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La nature des produits form& dans les reactions de cooligomkisation 
du butadiene ou de dienes-1,3 substitues par un groupement allcyle, catalysees 
par le Ni(0) peut etre cont.riWe par les caract&istiques du ligand associe 
au metal [ 1 J ainsi que par la presence de cocatalyseum [ 21. 

Au tours dun travail precedant nous avons montre que l’utilisation d’un 
organoaluminique comme agent reducteur pour engendrer le Ni(0) a park 
de Ni(II) modiile la selectivite de la reaction lorsque le diene est porteur 
d’une fonction ester [ 31. 

Nous presentons ici les r&rh.&s d’une etude sur la cooligomerisation 
du butadiene avec des dienes fonctionnalisCs qui met en evidence le role 
de la nature de l’organoaluminique. 

La cooligom&isation du butadiene avec le pentadienoate de methyle 1 
conduit, avec une selectkite pouvant atteindre 95%, a un derive de type 
vinylcyclohexikrique 2* lorsque le catalyseur est prepare par reduction de 
Ni(acac)z avec Et& en presence de PPhB, tandis que dans les memes 
conditions l’utilisation de Et&lOEt permet d’obtenir plus de 80% de derives 
cyclooctadibniques 4 et 6 [ 1 ] (Schema l), a cot6 de d&-h+ vinylcyclohexenique 
3. 

Lorsque la meme reaction est r&liie avec le sorbate de methyle 6, le 
meme effet n’est pas observe puisque dans tous les cas le derive 7 est obtenu 
de facon majoritaire, bien que la selectivite soit Cgalement plus elevee avec 
EtaAl (conditions comme note de bas de page sauf 70 “C, duree une semaine) 
[ 41. L’ensemble de nos resultats est resume dans le schema 2 oh nous avons 

*La r&&ion est r6alisde avec 5 mol% de Ni(acac)z, 5 mol% de PPh,, 11,5 mol% de 
rbducteur, a 40 “C pendant 40 h. Une dur6e et une temptkature sup&ieure ne modifient pas 
la &partition. 
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SchCma 1. Cooligom&isation du butadiitne avec des dienes esters. 
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Schbma 2. Variation des % de d&iv& B 6 chainons en fonction du rapport butadi?me-di&ne 
ester. 

rapporte SW- une courbe le % de cycle Q six chainons obtenu par rapport 
Q l’ensemble C6+C8, et ce en faisant egalement figurer la variation de ce 
pourcentage en fonction du rapport butadibne-diene ester (schema 2). 

Ces r&ultats montrent clairement que la nature du reducteur peut avoir 
une influence considerable sur la selectivite dans le cas d’un diene mono- 
substitue par une fonction ester et que la selectivite augmente dans tous 
les cas et tend vers un palier quand le rapport butadikm-diene ester augmente. 

Le mecanisme de ces reactions fait intervenir la complexation des deux 
motifs dieniques par le Ni(0) au niveau des doubles liaisons les plus appauvries 
en electrons [ 5 ] puis la formation d’une espece wr-allyle A qui peut s’isomeriser 
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Schema 3. M&a&me de la cyclooligom&isation du butadiene avec des dienes esters. 

en B [5, 61 et/au conduire a un complexe bis(wallyle) C prCcurseur des 
derives cyclooctadieniques via D (schema 3). 

Dans les reactions d&rites, l’organoahuninique utilise en exces peut se 
complexer avec la fonction ester du diene. Dans le cas de 1 Et&lOEt meilleur 
acide de Lewis interagira plus efficacement. Au niveau du complexe A, cet 
effet se traduira par un appauvrissement en electron du motif wallyle; par 
une augmentation relative de la densitd electronique sur Cl et rme diminution 
sur C3 d’ou formation preferentielle de 4 via C et D. Avec Et&l l’effet sera 
plus faible, et A pourra s’isomeriser en B pour conduire a 2, c’est-a-dire 
avec un comportement semblable a celui du butadiene. Dans le cas du sorbate 
6, la presence du substituant methyle va compenser le desequilibre au niveau 
des densites de charge sur Cl et C3 d’oti formation preferentielle de 7. La 
difT&ence d’aciditk entre EtaAlOEt et Et&l n’est plus a elle seule suffisante 
pour faire basculer la selectkite. NCanmoins Et&l, toutes chases egales par 
ailleurs, conduit a plus de 7 que EtaAlOEt. 

L’effet de la concentration en butadiene sur les pourcentages relatifs 
peut Gtre interpret& con-me resultant d’une augmentation de la reactivite des 
intermedkires cle par suite dun accroissement du degre de coordination du 
metal, dans les complexes pr&urseurs [ 51. 

Ces r&wltats demontrent done clairement que non seulement la presence 
d’un organoalummique, mais egalement sa nature, peuvent influer sur la 
selectivite de ces reactions. Par ailleurs cette sC1ectivit.C peut etre amelioree 
en modulant le rapport butadiene-diene ester. 
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