polyinsaturés avec une régiosdectivité totde ang
qu’ une diastéréosdectivité anti mgjoritaire (Figure 126).

Y

Ph OH
OBn " "
1)"CpyZr \Q/ rdt : 76%
W \]p\‘ 7 anti /syn:88/12

2) PhACHO A

Et._,OH
Me OBn 1) "Cp,Zr" Me rdt : 57%
Me)w > Me)\“‘\ ~ anti/syn:95/5

2) EtCHO
Figure 126

Les auteurs ont &udié auss la réectivité de «CpyZr » avec les 2aza-1,3-diénes* IIs
ont montré que I'addition de «CpeZr» sur un 3-triméhylslyloxy-2-aza-1,3-diene générait via
un réarrangement de type réro-Brook du groupe triméthylsilyle un nouveau complexe.
L’addition de n-BuLi sur ce dernier génére un anion qui peut réagir sur divers éectrophiles:
haogénures d' dkyle ou d'dlyle, chlorotriméhylslane (Figure 127).

" " + N =
Cp,2r J CpZZr/k/N ), cpar, N
. / @)
MesSiO \j ‘K_ .
OSiMe, SMe;
— - n-BuLi
Ph
- H aMes - DEX CpZr” N
~ \[(kE - oo O /
o) 2 SME3
Li
EX = Mel, H,C=CH-CH,Br, Me;SiCl
Figure 127

141 s7ymoniak J. ; Bertus P. ; Cherouvrier F. ; Tetrahedron Lett. 2001, 42, 1677-1680.
142 3) Szymoniak J. ; Bertus P. ; Gandon V. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 3053-3056.
b) Szymoniak J. ; Bertus P. ; Gandon V. Tetrahedron Lett. 2000, 56, 4467-4472.
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|.2B Mécanisme de la formation du zrconacyclopropane e de la

transformation du zirconacycl opropane en zirconacyclopentane

E. Negish®™®’ suggére qu'une espéce supercarbenoide & 14 électrons possédant
2 orbitdes vides nontliantes & une orbitde pleine non-liante réagit sur I'dcéne (ou I'dcyne)
pour former le zirconacyclopropane a 16 éectrons (Figure 128). La réaction de ce dernier
compose sur les adcenes et les dcynes pour générer des zirconacyclopentanes et expliquée

par une « carbozirconation concertée ».

y

O pr— —
CpZra > ZrCp, CZGC
0 D 0 0 2

1l4e, Zr(ll) 16 €, Zr(ll ou 1V) 16 €, Zr(1V)
"supercarbenoide”

Figure128

Cet auteur a auss tenté de répondre aux questions suivantes: comment le
diakylzirconocene se décompose-t-il pour générer le zirconacyclopropane (éape i, Figure
124)? Comment un zrconacyclopentene se  contracte-t-il pour générer  un
zirconacyclopropene (étape ii, Figure 124)? Il suggére que les deux transformations

pourraient survenir via une méthathese de liaison-s (Figure 129).

1

R
Cr2ZI S - szqu + RH

U 0 "

Cp,Z
poLr 3 . szérﬂ + S

@,

Figure129

Notons que E. Negishi doute fortement de la posshilité de générer |'espece
«Cp2Zr(I)» a 14 éectrons. D'aprés lui, cette derniere 9 dle est générée, srait tres
probablement rapidement transformée en une espece dimére de Zr(lll) via une activaion

intramoléculaire d' une liaison C-H.
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|.3. Objectifs

Cetravail apluseurs objectifs.

1- Etudier la réduction de Cp,ZrCh par des métaux des lanthanides ou des dérivés de
bas degré d'oxydation de lanthanides pour générer des especes équivaentes a

«Cp2Zr(I1)»,

2- Etudier la réactivité des egpéces aind générées et la comparer a celle des réactifs
précédemment utilisés

3- Rendre cadytiques en complexes de zrconium les réactions en utilisant un

co-réducteur peu colteux et accessble issu des lanthanides tel que le mischméd.
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II. Mise au point d'un systeme Lanthanide / ZrCp,Cl, pour générer

une espece « Cp,Zr »

I1.1. Observation visudlle

Nous avons testé les réactions de pluseurs méaux des lanthanides avec le
dichlorozirconocéne, CppZrCl, e observé visudlement les changements de coloration. Les

résultats les plus intéressants sont présentés dans le Tableau 32.

Entrée Cp,ZrCl, (mmol) Métal® Nal® Observations
1 05 Sm non pas d’ évolution
2 05 Sm oui violet foncé
3 05 Mischmétal non rouge foncé
4 05 Mischmétal oui noir foncé
5 05 Ce non rouge
1) marron (1h)
6 05 La non 2) rouge (30 min
apres)

Tableau 32 : Toutes les réactions sont réalisées sous argon, a température ambiante et lai ssée sous agitation 12
h. @ 1 mmol de métd ; b) 10 mL de THF en présence ou non d’1 mmol de Nal.

On remaque que lorsque le mischméd, le lanthane et le céium sont utilisés, le
milieu, initidement incolore, prend une coloration rouge sang plus ou mMoins rapidement
son le méd utilis® (entrées 3 5 et 6). La coloration gpparait au bout d'une heure au plus
lorsque le lanthane et utilise entrée 6. Nous avons donc concentré nos efforts sur ce méta

et décidé de tester le systéme La / CppZrCh (1 mmol et 0,5 mmol) dans le THF en présence
de diphénylacétyléne .

Lors de ces éudes nous avons rédisé le méme type de test en utilisant du diiodure de

samarium (0,1 M dans le THF). Le méange CpZrCl, / Sml, de coloration bleue nuit du
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diiodure de samarium n'a pas évolué. Le diiodure de samarium ne semble pas susceptible de

réagir sur CppZrCly.

I1.2. Tentatives d’optimisation du systeme Lanthane / Cp,ZrCl, en présence de

diphénylacétylene

11.2.A. Présentation des résultats

Afin de tedter le systéme e didentifier I'espece générée le diphénylacétyléne a éé
introduit dans le milieu. Aind, au méange La / Cp.ZrCh, ont é&é goutés 2 mmol de
diphénylacétyléne dans le THF (Figure 130).

Ph Ph
Ph—=——ph + \ J

19:92% 20: 8%

szZfClz + La + Ph———~"Pn

1) THF, Ar, ta, 12 h
> Ph /=\ Ph
P

2)HCI 1M /:/ P Ph

PH
21: 0% 2 0% 23: 0%

Conditions : 0,5 mmal de Cp,ZrCl,, 1 mmol de La, 2 mmol de diphénylacéyléne, 5 mL de THF. % CPG

Figure 130

Les andyses de CPG-SM ont indiqué dans ces conditions, la formation de 8% de
Z,7-1,2 3 4-téraphényl-1,3-butadiene 20 avec le diphénylacétylene 19 n’ ayant pasréagi.

Devant ce réaultat encourageant, nous avons tenté d'amdiorer le syseme en faisant
varier les quantités des composants (Cp2ZrCly, La) e de diphénylacétyléne, et en utilisant un

additif. Les résultats sont présentés dans le Tableau 33.

Lorsque le lanthane est introduit en excés (entrée 1 e 2) seulement 8% de
Z,7-1,2 3 4-téraphényl-1,3-butadiene 20 sont obtenus quelque soit la  quantité de
diphénylacétylene introduite. Lorsque du diiodoéthane est rgouté (5% par rgpport a CppZrCly,
entrée 3), nous obtenons au bout d une heure 25% de Z,Z-1,2,3,4-té&rgphényl-1,3-butadiene

20 et ceresultat N’ évolue plus enstite.
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19 % CPG-SM .
i CpoZrCl, La Rdt en produit 20
Entrée (en b d g
(enmmol) (enmmol) 192 20 21°¢  22° 23° isolé' (%)
mmol)
1 05 1 2 R 0 0 -
2 05 1 1 2 8 0 0 -
3 05 1 19 75 25 0 0 0
4 05 0,33 0,25 0 38 65 3 175 25
5 05 0,33 05 0 79 9 3 9 78
6 05" 0,33 05 0 80 8 4 8 80
7 05 0,33 1 19 72 5 4 0 72
8 05 0,33 15 595 405 0 0 0 -
9 05 033 2 77 23 0 0 0 -
10 0 0,33 05 100 0 0 0 0 -

Tableau 33: Conditions: Cp,ZrCl,, La et le diphénylacétyléne sont introduits dans un tube de schlenk
préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont ajoutés, a 50°C et la réaction est laissée sous agitation 12 h
sauf cas g et h. @) diphénylacétyléne n'ayant pas réagit 19; b) Z2Z-1,234-tétraphényl-1,3-butadiéne 20 ; c)
transstilbéne2l ; d) cisstilbéne22 ; € 1,2-diphényléthane23 ; f) chromatographie sur silice (voir partie
expérimentale) g) avec 5% de diiodoéthane par rapport a Cp,ZrCl, : les analyses au bout d’1 h de réaction et au
bout de 4 h donnent les mémesrésultats ; h) laréaction est réaliséeen 1 h.

Les melleurs résultats sont obtenus lorsque les deux composants du systéme sont
introduits en quantités stoechiométriques (Figure 131 et Tableau 33 (entrées 4 a 9)) pour
obtenir « CpoZr(I1)».

x3

X2 La

0i

z" o+ 2¢

2+

Lat + 3e

t

3Cl,ZrCp, + 2La

» 3ZrCp, + 2 LaCl3

Dés

Z,7-1,2,3 4-téraphényl-1,3-butadiene 20

lors, les réaultas sont

Figure13l

nettement amdiorés & les rendements en

isnlés auss. En  vaiat la quantité de

diphénylacétylene (entrées 4 a 9), on remarque que cedle des produits de réduction diminue
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lorsqu'ele augmente. On note and quavec 1 mmol ddcyne introduit (entrée 7), les
quantités de produits de réduction diminuent consdérablement, que le 1,2-diphényléhane 23
n'est pas obtenu et que le produit de départ n'a pas entiérement réagi. Au dessus de 1 mmol,
(entrées 8 et 9), il N'y a plus de produits de réduction mais la quantité de diphénylacétylene
nNayant pas réagit augmente. La Figure 132 qui représente I'évolution des quantités de
produits obtenus en fonction de celle de diphénylacétyléne, illustre ces phénomeénes.

Produits obtenus en fonction dela quantité de diphénylacétylene

introduit —a— diphénylacétyléne
n‘ayant pas réagit (en
—~ 100 - mmol)
2 2,21,2,34
E 80 A tétraphénylbutadiene
s (% CPG)
» 60 1 N
g trans-stilbéne (%
2 40 CPG)
[=]
2
'g 20 A —*— cis-stilbéne (% CPG)
@]
£ g %,—-—‘
025 05 1 1,5 2 —e— 1,2-diphényléthane
diphénylacétyléneintroduit (en mmol) (% CPG)
Figure 132

Il semblerait donc que 1 ou 2 équivaents d'dcynes par rapport a Cp.ZrCl, soient
nécessaires pour obtenir les meilleurs résultats entrées 5 6 et 7). L’entrée 6 montre que la
réaction e terminée en 1 heure; I'entrée 10 montre que le lanthane seul N'et pas

responsable de la dimérisation et que le présence des deux composants est nécessaire.

11.2.B Discussion

Au vu des résultats obtenus il gpparait de fagon inatendue qu'un exces de méd limite

laréaction (Figure 130). On peut formuler plusieurs hypothéses :

a) lorsque I'espece réactive et formée, le métad en exces réagit sur cette derniere en
laréduisant a un degré d’ oxydetion inférieur (Zr(0)),
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b) le mé&d en excés forme un agrégat autour de I'espéce réactive qui devient moins
réactive,

c) le mé&a en exces réagit sur le produit de couplage formé pour fare régresser la

réaction vers |’ acyne de départ.

Lorsque seulement 0,25 mmol d'acyne et introduite (entrée 4, on obtient 38% de
Z,7-1,2 3 4-téragphenyl-1,3-butadiene 20, avec 17% de trans-dilbene 21 et de 1,2
diphényléhane 23 et 3% de cis-dilbéne 22. Ces réaultats sont totalement cohérents avec le
fat quon at un rapport espece générée / diphénylacéylene de [2 / 1]. Ces produits sont
observés auss (en plus faible quantité) lorsque le rapport espece générée / diphénylacétylene
de [1/ 1] (entrée 5. On peut supposer que le dérivé « CpaZr » réagi sur le diphénylacétyléne
sdon le méme schéma que cdui décrit par E. Negishi®™®® lorsque le rapport «CpyZr» /
diphénylacéylene et de[1: 1] (Figure 133).

Ph Ph
" " Ph———PFh "CpyZr"
Cpo2r > )tZGCz > CpZZr¢Zr0p2
Ph Ph
D,O D20
PhDC=CDPh PhCD,CD,Ph
Figure133

Cependant, il gppardit que notre réactif présente des caractéritiques différentes de
cdui généé pa le protocole Negishi-Takahashi. En  effet, avec un rapport
réactif de Negishi / diphénylacétylene de [1: 1], 34% de 1,2-diphényléhane 23 (rendement
par rapport au diphénylaacétylene de départ) sont obtenus contre 8% Z,Z-1,2,3,4-téragphényl-
1,3-butadiene 20. Avec le systéme La / CpZrCl, le produit de dimérisation 20 reste toujours
maoritaire et lorsque le rapport espéce générée / diphénylacétylene et de [1: 1], le
Z,7-1,2,3 4-téraphenyl-1,3-butadiene 20 est obtenu trés magoritarement (78 ou 80% de

rendement en produitsisolésentrées 5 et 6).
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La quantité des produits de réduction obtenus diminue lorsque le rapport « CpeZr » /
diphénylacétylene et de [1: 1] et [1: 2] (entrées 5, 6 et 7). On notera ensuite que lorsque ce
rapport est de [1: 25 e [1: 4] (entrées 8 et 9), la quantité de produit de dimérisation
diminue trés fortement & quaucune trace de produits de réduction n'est déectée. Ces

résultats sont cohérents, puisgue « Cp,Zr » devient le réactif limitant dans ces cas.

Nous avons auss remaqué lors de ces invedtigations, que lorsgue le
diphénylacétylene est introduit immédiatement gpres |'apparition de la coloration rouge (au
plus 1 h gorés la rédisation du méange de La et de CpZrCh), les résultats sont nettement
moins bons. Soient les quantités de produits secondaires obtenus aind sont devées, it la

réaction n'a pas lieu. Ceci suggére que I’ espece aing générée se dégrade assez rapidement.

Les produits obtenus sont les déments dont nous disposons pour émettre des
hypothéses sur la nature de I'espéce générée par le systéme que nous décrivons. Le
Z,7-1,2 3 4-téraphényl-1,3-butadiene 20 et presque certainement formé par |I'hydrolyse du
bis- (n°- cyclopentadiényl)- 2,3,4,5,-tétraphényl zirconacyclopentadiéne  résultant  d'un  couplage
oxydant de l'dcyne. Ceci, and que la formation des produits de réduction (cis et
trans-dtilbéne) et cohérent avec la présence d'une espece «CpxZr(ll)» éventuelement
associé a un chlorure de lanthane

[1.3. Autres métaux lanthanidestestés

Nous avons auss tesé le mischméd, le c&ium & le néodyme dans le syséme
lanthanide / CppZrCl, dans les conditions que nous avons définies comme optimaes au

chapitre précédent (Figure 134).

1) THF, Ar, ta, 12 h
- Ph =\ Ph
2) HCI 1M ~ . Ph P

Ph

Cp,ZrCl, + La + Ph—=——PFh

21 22 2

Ln =Mischmétal, Cérium, Néodyme.
Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de Ln,5 mL de THF.

Figure134

157



Il. 3.A. Réaultats obtenus avec le syséme mischméta / Cp.ZrCh

Les réaultats sont indiqués dans le Tableau 34. Ce systeme S avére tres efficace auss
pour la dimérisation. Les mémes réaultats sont obtenus que la réaction soit laissée 1 h ou 12 h
(entrées 1 et 2, environ 68% de Z,Z-1,2,3,4-téraphényl-1,3-butadiéne 20 isolé) & 50°C. La
réaction s effectue auss a température ambiante entrées 3 4 et 5) et et terminée en 2 h 30
min (entrée 4). Que le méange des composants de la réection subissent un traitement
particulier ou non avant le début du processus ne modifie @s de maniere notable les résultats
(entrée 3. On remarque auss que lorsgque 1 mmol de diphénylac&ylene et utilisee, il reste

toujours environ 18% d'acyne qui ne réagissent pas comme dans le cas ou le systéme La /

Cp2ZrCl, et employé.
19 ] o % CPG-SM o
i Durée de lareaction Rdt en produit 20 isolé
Entrée (en b d
(en heure) 19 200 217 22° 23° (%)
mmol)

1 05 120 0 73 16 5 6 66

2 05 19 0o 7 15 6 7 638

3 1 25" 18 70 7 0 5 70

4 1 25 7 72 5 0 6 69

5 1 4 24 72 3 0 1 67

Tableau 34: Conditions: Cp,ZrCl,, le mischmétal et le diphénylacétyléne sont introduits dans un tube de
schlenk préalablement mis sous argon, 5 mL de THF sont ajoutés et la réaction est laissée sous agitation a
température ambiante sauf cas g. a) diphénylacétyléne n’ayant pas réagit 19 ; b) Z,Z-1,2,34-tétraphényl-1,3-
butadiéne 20; ¢) transstilbéne21 ; d) cis-stilbéne22 ; €) 1,2-diphényléthane 23 ; f) chromatographie sur silice
(voir partie expérimentale) g) la réaction est laissée sous agitation a 50°C ; h) le mélange mischmétal Cp,ZrCl, et
diphénylacétyléne est placé sous vide au préalable 30 minutes puis chauffé au décapeur thermique 15 minutes
avant I’ gjout du THF.

11.3.B Présentation des résultats obtenus avec le cérium et le néodyme

Etant donné que le c&ium est le composant mgoritaire du mischméa (environ 50%),
nous I'avons testé auss dans un systeme c&ium / CpoZrCh. Les réaultats sont indiqués ci-
dessous (Figure 135).
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Ph———~>ph t Ph \ / Ph
19 2
1) THF, Ar, 50°C, 12 h =

Cp,ZrCl, + Ce + Ph—=——~Fh Ph Ph
2) HCl 1M
Ph /~—\ Ph
- {  ph PP
21 22 23
% CPG

19 20 2 22 23 Rdt en produit 20 isolé (%)

0 63 19 3 15 60

Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de Ce, 0,5 mmol de di phénylacétylene sont introduits dans
un Schlenk mis sous argon au préalable. 5 mL de THF sont gjoutés enstite, et le mélange est laissé sous
agitation 12 h, a50°C. Ensuitelaréaction est hydrolysée avec le HCl 1M.

Figure135

Le c&ium pemet auss de rédiser la dimérisation du diphénylacétyléne. Néanmoins,
les réaultats sont moins bons que ceux obtenus avec le lanthane et le mischméa. On obtient
plus de produits de réduction de I'alcyne qu avec le mischméad et le lanthane et le rendement
en Z,Z-1,2,3,4-téraphényl-1,3-butadiene 20 isolé et de 60%, donc moins éevé qu avec le
lanthane ou le mischmétd.

Lorsque le néodyme ext utilise dans les mémes conditions que précédemment, le
diphénylacétylene est totdement récupéré et aucun produit ni de réduction, ni de dimérisaion
N’ est détecte.

I1.4 Comparaison des systémes lanthanides/ Cp,ZrCl, et mécanismeréactionnel

11.4.A. Comparaison des quatres systémes Lanthanides/ Cp,ZrCl,

Le Tableau 35 récapitule les réaultats obtenus lorsque sont utilisés: 0,5 mmol de
Cp2ZrClh, 0,33 mmol de lanthanide, 0,5 mmol de diphénylacétyléne, dans 5 mL de THF, sous
argon, a50°C durant 12 h.
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% CPG-SM Rdt en

produit 20
Entrée Métal
19 20 21 22 23 isolé (en

%)
1 La 0 79 9 3 78
2 Mischmétal 0 73 16 5 6 66
3 Ce 0 63 19 3 15 60
4 Nd 100 0 0 0 0 0

Tableau 35

On remarque dors que seul le néodyme (entrée 4) ne permet pas deffectuer la
dimérisation du diphénylacétylene contrarement au lanthane, c&ium & mischméd. Le
c&ium (entrée 3) et un peu moins efficace pour la diméristion que le lanthane & le
mischméad e il favorise plus la réduction du diphénylacéylene que ces deux derniers. Le
lanthane & le mischméad (entrées 1 et 2) diméisent sensblement de la méme maniére bien
quon obtienne plus de trans-dilbene 21 avec le mischm@d. Le mischméad présente

cependant I’ avantage d’ étre beaucoup moins colteux que le cérium et le lanthane.

11.4.B Mécanisme réactionnel supposé

Avec les informations dont nous disposons, il semble que soit formée une espece
apparentée au réactif de Negishi sans pouvoir dire qu'il sagisse du monomeére libre Cp.Zr.
Cependant, le Z,Z-1,2,34-téraphényl-1,3-butadiene 20 issue de la réaction des systemes
Lanthanides / CppZrClL, sur le diphénylacétylene, nous permet de supposer que la mécanisme
procede via un intermédiaire bis- (?°-cydopentadiényl)-2,3,4,5, - tétraphény|
zirconacyclopentadiéne 24 avant hydrolyse. Les produits de réduction obtenus dans certains
cas, nous permettent d'envisager auss la présence des intermédiaires 25 et / ou 26 (Figure
136).
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Ph H
Ph ’

rCpy ————> |

S HCl 1M =
Ph Ph
24 Ph /20\(\

\
—{

£ Ph

Ph Ph
Ln+ Ph——Ph \\ "Cp,Zr" |
CpziCly — )'/ Zcp, | T Cp,2r~2rCp,

Ph Ph

25
HCI 1M HCI 1M
PhHC=CHPh 21 et / ou 22 PhCH,CH,Ph 23
Figure 136

Il apparait que pami les mé&aux des lanthanides, seuls le lanthane, le cérium & le
mischmétd (dliage des deux) fonctionnent. Ces deux méaux sont plus réducteurs que les
autres méaux de lanthanides. Des faits andogues ont été rapportés dans la littérature, aing,
N. Sonoda'®® e coll. ont montré que le lanthane et le c&ium médlique permettent de
déshalogéner des composés du type 1,2-dihdogénures d arenes sdon le processus suivant
(Figure 137) :

@i LaouLa™ Laou Lar \@ X ©
—_—_—m— -————
/

Figure 137

La réaction que nous observons serait un andogue organomeétdlique de la réaction

décrite ci-dessus.

On peut formuler I'hypothése que I'espece générée ici soit un « CpZr(ll)» stabilisé

par LnCls tel que le complexe représenté ¢i dessous.

143 Sonoda N. ; Nishiyama Y. ; Nishini T. ; Kawabata H. ; Tetrahedron Lett. 2002, 43, 4911-4913.
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Cp\ /Cp

cl_ zr cl
Cp\2r< Ln—c”” \CI—Ln/ I e

Le complexe de zrconium serait and un complexe assez dtable a 18 dectrons, les

chlores pourraient ére des complexants efficaces &ant donné le caractére fortement ionique
delaliason Ln-Cl.

Il se pourrait cependant que cette espece soit un peu moins réactive que le réactif de
Negishi éant donné son degré d’ association et peut-étre la géne sérique qui en résulte.

I1.5. Conclusion

Nous avons décrit trois systémes Lanthanides / Cp,ZrCl,, stoechiométriques, capables
de rédiser la dimérisation du diphénylacétylene. Les produits obtenus nous permettent de
suggérer que soit le monomere libre «CpxZr », soit un dérivé de «CpoZr » et généré par les
systémes La / CppZrCly,, Mischmétd / CppZrCl, et Ce / CpZrCly. De plus la dimérisation est
rgpide (1 h avec La e 2 h 30 avec le mischméad), et les rendements en Z,Z-1,2,3,4-
tétraphényl- 1,3-butadiéne 20 isolés sont bons.

I11. Réactivité du systeme La/ Cp,ZrCl, sur d’autres composés

Devant les réaultats encourageant obtenus avec le diphénylacétylene, nous avons tenté
ddagir la ganme des réactions possbles avec ce systéme. Les adcynes disubdtitués, les
dcynesvrais, les diénes, les diynes et les dcénes ont &é testés.

[11.1. Réactivité du systemeLa/ Cp,ZrCl, sur lesalcynes

I11.1.A Réactivité sur les acynes disubstitués symétriques

Outre le diphénylacétylene, nous avons testé le syseme La / CpZrCl, avec le
4-octyne.
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I11.1.A.1 Présentation des résultats obtenus avec |e 4-octyne

La réaction est rédliste sdon le schéma de la Figure 138 et les résultats sont présentés
dansle Tableau 36.

L 1) THF, Ar, 50°C,1h  C8H7 _HH
CgH;—==—C3H; +Cp,zrCl, +La - | e
2) HCl 1M CaH s

CsH7
Figure138
Entrée % CPG-SM 27 Rdt en produit 27 isolé (%)
1 100 93
v - 60

Tableau 36 : Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La, 0,5 mmol de 4-octyne sont intoduits dans un
tube de schlenk placé sous argon au préalable. 5 mL de THF sont ajoutés ensuite, et le mélange est laissé sous
agitation 1 h, a 50°C. Ensuite le milieu est hydrolysé avec HCI 1M. @) le mélange Cp,ZrCl,, La, THF est réalisé
et porté a50°C. Lacoloration rouge survient au bout de 10 minutes et |e 4-octyne est immédiatement gj outé.

La réaction e totde en 1 h et le rendement en 5,6-dipropyl-4,6-décadiéne 27 est
quantitatif lorsque les composants de la réaction sont introduits dés le dépat (entrée 1).
Lorsque le 4octyne et additionné aprés |’ gpparition de la coloration rouge (caractéritique de
I’espece générée, entrée 2) la résultats sont moins bons e seulement 60% de produit de

dimérisation sont récupérés.

Avec le 4octyne, nous n'observons pas de produits de réduction en acéne ou acane.
On pourrait supposer que ces derniers qui seraient le 4octene et I’ octane éant tres volatils ne
sont pas détectés par la CPG-SM. Cependant, le rendement en 5,6-dipropyl-4,6-décadiéne 27
(93%, entrée 1) permet de penser que ces produits ne sont pas formés ou seulement en trés

faibles quantités.

Les tentatives diodation des produits donnent les résultats indiqués dans la

Figure 139. On obtient les produits monoiodés et diiodés 28 et 29. Les résultats sont bons et

les rendements en produits isolés sont de 72%.
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N CaHr o 1 C-H
1) THF, Ar,50°C, 1 h 37 I H
4-octyne + Cp,ZrCl, + La - | J~CH, |
2) |2 C3H7 \ c / C3H7

28 2
% CPG = 63% % CPG = 33%

Rdt isolé 28 +29 = 72%

Conditions: 0,5 mmol de 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmal deL g 0,5 mmal de 4-octyne sont introduits dans
un tube de Schlenk placé sous argon au préalable. 5 mL de THF sont gjoutés ensuite & le mélange est laisse
sous agitation 1 h, a 50°C. Ensuite laréaction est traitée par 2,5 équivaentsde |, (par rgoport a4-octyne).

Figure139

[11.1.A.2. Mécanisme réactionnel supposé

Nous invoguons ici le méme mécanisme que cdui présenté dans le paragraphe 11.4.B
et présenté par la Figure 136. En effet, ici auss la réaction procéderait via un intermédiaire
bis (?°-cyclopentadiényl)-2,3,4,5-térapropyllzirconacyclopentadiéne 30 qui aprés hydrolyse
fournirait le E,E-5,6-dipropyl-4,6-décadiene 27

ou les produits iodés apres traitement par b
28 et 29, sdon la Figure 140

_ CH H
La+ CaHi—=—CH; ° "= _— Holam |
Cp,ZrCT, > /P

CsH
@ C3H7 3017

=
CgH7 CsHy  GeH7 CsHz

CgH- CsHy
2 29

Figure 140

[11.1.A.3 Tentatives de couplage du 4-octyne avec des nitriles

Nous avons suppot que l'intermédiaire  bis-(?°-cyclopentadiényl)-2,3,4,5,-

térapropyllzirconacyclopentadiene 30 généré, pourrait réagir avec des COMpPOSES
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éectrophiles. Pour cda, nous avons utilise des nitriles. Le benzonitrile, |'acétonitrile et
I’heptylnitrile ont é&é testés. Avec les deux premiers composts cités, aucun résultat n'a éé
obtenu. En revanche, avec [I'heptylnitrile 32, un produit de couplage entre le
4-octyne et I’heptylnitrile est observé dans certains cas (Figure 141). Nous indiquons les

résultats dansle Tableau 37.

1) 4-octyne, heptylnitrile Octanal 31 et / ou hepylnitrile n'ayant pas réagi 32 & / ou

CpZrCl; +La E,E-5,6-dipropyl-4,6-décadiéne 27 et/ ou
2) THF, Ar, 50°C, 12 h
3)HCI 1M CsHso H CsH7 _H
jl/\(o + HEO
CsH7 CsH7
33 7His o 7His
Figure141
Entrée 4-octyne Heptylnitrile 32 % CPG-SM
(en mmol) (en mmoal) 27 31 32 33 34
1 0 05 0 56 a4 0 0
05 0 100 0 0 0
3 05 05 12 27 48 1 0
4 05 05 49 0 51 0 0
5 05 05 0 51 48 0 0
0,25 05 0 58 24 13 5
05 0,25 64 10 0 17 9
8 025 025 39 17 12 4 28
0,25 0,25 83 16 0 0 0
10° 0,25 0,25 60 0 10 traces traces
11° 0,25 0,25 R 17 29 4 17
12 025 025 33 16 29 5 17
13° 0,25 0,25 60 19 0 9 12
14 0,25 0,25 64 18 0 traces 18

Tableau 37 : Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La, 4octyne et heptylnitirile sont introduits en
méme temps dans un tube de schlenk (sauf cas a, b, c et €) préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont
ajoutés, et la réaction est laissée sous agitation a 50°C (sauf cas d et f), 12 h. Ensuite le mélange est hydrolysé
avec HCI 1M. a) I'heptylnitrile est intoduit apres le changement de coloration ; b) le 4-octyne est intoduit aprés
le changement de coloration ; c) 4-octyne et heptylnitrile sont additionnés lentement au mélange La/ Cp,ZrCl,
au durant 1 h ; d) le 4-octyne et I” heptylnitrile sont additionnés lentement au mélange La/ Cp,ZrCl, durant 1 h et
ensuite, le mélange est laissé sous agitation a température ambiante ; €) la réaction est réalisée a température
ambiante ; f) laréaction est réalisée a0°C.
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En présence du systéme La / CpoZrCh, I'heptylnitrile est réduit en octand 31 (entreée
1), lentement cependant puisque gores une nuit de réaction, environ la moitié de I” heptylnitrile

N’ a pas encore réagi.

On obtient les produits de couplage des deux composes, la 5 propyltridéc-4-en-6-one
33 e la 5-propyltridécan-6-one 34 dans certains cas. Les mellleurs résultats sont obtenus
lorsgue le 4-octyne et I heptylnitrile sont introduits dés le début de la réection e en méme
temps (entrées 3, 6, 7 et §. Dans les autres cas, lorsque I’un des substrats (4-octyne ou
heptylnitrile) est introduit des le début de la réection et I'autre gores le changement de
coloration ntrées 4, 5, 9 et 10), la réaction porte tres prioritairement sur le compose présent
des le début. La 5propyltridécan-6-one 34 et obtenue seulement lorsque moins d'1 mmol de
4-octyne et d’ heptylnitrile sont introduits entrées 6 a 14), et surtout lorsque 0,25 mmol de 4
octyne &t d heptylnitrile sont utilisés (entr ées 8 a 14).

Curieusement, lorsque 0,5 mmol de chague substrat sont introduits en méme temps
(entrée 3, seulement 11% de produits de couplage 33 + 34) sont obtenus. |l semblerait donc
qu’on obtienne plus de produits de couplage @3 + 34) en présence d un exces de «CpoZr »

(entrées 6 a 14), et encore plus lorsque seulement 0,25 mmol de chaque substrat est introduit.

L’introduction du 4-octyne et de I’ heptylnitrile goutte a goutte dans le milieu entrées
11 et 12), réaliste a température ambiante (entrée 13) ou a 0°C (entrée 14) n'amdiore pas les
résultats. Les meilleurs réaultats sont obtenus lorsque 0,25 mmol de chaque substrat sont
introduits des le début de laréaction (entr ée 8, 32% de 32 et 33).

Pour conclure, ces résultats sont prometteurs dans la mesure ou les produits de
couplages sont observés. Cependant, nous n'avons pas réuss a obtenir des rendements
satisfaisants.

[11.1.A.4 Tentatives de couplage du 4-octyne avec d’ autres électrophiles

Nous avons tenté de coupler le 4-octyne avec d autres composés éectrophiles. Le

propand, le chlorure de cyclohexanoyle et |’ anhydryde acétique ont été testés.
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Avec ces trois composés aucun produit de couplage des deux substrats n'est observé.
En revanche, outre le E,E-5,6-dipropyl-4,6-décadiéne 27 qui est observé dans tous les cas, le
propand trimérise, I'anhydride acétique rédise une réection de Dids-Alder avec les
cyclopentadiénes de I'organoméadlique e le chlorure de cyclohexanoyle réagit avec le THF
pour donner |’ ester halogéné correspondant.

[11.1.A.5 Discussion, mécanisme suppose

Il a & montré par E. Negishi’* et coll. que le Zirconacyclopenténe, généré par
I’addition d'un dcyne sur le diéhylzirconocene (obtenu par le tratement de Cp.ZrCl, par
EtMgBr), réegissait sur les nitriles et les adéhydes via un divage de la liason Cg---Cp avec
dimination de I'é&hyléne pour fournir les zrconacyclopentadiénes atendus sdon le schéma
delaFigure 142.

Cp,ZrCl, + EtMgBr

L 5 R %)2 Rl Cp>
R——R R——X Zr
Cp2ZrEt, - | - X
R R? ¢
3
R, R? = Ph, Alkyl R
X = O, N, OR®
Figure 142

Avec le systeme Lla / CppZrCh, la situation est différente. Dans ce cas (Figure 143), le
nitrile réagirait sur le zirconacyclopropene pour générer le zirconacycle azoté correspondant.

Ce dernier gpres hydrolyse, fournirait les composés de couplage observés.

144 Negishi E. ; Takahashi T. ; KageyamaM. ; Denisov V. ; HaraR. Tetrahedron Lett. 1993, 34, 687-690.
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Cp,ZrCl, + La

4-octyne
Cp, C
CsH P2
CSHj> — 3 YJf;N ez
| ZGCz > / + j /N
CgH7 CH
C3H7 C7H 15 S X 7H15
HCl 1M
0 O
C3H7/\HkC7H15 + C3H7/\)kC7H15
CsH- CsH7
33 34

Figure 143

[11.1.A.6. Conclusion

Nous avons dargi la gamme de réaction rédiste par le syseme La / CpZrClL en
montrant qu'il est efficace pour la dimérisation d'acynes disubgtitués. De plus, des réaultats
prometteurs ont éés obtenus dans le cas de couplage d’acynes disubstitués symétriques et de

nitriles.

111.1.B Réactivité sur lesacynesvras

Outres les dcynes disubgtitués symétriques, nous avons testé le systéme La / Cp,ZrCl,
aur lesdcynesvrais. Le phénylacétylene et le 1-décyne ont étés testés.

[11.1.B.1. Présentation des résultats

Le Tableau 38 indique les réaultats obtenus lorsque le syseme et traité par le
phénylacétyléne (Figure 144).
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_( 4 4+ PhCH=CH-CH=CHPh
H — 36 : régioisomerede 35

H
La + Cp,ZrCl, 1) THF, 50°C, 12 h -

Yy
T
=

_ Ph
+ Ph—== 2)HCl 1M Ph

3
3
3

37 38
Figure 144
Entrée Ph—= % CPG-SM Rdt en produitsisol é (%)
(en mmol) 35 36 37 38 e 738
17 05 46 9 0 0 ) 5
b 1 435 41 10 6 17 19
e 1 46 49 3 2 125 0
4 2 27 21 47 5 17,6 3P
> 3 2 14 44 18 ) ]
6 4 52 35 14 Traces - )

Tableau 38: Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La et le phénylacétyléne sont introduits
simultanément dans un tube de schlenk préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont gjoutés, sous argon et
laréaction est laissée sous agitation &50°C, 12 h (sauf cas c). Ensuite le mélange est hydrolysé avec HCl 1M. @)
+ 35% de 1,4-diphénylbut-1-éne ainsi que 10% de 1,4-diphénylbutane; b) a partir de 1 mmol de phénylacétylene
introduit, la RMN *H, la présence de ce dernier; c) la réaction est laissée sous agitation 1 h; ) laRMN *H
indique la présence de 80 a 90%de phénylacétyléne dans le milieu.

Le E,E-1,4-diphényl-1,3-butadiene 35, un régioisomére de ce denier 36, et les
produits de cyclotrimérisation du phénylacétyléne 37 et 38 sont obtenus. Nous tenons a
souligner gqu'avec le réactif de Négishi, le phénylacéthyléne ne donne pas de produits de
dimérisation. Lorsgque 05 mmol de phénylacé&yléne est introduite (entrée 1), on obtient en
plus des composes 35 et 36, 35 % de 1,4-diphénylbut- 1-éne et 10% de 1,4-diphénylbutane.

A patir de 1 mmo de phénylac&ylene introduite (entrées 2 a 6), pluseurs
phénoménes sont apparus. La RMN *H indique dans tous les cas, la présence d'un signd a
3,08 ppm, qui est caractérigique de I'hydrogéne termind des dcynes vraies. Ceci veut dire
gue le phénylacétyléne n'est pas détecté par la CPG-SM et dans ces cas 13, seuls la RMN du
brut indique les véritables proportions des produits dans le milieu. Aing, on remarque que
plus on augmente la quantité de phénylacétylene, plus on en récupere alafin.
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Toujours a patir d1 mmol de phénylacétyléne introduite, des produits de
cyclotrimérisation de ce dernier (37 + 38: respectivement le 1,2,5-triphénylbenzéne et le
1,3,5-triphénylbenzéne) sont formés. La trimérisaion survient gorées la dimérisation car
lorsque la réaction n'est laissée qu’' une heure sous agitation au lieu de 12 h (1 h: entrée 3 12
h: entrée 2), seulement 5% de trimeres sont détectés par la CPG et 0% sont isolés. Par
alleurs, plus on augmente la quantité de phénylacétylene, moins on récupére de produits de

dimérisation.

Ces deux phénoménes que nhous retrouverons avec le 1-décyne semblent
caractérisiques de la réaction du syseme La / CpoZrCl, avec les dcynes vras e nous

apportent des informations sur le mécanisme que nous discuterons dans le chapitre suivant.

Cependant, avec le 1-décyne (Figure 145) d'autres particularités sont apparues. Les
résultats sont présentés dans le Tableau 39.

CgHi7 H
_ H + H17C8CH:CH-CH:CHC8H 17
H = 40 : régioisomére de 39
H CgHs7
La+ 1) THF, 50°C, 12h 39
Cp,ZrCl 2C8H v ) 1Al 1M - CeH1y CgHy7
) CgHy7 Celur
+ + — + eicosane
CgHiz 43 44
CeH7 CgHy7 CgHy7 T T
41 2
Figure 145
CoH,—— % CPG-SM
Entrée g
(en mmol) 39 40 41+42 43 44 décane  1-décéne
1 05 23 1 0 16 13 16 21
2 1 42 32 6 3 0 17
2 Uniquement du 1-décyne détecté

Tableau 39: Conditions: 05 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La et le Xdécyne sont introduits en méme
temps dans un tube de schlenk préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont ajoutés et la réaction est
lai ssée sous agitation 250°C, 12 h. Ensuite le mélange est hydrolysé avec HCI 1M.

Le E,E-eicos-9,11-diene (39), un régioisomere de ce dernier 40, I'eicos-9-éne 43, le

eicosane 44 aind que le décane et le 1-décéne qui sont les produits de réduction du 1-décyne
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par le systeme La / Cp,ZrCl, sont obtenus lorsque 0,5 mmol de 1-décyne est introduit entrée
1). On peut supposer alors que jusgqua 50% d'eicos-9,11-diene (39 + 40) sont obtenus et que
ce dernier est réduit par I'excés d' déectrons de «CpyZr ». Lorsgu'l mmol de 1-décyne est
introduite (entrée 2), la CPG indique jusgu'a 74% des deux produits de dimérisation de
I'dcyne (39+ 40). De faibles quantités de produits de cyclotrimérisation sont détectées @1 +
42 : 6%0), en plus faibles quantités qu’ avec |e phénylacétyléne.

Cependant, I’ analyse RMN *H aindiqué une forte quantité d' alcyne de départ.

Asez curieusement, la réection n'a pas lieu lorsqgue 2 mmol de 1-décyne sont
introduites. 1l semble qu'un excés de cet dcyne vra inhibe toute réaction. De plus, avec le
1-décyne, nous récupérons du décane et / ou du 1-décene, ce qui n'éait pas un type de

transformation observé avec e phénylacétylene.
[11.1.B.2. Discussion et mécanisme réactionnel supposé

Avec les dcynes vras les produits de dimérisation e des produits de
cyclotrimérisation sont obtenus ce qui N'est pas observé avec le réactif de Negishi. De plus, a
partir d’'une certaine quantité d'acyne vrai, ce dernier et récupéé en grande quantité, a la

limite, laréaction ne sefait pas du tout.

On suppose que la dimérisation des adcynes vras survient via le méme mécanigme
(chapitre 11.4.B, Figure 136 et [11.1.A.2, Figure 141) que celui des acynes disubgtitués. Elle
procéderait donc via un intemédiare  bis-(?°-cyclopentadiényl)-2,5-di-(octyl  ou
phényl)zirconacyclopentadiene 45 qui génererait le dimeére attendu gprés hydrolyse sdon la
voie 1de la Figure 146. Dans le méme temps, du fat de son acidité, I’ hydrogene termina de
I'dcyne vra protonerat I'intermédiaire 45 sdon la voie 2de la Figure 146. Aing, en plus du
dimére, le composé 48 serait genéré et gorés hydrolyse du milieu, refournirait I'dcyne vrai de
départ. Les deux réactions seraient concurrentes (voie 1 et voie 2) et ceci expliquerait qu'on
retrouve de plus en plus d'acyne vra dans le milieu, surtout lorsgu’une grande quantité de ce
compose et introduit. On pourrait s afranchir des problémes généés par les hydrogenes
acides en les remplacant par des groupements slylés, il se pourrait cependant que la présence

de ce nouveau groupe modifie le cours des réactions.
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Des cadyseurs des méaux de transtion suivants: Nickd,'*® le Titane!*® e le
Cobat!*’ ont é&é décrits pour rédiser la cyclotrimérisation des acynes. T. Takahashil®® et
call. ont montré que les zirconacyclopentadienes préparés a partir de deux acynes et / ou d'un
diyne, réagissent avec les dcynes subgitués par des groupements de type akyle,
timéthylslyle & dcolxy en présence d'une quanttité stochiométrique de NiBry(PPhg), pour
donner les dérivés benzénes avec de bons rendements. Nous notons que la présence du
composé de nickd en quantité stoechiométrique et nécessaire pour que la cyclotrimérisation
at lieu dans ce cas. Ces auteurs ont auss montré que les zirconacyclopentadiénes réagissent
avec le diméhyle acétylenedicarboxylate en présence d'une quantité stochiomérique de
CuCl / LiCl pour donner les benzénes correspondants.**® Cependant, on emarquera que dans
les deux cas un additif et nécessare en quanttité stochiométrique, pour rédiser la
cyclotrimérisation. Avec le syséme La / CppZrCh, cette réaction survient directement. Elle
procéderait via la voie 3 de la Figure 146. L'dcyne présent réagirat sur le
zirconacyclopentadiene 45 pour fournir des zirconacycloheptatriénes (46 et 47) qui gorés une
élimination réductrice donnerait les dérivés aromatiques.

145 Reihnard S. ; Behringer K. D. ; Bliime J. New. J. Chem. 2003, 27, 776-778.
146 Ozerov O. V. ; Patrick O. ; Lapido F. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 7941-7942.

147 MontillaF. ; Casimiro T. ; Ricardo A. ; Nanus daponte M. ; Aviles T. J. Organomet. Chem. 2001, 632, 113-
118.

148 Takahashi T. ; Tsai F.; Li Y. ; NakgjimaK. ; KotoraM. J; Am. Chem. Soc. 1999, 121, 11093-11100.
149 Takahashi T. ; KotoraM. ; Xi Z. : J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1999, 361-362.
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R R._H

H
La+ R——H = HCl 1M u + régioisomére
Cp,ZrCl, o P2 voiel R
45 R
R——H 2 R—==—H
voie 3 voie2
#
R R
ZrCp, + | ZrCp, | + 2 CpZr——R
R R R 48
47

Hd 1M
R R
+ 2 R———H
R R R A R
R=Fh,C8H17

Figure 146

Nous n'avons pas observé la présence de produits de réduction du phénylacétyléene
(styrene et ou éhylbenzene) contrairement au tdécyne qui donne du décene et du décane et
au diphéenylacétyléne qui fournit du dilbene et du 1,2-diphényléhane. Du fait de la présence
de 14-diphénylbut-1-ene e 14-diphénylbutane, observée lorsque 05 mmol de
phénylacétyléne est introduit @ntrée 1, Tableau 38), e du fait que nous sommes dans ce cas
en exces d' éectron « CpzZr(I1) » dans le milieu, on pourrait envisager | hypothese suivante

- Le phénylacétylene serait réduit en styréne et ce dernier réagirait in situ avec une
espece « CppZr(ll) » pour générer un zirconacyclopropane. Ce dernier compose réagirait in
situ aec un autre dyrene pour fournir un  zrconacyclopentane précurseur  du
1,4-diphénylbutane (voie 1, Figure 147) e, smultanément avec un phénylacétyléne pour
fournir un zirconacyclopentene, précurseur de 1,4-diphénylbut-1-ene (voie 2, Figure 147).
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La+ Ph—— "CpoZr” W:
ﬁ —
Cp,ZrCl, / - ZrCp;

Ph
voiel voie2
/S~ Ph——
Ph
Ph A
Cp2
Ph Zr
ZrCp, Uph
Ph
l H J H*
Ph
%Um m\f h
Figure 147

Ce mécanisme pemet auss dexpliquer la formetion de l'eicos9-ene 43 et de
I'eicosane 44 observés lorsque le systéme et gppliqué au 1-décyne. Aind, le 1-décene
réagirait avec « CpyZr» pour générer un intermédiaire zircongpropane et ce dernier réagirait
soit avec une autre molécule de Xdécene présent dans le milieu, soit avec une aitre molécule

de 1-décyne pour former les deux composes.
[11.1.B.3 Conclusion
Nous avons montré que le systéme La / CpZrCl, permet la dimérisation des acynes

vrais and que leurs cyclotrimérisation. Il reste a éudier les modes d'action de ce systeme

afin de favoriser la cyclotrimérisation et / ou la dimérisation.
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111.1.C Réactivité du syséme La/ CpoZrCh sur les diénes et les diynes

Le 1,7-octadiene et le 1,7-octadiyne ont éte testés.
[11.1.C.1 Présentation des résultats

Lorsque le systéme La / CppZrCl, et utilise avec le 1,7 octadiéne (Figure 148), on
obtient gpres traitement par I», le 1,2-diiodométhylcyclohexane (49 : trans mgoritare), le
1-iodométhyl-2-méthylcyclohexane (50: trans mgoritaire), le 8-iodo-1-octene 51 e le
1-iodooctane 52. Les résultats sont indiqués dans le T ableau 40.

e
+
La +Cp,ZrCl, 1) THF, 50°C, 16h, Ar !

> 49 (trans+ cis) 50 (trans+ cis)

= 2) 1, (2 &uiv. dans 5 mL THF) N
+
(/\; NN+ Leiodooctane
21 52
Figure 148
i 1,7-octadiéne % CPG-SM
Entree
(en mmol) 49 (trans/cis) 50 (trans/ cis) 51 52
1 05 56 (50/ 6) 13(8/5) 6 25
2 1 47(40/7) 2 19 12

Tableau 40 : Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La et le 1,7-octadiéne sont introduits en méme
temps dans un tube de schlenk préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont ajoutés et |a réaction est
laissée sous agitation a 50°C, 12 h. Ensuite le mélange est traité par 2 équivalents de L par rapport au
1,7-octadiéne dans 5 mL de THF.

Le 1,2-diiodoméhylcycohexane 49 et le 1-iodométhyl-2-méhylcyclohexane 50

obtenus montrent que le systeme La/ Cp,ZrCl, est donc efficace auss sur ce diéne.

En revanche, le syseme ne marche pas tres bien lorsgu'il et utilise avec le
1,7-octadiyne. En effet, lorsque 0,5 mmol de ce dernier est introduit, on observe seulement
5% de 1,2-diodoméhylénecyclohexane 53, 8 % de  1-iodoméhyléne-2-
iodométhylcyclohexane 54, 22% de 1-iodooct-1-én-7-yne 55, le reste éant du 1,7-octadiyne
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(65%) (Figure 149). Avec une mmol de 1,7-octadiyne, le produit de départ et entiérement

récupéré.

La +Cp,ZrCl, + 1) THF, 50°C, 12 h, Ar

0 e
+
x> '
- 53 54
+

— 2) 1, (2 équiv. dans 5 mL THF)
\/\/\/\ i
| +1,7-octadiyne
— H

Figure 149

[11.1.C.2. Discussion et mécanisme réactionnel

Avec le diene, les produits atendus sont obtenus. On suppose que I'interaction du
dérivé «CpyZr» généré et cdui du diéne conduit a I'intermédiaire 56 qui bicydise pour
fournir les composés attendus hydrolyse (oie 1 Figure 150) via un intermédiaire 57. L’ étape
de cyclisation serait lente et les composes 51 et 52 proviendraient (voie 2 Figure 150) de

I'intermédiaire 56 qui N’ a pas encore cyclis.

La+ Cp,Zrd,

|

Q
O ZrCp,

d

1,7-octadiene
|
voie 1 I 49
/\/\/\/] —_ Zrcp, —> Oil
o Z1Cp2
57

56
c
voie 2 J Iy 50
/\/\/\/\| + /\/\/\/\|
51 52
Figure 150
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Pour expliquer la réaction du syséme La / CpZrCl sur le 1,7-octadiyne (Figure
151), on suppose la auss linteraction de «CpoZr» généré avec le diyne donne le
zirconacyclopropene 58. Le composé 58 hicydlise (voie 1) e les intermédiaires 59 qui en
résulteraient fourniraient apres hydrolyse, les composés 53 et 54. La réaction de bicyclisation
serait lente dans ce cas auss et le compose 55 serat issu de I'intermédiaire 58 qui n'aurait pas
encore bicyclisé. Par alleurs, nous retrouvons le probléme maeur de I'acidité des hydrogenes
des adcynes vrais. Aing, nous supposons que les hydrogénes acides protonent |'intermédiaire
58 avant que cdui-ci ne soit cydlise, e le diyne es régénéé sdon la voie 3. Lorsqu'une

quantité éevée de diyne est introduite, la voie 3 serait plus rapide que les voies 1 et 2, et

I’adcyne est regénéré.
La+ Cp,ZrCl,
| |
_ O:/r”
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© zrC N
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Pour la cyclisation des diynes les résultats ne sont pas tres encourageants cependant,
on pourrait peut-étre les améliorer en remplacant les hydrogénes acides de ces composés par
des groupements Silylés.

[11.1.C.3. Conclusion

Nous avons montré que le systeme La / Cp,ZrCl, et efficace pour la cydisation des

dienes 1,7 et des résultats encourageants ont étés obtenus avec lesdiynes 1,7.

111.1.D. Conclusion de la partie

Nous avons montré que le systéme La / CppZrCh, permettait la dimérisation des
acynes disubgtitués, des dcynes vras, la cydotrimérisation des dcynes vras e la cyclisaion
des diénes et des diynes. Les résultats obtenus avec les acynes vrais & les diynes pourraient
ére amdiorés S les hydrogénes acides de ces composés éaent remplacés par d autres
groupements, par exemple des groupements slylés. Nous avons éendu la gamme des
réactions que ce systéme est susceptible de rédiser. Ces propriétés le rapprochent du réectif
de Négishi dans une large mesure. 1l reste a comprendre les modes d action de ce systéme &fin
damdiorer certanes réactions, notamment les réactions de couplage utilisant des

éectrophiles. Par ailleurs, il apparait que ce systéme est un trés réducteur.
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[11.2. Réactivité du systemelLa/ Cp,ZrCl, sur les alcenes

Du fait des propriétés réductrices du systéme La / CppZrCly, nous avons décidé de le
tester sur des acenes dfin de déerminer Sil permet de rédiser le couplage oxydant de ce type

de compose.

111.2.A. Présentation des résultats

Les résultats sont indiqués dansle Tableau 41.

1) THF, Ar, 50°C, 12 h N
CpZrCl, +La + l-alcéne ) - acane + 2-alcenes (E + 2)

2) HCl 1M

Figure 152

La / CpZrCh permet la réduction e I'isoméisation des dcénes. L’dcane
correspondant et les 2-acénes (E et Z) sont obtenus. Comme attendu, on obtient beaucoup
plus de produits de réduction avec 0,5 mmol d acene introduit (entrées 1, 3 et 4) qu' avec
1 mma (entrée 2) ; par alleurs, on obtient plus de produits d'isomérisation dans ce cas.

L’isomeére E est mgjoritaire dans tous les cas.

Lorsque le systéme est testé sur le trans-5-décene, curieusement, aucun produit de
réduction n’ est obtenu, le produit de départ est entiérement récupéré.

% CPG-SM
Entrée Alcéne 2-alcénes
Alcane
(rapport E/ 2)
1 1-décéne 75 245(2,5)
2 1-dodécene 40 41 (1,93)
3 1-dodécéne® 26 60,5 (2,66)
4 1-tétradécene R0 104

Tableau 41 : Conditions: 0,5 mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La et 0,5 mmol de 1-alcéne sont introduits (sauf
cas a) en méme temps dans un tube de schlenk préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont gjoutés et la
réaction est laissée sous agitation a 50°C, 12 h. Ensuite le mélange est hydrolysé avec HCI 1M. a) 1 mmol de 1-
dodécéne est introduit.
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Lorsque La / CppZrCh est testé sur le styréne (Figure 153), les résultats obtenus sont
complétements différents des précédents. Dans ce cas, le 1,4-diphénylbutane 60 et le 1,3-

diphénylbutane 61 and que les composés 62 et 63. Les resultats sont présentés dans le
Tableau 42.

Ph

ph/\/\/Ph + PM

61
La + &

1) THF, 50°C, 12 h, Ar
S B Ph
CpZrCl, ©/\ 2) HCI 1M Ph ﬂ
—, + o + autres
62 P 63

Figure 153
i Styréne % CPG-SM
Entrée
(enmmoal) 60 61 62 63 Autres
05 40 19 17 16 8
2 1 29 11 33 17 10

Tableau 42 : Conditions : 0,5mmol de Cp,ZrCl,, 0,33 mmol de La et le de styréne sont introduits en méme
temps dans un tube de schlenk préalablement placé sous argon. 5 mL de THF sont ajoutés et la réaction est
| aissée sous agitation a50°C, 12 h. Ensuite le mélange est hydrolysé avec HCI 1M.

Nous obtenons pluseurs produits de couplage du styréne. Leur répartition et
|égerement  différente lorsque 0,5 mmol de styréne sont utilisés (entrée 1: 60 + 61 = 59%
contre 62 + 63 = 33%) et lorsgu'l mmol sont utilisés entrée 2: 60 + 61 = 40% contre 62 +
63 = 50%).

[11.2.B. Discussion et mécanisme

Les réaultats obtenus sont tres différents lorsque le systéme et appliqué sur le styréne
ou sur les dcénes terminaux diphatiques. On remarquera que E. Negishi et call. ont dga noté
des différences, entre la réaction de Cp,Zr(n-Bu), sur le 1-buténe et sur le styréne™®®. Avec
1 équivaent de Thbuténe, ils n'observent aucun produit de couplage et il faut 4 équivaents de
ce dernier pour quils observent le zrconacyclopentane correspondant. Avec le styrene,
1 équivdent a suffi pour obtenir le 14-diphénylbutane et le 1,3-diphénylbutane avec le
Cp2Zr(n-Bu),.
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Lorsque le systéme La / CpZrCl, et gppliqué sur le styrene, on obtient des produits
de couplage (voie 3, Figure 154). Lorsqu'il et gppliqué aux adcenes terminaux diphatiques
seuls les produits de réduction et d'isomérisation des alcenes testés sont obtenus (oie 1 et 2,
Figure 154). Cette différence de réactivité est probablement due a la différence de gabilité
gue conférent le groupement phényle et le groupement akyle al’intermédiaire réactionndl.

Avec le styrene, on suppose que deux molécules de styréne se coordonnent sur le
zirconium pour générer les zrconacyclopentanes 64, 65 e 66. L’hydrolyse des
zirconacyclopentanes 64 et 65, générerait les produits de dimeérisation, le 1,4-diphénylbutane
60 et 1,3-diphénylbutane 61 sdon lavoie 3 delaFigure 154.

Simultanément, on suppose que les zirconacyclopentanes 65 et 66 pourraient subir une

-dimination, suivie de I'diminaion réductrice pour fournir le 2,3-diphénylbut-2-éne 62 et le
2,4-diphénylbut-2-éne 63 sdon lavoie 4 dela Figure 154.
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Cette dimérisstion de double liaison via la coordination de deux molécules d dcenes
sur un méa de trandtion pour générer un médlacyclopentane, qui donnerait une [3-
dimination suivie d'une dimindion réductrice a é&é é&udiée pa Y. Chawin a I'Inditut
Francaise du Pérole dans le cas de Ti(O-n-Bu), associé a AlEt; comme co-réducteur (procédé
ALPHABUTOL).}*®

130 Chawvin Y. ; Olivier H. Dimérisation and Codimérization, vol. 1, Chap. 2.3.1.4, 258-268.
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Lorsque le systeme est gppliqué au trans-5-décene, aucun produit de couplage ni de
réduction n'est observé, L'acéne semble &re entiérement récupéré. E. Negishi'®> 149 et coll.
ont montré que le tratement d'un équivadent de E-gilbéne et / ou de Z-stilbéne par CppZr(n-
BuU), donnait uniquement le E- tilbéne. Nos résultats semblent cohérents avec ceci.

111.2.C. Conclusion

Le systéme La / CpZrCl, permet la réduction et I'isomérisation des acenes terminaux
diphatiques et le couplage du styréne sur lui-méme. Il reste a développer des couplages entre
le styréne et d'autres acynes et / d'autres composes. Le mode d' action de notre systéme reste

aéudier plus précisément et & comparer plus précisémment acelui du réactif de Negishi.
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V. Conclusion dela partielll

Nous avons montré que I'interaction du lanthane & du CpZrCl, permet de générer
une espéece qui possede beaucoup de smilitude avec le réactif de Negishi. Ce compose permet
de rédiser la dimérisation d'acynes disubgtitués et d'dcynes vrais, le couplage d'acyne avec
des composés dectrophiles, la cyclotrimérisation d'acynes vras, la cyclisaion des diénes (¢t
des diynes dans une cetaine mesure) la réduction et I'isomérisation ddcenes terminaux
diphatiques et le couplage du styrene avec lui-méme. Des éudes restent a faire sur certaines
de ces réactions afin d'amédiorer les rendements et les rendre plus sdectives, notamment la
cyclotrimérisation, le couplage acyne-nitriles et la cyclisstion des diynes. Pour résoudre les
problémes liés a I'acidité de I’hydrogene termind des dcynes vrais et des diynes on pourrait
tenter de le remplacer par des groupements sSlylés |l faudra isoler les intermédiaires
zirconecycles ain de les caractériser. Cependant, les réections rédistes and que les
samilitudes de réactivité observées entre le systéme La / Cp,ZrCl, e le réectif de Negishi nous
permettent d' évoquer la possibilité de la présence d' une espece équivaente a «ZrCpp » dans
le milieu.

Le premier objectif de cette éude qui é&at dobtenir un éguivdent de
«CppZr »semble ére en pase dére ateint, méme s le réactif demande a ére encore
«travallé». Le second objectif qui éat de développer une chimie utilisant CpZrCl, en
quantité catdytique, reste a rédiser. Le mischméad et un bon candidat co-réducteur pour

atteindre ce but. |l serait intéressant de mettre au point laréaction suivante :

1) Cp,ZrCl(cat.), mischmétal R R
R——R - >:$_<R
2) HCl H =
R H
Figure 155

A priori, cette catayse pourrait ére réaisée s les réactions sont les suivantes (Figure
156) :
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2Ln +3CpyZrCl, » 3CpyZr + 2LnCl3

Cp>
3CpZr +6 R—R > 3 —Zr
[y
R
Cp2 .
3 Zt +21nq, > 3Cp,ZrCl, + A R
N
Z
N\ W7
R
Ln \
R R
H+
R R
3\ ( R
=
R H

Figure 156

Ceci suppose évidemment que la transmédlation zirconium-lanthanide se rédise, ce
qui Next peut-ére pas possble. Il conviendra dors de rédiser la réaction en présence d'un

autre chlorure métdlique adéquat.

185



186



Conclusion génerale et perspectives
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En concluson, I'utilisstion des lanthanides e déivés en chimie organique e un
domaine qui arive a maurité aprés vingt cing ans de recherches. Par alleurs la chimie des
méaux de trandtion e particulierement I'utilisation en catdyse des déivés de ces métaux
pour effectuer des transformations tres sdectives a é&é largement explorée depuis les années
1950. Nous avons montré sur quelques cas que I'on pouvait mettre en synergie les lanthanides

(métaux et dérivés) et des complexes des métaux de trangition.

Nous avons pu utiliser le syséme mischméa/Sml,/Pd(0) pour rédiser des réactions
d dlylation de composés carbonylés a I'aide d'esters variés et mettre en oavre une catdyse
gue nous avons qudifiée de «gigogne». Dans ces cas les interprétations mécanistiques

paraissent assez slires, d autres dével oppements sont a attendre avec des systeémes de ce type.

Avec les systemes associant Sml, ou des métaux des lanthanides avec des chlorures de
méaux de trangtion (Rh, Ru, Ir), nous avons pu rédiser des isomérisations de liaisons
doubles CC dans des conditions douces. Des études complémentaires sont nécessaires pour
déterminer la naure e le mode daction des ces systémes, ce que nous n'‘avons pu
entreprendre faute de temps. |l conviendrait auss de rechercher S ces systemes peuvent étre

utilisés pour d autres types de réaction. Le champ d'investigation est a priori vaste.

A patir du dichloro dicyclopentadienyl zirconium que nous avons traté par les
métaux des lanthanides légers (Ce, La, mischmétd), nous avons pu accéder a un reectif
présentant beaucoup d'andogies avec le réectif de Negishi et ouvrir une nouvele voie vers

une chimie cataytique en zirconium.
Il nous semble donc qu'autour de la thématique [lanthanides + méaux de trangtion],

de nombreux développements, notamment dans le domaine de la catadyse, puissent émerger
dans |les prochaines années.
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Partie expérimentale
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|-Généralités

[.1. Instrumentation

Les spectres de RMN H ont éé enregistrés sur un spectrométre Briicker AC 200
(2 200 MH2), un Avance 250 (a 250 MH2z) ou un Avance 360 (a 360 MHZz). Les déplacements
chimiques des protons notés "d" sont exprimés en parties par million (ppm) e reatifs a cdui
du CDClk (7,27 ppm), ou du TMS (0,00 ppm) utilise comme référence interne. Les
abréviations utilisées sont les suivantes : s = sngulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet,
m = multiplet, dd = doublet de doublet, dg = doublet de quadruplet, ar = aromatique.

Les spectres de RMN 3C ont é&é enregistrés sur un spectrométre Briicker AM 200
(@ 50,3 MHz) ou Avance 250 (a 62,9 MH2), et les déplacements chimiques notés "d" sont
exprimés en paties pa million (ppm) e reatifs au chloroforme deutéré (77,0 ppm) utilise
comme référence interne.

Les spectres de RMN 2D ont éé enregistrés sur un spectromeétre Briicker Avance 360
(2360 MHz).

Les spectres infrarouges sont enregistrés sur un spectrométre Perkin Elmer 1000
series FTIR, en utilisant des fenétres de NaCl, Cal, ou en rédisant des padtilles de KBr. Les

nombres d'onde (n) des bandes d'absorption sont exprimées en cmi*.

Les points de fusion (p.f.) ont &é déerminés a I'ade d'un microscope a platine
chauffante Reichert. Les températures enregistrées correspondent au début et a la fin de la
fuson de solide.

Les chromatographies en phase gazeuse (CPG) ont &é rédisées sur un gpparell
Fison GC 8000 series. La colonne @illaire utiliste et de type DB1 (30 m x 0,32 mm x 0,5
um). Les intégrations et temps de rétention sont mesurés a I'aide d'un intégrateur Carlo Erba
SP 4270.
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Les spectres de masse base résolution (SMBR) ont é&é enregistrés sur un
spectrométre Trace DSQ, THERMO ELECTRON couplé a un gppareil de chromatographie
en phase vapeur (colonne capillare RTX-MS, 15 m x 0,25 mm x 0,25 mm). L’ionisation ext
rédisée par impact éectronique (70 eV).

[.2. Chromatographiques

Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont rédises a I'aide de plagues
pré enduites de gels de silice MERCK S 60 Fgs4. Les révdations sont effectuées soit par des
illuminations ultraviolettes (254 nm), soit en utilisant des révéateurs organiques a base de
vaniline (5g de vaniline 5 mL dacide sulfurique concentré, 100 mL d é&hanol absolu) ou
d acide phosphomolybdique (59 d’ acide phosphomolybdique, 100 mL d' éhanol absolu).

Les chromatographies sur colonne ont été rédisées avec le gel de slice Merck
Kieselgd 60 de dimenson variant de 230 & 400 mesh (40-63 um) en utilisant la technique de
chromatographie flash. 1!

|.3. Réactifs

Produits chimiques: Les réectifs utilists sont purifiés par didillation puis stockés
sous atmosphére d’ argon et sur tamis moléculaire 4A pour lesliquides.

Métaux : Le samarium (Sm), le gadolinum (Gd) sont r§pés sans précautions
particulieres cependant, ils sont consarvés sous argon. Le mischmétd, et rgpé sous
amosphére d'argon a l'ade d'une rgpe a bois aprés avoir diminé I'oxyde qui entoure les
lingots avec du papier de verre et consarvé sous argon. Le lanthane (La) et le Cérium (Ce)

sont rgpés dans les mémes conditions que le mischméa, par contre, ils sont utilisés
immédiatement.

Pour le cdcul des nombres de moles, nous consdérerons que le mischmétd (méange

de Ce, La, Pr, Nd) aune « masse molaire moyenne » de 140 g.mol™.

151 gill W. C.; Khan M. ; MitraA. J. Org. Chem. 1978, 43, 2923,
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| .4. Solvants

Le tétrahydrofurane (THF) et I'éher sont didillés sous matdlas d'argon  sur
benzophénone-sodium, puis prélevés sous courant d'argon e utilises apres dégazage par

barbotage a I’ argon dans les heures qui suivent les prdévements.

Le dichloroméhane, le toluene & I'hexane sont didillés sous madas d'agon sur
hydrure de cacium puis prédevés et utilisss dans les mémes conditions que décrites

précédemment.
| .5. Conditions opératoires

Les réactions sont effectuées en tube de Schlenck : la verrerie est systématiquement
sockée a I'éuve pendant au moins une nuit. Avant la réaction, les tubes de Schlenck sont
remplis d'argon a I'aide d'une rampe a vide et les réactifs sont additionnés soit a I’aide d'une
seringue ou d'une microseringue, prédablement purgée a l'argon (dilués dans quelques

millimétres de THF pour les solides et les réactifs d' isomeérisation).

[1. Préparation du diiodure de samarium

La solution de diiodure de samarium dans le térahydrofurane est préparée sdon la

méthode mise au point au Laboratoire de Synthése Asymétrique.

Le samarium médlique fraichement rgpé (1,9 g, 12 mmol) est placé dans un tube de
Schlenck sous argon e laiss® sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Quelques
millilitres d’'une solution décimolaire de diiodoéhane (282 g, 10 mmol) dans le THF (100
mL) sont goutés goutte a goutte a I'aide d'une canule sous agitation vigoureuse, de fagon a
recouvrir le méa. La réaction démare avec un |éer échauffement de la solution, la
coloration bleu nuit apparait immédiatement e un dégagement d éhyléne peut ére observe
en utilisant un bulleur. Lorsgue le milieu réactionnd et revenu a tempéaure ambiante, la
solution de diiodoéthane et goutée au goutte a goutte, puis |’ agitation et maintenue pendant
une heure. La solution bleue de diiodure de samarium de concentration 101 mol.L™! peut étre
conservée sous amosphére d'argon en présence de I'excés de samarium méalique pendant

au moins deux seEmaines.
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[11. Isomérisation d’alcénes terminaux catalysée par des systemes

associant lanthanideset trichlorureshydratés de métaux detransition

[11.1 Isomérisation par les systémes de type : trichlorure de méal hydraté /

diiodurede samarium

Dans un tube de Schlenck sous argon sont introduits le complexe de méd de
trangtion (RhCk.nH,O: 15 mg, 005 mmo ; IrCk3H,O: 175 mg, 005 mmol;
RuCl.nH,O : 39 mg, 0,15 mmol), e une solution de diiodure de samarium 10 M (avec
RhCl.nH20 et IrCls.3H20: 22 mL, 0,225 mmol ; avec RuCk.nH»O : 10 mL, 1mmoal). Le
milieu réectionnd et mis sous agitation lente. Une fois que le milieu ne présente plus la
coloration bleue nuit du Sml,, mais est de couleur brun foncé, I'dcene (2 mmol) dilué dans le
THF (5 mL) e additionné Le mdange est lasst sous agitation a température ambiante

pendant la durée de Iisomérisation.

[11.2 Isomérisation par les systémes de type : trichlorure de méal hydraté /

L anthanide méallique

Dans un tube de Schlenck sous argon sont introduits le RhClk.nH,O (15 mg, 0,05
mmol) & le lanthanide fraichement rgpé (mischméd e La 105 mg, 0,075 mmol; Sm: 22,5
mg, 0,15 mmol; Gd : 23,6 mg, 0,15 mmal), puis I'dcéne (2 mmol) dilué dans le THF (7 mL)
et additionné. Le méange et laissé sous agitation a température ambiante pendant la durée

del'isomérisation.

[11.3. Traitement desréactions d'isomérisation

111.3.1. Lorsgue le méd de trangtion est le rhodium ou I'iridium

Le méange réactionnd ext dilué par de I' éher. 1l et ensuite lavé successivement par
une solution de thiosulfate de sodium 1 M et une solution saturée de chlorure de sodium, puis
s&ché sur sulfate de magnésium. Aprés évgporaion de I'éher, le produit brut est purifié par

filtration sur cdite
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111.3.2. Lorsgue le méal de trandition et le ruthénium

Le méange réactionnd ext dilué par de I'éher. Il est ensuite lavé successvement par
une solution d'acide chlorhydrique 0,1 M, une solution de thiosulfate de sodium 1 M et une
solution saurée de chlorure de sodium. 1l et ensuite filtré sur papier filtre puis séché sur
sulfate de magnésum. Aprés évaporaion de I'éher, le produit brut purifié par filtration sur
cdite. Il est anoter que I’ dimination des sels N’ est pas toujours totae.
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[11.4. Données spectrales des produits

111.4.1. Alcénes aliphatiques : exemple des isoméres du 1-décéne

2-Decenes (Eet Z: 1)

+ (E)-3-Décéne (2) 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
- r"‘r\/\/\/\/ NN

CioH20, M = 140, 1 3 5 7 9 1 3 5 7 9

huileincolore 2-decene(EetZ: 1) (E)-3-décére (2)

Nous dlons prendre I'exemple de I'isomérisation du 1-décéne, pour expliquer la

maniére dont ont &é déterminés les isomeres, produits de réaction.

Les produits de la réaction d'isomérisation ont é&é dans un premier temps s&parés par
CPG. Nous avons obtenu quatre pics, en proportion et dans I'ordre d' éution suivant : P1:
2%, P2 : 8%, P3: 59%, P4 : 31%.

Le pic P1 correspond a I’acéne de départ (référence établie), ce qui est confirmé par la
RMN H, ol les pics des trois H éhyléniques ne figurent plus. A la place nous avons un
sgna de forme multiplet qui intégre 2H a 5,40 ppm. Seuls les produits des pics P3 et P4 sont
visblesen RMN.

LaRMN H (360 MHz) nous a permis de déterminer que les isoméres obtenus (P3 et
P4) sont des 2-décenes, grace au deux doublets des trois hydrogénes C(1)H dans les
molécules Z et E. Les andyses TOCSY *H-'H ont confirmé que ces doublets éaient corréés

avec le 9gnd des 2H dans la région des éhyleniques e and, nous avons deduit le motif :
(CH3-CH=).

Avec la RMN 13C (90MHz), nous avons 4 pics dans la région des carbones sp?, qui
correspondent aux deux carbones sp® du (E)-2-décéne, et aux deux de I'isomére Z. Les
carbones des dcénes E sont gén&rdement plus déblindés que ceux des acenes Z et en
corrélation avec les proportions CPG des deux composes, nous avons pu dtribuer les 4 pics
des carbones au 2-décéne Z ou E. Nous avons attribuer chacun des doublets des C(1)H a
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chague isomére par des corrdations 'H-'3C. Le doublet qui correspond & la plus grande
intégration et cdui de I'isomére E. En CPG, le pic P3 et cdui du E)-2-décene, le pic P4
cdlLi du (2)-2-décene.

Le pic P2 na pas pu ére déterminé dans cette réaction. La premiére fois que nous
avons pu le mettre en évidence, la proportion des pics en CPG éait la suivante: P1: 0% ; P2:
29% ; P3: 57%; P4 : 14%. Nous avons aors procédé par des anadyses RMN (360 MHz). Les
andyses ont montré un triplet & 0,89 ppm, qui et seulement (ce qui implique que se sont des
CHs de fin de chaine) corrdé avec les pics des CH,, qui axx méme sont corrédés avec les H

portés par les carbones de la doubles liaisons.

Avec les andyses HMBC *H-13C, nous avons pu voir une corréation longue distance
(3J) entre le triplet & 0,89 ppm et un carbone qui sort dans la zone des éthyléniques, prewe de
la présence dun motif « CH3-CH,-CH=» qui correspondrait au 3-décéne. Nous obtenons
seulement un seul isomere du 3-décene qui semble se former a partir des 2-décenes. Nous

avons suppose qu'il s agissait du 3-décéne E, plus stable thermodynamiquement que le Z.

RMN *H (360 MHz, CDCl) d (ppm) :

2-déceénes (Z + E : 1) : 533 (2H, m, C(2)H; et C(3)H,) ; 1,90 (2H, m, C(4)H,) ; 1,56 (3H, d,
C(1)Hs: 2E, J1.» =44 H2) ; 1,53 (3H, d, C()Hs: 2-Z, J1.» = 48 HZ) ; 1,19 (10H, m, C(5)H>
aC(9H,) ; 0,81 (3H, t, C(10)Hs, Jio.0 = 5,9 H2).

(E)-3-décéne (2): 5,33 (2H, m, C(3)H; et C(4)H,) ; 1,90 (4H, m, 2 C(2)H, et 2 C(5)H,) ; 1,19
(8H, m, C(6)H2 a C(9)H>) ; 0,89 (3H, t, C(1)Hs, J1.2 = 6,9 HZ) ;0,81 (3H, t, C(10)Hz, Ji0.0 =
59 H2).

RMN *3C (90 MHz, CDCl) d (ppm) :

2-décénes Z + E : 1) : 132,1 (C(3) : 2E) ; 131,3 (C(3) : 22); 1249 (C(2) : 2E) ; 124,0
(C(2) : 22) ; 33,0 (C(4) : 2E) ; 32,3 (C(8)) ; 30,0 ; 29,6 ; 29,5 ; (C(5), C(6), C(7)) ; 23,1
(C(9)) ; 18,1 (C(1) : 2-E) ; 14,5 (C(10)) ; 12,8 (C(1) : 2-2).

E-3-décéne 2: 132,2 (C(4) : 3E); 129,8 (C(3) : 3E) ; 32,2 ; 31,8 (C(5), C(8)) ; 29,8 ; 29,3
(C(6), C(7)) ; 27,3 (C(2)) ; 26,0 (C(9)) ; 14,5 (C(19) et C(2)).

IR (cuve NaCl, CHCL) umax : 3017 (=CH); 2959 (CHs); 2926 (CH,) ; 1655 (C=C E);
1639(C=C 2)

SM/IE (basserésolution) myz (intengté) : 140 (68) ; 70 (56) ; 55 (100)
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Dans la suite de cette partie, seuls les données spectraes des isomeres E obtenus sont

décrites puisgu’ils sont obtenus magjoriatairement dans tous les cas.

111.4.2. Les dérivés d dlylbenzénes

Les rendements indiqués sont les meilleurs rendements des produits de réactions avec
les systemes cataytiques correspondants, comprenant 1 a 3% d dcene termind de départ, 2 a

10% del’'isomére cis, et 86 a98% de |I'isomére trans décrit.

(E)-1-prop-2'-énylbenzene 3

CoH1o, M =118 y \5
huilejaune J/_Q‘l

RMN *H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 7,07 27,28 (5 H, m, Ar) ; 6,33 (1H, m, C(1')H1) ;
6,16 (1H, dg, C(2)Hy, J».3 = 158 Hz, J».1 = 6,3 Hz) ; 1,80 (3H, dd, C(3')H3, J1- > = 6,3 Hz,
Jrz =1,3H2).

RMN *3C (50,3 MHz, CDCh) : 137,9 (C(1)); 131,0 (C(1)) ; 128,4 (C(2) et C(6)) ; 126,7
(C(4)) ; 125,8 (C(3) et C(5)) ; 123,4 (C(2')) ; 18,4 (C(3)).

IR (cuve NaCl, CHCh) Umax. : 3028 (=CHq) ; 3041 (=CH) ; 2979 (CHs) ; 1656 (C=C) ; 1598-
1510 (C=Cx).

SM/IE (basserésolution) mvz (intengté) : 118 (79) ; 117 (100) ; 115 (69) ; 91 (40) ; 77 (10).

(E)-1-méthoxy-4-prop-2’-énylbenzene 4 5 6

C10H120, M =148 I 7 N\_
10112 ﬁ/:\l OCHj4
2 3

huilejaune 3 2

RMN *H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 7,19 (2H, d, C(3)H; &t C(5)H1, Js2=Js6 = 7,3
Hz); 6,78 (2H, d, C(2)H; et C(6)H1, Jos = Jo.3 = 7,3 H2); 6,27 (1H, m, C(1')H,) ; 6,02 (1H,
dg, C(2)Hy, J».1 = 158 Hz, J» 3 = 6,6H2) ; 3,78 (3H, s, C(1)OCHs) ; 1,78 (3H, dd, C(3')Hs,
J3 2= 6,3Hz, J3.1 = 1,6H2).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk): d (ppm) : 158,8 (C(1)) ; 130,9 (C(4)) ; 130,6 (C(1")) ; 127,0
(C(3) et C(5)); 123,4 (C(2)) ; 114,0 (C(2) &t C(6)) ; 55,2 (COCHg) ; 18,5 (C(3)).
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IR (cuve NaCl, CHCL) Umax : 3021 (=CHz) ; 3016 (=CH) ; 2963 (CHzs) ; 1656 (C=C) ;1608-
1510 (C=Cy).

SM/IE (basse résolution) nvz (intengté) : 148 (100) ; 147 (59); 121 (26); 117 (31); 77
7).

(E)-1,2-Diméthoxy-4-prop-2'-enylbenzéne 6

C11H1402, M =178 3 20CH3

huile jaune 1
e
32 5 6

RMN *H (250 MHz, CDCh) : d (ppm) : 6,82-6,70 (3H, m, Ar) ; 6,27 (1H, m, C(1')H,) ; 6,03
(1H, dg, C(2)Hy, J2.1 = 158 Hz, Jo.3 = 6,6 Hz) ; 3,82 (3H, s, C(2)OCHs) ; 3,80 (3H, s,
C(1)OCHa) ;1,78 (3H, dd, C(3')H3, J3.2 = 6,6 Hz, J3.1 = 1,6 H2).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk): d (ppm) : 148,8 et 148,0 (C(1) et C(6)) ; 130,9 (C(4)) ; 130,4
(C(1)) ; 123,5 (C(2)); 118,4 (C(3)) ; 111,0 (C(2)); 108,3 (C(5)) ; 55,6 et 55,5 (2 OCHa) ;
18,1 (C(3)).

IR (cuve NaCl, CHCh) Umax : 3021 (=CHg) ; 3017 (=CH) ; 2962 (CHs) ; 1654 (C=C) ;1604-
1514 (C=Cxy).

SM/IE (basse résolution) mvz (intensité) : 178 (100) ; 163 (31); 147 (35); 107 (26); 91
(29) ; 77(13).

(E)-1,2-cathécol-4-prop-2'-énylbenzene 7
C10H1002, M =162 3 2O\|
huileincolore iy o)
J 4 1
32 5 6

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 6,80 (1H, m, C(6)Ha) ; 6,65 (1H, m, C(5)H,) ; 6,23
(1H, m, C(1')H,) ; 5,98 (1H, dg, C(2')H1, J».1 = 158 Hz, J» .3 =6,3H2) ; 5,85 (2H, s, CHy) ;
1,77 (3H, dd, C(3')Hs, Jz.2 = 6,6 Hz, J3_.1 = 1,6 Hz).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCL) : d (ppm) : 148,0 et 146,6 (C(6) et C(1)) ; 132,6 (C(4)) ; 130,7
(C(3)) ; 123,9(C(2)) ; 120,1 (C(3)) ; 108,2 (C(2)) ; 105,4 (C(5)) 100,9 (CH>) ; 18,1 (C(3)).
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IR (cuve NaCl, CHCl3) Umax : 3019 (=CHg); 3011 (=CH) ; 2978 (HCsp®) ; 1639 (C=C);
1607-1504 (C=Cy).
SM/IE (basserésolution) mvz (intengté) : 162 (100) ; 131 (44) ; 104 (37) ; 77 (27).

(E)-2,6-Diméthoxy-4-prop-2'-eénylphénol 8

C11H1403, M = 194,2 3 2%

huile rouge orangé } Z 1 OH
32 56 oo,

RMN H (250 MHz, CDCh): d (ppm): 6,44 (2H, s, C(3)H1 et C(5)H1) ; 6,21 (1H, m,
C(1')H1) ; 5,97 (1H, m, C(2')Hy) ; 5,82 (1H, s, OH) ; 3,70 (6H, s, C(2)OCH3 et C(6)OCHa) ;
1,76 (3H, d, C(3 )Hs, Jz > = 6,6 Hz).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 146,7 (C(1) et C(6)) ; 133,8 (C(4)) ; 130,6 (C(1')) ;
129,1 (C(1)) ; 123,2 (C(2')) ; 102, (C(3) et C(5)), 55,8 (3 C(2)OCHs3 et 3 C(2)OCHs) ; 17,9
(C(3)).

IR (cuve NaCl, CHCl) Umay : 3540 (OH) ; 3021 (=CHg) ; 3012 (=CH) ; 2960 (CHs) ; 1651
(C=C) ; 1618-1517 (C=Cx).

SM/IE (basse résolution) mvz (intensité) : 194 (100) ; 131 (16) ; 119 (18) ; 91 (22).

111.4.3. Les acenes linéaires fonctionnaisés

Les composés décrits sont des mélanges d'isomeres Z et E. Les rendements indiqués
sont les rendements des produits de réactions avec les systémes catalytiques correspondants.
IIs comprennent 1 a 6% (sauf dans le cas de I'acide ou la converson nest que de 57,5%)
d dcéene termind de départ, les 2dcénes Z et E, e pafois 1 a 8% d autres isomeres. Dans
tous les cas le composé 2-E est mgoritaire.
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9-Undécen-1-al 10
C11H2,0, M =170 A U U Wity

huile jaune

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 5,34 (2H, m, C(9)H; et C(10)H; : Z et E) ; 3,57 (2H,
t, C()Hz, J21 = 6,6 Hz) ; 1,93 (2H, m, C(8)H, : Z et E) ; 1,52 (3H, m, C(11)Hs) ; 1,24 (12H,
m, C(2)H2 & C(7)Hy).

RMN C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 131,9 (C(9) : E) ; 131,6 (C(9) : 2) ; 124,5 (C(10) :
E) ; 123,6 (C(10): 2) ; 62,6 (C(1)) ; 32,7 (C(2)) ; 32,6 (C(8): E) ; 29,7 ; 29,6 ; 29,4 ; 29,2
(C(7), C(6), C(5), C(4)); 27,0 (C(4) : Z) ; 25,8 (C(3)) ; 17,8 (C(11) : E) ; 12,7 (C(11) : 2).

IR (cuve NaCl, CHCk) Umax : 3364 (OH); 3022 (=CH); 2989 (CHa) ; 2931 (CH,) ; 1654
(C=C: E); 1638(C=C 2).

SM/IE (basserésolution) mvz (intensté) : 152 (6) ; 95 (38) ; 81 (75) ; 68 (87) ; 55 (100).

9-Undécenal 12 0 8 6 4 2

H
C11H200, M =168 HAW

huile orange ©

RMN 'H (250 MHz, CDCk): d (ppm): 9,67 (1H, s, C()H.); 5,32 (2H, m, C(9)H; et
C(10)H;: Z et E); 2,33 (2H, m, C(2Hz); 1,88 (2H, m, C(8)H, : Z et E); 1,52 (3H, m,
C(11)Hs) ; 1,23 (10H, m, C(3)H2 & C(7)Hy).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 202,5 (C(1)) ; 1314 (C(9) : E) ; 130,6 (C(9) : 2) ;
124.5 (C(10) : E) ; 123,6 (C(10) : Z) ; 43,8 (C(2)) ; 325 (C(8) : E) ; 29,4 ;29,2 ;29,1 ; 29,0
(C(7), C(6), C(5), C(4)); 26,7 (C(8): 2) ; 22,0 (C C(3)) ; 17,8 (C(11) : E) ; 12,6 (C(11) : 2).

IR (cuve NaCl, CHCk) Umax : 3020 (=CH) ; 2975 (CHs) ; 2930 (CHy) ; 1721 (C=0) ; 1655
(C=CE) ; 1634(C=C 2).

SM/IE (basserésolution) mvz (intensté) : 150 (22) ; 82 (41) ; 69 (44) ; 67 (59) ; 55 (100).
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Acide 5-hepténoique 13 6 4 2
~ AN OH
C/H120,, M =128 7 5 3 1
o O
huilejaune

RMN 'H (250 MHz, CDCk) d (ppm) : 10,50 (1H, s, O-H) ; 5,33 (2H, m, C(5)H; et C(6)H :
Zet E); 226 (2H, m, C(2)H2) ; 1,96 (2H, m, C(d)H,: Z et E) ; 1,62 (3H, m, C(7)H3) ; 1,43
(2H, m, C(3)H>)

RMN 3C (62,9 MHz, CDCh) : d (ppm) : 180,4 (C(1)) : 130,0 (C(5) : E) ; 129,1 (C(5) : Z) ;
126,0 (C(6) : E) ; 1251 (C(6): 2) ; 33,1 (C(2)) ; 31,8 (C(4): E) ; 26,0 (C(4) : 2) ; 24,4 (C(3))
; 17,8(C(7): E) ; 12,7 (C(7) : 2).

IR (cuve NaCl, CHCL) umax : 3077 (O-H); 3017 (=CH) ; 2955 (CHs) ; 2941 (CH,) ; 1708
(C=0) ; 1655 (C=CE) ; 1640 (C=C 2).

SM/IE (basserésolution) mvz (intengté) : 110 (40) ; 82 (24) ; 68 (100) ; 60 (40) ; 41 (45).
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V. Allylations de composés carbonylés par des esters allyliques
induites par e systeme Mischmeétal/[Sml o/Pd(0)cat )] cat)

I'V.1. Protocoles expérimentales

Procédure de Barbier catalytique : dans un tube de Schlenck sous argon sont
introduits le mischméd (700 mg, 5 mmol), du pdladium triphénylphosphine (115 mg,
0,1 mmol) e une solution de diiodure de samarium 10* M (7 mL, 0,7 mmol). Le milieu
réectionnel est placé sous agitation magnétique vigoureuse, puis le déivé dlylique (4 mmol)
et la céone (4 mmol) dilués dans le tétrahydrofurane (7 mL) sont goutés Smultanément en
3 heures au pousse-seringue a température ambiante. A la fin de I'addition, le mélange ext

laissé sous agitation 12 heures.

Procédure de Barbier stoechiométrique : dans un tube de Schlenck sous argon sont
introduits le paladium triphénylphosphine (23,4 mg, 0,02 mmol) & une solution de diiodure
de samaium 101 M (44 mL, 44 mmol). Le milieu réectionnd et placé sous agitation
magnétique vigoureuse, puis le dérivé dlyligue (2 mmol) et la c&one (2 mmol) dilués dans le
térahydrofurane (7 mL) sont goutés smultanément en 3 heures au pousse-seringue a

température ambiante. A lafin de |’ addition, le méange et laissé sous agitation 12 heures.

Procédure de Grignard catalytique: dans un tube de Schlenck sous argon sont
introduits le mischméa (700 mg, 5 mmol) et une solution de diiodure de samarium 10 M
(7 mL, 0,7 mmal). Le milieu réactionnedl est placé sous agitation magnétique vigoureuse puis
les réactifs sont additionnés successvement au pousse-seringue a température ambiante : le
derivé dlylique (4 mmol) dilué dans le THF (7 mL) est tout d abord gouté en 3 heures, puis
rgpidement la c&one (4 mmoal) diluée dans le THF (5 mL) est goutée. Le méange ext laissé
sous agitation pendant toute la nuit.

V.2, Traitements
Traitement des réactions réalisées via les procédures de type Barbier : le méange

réectionnd et dilué par de I'éher (15 mL) et hydrolysé par de I'acide chlorhydrique 1 M
(15 mL pour les procédures catdytiques e 5 mL pour les stoechiométriques). Aprés obtention
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de deux phases limpides, la phase aqueuse et saturée en chlorure de sodium et extraite par
trois fois a I'éher. Les phases organiques sont rassemblées, lavées successvement par une
solution de thiosulfate de sodium 1 M e une solution saturée de chlorure de sodium, puis
sechées sur sulfate de magnésium. Aprés évaporation de I'éher, le produit brut et purifié par
chromatographie flash sur gdl de slice.

Traitement des réactions réalisées via la procédure de Grignard : le mdange
réactionnd est dilué par de I'é&her (15 mL) et hydrolysé par de I'acide chlorhydrique 1 M
(15 mL). Aprés obtention de deux phases limpides, la phase agueuse et saturée en chlorure
de sodium et extraite par trois fois a I'éher. Les phases organiques sont rassemblées, lavées
successvement par une solution de thiosulfate de sodium 1 M e une solution saturée de
chlorure de sodium, puis sechées sur sulfate de magnésum. Apres évaporation de I'éher, le
produit brut est purifié par chromatographie flash sur gl de silice.
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I'V.3. Données spectrales des produits

E-1-(3-Phénylpro-2-ényl)-cyclohexanol 15a oH

- 3 1
C15H200, M =216 W%
huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acé&ate de cinnamyle (0,704 g 4 mmol), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmol).

Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmol).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmoal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmol).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [98/2)].

Rendements : Acéate de cinnamyle: 36% ; Phosphate de cinnamyle : 40,5% ; Carbonate de
annamyle : 34,6%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmoal), cyclohexanone (0,196 g, 2 mmol).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d éhyle [98/2].

Rendement : 54,5%.

RMN H (250 MHz, CDChk) : d (ppm) : 7,28 (5H, m, Ph) ; 6,45 (1H, d, C(3)H1, Js.2 =16 H2) ;
6,30 (1H, dt, C(2)H1, J23 =16 Hz, J1.» = 7 HZ) ; 2,35 (2H, d, C(1)H2, J1.2 = 7 HZ) ; 1,80-1,10
(11H, m, OH et 5 CH, du cycle).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk): d (ppm) : 137,2 (Cqua) ; 133,2; 128,3; 126,3; 125,9; 1254 ;
71,3 (Cqua ducyde) ; 45,7 (C(1)) ; 27,2 ; 25,6 ; 22,0.

IR (CaF>, film liquide) Nmax : 3482 (OH) ; 3084-3064 (=CH) ; 3029 (=CH ar) ; 2929 (CHy);
1600 (Nchar, NOyaL) ; 1545 ; 1495 ; 1452.

SM/IE (basse résolution) m/z (intengté) : 198 (92, M-18) ; 169 (41) ; 156 (46) ; 155 (55) ;
141 (60) ; 129 (61) ; 118 (100) ; 117 (71) ; 99 (84) ; 81 (75) ; 79 (53).
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1-(1-Phénylpro-2-ényl)-cyclohexanol 16a
HO
C15H200, M =216 H..3 24
. aY\
huileincolore Hp
]
N

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acétate de cinnamyle (0,704 g, 4 mmoal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmol).

Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmoal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmol).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d’ éhyle [98/2].

Rendements : Acétate de cinnamyle : 32% ; Phosphate de cinnamyle : 22,5% ; Carbonate de
cdnnamyle : 27,6%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmoal), cyclohexanone (0,196 g, 2 mmoal).
Purification : Le produit est chromatogrgphié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [98/2].

Rendement : 19,5%.

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 7,29 (5H, m, Ph) ; 6,32 (1H, dt, C(2)H1, J-3a =17
Hz, Jo-3p = 10 Hz, J1-, = 10 HZ) ; 5,17 (1H, dd, C(3)Hp, Jza-30= 2 Hz, J-3p =10 H2) ; 5,08 (1H,
dd, C(3)Ha, Jo-3a= 17 Hz, Jsazp = 2 HZ) ; 3,25 (2H, d, C(1)H>, J1.» = 10HZ) ; 1,70-1,10 (11H,
m, OH et 5 CH, du cycle).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 140,8 (Cqua) ; 137,6; 128,3; 128,1; 126,4; 117,2
(C()); 72,5 (Cqua ducycle) ; 60,9 (C(1)) ; 35,7 ; 354 ;25,6 ; 21,7.

IR (CaF, film liquide) Nmax : 3588 ; 3500 (OH) ; 3078 (=CH) ; 3028 (=CH ar) ; 2944 (CH.,
Na) ; 2671 ; 2389 ; 1946 ; 1833 ; 1712 (Ph monosubstitué) ; 1636 ; 1601 (NcHar, NOyal).

SM/IE (Basse résolution) mv/z (intengté) : 198 (64, M-18) ; 169 (43) ; 155 (49) ; 141 (52) ;
129 (49) ; 118 (100) ; 117 (94) ; 116 (56) ; 115 (89) ; 99 (82) ; 81 (96) ; 55 (72) ; 41 (43).
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E-4-M éthyl-1-phényl-dec-1-én-4-ol 15¢
C17H260, M =246

huile jaune

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acéate de cinnamyle (0,704 g 4 mmal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).

Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmol).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d’ éthyle [95/5].

Rendements: Acétae de cinnamyle : 18% ; Phosphate de cinnamyle : 10,4% ; Carbonate de
annamyle : 12,3%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmoal), 2-octanone (0,256 g, 2 mmol).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [95/5)].

Rendement : 59%.

RMN H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 7,28 (5H, m, Ph) ; 6,45 (1H, d, C(1)Hy, Ji» = 16
Hz) ; 6,26 (1H, dt, C(2)H1, J1-2 = 16 Hz, J,.3= 7,5 H2) ; 2,36 (2H, d, C(3)H2, J2-3=75H2) ;
1,58 (1H, s, OH) ; 1,55-1,22 (10H, m, C(5)H2 a C(9)H>) ; 1,20 (3H, s, C(4)CHzs) ; 0,89 (3H, t,
C(10)Hs).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 137,2 (Cqua) ; 133,0; 128,2;126,9; 125,9; 1258 ;
725 (C(4)); 453 (C()); 41,8 (C(5)); 31,7; 29,7; 26,6 (C(4)CHs); 23,6; 22,4; 13,9
(C(20)).

IR (CaF, film liquide) Nmax : 3391 (OH) ; 3079 (=CH) ; 3060 ; 3027 (=CH ar) ; 2955 (CHs) ;
2931 (CHy) ; 1941 ; 1871 ; 1801 (Ph monosubstitué) ; 1599 (ncy, hoyau) ; 1496 ; 1466 ; 1376.
SM/IE (Basse résolution) m/z (intensté) : 118 (100, PhC3H4H™) ; 91 (9) ; 69 (10) ; 43 (20).
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4-M éthyl-3-phényldec-1-én-4-ol 16¢
C17H 260, M =246

huilejaune

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acétate de cinnamyle (0,704 g 4 mmal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmol).

Réactifs : Phogphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).

Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d’ éhyle [95/5].

Rendements: Acéate de cinnamyle: 11%; Phosphate de cinnamyle: 7,6% ; Carbonate de
cdnnamyle : 6,6%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmoal), 2-octanone (0,256 g, 2 mmol).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [95/5].

Rendement : 19%.

RMN *H (250 MHz, CDCl) d (ppm) : 7,30 (5H, m, Ph) ; 6,30 (1H, m, C(2)H1) ; 5,13 (2H, m,
C(1)H,) ; 3,32 et 3,38 (1H, 2d, C(3)H1, Jo.s= 9 Hz) ; 1,60-1,20 (11H, m, OH et C(5)H. a
C(9Ho) ; 1,15 et 1,05 (3H, 2s, C(4)CHs) ; 0,88 et 0,86 (3H, 2t, C(10)Ha).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) d (ppm) : 141,2 et 141,0 (Cqua) ; 137.9 et 137,8; 128,2; 129,2
et 129,1; 1280; 126,4; 117,2 et 117,1 (C(1)); 73.8 (C(4)); 60,1 (C(3)); 40,2 et 40,1
(C(5)) ; 31,7; 29,8 €t 29,7 ; 24,8 et 24,5 (C(4)CHs) ; 235 et 234 ; 22,5; 13,9 (C(10)).

IR (CaF,, film liquide) Nmax : 3545-3468 (OH) ; 3076 (=CH) ; 3028 (=CHy) ; 2928
(CHy, ng) ; 2859 (CHp, ng) ; 1945 ; 1871 ; 1819 (Ph monosubstitué) ; 1601 (NcH ar, NOyal) ;
1492 ; 1454 ; 1377.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intensté) : 129 (38, GgH,70") ; 118 (100) ; 117 (37, GoHo") ;
91 (18) ; 69 (48) ; 43 (80).
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E-4-Butyl-1-phényl-oct-1-én-4-ol 15d
ClgHzgo, M =260

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Ac&ate de cinnamyle (0,704 g 4 mmoal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmol).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmol).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [95/5].

Rendements: Acétate de cinnamyle: 185%; Phosphate de cinnamyle: 28,3%; Carbonate
de cinnamyle : 27,4%.

Conditions opératoires: procédure de barbier scechiométrique:

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmol).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d éthyle [95/5)].

Rendement : 30,2%.

RMN *H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 7,40 (5H, m, Ph) ; 6,46 (1H, d, C(1)H1, J1.o = 16
Hz) ; 6,22 (1H, m, C(2H1, Ji.» = 16 Hz) ; 2,40 (2H, d, C(3)Ha, Jo.3 = 7,5 Hz) ; 1,58 (1H, s,
OH) ; 1,60-1,10 (12H, m, C(5)H2, C(6)H2, C(7)Hz, C(1')H2, C(2')H2, C(3')H.) ; 0,89 (6H, m,
C(8)Hs, C(4')Ha).

RMN C (62,9 MHz, CDCk): d (ppm) : 137,6 (C quat) ; 1336 (C(2)); 128,7: 1285
127,4:126,3 : 125,9; 74,70 (C(4)) ; 43,3 (C(3)) ; 39,2; 25,9 ; 23,5 : 14,4 (C(8), C(4)).

IR (CaF, film liquide) Nma: 3451 (OH) ; 3070 (=CH) ; 3059 ; 3025 (=CH ar) ; 2952 (CHs) ;
2924 (CH;,) ; 2868 ; 1941 ; 1871 ; 1801 (Ph monosubstitué) ; 1599 (ncy, Noyawl) ; 1494 ; 1454
; 1379.

SM/IE (Basse résolution) nvz (intengté) : 242 (25, M-18) ; 143 (100) ; 118 (40); 91 (55) ;
69 (40) ; 57 (39).
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4-Butyl-3-phényl-oct-1-en-4-ol 16d
C18H 280, M =260

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acétate de cinnamyle (0,704 g 4 mmol), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Réactifs : Phogphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmol), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d' éhyle [95/5].

Rendements : Acétate de cinnamyle: 51%; Phosphate de cinnamyle : 48,7% ; Carbonate de
annamyle : 45,6%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,386 g, 2 mmal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éhyle [95/5].

Rendement : 37,7%.

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 7,40 (5H, m, Ph) ; 6,30 (1H, m, C(2)H,) ; 5,10 (2H,
m, C(1)Hy) ; 3,35 (1H, d, C(3)H31, J2-3 = 9,7 Hz) ; 1,60-1,50 (5H, m, OH et C(5)H2, C(1')Hy) ;
1,40-1,10 (8H, m, C(6)H2, C(7)H2, C(2')H2, C(3')Hy) ; 0,90 (6H, m, C(8)Hs, C(4')Hs3).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCl) : d (ppm) : 141,6 (Cqua) ; 138,3 (C(2)) ; 129,3; 128,4; 126,6 ;
116,9 (C(1)); 75,8 (C(4)); 58,2 (C(3)); 31,9 et 31,4; 256 et 250 ; 20,8; 18,5; 9,4 €t 9,3
(C(8) et C(4')).

IR (CaF, film liquide) Nmax : 3572 (OH) ; 3058 (=CH) ; 3028 (=CH ar) ; 2946 (CHy, nx) ;
2862 (CHy, ng) ; 1945 ; 1871 ; 1819 (Ph monosubgtitué) ; 1601 (NcH ar, NOyal) ; 1499 ; 1451 ;
1376 .

SM/IE (Basse résolution) mvz (intengté) : 242 (5, M-18) ; 143 (60) ; 118 (40) ; 85 (80) ; 57
(100).
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E-1,4-Diphénylbut-3-én-1-ol 15e
C16H160, M =224

huile jaune

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Acéate de cinnamyle (0,704 g 4 mmol), benzadéhyde (0,424 g, 4 mmoal).

Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmol), benzal déhyde (0,424 g, 4 mmol).

Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g , 4 mmol), benzaldéhyde (0,424 g, 4 mmal).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d' éthyle [95/5].

Rendements: Acéae de cinnamyle: 29,75%; Phosphate ddlyle 21,6%; Carbonate
ddlyle 35%.

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 7,30 (10H, m, 2P) ; 6,50 (1H, d, C(4)H1, J3.s = 16
HZ) ; 6,20 (1H, m, C(3)H1, Ja.4 = 16 Hz) ; 4,83 (1H, dt, C(1)Hy, J1.o = 16 Hz, J1.on = 3 H2) ;
2,65 (2H, t, C(2)H>) ; 2,04 (1H, d, OH, J1.on = 3 H2).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 143,8 (Cqua) ; 137,1 (Cquat) ; 133,0 (C(4)) ; 128,4 ;
128,1; 127,4; 127,1; 126,0 ; 125,8; 1257 ; 73,6 (C(1)) ; 42,8 (C(2)).

IR (CaF>, film liquide) Nmax: 3372 (OH); 3081 (=CH) ; 3025 (=CH ar) ; 2896 (CH, Nu) ;
1944 ; 1874 ; 1805 (Ph monosubstitué) ; 1600 (Ncy ar, NOyal) ; 1545 ;1490 ; 1448.

SM/IE (Basse résolution) mvz (intensité) : 206 (2; M-18) ; 118 (70, PhCzHsH") ; 107 (70,
PhCH,O0") ; 91 (19) ; 79 (100) ; 77 (48, Ph") ; 51 (23).

1,2-Diphénylbut-3-én-1-ol 16e oH
C16H160, M=224 2

huile jaune |

\ 7/
/(AJ

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :
Réactifs : Acéate de cinnamyle (0,704 g 4 mmoal), benzaldéhyde (0,424 g, 4 mmoal).
Réactifs : Phosphate de cinnamyle (1,08 g, 4 mmoal), benzal déhyde (0,424 g, 4 mmol).
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Réactifs : Carbonate de cinnamyle (0,772 g, 4 mmol), benzaldéhyde (0,424 g, 4 mmoal).
Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [95/5].

Rendements: Acétae de cinnamyle: 21,25%; Phosphate d'dlyle 18,3%; Carbonate
ddlyle 19%.

RMN H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 7,20 (10H, m, 2 Ph) ; 6,34-5,80 (1H, 2m, C(3)H1) ;
4,85 (2H, 2m, C(4)H.) ; 4,69 (1H, d, C(1)H1, J1.» = 7,6 Hz) ; 3,50 (1H, m, C(2)H,) ; 1,45 (1H,
s, OH).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCl) : d (ppm) : 141,8 (Cqua) ; 140,6 (Cqua) ; 137,8 (C(3)) ; 128,7 ;
128,6; 128,2; 128,0; 127,8; 127,7; 127,3; 127,0; 126,6; 126,5; 118,3(C(4)); 774
(C(D)) ; 59,0 (C(2)).

IR (CaF, film liquide) Nmax : 3500 (OH) ; 3056-3031 (=CH) ; 2881; 1944 ; 1804 ; 1636 ;
1600; 1557 ;1490 ; 1448 ; 1385 ; 1187 ; 1042 ; 921 ; 830.

M S (Cl, NHa) : 242 (MNHzY).

1-Allylcyclohexanol 15f

CoH160, M=140 P
916V, IVI= \/1.\

=

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phogphate d'dlyle (0,778 g, 4 mmal), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate d' alyle (0,466 g, 4mmol), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmoal).

Réactifs : Acéate d'dlyle (0,400 g, 4mmol), cyclohexanone (0,392 g, 4 mmal).

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [90/10].

Rendements : Acétate d' dlyle: 43% ; Phosphate d' dlyle: 47% ; Carbonate d'dlyle: 34%.
Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate d’dlyle (0,233 g, 2mmoal), cyclohexanone (0,196 g, 2 mmoal).

Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d' éthyle [90/10].

Rendement : Carbonate d' dlyle : 27%.
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RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 5,90 (1H, m, C(2')H) ; 5,15 (2H, m, C(3')H2) ; 2,20
(2H, d, C(1')H2, J2.1'= 7,6 HZ) ; 1,62-1,25 (11H, m, OH et 5 CH, du cycle).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCh): d (ppm) : 134,1 (C(2)) ; 118,9 (C(3)); 71,0 (C(1)) ; 47,1
(C(1)); 37,7;26,1; 22,54,

IR (CaF>, film lioquide) umax : 3398 (OH) ; 3066 (=CH) ; 2924 (CH,) ; 2857 (CHy) ; 1706 ;
1638 ; 1443 ; 1281.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intensité) : 122 (10, M-18) ; 99 (70, GH10OH") ; 81 (100,
CeHo) ; 79 (30) ; 55 (55).

Cis-1-allyl-4-tertbutylcyclohexanol 159 o

2 .
Ci3H240, M =196 # 5 6 L 3
huilejaune e S

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phogphate d' dlyle (0,778 g, 4 mmoal), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmal).
Réactifs : Carbonate d' dlyle (0,466 g, 4 mmoal), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmol).
Réactifs : Acéate d dlyle (0,400 g, 4 mmol), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmal).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/ac&ate d éthyle : [90/10].

Rendements : Acétate d dlyle: 34% ; Phosphate d dlyle: 33% ; Carbonate d' dlyle : 19%.

RMN *H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 5,82 (1H, m, C(2)H1) ; 5,14 (2H, m, C(3)H,) ; 2,18
(2H, d, C(1')Ha, J1»= 7,8 Hz) ;2,10 (1H, s, OH) ; 1,68-1,59 (4H, m, C(2)H,, C(6)H,) ; 1,50-
1,30 (4H, m, C(3)H2, C(5)H>) ; 0,85 (9H, s, t-Bu).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCh): d (ppm) : 134,3 (C(2')) ; 118,7 (C(3)) ; 70,5 (C(1)) ; 48,9
(C(1')) ; 48,0 (C(4) ; 37,7 (C(2), C(6)) ; 32,7 (Cqua du t-BU) ; 27,9 (C(CHs)s) ; 22,7 (C(3),
C(5)).

IR (CaF>, film liquide) Nmex : 3478 (OH) ; 3076 (=CH) ; 2872 ; 1834 ; 1728 ; 1636.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intengté) : 156 (47); 137 (54) ; 95 (55) ; 81 (58) ; 79 (53);
69 (53) ; 67 (54) ; 57 (58) ; 55 (100) ; 43 (66) ; 41 (58).
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Trans-1-allyl-4-tertbutylcyclohexanol 15h N
C13H240, M=196 e
cristaux blancs, p.f. = 45-48°C OH

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phogphate d dlyle (0,778 g, 4 mmoal), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmol).
Réactifs : Carbonate d'dlyle (0,466 g, 4 mmoal), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmol).
Réactifs : Acéate d' dlyle (0,400 g, 4 mmoal), tertbutylcyclohexanone (0,618 g, 4 mmol).
Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d éhyle : [90/10].

Rendements : Acétate ddlyle: 13% ; Phosphate d dlyle: 13% ; Carbonate d' dlyle : 21%

RMN H (250 MHz, CDCk) d (ppm) : 5,82 (1H, m, C(2')H,) ; 5,14 (2H, m, C(3)H>) ; 2,30
(2H, d, C(1')H2, Jab= 7,3 H2) ; 2,10 (1H, s, OH) ; 1,68-1,59 (4H, m, C(2)H,, C(6)H,) ; 1,50-
1,30 (4H, m, C(3)H2, C(5)H>) ; 0,86 (9H, s, t-Bu).

RMN C (62,9 MHz, CDCk) d (ppm) : 133,6 (C(2)); 1188 (C(3)); 71,6 (C(1)) ; 47,3
(C(1)) ; 40,8 (C(4)) ; 384 (C(2), C(6)) ; 322 (Cqua du t-Bu) ; 27,9 (C(CHa)s) ; 22,7 (C(3),
C(5)).

IR (CaF, film liquide) Nmex : 3611 (OH) ; 3070 (=CH) ; 2974 ; 2867 ; 1731 ; 1638 ; 1558 ;
1549 ; 1393 ; 1365.

SM/IE (Basse résolution) mz (intensité) : 149 (100).

4-Méthyldéc-1-én-4-ol 15i
C11H220, M=170 1//2\34%/\7/\9/10

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phosphate d' adlyle (0,778 g, 4 mmoal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmol).
Réactifs : Carbonate d dlyle (0,466 g, 4 mmoal), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).
Réactifs : Acéate d dlyle (0,400 g, 4mmol), 2-octanone (0,512 g, 4 mmoal).
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Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/ac&ate d éhyle [90/10].

Rendements : Acéate d' dlyle: 36% ; Phosphate d' dlyle: 45% ; Carbonate d’ dlyle: 18%.
Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :

Réactifs : Carbonate d' dlyle (0,233 g, 2mmoal), cyclohexanone (0,196 g, 2 mmal).

Purification : Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un mélange pentane/acétate d’ éthyle [90/10].

Rendements : 52%.

RMN *H (250 MHz, CDCh) : d (ppm) : 5,90 (1H, m, C(2H1) ; 5,10 (2H, m, C(1)H,) ; 2,2
(2H, d, C(3)Hz, Jo.3= 7,3 H2) ; 2,1 (1H, s, OH) ; 1,40 (10H, m, C(5)H2 & C(9)H>) ; 1,20 (3H,
s, C(4)CHs) ; 0,88 (3H, t, C(10)Ha).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCh): d (ppm) : 134,5 (C(2)) ; 118,9 (C(1)) ; 66,4 (C(4)) ; 46,5
(C3)) ;42,1 (C(5)) ; 32,1; 30,1; 26,9 (CHs) ; 24,0 ; 22,9 ; 14,4.(C(10)).

IR (CaF , film liquide) Nmax: 3403 (OH); 3075 (=CH) ; 2957 (CH,) ; 2928 ; 2858 (CHy) ;
1711 ; 1640 ; 1463 ; 1372 ; 1261.

SM/IE (Basse résolution) nmvz (intengté) : 152 (45, M-18) ; 123 (15) ; 113 (100) ; 95 (35) ;
43 (70).

4-Butyloct-1-én-4-ol 15
C12H240, M=184

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phogphate d' adlyle (0,778 g, 4 mmal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Réactifs : Carbonate d' dlyle (0,466 g, 4 mmoal), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Réactifs : Ac&ate d alyle (0,400 g, 4mmol), 5-Nonanone (0,568 g, 4 mmoal).

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d éthyle [95/5].

Rendements : Acétae d dlyle 43% ; Phosphate d'dlyle: 46% ; Carbonate d' dlyle: 52%.

Conditions opératoires: procédure de barbier stoechiométrique :
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Réactifs : Carbonate d'alyle (0,233 g, 2mmoal), 5-Nonanone (0,284 g, 2 mmoal).

Purification : Le produit es chromatographié sur colonne de slice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [90/10].

Rendement : 45%.

RMN H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 582 (1H, m, C(2)H.) ; 512 (2H, m, C()H,) ; 2,2
(2H, m, C(3)Hy, J,-3=7,3 Hz) ; 1,40 (13H, m, OH et C(5)H, a C(7)H et C(1')H2 a C(3)Hy) ;
0,90 (6H, m, C(8)H3 et C(4')Hx).

RMN C (62,9 MHz, CDCk): d (ppm) : 134,4 (C(2)) ; 118,8 (C(1)) ; 66,4 (C(4)) ; 44,2
(C); 39,2(C(1)) et (C(3)) ; 26,0 (C(2)) et (C(6)); 236 (C(3)) et (C(7)) ; 14,5 (C(4)) et
(C(8)).

IR (NaCl, film liquide) Nmax: 3436 (OH); 3066 (=CH) ; 2943 (CH,); 2867 (CH,) ; 1637 :
1460 ; 1377.

SM/IE (Basse résolution) mvz (intensté) : 166 (5, M-18) ; 143 (85, (C4Hg)COH™) ; 85 (100) ;
69 (60) ; 57 (40).

3-M éthyl-1-phénylhex-5-én-3-ol 15k
C13H180, M =190 6 S 4 2

huileincolore

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phogphate d'alyle (0,778 g, 4 mmal), benzylacéone (0,592 g, 4 mmal).

Réactifs : Carbonate d'dlyle (0,466 g, 4 mmal), benzylacé&one (0,592 g, 4 mmal).

Réactifs : Acéate d'dlyle (0,400 g, 4 mmol), benzylacétone (0,592 g, 4 mmal).

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d’ éthyle [90/10].

Rendements : Acétate d' dlyle: 26% ; Phosphate d' dlyle: 60% ; Carbonate d’dlyle: 23%.

RMN H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 7,25 (5H, m, Ph) ; 5,88 (1H, m, C(5)H.) ; 5,15 (2H,
m, C(6)H2) ; 2,72 (2H, m, C(1)H>) ; 2,30 (2H, d, C(4)H>) ; 1,77 (2H, m, C(2)H>) ; 1,30 (3H, s,
C(3)CHp).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) : d (ppm) : 142,8 (Cquarar) ; 134,1 (C(5)) ; 128,7; 128,6 ; 126,1 ;
119,1(C(6)) ; 72,3 (C(3)) ; 46,8 (C(4)) ; 44,1 (C(2)) ; 30,6 (C(1)) ; 27,0 (CH).
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IR (CaF», film liquide) Nmay : 3422 (OH) ; 3070 (=CH) ; 3025 (=CH ar) ; 2963 ; 2924 (CH,) ;
2863 (CHy) ; 1949 ; 1742 (Ph monosubstitué) ; 1602 ficna' Noyau) ; 1494 ; 1454 ; 1376 ;
1242.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intensitd) : 172 (16, M-18): 149 (55, PhC,H,0OH"); 131
(25) ; 91 (100).

1-Phenylbut-3-en-1-ol 15|
CloH 120, M =148

OH

\§

\ 7/

Conditions opératoires: procédure de barbier catalytique :

Réactifs : Phosphate d’dlyle (0,778 g, 4 mmol), benzaldéhyde (0,424 g, 4 mmol).

Purification: Le produit et chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant comme duant
un méange pentane/acétate d' éthyle [95/5].

Rendement : 34%.

RMN H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 5,80 (1H, m, C(3)H.) ; 5,17 (2H, m, C(4)H.) ; 2,5
(1H, t, C(1)H) ; 2,04 (2H, m, C(2)Hy) ; 1,60 (1H, s, OH).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) : d (ppm) : 140,2 (Cqua &) ; 134,8 (C(3)) ; 128,7 ; 127,9; 118,7
(C(4)) ; 73,6 (C(2)) ; 44,2 (C(2)).

IR (CaF; film ligquide) N max: 3393 (OH); 3062 (=CH) ; 3028 (=CHy) ; 2919 (CH,) ; 2867
(CHy) ; 1950 ; 1718 ; 1815 (Ph monosubstitué) ; 1637 ; 1600 (N cHar, Noyau) ; 1493 ; 1450.
SM/IE (Basse résolution) m/z (intensité) : 130 (20, M-18) ; 107 (100) ; 105 (20, GHsO") ;
79 (65, CgHs + 2H") ; 51 (15).
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V. Complexes de zirconium et lanthanides : préparation et réactivité

de « CpZr »

V.1. Protocoles expérimentales

Condition opératoire: Dans un tube de Schlenck sous argon sont introduits le
complexe dichlorozirconocene CppZrCl, (146 mg, 05 mmol), le mé&d lanthanide (46 mg,
0,33 mmol) et le réactif teté. 5 mL de té&rahydrofurane sont additionnés au méange, placé
sous agitation magnétique vigoureuse, et il et porté a 50°C pendant 1 h (ou 12 h) sdon la
réaction.

Traitement A: lorsque le milieu est hydrolysé par HCI : Le mdange réactionnd est
ramené a température ambiante puis hydrolysé par de I'acide chlorhydrique 1 M (10 mL) en
maintenant le milieu sous argon. Aprées obtention de deux phases, la phase agueuse est saturée
en chlorure de sodium et extrate par trois fois a I'é&her. Les phases organiques sont
rassemblées puis lavées par une solution saturée de chlorure de sodium, puis sechées par du
asulfate de magnésum. Apres évaporation de I'éher, le produit brut et purifié par
chromatographie flash sur gdl de slice.

Traitement B : lorsque le milieu est iodonolysé par I,: Le médange réactionnd est
ramené a température ambiante puis deux équivaents de diiodure (par rapport au réactif)
dilué dans le THF sont additionnés jusgu'a I'ingdlatiion de la coloration maron foncé du
diiodure dans le milieu, tout en ce maintenant dernier sous argon. Les phases organiques sont
rassemblées puis lavées par une solution de thiosulfate de sodium 1 M e une solution saturée
de chlorure de sodium, puis séchées par du sulfate de magnésum. Apres évaporation de
I’ éher, le produit brut est purifié par chromatographie flash sur gd de silice,
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V.2. Données spectrales des produits

Z,7-1,2,3,4-Tétraphényl-1,3-butadiene 20

CagHz2, M = 358 D=2({ H
H _

solide blanc, p.f. = 182-184°C pn

Condition opératoire :
Réactifs: diphénylacétylene (89 mg, 0,5 mmoal), diéhylzirconocene (146 mg, 05 mmoal),
lanthane (46 mg, 0,33 mmol)

Condition detraitement : A

Purification: Le produit e chromaogrgphié sur colonne de dlice, en utilisant le gradient
d’ duant suivant : pentane pur, pentane / acétate d’'éhyle [99/ 1], pentane / acétate d éthyle
[98/ 2].

Rendement : 78%.

RMN 'H (250 MHz, CDCk) d (ppm) : 7,40-7,30 (10H, m, Ph) ; 7,03 (6H, m, Ph) ; 6,74 (4H,
m, P) ; 6,33 (2H, s, C(1)H1 et C(4)Hy).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) d (ppm) : 1447 ; 138,8; 136 ; 132; 130 ; 129; 129 ; 128 ; 127 ;
127.

IR (KBr) Nmax : 3079 ; 3057 ; 3019 ; 1487 ; 1441.

SM/IE (Basse résolution) miz (intensitd) : 358 (60, M) ; 267 (100) ; 167 (80).

E,E-5,6-Dipropyl-4,6-décadiene 27
C16H30, M = 222
liquide

Condition opératoire :
Réactifs: 4-octyne (0,073 mL, 0,5 mmoal), diéhylzirconocene (146 mg, 0,5 mmoal), lanthane
(46 mg, 0,33 mmol)
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Condition detraitement : A

Purification: Le produit et chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant le médange
d duant pentane / acétate d’ é&hyle[98/ 2].

Rendement : 93%.

RMN 'H (250 MHz, CDCk) : d (ppm) : 5,38-5,31 (2H, t, C(4)H; et C(7)H41) ; 2,09 (8H, m,
C(3)Ha, C(5)CHa, C(6)CH2, C(8)H>) ; 1,44 (8H, m, 4 CH»-CHs) ; 0,91 (12H, m, 4 CHy).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 141,7 (C(5) et C(6)) ; 126,4 (C(4) et C(7)) ; 31,0 (4
=CCH,) ; 23,0 (4 CH»-CHa) ; 14,4 (4 CHy).

IR (CaF, , film liquide) Nmax : 3050 ; 2958 ; 2928 ; 2871 : 1729 ; 1633 ; 1463 ; 1376 ; 1260.
SM/IE (Basse résolution) nvz (intengté) : 222 (70, M) ; 179 (97) ; 95 (100).

E,E-4,7-Diiodo-5,6-dipropyl-4,6-décadiene 28
C16H28|2, M =474
liquide

Condition opératoire :

Réactifs: 4-octyne (0,073 mL, 0,5 mmol), diéthylzirconocene (146 mg, 0,5 mmal), lanthane
(46 mg, 0,33 mmal).

Condition detraitement : B.

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant le gradient
d duant suivant : pentane pur, pentane / acétate d' éthyle [98/ 2] jusgqu'au [5/ 5).

Rendement : 47%.

RMN *H (250 MHz, CDChk): d (ppm) : 255 (4H, m, C(3)H. et C(8)H,); 2,2 (4H, m,
C(5)CH; et C(6)CHy) ; 1,7-1,2 (8H, m, 4 CH»-CHz ) ; 0,9 (12H, m, 4 CHs).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCk) : d (ppm) : 150,0 (C(5) et C(6)) ; 109,0 (C(4) et C(7)) ; 42,9
(C(3) et C(8)) ; 35,7 (=C(5)CH2 et =C(6)CHpy) ; 23,2 (4 CH>-CHj) ; 15,1 (4 CHs).

IR (CaF, , filmliquide) nmax : 2958 ; 2929 ; 2870 ; 1603 ; 1462 ; 1377 ; 1230.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intensité) : 347 (60, M-1) ; 220 (40, M-21) ; 191 (100).
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E,E-4-1odo-5,6-dipropyl-4,6-décadiene 28
C16H29|, M =348
liquide

Condition opératoire :

Réactifs : 4-octyne (0,073 mL, 0,5 mmoal), diéthylzirconocéne (146 mg, 0,5 mmal), lanthane
(46 mg, 0,33 mmoal).

Condition detraitement : B.

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant le gradient
d duant suivant : pentane pur, pentane / acétate d' éhyle [98/ 2] jusqu'au [5/ 5].

Rendement : 25%.

RMN H (250 MHz, CDCl) : d (ppm) : 5,1 (1H, t, C(7)H1) ; 2,55 (2H, m, C(3)H>) ; 2,2 (4H,
m, C(5)CH. et C(6)CH;) ; 1,7-1,2 (10H, m, C(8)H. et 4 CH»-CHs) ; 0,9 (12H, m, 4 CHs).
RMN 3C (62,9 MHz, CDCh): d (ppm) : 150,0 (C(5)) ; 144,1 (C(6)) ; 130,0 (C( 7)) ; 109,0
(C(4)) ; 42,9 (C(3)) ; 33,5-32,11 (=C(5)CH, et =C(6)CH,) ; 23,4-21,8 (4 CH,-CHg) ; 13,6 (4
CHg).

IR (CaF, , filmliquide) Nmax : 2958 ; 2929 ; 2870 ; 1603 ; 1463 ; 1377 ; 1231.

SM/IE (Basse résolution) mvz (intengté) : 348 (20, M) ; 221 (100, M-I).

E,E-1,4-D|phényl-l,3—butad|éne3_5 Ph H

2
CigH14a, M =206 ,_1|>=%=<H
solide blanc, p.f. = 146-147°C H “ph

Condition opératoire :
Réactifs: phénylacétylene (055 mL, 05 mmoal), diéhylzirconocéne (146 mg, 05 mmol),
lanthane (46 mg, 0,33 mmol)

Condition detraitement : A
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Purification: Le produit et chromatographié sur colonne de slice, en utilisant le gradient
dduant suivant : pentane pur, pentane / acéate d éhyle [99/ 1], pentane / acéate d' éhyle
[98/2].

Rendement : 42%.

RMN H (250 MHz, CDCk): d (ppm) : 7,48-7,10 (10H, m, Ph) ; 6,90 (2H, dd, C(1)H; et
C(4H1, J= 145 Hz et J= 92 H2) ; 6,60 (2H, dd, C(2H et C(3)H, J = 14,53 Hz et J = 9,47
Hz).

RMN 3C (62,9 MHz, CDCh) : d (ppm) : 137,7 ; 133,13 ; 129,0 : 128,6 ; 127,9 ; 126,7.

IR (KBr) Nmax : 3053 ; 3014 ; 2952 ; 2924 ; 2853 ; 1635 ; 1593 ; 1490.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intensté) : 206 (100, M) ; 91 (50).

1,2,4-Triphénylbenzene 37 o

et 1,3,5-Triphénylbenzene 38 Ph 1e H

Ca4H1s, M = 306 20 s
] ) H"3Y4 H

mélange des deux composes : rapport 37 Ph

CPG:88/12

Condition opératoire :

Réactifs: phénylacéyléne (0,220 mL, 2 mmol), diéhylzirconocéne (146 mg, 0,5 mmol),
lanthane (46 mg, 0,33 mmol)

Condition detraitement : A

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant le gradient
dduant suivant : pentane pur, pentane / acétate d éhyle [99/ 1], pentane / acétate d' éhyle
[98/2].

Rendement : 32%.

RMN *H (360 MHz, CsDs) : d (ppm) :

1,2,4-Triphénylbenzene : 7,62 (1H, d, C(3)H1, J =18 H2) ; 7,44 (1H, m, C(5H,) ; 7,34 (1H,
d, C(6)H,) ; 7,21-6,85 (15H, m, Ph).

1,3,5-Triphénylbenzéne : 7,71 (3H, s, C(2)H; + C(4)H, + C(6)H,) ; 7,21-6,85 (15H, m, Ph).
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Trans-1,2-diodométhyl)cyclohexane 49

1
CgH14l2, M = 364 O/\I
2"'//I

produit marron foncé

Condition opératoire :

Réactifs: 1,7-octadiéne (0,074 mL, 0,5 mmol), diéhylzirconocéne (146 mg, 0,5 mmol),
lanthane (46 mg, 0,33 mmol)

Condition detraitement : B

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant le gradient
d'duant suivant : pentane pur, pentane / acétate déthyle [99/ 1], jusqu’a pentane / acétate
d éthyle[5/ 5].

Rendement : 42%.

RMN *H (250 MHz, CDCk) d (ppm) : 3,15 (4H, m, 2CH,l) ; 2,2-1,98 (2H, m, C(1)H et
C(2)H) ; 1,8-1,0 (8H, m, C(3)H, C(4)H, C(5)H, C(6)H)

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) d (ppm) : 41,5 ; 32,3; 25,9 ; 15,9.

IR (KBr) nmax : 2923 ; 2853 ; 1449 ; 1288 ; 1259.

SM/IE (Basse résolution) mvz (intengté) : 364 (M) ; 237 (40, M-1) ; 109 (100, M-21).

Trans-1,2-iodométhyl-2-méthylcyclohexane (49)

1
|
CaHisl, M = 238 OA
2y

produit marron foncé

Condition opératoire :

Réactifs: 1,7-octadiéne (0,148 mL, 1 mmol), diéthylzirconocene (146 mg, 0,5 mmol),
lanthane (46 mg, 0,33 mmoal)

Condition detraitement : B

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de dlice, en utilisant le gradient
dduant suivant : pentane pur, pentane / acéate d'éhyle [99/ 1], jusgu’'a pentane / acétate
d éhyle[5/ 5].
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RMN *H (250 MHz, CDCkL) d (ppm) : 3,15 (2H, m, CHyl) ; 2,2-1,98 (2H, m, C(1)H; et
C(2H,) ; 1,8-1,0 (8H, m, CH, du cycle) ; 0,8 (3H, m, CHs).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) d (ppm) : 148,2; 107,4; 44,6 ; 34,9 ; 34,2 ; 28,7 ; 24,1 ; 10,2.
IR (KBr) Npmax : 1172.

SM/IE (Basse résolution) m/z (intengté) : 238 (M).

8-lodooct-1-éne
C8H15| M =238

Condition opératoire :

Réactifs: 1,7-octadiéne (0,148 mL, 1 mmol), diéhylzirconocene (146 mg, 0,5 mmal),
lanthane (46 mg, 0,33 mmol)

Condition detraitement : B

Purification: Le produit est chromatographié sur colonne de slice, en utilisant le gradient
dduant suivant : pentane pur, pentane / acétate d'éhyle [99/ 1], jusqu'a pentane / acétate
d éhyle [5/ 5].

RMN 'H (250 MHz, CDCk) d (ppm) : 5,80 (1H, m, C(2)H) ; 5,0 (2H, m, C(1)H.) 3,15 (2H,
m, C(8)H2l) ; 2,1-1,98 (2H, m, C(3)Hz); 1,75-1,70 (2H, m, C(7)Hz); 1,50-1,35 (6H, m,
C(4)Hz2, C(5)Hz2, C(6)Hy).

RMN *3C (62,9 MHz, CDCh) d (ppm) : 139,3 (C(2)) ; 116,4 C((1)); 34,5; 34,2; 30,8; 29,1 ;
28,6 ; 7,26.

IR (KBr) Nimax : 1172.

SM/IE (Basserésolution) nvz (intengté) : 238 (M).
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