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Avant-propos

Ce manuscrit contient des résultats issus de travaux expérimentaux et calculs
théoriques. L’une des caractéristiques de ce travail est d’utiliser ces deux approches en
paralléle pour conduire a un dialogue. Afin d’éviter toute confusion, la numérotation des
composés utilise la notation suivante :

- Les composés décrits dans la littérature seront notés A, B...

- Les composés issus des travaux expérimentaux sont mentionnés dans le texte par leur nom
ou un numéro (par exemple 421, molécule 21 du chapitre 4)

- Pour les molécules modélisées, la notation en chiffre romain (I, IL, ...) a systématiquement
été utilisée.

Enfin, nous emploierons tout au long de ce manuscrit la numérotation classique des
phosphinines. Cette derniere différe de celle qui sera utilisée pour la description de structures
aux rayons X (Schéma 1). Par exemple, les atomes de carbone situés en position a de I’atome
de phosphore sont appelés C, et Cq dans les parties théoriques et expérimentale tandis qu’ils
seront nommés C1 et C5 dans les descriptions structurales.

C C
Cs "Cs C7 °Ca
_Co. Cg. _C1:,.Cs.
P P P P P
R Zr7IYOB
817I\‘/I782 S17I\‘/I782
P4 P4
Numérotation Numérotation
des phosphinines des structures aux rayons X
Schéma 1
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2785-2788. Synthesis and molecular structure of a palladium complex containing a 1’-
phosphinine-based SPS pincer ligand.

11) M. Doux, N. M¢ézailles, M. Melaimi, L. Ricard, P. Le Floch, Chem. Commun. 2002,

1566-1567. A &', A’-phosphinine palladium complex: a new type of phosphorus ligand
and catalyst. Application to the Pd-catalyzed formation of arylboronic esters.

iii) M. Doux, N. Mézailles, L. Ricard, P. Le Floch, Organometallics 2003, 22, 4624-4626.
Planar discrimination in an SPS-based rhodium(I) complex.

iv) M. Doux, N. Mézailles, L. Ricard, P. Le Floch, Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 3878-3894.
Group 10 metal complexes of SPS-based pincer ligands: Syntheses, X-ray structures, and
DFT calculations.
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its chloro(cymene)ruthenium and allylpalladium complexes.
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Chapitre 1 : Introduction

. Généralités

Le phosphore est un élément vital présent dans tous les organismes vivants. Il n’existe
pas d’especes qui n’utilisent sa chimie (biopolymeére, enzyme, transport d’énergie, processus
biologiques). Le corps humain contient environ 1% massique de cet élément,' présent a plus
de 85% dans les os et les dents sous forme de phosphate de calcium (Tableau 1).'"

Tableau 1 : Distribution du phosphore dans le corps humain (% massique).

Squelette 85.0
Dents 04
Tissus mous 14.0
Sang 0.3
Fluides extra vasculaires 0.3

Mise a part I’azote (3%) et le phosphore (1%), il n’existe a I’heure actuelle aucune
preuve d’une participation significative au métabolisme humain des autres ¢éléments
pnictogénes (As, Sb, Bi) dont la concentration est normalement inférieure a 0.00003%.
L’azote et le phosphore sont également présents dans la plupart des aliments (Tableau 2). La
concentration des pnictogénes plus lourds ne doit pas excéder (et excede rarement) le ppm.

Tableau 2 : Azote et phosphore présents dans les aliments (% massique).

N P
Pomme de terre 0.34 0.06
Carotte 0.11 0.02
Riz 1.09 0.10
Spaghetti 239  0.12
Boeuf 325 0.20
Chocolat 0.75 023
Fromage 5.50 0.80
Biére 0.04 0.01

Le phosphore de masse atomique 30.87 existe sous la forme d’un isotope stable *'P au
spin nucléaire %. La structure électronique du phosphore [Ne]3s*3p” avec trois électrons non
appariés lui permet d’étre formellement trivalent (A*) ou pentavalent (A°) en utilisant
seulement 3 ¢électrons ou tous les ¢électrons de sa couche de valence. La grande majorité des
composés organophosphorés forme trois (c°), quatre (¢*) ou cing liaisons (6°) avec d’autres
atomes. Les trois principales utilisations du phosphore sont les pesticides (phosphore de type
PY), la réaction de Wittig (phosphore de type ylure de phosphonium) ou la catalyse avec les
phosphines (Schéma 1).

! Pour mémoire, le corps humain contient 65% d’oxygéne et 0.2% de soufre (% massique).
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1
I %R 7 Cl
R R'R' R3P— RR! Cl—Py
N 3~ N ~,
X R2 R2 R R2 él Cl
X=0,8
Phosphate Ylure de phosphine Phosphine
Pesticide Réaction de Wittig Catalyse
WS- W 23362 PR

Schéma 1 : Degrés d'oxydation courants du phosphore et applications.

Cinq cents millions de kilogrammes de pesticides de tout type sont utilisés tous les ans
aux Etats-Unis."”! Les pesticides organophosphorés figurent parmi les plus employés (40%).™
La plupart des pesticides organophosphorés présente une structure générale similaire : ce sont
des esters de 1’acide phosphorique avec différents substituants (Schéma 2). Leur mode de
dégradation fait intervenir I’hydrolyse de la fonction triester.”*! Ils sont tous des inhibiteurs
irréversibles de 1’acétylcholinestérase et provoquent un disfonctionnement du comportement
neurologique. Par exemple, le chloropyrifos est 1’organophosphate le plus utilisé
mondialement pour son action pesticide autant en agriculture (coton, céréales, fruits et
betteraves a sucre) qu’en applications urbaines (maintien du paysage notamment).> %!

cS:| . Cl o - SMe S N0, S
EtO\P//\ \ _ EtO\P//\ \/ EtO \ _ EtO.

o © N ¢ e © o © N e’ S
Chloropyrifos Fenamiphos Paraoxon Phonophos
Q <C| o
_ Et-R-S_ ¢/
~N o) N= ~
eo. > [ ] Eto. /O EtO. > o N-CiH Po—
P\ NN P\ % P\ \N' 37 Et-R-S
rg © N GHr o cpnH © G go ©
Ethoprophos : R = CH,
Diazinon Coumaphos Isazophos Cadusafos : R = CH-Me

Schéma 2 : Structures de quelques pesticides organophosphorés.

Les ylures de phosphonium sont connus depuis 1894, mais 1’intérét suscité pour ces
composés ne date que d’une cinquantaine d’années. La réaction la plus connue est
certainement celle de Wittig (prix Nobel 1979) : les ylures de phosphonium peuvent subir un
réarrangement important avec des aldéhydes et des cétones pour fournir des composés
oléfiniques et des oxydes de phosphine (Equation 1)V Bien que la réaction fournisse
fréquemment un mélange d’isomeres, il est possible de la rendre stéréosélective par un choix
judicieux de réactifs et de conditions expérimentales.

+ R’
. R RS R3P ‘\\RRz 1 0 Rl. R2
R3P4< + O:< —_ - . R3F" R . R3|‘:‘> +
B R2 4 "”R3 OiiR3 4 3
R R RY R R

Equation 1

Des réactions variées sont catalysées par des complexes de métaux de transition
incorporant des ligands phosphorés. L’efficacité catalytique de certains systémes a rendu
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possible leur utilisation commerciale en catalyse homogene. On peut mentionner par exemple
le premier emploi de phosphines hydrosolubles par Ruhrchemie/Rhone-Poulenc dans le
procédé d’hydroformylation du propene en version biphasique. Les trois ligands ci-dessous
(Tppts, Tppds, Tppms) ont été utilisés et brevetés a partir de 1982 (Schéma 3). Les premiers
brevets décrivent la synthése des aldéhydes, la récupération du rhodium et la production de
phosphines suffisamment pures.* Actuellement, 300000 tonnes de butyraldéhyde sont
produites chaque année avec [Rh(CO)(Tppts);H] par ce procéds.!'”

NaO3S NaO3S NaO3S
O O O
NaO;S %}S%Na /N s0;Na @

Tppts Tppds Tppms

Schéma 3 : Phosphines hydrosolubles utilisées en hydroformylation des alcénes

Les complexes de phosphines ne sont pas seulement remarquables pour la grande
variété des réactions qu’ils peuvent catalyser (hydrogénation, hydroformylation,
carbonylation, hydrosylilation, isomérisation, couplage, ...), mais également pour leur haute
sélectivité. L’emploi de phosphine en catalyse s’étend également a la version asymétrique.
L'hydrogénation asymétrique de déhydroaminoacides conduit & des aminoacides ayant de trés
forts exces ¢énantiomériques. La premicere syntheése asymétrique industrielle a été la
préparation de la (L)-dopa chez Monsanto en 1975 par Knowles (prix Nobel 2001) en utilisant
un complexe de rhodium coordonné par une diphosphine chirale (dipamp) (Equation 2).

MeO HO 94% e.e.
H, hydrolyse O l . -P/ \P—<:>
> > \ N
AcO [Rh-dipamp] HO > /

| H Ph Ph
o\ 100% e.e. OMe MeO
>ﬁN CO,H HoN" 7 "COH  cristall.
o H
(L)-dopa, anti-Parkinsonien (R,R)-dipamp

Equation 2 : Procédé Monsanto (1975).

Les parfums ou les composés agrochimiques sont aussi des cibles intéressantes pour la
synthése asymétrique, comme illustré par les synthéses industrielles du (-)-menthol (procédé
Takasago, 1500 tonnes par an depuis 1985), de la Paradisone® (synthése industrielle depuis
2000 mise au point par la société Firmenich en collaboration avec J.-P. Genét) ou d'un
herbicide, le (S)-metolachlor (10000 tonnes par an depuis 1986, Dual Magnum®, Novartis).
La préparation de ce dernier représente actuellement la synthése asymétrique industrielle la
plus importante en tonnage (Equation 3).
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Herbicide (S)-Metolachlor
10 000 t/ an depuis 1996

Equation 3 : Synthése d'un herbicide.

Apres la deuxiéme guerre mondiale, la chimie semblait étre gouvernée par deux régles
simples : la régle de ’octet et la régle de la double liaison. De nombreuses molécules comme
SF¢, PFs ou I’anion sulfate allaient a I’encontre de la régle de 1’octet ; cette entorse était
tacitement admise et est désormais expliquée par I’hyperconjugaison négative. La situation de
la régle de la double liaison est différente : selon cette regle, seuls les éléments de la deuxiéme
ligne du tableau périodique (Li a Ne) sont capables de former des liaisons multiples. Son
origine remonte aux articles de Pitzer!'!! et Mulliken''” qui expliquent I’instabilité de liaisons
multiples entre les éléments les plus lourds du groupe principal par les forces répulsives des
¢lectrons des couches de cceur. Cette régle a volé en éclat en 1961 avec les synthéses du
phosphaalcyne HCP A et du diphosphaalcéne B, instable & température ambiante, publiées par
Gier'"! et Burg et Mahler (Schéma 4)."Y La synthése de molécules stables incorporant des
motifs P=C, P=C ou P=P n’est rendue possible qu’en cas de stabilisation cinétique ou
thermodynamique. En effet, la présence de groupes stériquement encombrés comme les
groupes 2,4,6-tri-tbutylphényl (Mes*) et 2,4,6-(CH(SiMe;3),)-phényle (Tbt) empéchent
I’hydrolyse et I’oligomérisation de ces espeéces; en témoigne notamment le premier
diphosphéne C synthétisé par Yoshifuji en 1981.1""1 Un autre moyen de stabiliser ces types de
liaisons consiste a les incorporer dans des systémes délocalisés : Dimroth et Hoffman ont
ainsi synthétisé¢ les premicres liaisons stables P=C sous la forme du phosphaméthime
cyanique cationique (D),!'") Mirkl la premiére phosphinine (E) en 1966!'" et Braye le premier
anion phospholyle (F) en 1971.'"" Ces derni¢res découvertes sont cruciales car elle
permettent d’étendre le concept d’aromaticité, communément admis pour le carbone, I’azote,
I’oxygene et le soufre, aux hétérocycles des éléments les plus lourds du groupe 15 (P, As, Sb,
Bi). L’aromaticité¢ de la phosphinine a été estimée a 88% de celle du benzene et celle de
I’anion phospholyle est semblable a celle de 1’anion cyclopentadiényle.!"”)

P
Mes* S\// S\ KH
H—=P  MesP=P—CF, =P @N M ©)
Mes R R/ Ph P
A B C F
//RR Me3Si\ O*SiMe3 /R s /R
E=E si=( E=E Pb—Pb,
// Y R/ R/
R R MS3SI R
E = Si, R = 2,4,6-Me;CgH, R = 1-adamantyl E = Ge, Sn, R = 2,6-(2,6-Pr,CgH3),CsH3
E = Sn, R = CH(SiMe3), G E = Si, R = SiMe(SitBus),

Schéma 4 : Exemples de basses coordinances des groupes 14 et 15.
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Le groupe 14 (Si, Ge, Sn, Pb) n’est pas en reste avec la caractérisation de doubles et
triples liaisons homonucléaires (distannéne en 1976,2% disiléne en 1981,12! triple liaison du
Si, Ge, Sn, Pb entre 2000 et 20042 et de doubles liaisons hétéronucléaires!” (premiére
double liaison Si=C G en 1981).

Depuis les balbutiements de la chimie des basses coordinances du phosphore dans les
années 1960, de nombreuses molécules phosphorées cycliques, acycliques, aromatiques avec
un phosphore hybridé sp, sp> ont été synthétisées. La plupart des analogues phosphorés des
molécules carbonées et azotées que I’on trouve dans la nature ont également été obtenus.
Nous connaissons désormais la réactivité et les propriétés de ces composés. Ils sont
actuellement valorisés dans des domaines appliqués que sont les matériaux, la synthése de
molécules phosphorées et les ligands des métaux de transition par exemple. On utilise aussi
bien les composés tres réactifs en tirant parti de la réactivité du systéme m pour synthétiser des
phosphines non inversibles comme la BIPNOR par exemple (Equation 4a),”*! que des
composés stables (cinétiquement par protection stérique ou thermodynamiquement par
aromaticité) pour leurs propriétés catalytiques (Equation 4b-c).**®! La figure suivante illustre
ces deux modes de réactivité.

I (@)

p o,
) H (1-3 mol%) — Ph
| Tfo @ FHNPh = (N (b)

ta, 5h H

Iy
Il

AN H
o H, (1 atm), I(-) (6%) 0
ﬁ [Rh(COD),][PFé]
Fe RMOMG R%OMe ()
Edpj Ph NHCOMe EtOH, ta NHCOMe
»,
1) PN R = H, Ph, 4-OMeCgHj, 4-CICgHa, R = 70-90%
Ph 4-NO,CgHg, Me, Et, i-Pr e.e. = 92-100%

Equation 4 : Applications des basses coordinances du phosphore

Il. Propriétés des basses coordinances du phosphore

Il est d’usage de comparer la structure électronique des ligands P=C a leurs
homologues azotés N=C et carbonés C=C en raison de 1’analogie ¢lectronique du phosphore,
de I’azote et du fragment CH. Il existe de grandes différences tant sur le plan structural que
sur le plan électronique. En ce qui concerne la possibilité d’hybrider le phosphore sp” ou sp’,
deux parametres sont a prendre en compte : d’une part la taille des orbitales ns et np qui vont
se mélanger, et d’autre part le niveau relatif des orbitales ns et np beaucoup plus proches dans
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le cas de 1’azote que du phosphore. Le deuxiéme critére défavorise 1’hybridation pour les
atomes lourds du groupe 15 tout comme le premier en raison de la différence notable entre les
rayons ioniques des OA 3s et 3p alors que ceux des OA 2s et 2p sont semblables.*”! Ce
phénoméne de nonhybridation est illustré structuralement par une fermeture de 1’angle
hydrogéne-hétéroatome-carbone de 120° pour le carbone sp” et I’azote a environ 100° pour le
phosphaalcene (Schéma 5).

/120° )06° /97°

H H H¥ H H» H

@)

= R P

H H H H
Schéma 5

Une conséquence de cette faible hybridation concerne la composition de la paire libre
de I’hétéroatome. Si I’on compare phosphaalcene HP=CH, et imine HN=CH,, on constate que
le caractére s sur le phosphaalcéne (66% de 3s, 34% de 3p) est bien supérieur a celui de
I’imine (39% de 3s, 61% de 3p). On retrouve cette différence dans la participation respective
des orbitales ns et np a la composition de la paire libre de la pyridine (29% de 2s, 71% de 2p)
et de la phosphinine (61% de 3s, 39% de 3p) (Schéma 6).

H,., wWH

'N:C.‘H

g

2s: 39% 3s: 66% 2s: 29% 3s:61%
2p: 61% 3p: 34% 2p: 71% 3p: 39%
Schéma 6

Par ailleurs, des calculs théoriques ont montré que I’orbitale décrivant la paire libre du
phosphaalcéne,” de 1’anion phospholyle®®! et de la phosphinine!*>" est plus basse en énergie
que D'orbitale décrivant le systéme m. La trés faible basicité de la paire libre des basses
coordinances du phosphore est une autre conséquence de la faible hybridation des OA 3s et
3p : des mesures d’affinités pour le proton en phase gazeuse ont permis d’évaluer cette valeur
512]219.4 kcal.mol™ pour la pyridine CsHsN et 195.8 kcal.mol™ pour la phosphinine CsHsP.""

Au vu de ces données, on peut prévoir que la chimie de coordination des dérivés sp’
du phosphore est trés différente de celle des ligands carbonés, azotés et phosphorés (sp°)
classiques. Si ’on considére la coordination par la paire libre (n'), ces dérivés seront de plus
faibles o-donneurs (OA décrivant la paire libre plus basse en énergie, caractére s plus marqué
de la paire libre), mais de meilleurs ligands m-accepteurs : la plus faible hybridation du
phosphore provoque une orbitale ©* abaissée en énergie. Ce caractére m—accepteur est

? Pascal Le Floch, résultats non publiés, B3PW91/6-31+G*.
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renforcé par la forme de I’orbitale ©*, principalement développée sur le phosphore (Schéma
7).

H//,,gg‘\\H
o N

Schéma 7 : Comparaison des LUMO de CO, HPCH, et HNCH,

La différence d’¢lectronégativité est le deuxieme effet majeur qui permet de
différencier la réactivité des liaisons C=C, N=C et P=C. En effet, le phosphore est plus
¢électropositif (2.1) que le carbone (2.5) et I’azote (3.0) d’apres 1’échelle de Pauli ; les liaisons
P=C sont fortement polarisées.”” Ainsi, des calculs de charges NBO ont montré que le
phosphore porte une charge positive dans le systéme CsHsP (+0.66), alors que 1’azote porte au
contraire une charge négative (-0.45) dans CsHsN (Schéma 8).° Par conséquent, un
nucléophile attaque la pyridine sur le carbone en a de I’azote, tandis que ’attaque se produit
sur le phosphore dans le cas de la phosphinine.

-0.20 -0.22
-0.28 XX Xy -0.23
+0.01 | _ | ) -0.60
N P
-0.45 +0.66
Nu'/A

Schéma 8

lll. Les phosphinines

Dans ce travail de thése, nous nous sommes particulicrement intéressés a des
molécules dérivées des phosphinines (CsHsP). Pour comprendre leur intérét, il est important
de resituer la synthese, les propriétés, I’emploi et les limites de ces molécules.

lll.1. Synthése

La premiére syntheése de phosphinine a été réalisée par Mérkl en 1966 par échange
oxygéne-phosphore entre le sel de pyrilium et P(CH,OH); (Equation 5a). La synthése du
composé parent est obtenu par métathése étain phosphore entre le stannacyclohexadiéne et
PBr; suivi d’une ré-aromatisation en milieu basique (Equation 5b).**
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R? R?
SN P(CH,0H)3 S
‘ 7 -3 CH,0O ‘ _ @
R S0 RS 2 RSP RS
+ -H3O
X
SnBuyH, PBr3/base ~N
Z N O S
-SnBU2Br2 P

Bu Bu - base-HBr

Equation 5

L’utilisation de ce type de ligand en chimie de coordination et en catalyse a longtemps
¢té pénalisée par 1’absence de synthése efficace de composés fonctionnalisés. La 2,4,6-
triphénylphosphinine est restée son seul représentant fonctionnalisé avec la phosphinine
parente CsHsP jusqu’en 1979. Depuis, d’énormes avancées synthétiques ont permis d’obtenir
des phosphinines fonctionnalisées : on peut penser a I’extension du cycle du phosphole, a
I’utilisation de phosphaalcynes stabilisés, a la fonctionnalisation de la 2-bromophosphinine et
a I’emploi de la diazaphosphinine.

lll.1.1. Extension de cycle a partir du phosphole

Les extensions de cycles a partir de phospholes ont fait I’objet de nombreuses études.
Elles se divisent en trois catégories. La premicre approche tire partie de la sigmatropie [1,5]
entre le phosphole 1H et son isomeére phosphole 2H qui réagit ensuite avec un alcyne par

cycloaddition [4+2]. L’élimination du diphénylcarbéne conduit a la phosphinine (Equation
6).13537]

h P R?
B (.51 Ph
PhﬂPh — Ph[\ X |

RCCR -CPh, o
2 —_—
- h R Ph” P” R
Ph

P =
R' = H, Me, Ph; R? = Ph

R'=R%?=Et
R'=R?=PPh,
Equation 6

La deuxiéme approche constitue une véritable extension de cycle avec I’insertion
formelle de « CR; », issu d’un chlorure d’aroyle, dans 1’'une des liaisons carbone phosphore
du phosphole (Equation 7). La sulfuration du composé obtenu et sa thermolyse en milieu
réducteur (nickel ou phosphine) conduit & une phosphinine fonctionnalisée en position 2.
Cette méthode a notamment permis de synthétiser la 2-2’-pyridyl-phosphinine.”**!! Cette
méthode s’applique également au benzo et au dibenzophosphole et permet la syntheése de 2-
phosphanaphtaléne et de phosphaphénanthréne.**!
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T H,0 | o P4S10 | oS Red | o
+ RCOCI _—OH /(OH _
P NEt, P [ArPS3]; R A P~ R
/N R /
Ph O Ph

R =Ph, C4H30, C4H3S, Py

Equation 7

La troisieme approche repose sur la réactivité de 1’éthyldiazoacétate sur la double
liaison C»-C3 du sulfure de phosphole (Equation 8).**! La réduction en présence de P(OPh);
conduit au dérivé fonctionnalisé en position 2 par un ester. Ceci a permis la premiére synthése
de la 2,2’-biphosphinine.

/R T EtOZCWCozEt P(OPh)3

R P
MeS’ S S SMe MeS’ S S SMe

+
N,CHCO,Et

Equation 8

ll.1.2. Emploi de phosphaalcynes stabilisés

Le t-butylphosphaalcyne est un synthon de choix pour synthétiser des phosphinines
par cycloaddition [4+2]. Sa réaction avec les pyrones, ™" les 1,3-cyclohexadiénes,*! les
cyclopentadiénes activés,*® les stannoles!*”! et les cyclopentadiénones™ conduit a des
phosphinines avec de bons rendements (Equation 9). Dans chacun de ces cas, cette réaction
provoque la libération concomitante de molécules organiques (CO,, éthyléne, CO...).
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N N

—
MesSiO~ P~ “t-Bu

cc t-Bu—=P Ph Ph
/\

cl cl Ph Ph

MeO OMe
R BRM™. ©
-MeCl Z g 2 -CO
—[MeZSn] / \

Cl Sn Ph

MeO,C~ P~ “t-Bu B(R"), Ph” P~ “tBu

»
P t-Bu
Equation 9

lll.1.3. Fonctionnalisation de la 2-bromophosphinine

Les réactions de métallation de 2-halogénophosphinines ne sont pas aisées car la
réaction de métaux alcalins dans le THF ne conduit a aucun produit isolable. ! Le premier
exemple de métalla-phosphinine a été obtenu a partir du dérivé iodé sous la forme d’un
zincique (Equation 10a).”*! Une autre approche pour la métallation consiste a protéger le
phosphore et les liaisons P=C par sulfuration (Equation 10b) ou par coordination a un métal
du groupe 6 (Equation 10c). Il se produit ensuite un échange métal-halogéne et les métalla-
phosphinines masquées peuvent alors réagir avec un électrophile ou par couplage croisé.”™
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N X
{ _ Zn, tmeda, THF NM ECl, |
, _— /
PN ®27EZP, As P~ ECI,
MGQN

1. SiMesCl \ﬁj\
1. Sg, A 2. PR3 P~ SiMes
H _2.PhLi
\
| 1 [N|CI2]
N 1. [W(CO)s(THF)]
\ _ 2. BuLi ou Zn(tmeda) Ph2PCH2)2
r

2. PR;
CO)5
M = Li, Zn(tmeda)

Equation 10

Les complexes de nickel’ peuvent également catalyser le couplage entre la 2-
bromophosphinine et des dérivés du phosphole et fournir plusieurs de ligands bidentes
(Equation 11).54

| t M [Ni(dppe)Cl] B —
R = /N7 pn
R = Li, SnMe; —p PK/%
Ph

Equation 11

S
a
Fe

lll.1.4. Emploi de la diazaphosphinine

L’utilisation de diaza- et de monoazaphosphinines est la méthode qui s’est le plus
développée ces dernicres années et qui offre les possibilités les plus nombreuses. Le
remplacement de deux unités CH par un atome d’azote, plus électronégatif, en position 2, 3, 5
ou 6 de la phosphinine confére a ces systemes un comportement de type dipdle [1,4]-[P-CR].
Les diazaphosphines réagissent a haute température avec un alcyne par cycloaddition suivie
de [D’¢limination d’un nitrile pour donner une monoazaphosphinine. Cette séquence
cycloaddition cycloréversion peut se répéter avec un autre alcyne et conduire a une
phosphinine fonctionnalisée en position 2, 3, 5 et 6 (Equation 12).°°"
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_ R2 _
t—Bth-Bu RI_— R w%/ t-Bu ‘ X R?
P t-Bu t-Bu
N.p=N 80-90°C ,\?L/P\,\i “tBuCcN  NpT g
. RY
R* R? R3 /
| - tBu— |~ _R? R—F
- - u e
R3”p7 OR! - t-BuCN N\fp 110-130°C
L R1 i

Equation 12

La synthése de la 1,3,2-diazaphosphinine a été mise au point au laboratoire en 1996 :
elle fait intervenir un couplage entre le réactif de Tebbe [Cp,Ti=CH;] et deux équivalents de
nitriles, une métatheése titane phosphore entre un titanacyclohexadiene et PCl; suivie de la
réaromatisation du systéme en milieu basique (Equation 13).5%"]

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
Co_ Me 2tucN T PCl5 hiad base Y

S H o~ NH -N

. N._._N N. N. -~
Me i - [TiCp,Cly] P - base-HCI P
C

Cp/

Cp P Cl
Equation 13

lll.2. Chimie de coordination

Les phosphinines peuvent coordonner les métaux de maniére variée aussi bien par la
paire libre du phosphore que par le systeme n. On y retrouve tous les modes de coordination
des ligands carbonés anioniques ou neutres (Schéma 9).

2N 2N
M [M] ] MI [
n6 T]1 uz,n1 ﬂ1:ﬂ6

Schéma 9

lll.2.1. Ligands monodentes

La coordination par la paire libre de la phosphinine est de loin le mode de coordination
le plus répandu (Schéma 10). De nombreux complexes homoleptiques de la phosphinine
parente ont €té synthétisés. Le premier complexe a été obtenu par substitution de ligand sur
[Ni(COD),] par Elschenbroich. La spectroscopie Raman du complexe J (v(Ni-P) = 160 cm™)
suggere un indice de liaison important causé par la rétrodonation du métal dans I’orbitale w*
de la phosphinine. On peut citer également des complexes homoleptiques du groupe 6 (Cr,
Mo, W),[Go'm] de fer’ %’ de rhodium',[®*! et d’or',!%" ainsi que des complexes hétéroleptiques

de manganése',® et d’or".[°°]
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/ g 7 |
. o TS TR
‘ P\ P//’u,l\./l ‘\\P — = F WP,
L = ' S o Fe —
o p =P | P= | P
7 VN - RN F:Q
\
M = Cr, Mo, W
S)
Pho—_Ph pn | BFs SiMe, “1GaCly o
5P, PN pg _ Me;Si Ph o
Rh P—»Au<—P T - ’I/CO
—p7 D v 7, P" N\
RO SRS \ [ s;j 2
Ph Ph =~ph SiMe; V€3°! —
Ph
Schéma 10

Le mode de coordination de la phosphinine dépend de plusieurs facteurs notamment
de la nature du centre métallique et du schéma de substitution de la phosphinine. Par exemple,
contrairement aux métaux du groupe 6 a 11, la complexation de la phosphinine parente au
vanadium® conduit au complexe sandwich [V(nG—C6H5P)2], K, ou la coordination intervient
par le systéme 7 de la phosphinine (Equation 14)."”! Contrairement a son analogue carboné, le
complexe K est stable a ’air pendant plusieurs heures. Des mesures électrochimiques ont
montré que K s’oxyde a un potentiel inférieur (E;, = -0.35V vs SCE) a celui de [V(n°-CsHg),]
(E12 =+0.18V vs SCE). Au contraire, la réduction de K en M se produit plus facilement (E,»
=-1.99V vs SCE) que son analogue carboné (E;, =-2.71V vs SCE). Ces données établissent
que les phosphinines sont d’aussi bons n-donneurs que le benzeéne, mais de bien meilleurs n-
accepteurs.

16 électrons 17 électrons 18 électrons
<\T/:P <\T/:P <\T/:P
‘ +e ‘ +e ‘
@V = v VO
—|= - —|= -e —|=
<\ ‘3 Q ‘> 1 ‘3
P P P
L K M

Equation 14

La complexation par le systtme m est également favorisée par la présence de
groupements stériquement encombrés en position 2 et 6 de la phosphinine (Schéma 11). Des
complexes de titane” et de chrome” ont été synthétisés par co-condensation a 77K de la
phophinine encombrée 2,4,6-t-butyl-phosphinine et de vapeur métallique.®® Avec le fer, la
présence d’un groupement triméthylsilyle en position o est nécessaire pour obtenir la
complexation n°. Ce complexe est obtenu soit par condensation de la phosphinine et du COD
sur le métal a basse température, soit par déplacement de ligand sur le précurseur métallique
[Fe(COD),]. On obtient un complexe n° de ruthénium" coordonné a la 2.,6-
triméthylphosphinine par réaction de cette derniére avec [Ru(Cp*)(n4-C4H10)3C1] en présence
d’un abstracteur de chlore.””’ Enfin, nous avons montré récemment que la présence de deux
groupements triméthylsilyles étaient nécessaires a la formation de complexes 1° de rhodium'
et d’iridium’. En présence d’une phosphinine monosubstituée en position @, on obtient
uniquement la coordination par la paire libre.””"!
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Vo.Si —_ |BF4

t-Bu t-Bu S|Meg ©) Ru SlMe3
<;\ }—t-Bu é/% ﬁ
t-Bu
M = Ti, Cr
TGaCl Ph 1GaCly
R, 4
Me33|—< D \ N\—PhPh—~ |
S SiMe N

—\ =

M =Rh, Ir ; R = Me, Ph
Schéma 11

Il existe un seul exemple de phosphinine monodente coordonné selon un mode
inusuel : il s’agit d’un cluster Pd; obtenu par réaction de [Pd(OAc),] et de la
triphénylphosphinine en présence de PMes.””! Des calculs DFT au niveau B3LYP/6-31+G*
ont montré que 1’indice de liaison Pd-Pd était tres faible (indice de Wyberg de 0.11).

ll.2.2. Ligands polydentes

En ce qui concerne les ligands polydentes incorporant au moins une unité phosphinine,
on observe seulement le mode de coordination de type m'. Ce paragraphe se limitera
simplement a la chimie de coordination de deux types de ligands, les biphosphinines et les
silacalix-[n]-phosphinines, qui présentent les propriétés les plus intéressantes.!”>””)

Les biphosphinines peuvent étre utilisées pour stabiliser efficacement les centres
métalliques réduits ou excédentaires en ¢€lectrons. Deux stratégies de synthése ont été
développées : soit la réduction du complexe une fois formé, soit la réduction électronique du
ligand suivie de la complexation. La premiere approche reste néanmoins limitée car les
complexes de métaux déficients en électrons de la 2,2’-biphosphinine sont instables. Pour la
deuxiéme approche, le mono- et le dianion de la 2,2’-biphosphinine réagissent facilement
avec un métal de transition de degré d’oxydation élevé pour former le complexe
correspondant anionique ou neutre (Equation 15).7% La série de complexes homoleptiques du
groupe 4 et du groupe 6 a ainsi pu étre synthétisée par réaction du dianion avec [MCly] (M =
Ti, Zr, Hf) ou [MCls o, 6] (M = Cr, Mo, W). On obtient des complexes formellement d® de
géométrie trigonale prismatique autour du métal. Des calculs théoriques ont montré qu’une
grande partie de la densité électronique est localisée sur les trois ligands.”””) Un complexe de
ruthénium?® plan carré avec deux interactions faibles avec le [Li(THF);] a également été isolé
ainsi que des complexes homoleptiques de cobalt’ et rhodium™.™®! 11 existe plusieurs
exemples de complexes du groupe 10.7") Par exemple, la réduction de [Ni(tmbp),] conduit a
un complexe anionique & 19 électrons, caractérisé par RPE."!
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1 2-
/N 20 N T
\
—p P / —p P %
/
A\
& THF
P N < T _ATHF
7 X / P/ //\ ‘ N
S [P P TP
=~ & | ~ L‘i e
A 7 THF\/ "THF
THF
V.
M = Ti%", Zr¥, Hf*, Cr, Mo, W M = Co, Rh, Ni

Equation 15

La chimie de coordination des silacalix-[n]-phosphinines, macrocycles incorporant des
phosphinines, est I’exemple le plus patent des propriétés m-acceptrices de la phosphinine.™ ™
Ces ligands macrocycliques ont été utilisés pour synthétiser un complexe de rhodium' & partir
de [Rh(COD),][BF,] et de ligand (Composé N, Equation 16). L’étude électrochimique de N
montre que deux réductions mononoélectroniques se produisent successivement pour former
les complexes O et P a 17 et 18 électrons respectivement.**

Rh! Rh° Rh"
SN A P 5NN
"<F>—R‘+ ) _re __<P—‘ Pk__ “e __<P |%‘th>"
AT T T T
f/Sl\I/P\:/S\lf fS|\I/P\\I/S\|f f/Sl\:/P\\I/S{f

N E=-0.95V vs SCE o E=-133VvsSCE P
Equation 16

Le complexe d’or' Q peut étre réduit par du sodium naphtaléne pour former le
complexe d’or’ R (Equation 17).%% Ce complexe, caractérisé¢ en RPE, est le seul exemple de
complexe monomérique d’or’ stable jusqu’a 243 K. Cette température est 4 comparer avec
des complexes du type [Au(CO),] qui ne sont stables que jusqu’a 77 K. Ainsi, on peut
considérer la phosphinine incorporée dans des silacalix-[4]-phosphinines comme un
équivalent phosphoré de CO.

Ph Ph Ph Ph
\ = / \ = /
Ph \Si-}\/P\;-Si: Ph Ph \SiZ}-Si/ Ph
— N Pa—— te — \ >—
S P P;\U*P\‘\ /:> —— <:\ /:P P;\U*P\‘\ /:>
i i Ph P Si P Si— “ph
/ / =
A ngh\

\ =
h
Q R
Equation 17
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11.2.3. Nanoparticules

La capacité m-acceptrice des phosphinines a également été exploitée dans le domaine
des nanosciences. La synthése du premier exemple de nanoparticules d’or stabilisé par du
phosphore sp” repose sur la réduction de [AuCl(SMe;)] par du sodium naphtaléne en présence
d’une quantitité sub-stoechiométrique (0.5 équivalent) de phosphinine (Equation 18).*%) On
obtient des nanoparticules de taille controlée de 1’ordre de 8.3+2 nm de diamétre ; la Figure 1
suivante présente une image prise au microscope €lectronique a transmission. Ce systéme,
immobilis¢ dans un film de silice mésoporeuse, a servi de détecteur de thiols et de phosphines
par UV-visible.[*”]

Ph._~__Ph [AuCI(SMey)]

J\ J\ CioHgNa ' \ L
n —
RO P R THF ta ( @
) P
R=H, Ph
H, (3 atm)

L = RSH, PMes, PPh;

Equation 18 : Synthése de nanoparticules d'or.

Figure 1

Ill.3. Catalyse et limitations

Il existe & ce jour seulement trois exemples d’utilisation des phosphinines en catalyse.
Le résultat le plus significatif a été obtenu par Breit et al. en hydroformylation des oléfines
par un catalyseur de rhodium' coordonné & la phosphinine trisubstituée S (Equation 19).[55*"]
On obtient dans des conditions douces (25°C, 20 bars) avec [Rh(acac)(CO)]/phosphine
(Rh:phosphinine:substrat  1:5:280) un systéeme quatre fois plus performant que
[Rh(acac)(CO)]/PPh;s en termes de rendement et de TOF (nombre de rotation par heure). De
plus, la régiosélectivité¢ de la réaction est excellente avec un rapport linéaire / branché de 1
pour 20. Ce systéme peut s’étendre a I’emploi d’oléfine interne, ce qui présente un intérét
industriel considérable.[* "]
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CHO
N [Rh(acac)(CO),] + S CHO
Ph CO/H, (20 bar) .
AN toluéne, 25°C
| 20 1
/
Ph” “P” “Ph

[Rh(acac)(CO),] + S
O CO/H, (20 bar) O/CHO
toluéne, 90°C

Equation 19 : Hydroformylation des oléfines par un complexe [Rh'-phosphinine].

Un complexe de nickel” a été employé pour la réaction de cycloaddition [4+2]
intramoléculaire dont le mécanisme est décrit ci-dessous (Schéma 12).% On tire partie de la
propriété m—acceptrice des phosphinines pour favoriser 1’¢limination réductrice, étape
limitante de la réaction. Malheureusement, le taux important de catalyseur (10%) et de ligand
(20%) limite considérablement I’intérét de cette réaction.

Me
o/
) 0] —Ni—

[Ni(COD),] \—/ 7 \ /Me

AN
~
P 10 mol%

R' R®
. . L
NiL, L = phosphinine NT
T:R'=R2=R3=Ph 2 L= Pnosp L-Ni—

U:R'=R?=Ph, R®= Me

_ H /\ Me
V:R'=R®=Me, R"=Ph 0 L
Me" >
TMS

TMS
\H
1_p2_ 3 \N'/ /
W:R =R“=R”=tBu NI =
T™MS
(0]

Schéma 12 : Cycloaddition [4+2] catalysée par [Nio-phosphinine].

O

Le seul emploi en catalyse de complexes n° de phosphinines a été décrit par Zenneck
et al. qui a montré qu'un complexe de fer’ coordonné a la 2-triméthylsilyl-4,5-
diméthylphosphinine, X, pouvait réaliser la cyclotrimérisation du diméthylacétyléne
dicarboxylate et d’un mélange d’alcyne et de nitrile en benzene et en pyridine (TONpenzene =
326, TONpyridine = 160) (Equation 20).[69’ %11 activité de ces complexes est bien supérieure a
celle de leurs analogues non phosphorés [Fe(n6—t01uéne)(COD)].[94]

R2
R2
X X
|
R2 /EN:[ ‘ N/ R1

+
1 2
/‘ \P 1 R" R
— X
Fo “siMe; " RN ,
AR * R
é/ﬁ M H_—— g2 20°C,48-96h 2
B B
+
X R27 N7 SR2 RZONF R2

Equation 20 : Cyclotrimérisation par un complexe [Fe’-n°-phosphinine].
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IV. Présentation du sujet

On pourrait penser que ’aromaticité de la phosphinine est une condition suffisante
pour assurer la stabilité des complexes. Pourtant, ces trois (uniques) exemples d’emploi de
complexes de phosphinines en catalyse reflétent la difficulté des phosphinines a stabiliser des
complexes a des degrés d’oxydation variés. Il a ét¢ montré que la réactivité des liaisons P=C
des phosphinines ¢était exacerbée en cas de coordination. En effet, quelque soit le mode de
coordination des phosphinines, les complexes se révelent sensibles a 1’attaque nucléophile
(Schéma 13). On peut notamment penser au complexe [Ru(biphosphinine);]*" Y qui n’a pas
pu ¢étre isolé car trop sensible a des traces d’eau ou au complexe de
[Pt(biphosphinine)Cl(Me)] Z : la phosphinine #rans au ligand le moins donneur s’hydrolyse
en présence de traces d’eau pour former une 1,2-dihydrophosphinine AA. Les complexes n°
se révelent également sensibles : en présence de seulement cing équivalents d’eau, on assiste a
la conversion totale en quelques minutes d’un complexe n° de rhodium' ou d’iridium' AB en
un complexe 1 -phosphacyclohexadienyl AC.!""

* GaCl, i 0-GaCl
SiMe, | GaCli R MesSi 0-GaCly

R <
—< P<
S | P C H
R N/I SiMes H20 R I\‘/I SiMe;
Y
AB AC

M = Rh, Ir, R = Me, Ph
Schéma 13

Pour pallier la trop grande réactivité des phosphinines deés qu’elles sont coordonnées a
un métal de transition, nous nous proposons de générer, utiliser et valoriser des ligands a
squelette phosphinine qui puissent se manipuler plus facilement. Pour cela, nous tirons partie
de deux propriétés €lectroniques des phosphinines : la grande électrophilie du phosphore et le
caractére diénique du cycle de la phosphinine (Equation 21). Ainsi, la réaction d’une
phosphinine AD avec un nucléophile forme un anion phosphacyclohexadiényle AE tandis que
celle d’une phosphine avec un diéne ou un diénophile conduit a des structures polycycliques
AF P71 Nous nous sommes limités dans ce cas a 1’action d’une phosphinine avec un alcyne
qui forme un 1-phosphabarréléne par une réaction de cycloaddition [4+2].
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/R
A R———R R\(l/
AP/ - ZP%

Equation 21

Nous justifierons tout d’abord dans le deuxiéme chapitre le choix de la phosphinine
tridente SPS que nous avons employée pour favoriser la complexation n' & des métaux de
transition (Schéma 14). Ce chapitre décrit la formation d’anions A’-phosphinine et leur
piégeage par des électrophiles. Les chapitres suivants décrivent leur coordination a des
métaux du groupe 10 (chapitre 3), du groupe 9 (chapitre 4), et des groupes 11 (Cu, Au), 8 (Fe,
Ru) et 7 (Mn, Re) (chapitre 6).

Coordination 111

Chapitre 3 : M' = groupe 10 (Ni, Pd, Pt)
Chapitre 4 : M' = groupe 9 (Co, Rh, Ir)
Chapitre 6 : M' = groupe 11, 8,7

Chapitre 2 M®
Ph Ph
Ij R1eM® Ph @ Ph [M'X] Ph = Ph catalyse
= - MX ]
PhoP™ "P "PPhy PhoP™ "P” “PPh, PhoP™ 1, P” “PPh,
S S S R S S—[MT—S
SPS
+ EX
- MX

E
Ph Ph Ph XN Ph Ph X Ph
T s T e - T
N
PhoR” P~ “PPh,  PhP” P7 PPh,  PhoP” B~ “PPhy

Il < <« |

S R S S R' S SR' Es
Schéma 14

Le chapitre 5, purement théorique, explique pourquoi la fixation et I’activation de
petites molécules comme H,, O, et CO sur des complexes de rhodium et d’iridium ne conduit
expérimentalement qu’a un seul isomére (Schéma 15). Ceci est complété par 1’étude de
I’addition de H; sur des complexes isoélectroniques de palladium et de platine.

Ph Ph
Ph \\ Phﬁ
\’B,\\Me P,Me
| oS AB S
s"\\/"\ =, S—I\‘/I"\”XB AB = Hy, Oy, CO
N - =
PPhg = PPh PPhs M=Rh, Ir

Un seul isomére
observé

Schéma 15
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La coordination ' d’anions A*-phosphinine n’est pas limitée a des ligands tridentes et
peut également avoir lieu avec des ligands bidentes (Schéma 16). Les complexes synthétisés
ont été valorisés en catalyse. Ces résultats seront décrits dans le chapitre 7.

Coordination n1
©)

Ph Li
| N R16 Li® Ph [MX] Ph_~~Fh catalyse
) GY M Oy e
Ph™ P~ "PPh; Ph™ "P” “PPh, ™ Ph7 P~ "PPh,
S R [M]—S
SP M = Ru, Rh, Pd
Schéma 16

Enfin, le chapitre 8 décrira la synthese, la chimie de coordination et les applications en
catalyse de ligands phosphabarréléne (Schéma 17).

R3
R?
2 7
Ph._~_R R3 ph\( ) Coordination
‘ P 7 / R Catalyse

R P fPh2 . - 1 P{ -

3 R

R S//Pth

SP:R'=Ph;R®=Me
SPS : R' = PPhy(S); R? = Ph
Schéma 17

Les développements théoriques ont permis de faire de la chimie quantique un outil
indispensable associé a la chimie expérimentale. Nous essaierons dans la mesure du possible
d’associer calculs et expériences. Tous les calculs décrits dans ce travail sont des calculs
fondés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DET)P**” et ont été effectués avec le
logiciel Gaussian 03.'°"!
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Chapitre 2 : Synthése d’anions A*-phosphinine

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la synthése, au piégeage et a la
réactivité des anions A’-phosphinine vis-a-vis des électrophiles. Nous nous limiterons a la
coordination ' de I’anion a des métaux de transition (Equation 1). Auparavant, un bref rappel
bibliographique sur la synthése, les propriétés et les modes de coordination des anions A'-
phosphinines s’impose.

Me
S ROM® @ [M'X] = ‘
P~ - MX X

P P
4 4 2
R R "[M]
ks-phosphinine anion k4-phosphinine
Equation 1

I. Rappel bibliographique sur les anions A*-phosphinine
1.1. Synthése et propriétés

De nombreuses études se sont intéressées a la réactivité des nucléophiles sur les
phosphinines. Markl!'! et Ashe!® 7 ont montré que des nucléophiles de nature trés variée
peuvent attaquer le phosphore ¢électrophile de la phosphinine et conduire a 1’anion
phosphacyclohexadiényle correspondant. Ce dernier peut ensuite étre utilisé pour la synthése
de X’-phosphinines et de dihydrophosphinines ou encore dans 1’élaboration de complexes de
métaux de transition (Equation 2).

& Ph @ Ph Ph
AN ; 1
PhLi R'X = X
‘ —_— @ —_— fj\ ou ‘
_ L CH,Ph
Ph™ “P” “Ph L T AR N S S
Ph PR "Me L

R' = Me, PhCH,

Equation 2

Les premiéres structures et caractérisations complétes d’un anion A*-phosphinine ont
été obtenues au laboratoire en 2003."! En ’absence de cryptand, la coordination a I’atome de
lithium a lieu via le systéme n du squelette carboné du cycle de la phosphinine (Schéma 1).

L’analyse de la distribution de charges (charges NBOY! calculées grice 4 la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT)!'" ') révele que la structure électronique de 1’anion AL
phosphinine est beaucoup plus proche de 1’anion pentadiényle que de son analogue 1’anion
cyclohexadienyle puisque la charge négative est essentiellement localisée sur les atomes de
carbone en a de 1’atome de phosphore (Schéma 1). De plus, 1’analyse des indices de liaison
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(indice de Wyberg) indique qu’aucune délocalisation de la charge n’a lieu entre 1’atome de
phosphore et les atomes de carbone du cycle de la phosphinine (Schéma 1). Ainsi, on peut
considérer électroniquement un anion A*-phosphinine comme un anion pentadiényle connecté
a une phosphine.

Analyse aux rayons X Charges NBO
Me
Me._Me

TMSP
Ph;J, D
Ph” Li ~TMS

o
Et” CEt

-0.43 -0.49 -0.49

-0.24
@ -0.69

1.2. Coordination de I’anion A*-phosphinine a des centres métalliques

La coordination des anions A*-phosphinine a un centre métallique peut a priori se
produire de maniére n° (mode A), n° (mode B) ou n' (mode C) en fonction du schéma de
substitution du cycle de la phosphinine et de la nature du métal (Schéma 2).

M® Nu

/
S P NuM %@2‘3

. Ph \
. TMS=<,___>—Ph P~
‘ Nu™" TMS Nu"v‘lI
M’ M. n
L L L X(oul)
A B c
Schéma 2

Historiquement, le premier complexe incorporant un anion A’-phosphinine a été obtenu par
ajout d’un demi équivalent de [FeCly] sur un anion substitué en position 2, 4 et 6. Une
structure de type sandwich a ainsi été synthétisée (

Equation 3).1'>14

Me
Php
Me
Phy t-Bu—
£ 0.5 [FeCl,] .
| Ph
t-Bu— - Fe
— e - Licl Ph_ !
: [
e et L
Me

Equation 3
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De maniére analogue, on forme le complexe de rhodium' E & partir de I’anion D et
d’un demi équivalent de [Rh(COD)CI], (Equation 4). Ce complexe s’est d’ailleurs révélé un
bon catalyseur de la réaction d’hydroformylation des alcénes en conditions douces.!"!

La nature du fragment métallique joue un role important puisque lorsque ce dernier
posséde deux sites de coordination vacants, la coordination a lieu suivant le mode 1’ via
coordination a la liaison P-C. Ainsi, la réaction de I’anion D avec [M(PPhs),Cl;] (M = Pd, Pt)
conduit au complexe F qui a été caractérisé par diffraction aux rayons X (Equation 4). Les
expériences de RMN signalent que deux énantiomeres sont en équilibre en solution et que le
fragment métallique [M(PPh3)Cl] s’échange rapidement d’une liaison P-C & I’autre.™!

Me
Me%Me Mevﬁl\lc/l%
TMSP TMSP
Ph 4 1/2 [Rh(COD)CI], Ph >
< -
i TMS - Ph” i T TMS
Ph |5 Rn,
R P (el
E
[M(PPh3),Cl,]
- Licl
+
Ph Ph Ph
8 AN 7 N 2 AN
TMS{FQ—Ph e [TMS =P ——TMs— >~
l\vf T™S i} T™S \ /" TMS
' //Cl M
cr A 4 P
PPh, PhgP PhsP Cl
F M = Pd, Pt

Equation 4

Il n’existe a ce jour que deux exemples de coordination de type 1' des anions A*-
phosphinines a des centres métalliques. Il s’agit du complexe de fer G!' et du cluster d’or
H"Y (Equation 5). Malheureusement, le complexe G est instable puisque la liaison phosphore
fer se rompt en présence d’alcool. De plus, la structure de ces deux complexes n’a été validée
ni par analyse aux rayons X ni par caractérisation RMN compléte.

Ph Lit Ph Ph
ﬁ [Fe(CO),Cpl] = ‘ MeOH = ‘
Ph p~ - Lil X X
P~ “Ph Ph” R~ “Ph Ph™ R “Ph
,e/l Me’ “Fe(CO),Cp Me’ “OMe
© G
Ph
Ph ‘ X Ph Ph\ =~
ITh /p\nOMe /g yZ
N Au H
Ph Ph
T MeO,
AuCl Ph ‘P\ Ph
=
Ph

Equation 5
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Il est important de noter que dans les complexes G et H, la coordinance de 1’atome de
phosphore est de quatre (%), mais que son nombre d’oxydation est de cinq (A°), ce qui
suggere un caractere hypervalent de I’atome de phosphore. On utilise une écriture commune a
celle des ylures de Wittig : il n’existe pas de double liaison entre 1’atome de phosphore et les
deux atomes de carbone du cycle voisins. Ce formalisme a été choisi par souci de clarté afin
d’éviter I’utilisation de charges sur les schémas. Une écriture avec une délocalisation de la
charge sur le squelette cyclopentadienyle aurait tout aussi bien pu étre employée (Schéma 3).

Ph Ph
=
N ‘ /@\
Ph™ R~ "Ph Ph™ @R "Ph
Me" “[M] Me  “[M]

Notation privilégiée

Schéma 3

Ainsi, on constate que la coordination de I’anion A*-phosphinine a des centres
métalliques se produit trés majoritairement de maniére 1°.

Il. Comment favoriser la coordination n' ?

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a la coordination de type n' des
anions A*-phosphinine a des centres métalliques. A la vue de ce qui précéde, la coordination
de type ' est défavorisée par rapport au mode de coordination n°. Cela se traduit a la fois par
le nombre de complexes synthétisés et par leur instabilité¢ intrinséque (I'un des deux
complexes synthétisé est instable). Nous avons donc cherché les facteurs qui pouvaient
favoriser la coordination n'. Pour cela, considérons le diagramme orbitalaire de I’anion A’-
phosphinine.

II.1. Diagramme orbitalaire de I’'anion A*-phosphinine

Si 1’on considére le diagramme orbitalaire de I’anion 1-méthyl-A*-phosphinine et plus
particuliérement les plus hautes orbitales occupées, on constate que la HOMO est de symétrie
n avec des coefficients importants sur les carbones C, et C, et que la HOMO-1 décrit
principalement la paire libre de I’atome de phosphore (Schéma 4).

Par ailleurs, la coordination 1’ a des métaux de transition fait principalement intervenir
une interaction avec la HOMO (symétrie m) de I’anion tandis que la coordination n' & un
centre métallique met en jeu une interaction avec la paire libre du phosphore, soit la HOMO-
1. Echanger la hauteur en énergie de ces deux orbitales permettrait de favoriser une
complexation de type n' : ceci peut étre réalisé par perturbation.
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Q

P
nouvelle
/'H_ HOMO — Coordlnatlonn

Q/
Coordlnatlonn ~<— HOMO &OB +,--~§a--+

Q/
é%,
hd
Coordination n' <— HOMO-1 O +
Schéma 4

L’introduction de deux groupes ancillaires a paire libre en position o de l'atome de
phosphore induit seulement une perturbation de I’orbitale HOMO-1. Il y a alors une
interaction a deux orbitales et a quatre électrons qui déstabilise fortement I’orbitale HOMO-1.
L’interaction déstabilisante qui en résulte conduit & une orbitale qui présente une importante
contribution de la paire libre du phosphore et une forte participation des paires libres des
ligands ancillaires qui favorise désormais la coordination 1’ (.

Schéma 5).

Schéina 5

Finalement, la présence de deux groupes ancillaires a paires libres en position o de
I’atome de phosphore devrait favoriser la coordination de 1’anion A*-phosphinine 4 un centre
métallique suivant un mode 7'

11.2. Choix de la phosphinine : synthése de SPS

Nous nous sommes intéressés a la phosphinine tridente PPP-a,, synthétisée au
laboratoire en 1997.1'"! Sa synthése repose sur la réactivité de la 1,3,2-diazaphosphinine 201
vis-a-vis d’alcynes fonctionnalisés."™ Ainsi, chauffer 201 avec deux équivalents de 2-phényl-
1-diphénylphosphino-acétyléne 202 conduit par deux séries successives de cycloaddition /
cycloréversion a la formation d’un mélange de deux phosphinines PPP-a, et PPP-aff
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(Equation 6, Figure 1a). Nous avons pu améliorer le rendement de cette réaction en tirant
partie de la différence de solubilit¢ de ces phosphinines dans le THF, évitant ainsi une
séparation par chromatographie flash. Dans PPP-a,, la présence de deux groupes PPh; en a
de I’atome de phosphore est mise en évidence par un systeme AX, et une constante de
couplage 2/ p.p de 10.0 Hz en RMN *'P.

t-Bu t-Bu Ph t-Bu Ph,P
W ‘ X 2
201N N ——— N
+

120°C, 72h  PhyP” °P 120°C, 72h  PhyP PPh2 PPh,
- -BuCN - t-BuCN
Ph PPh, . 2?300/ PPP-a;, PPP-af
202 = 0 95 : 5
N J
Y
204
R=77%
Equation 6

Restait alors a introduire sur le groupe PPh, de la phosphinine PPP-a, deux sites
d’attache qui comprenaient des paires libres. Nous nous sommes d’abord penchés sur
I’oxydation des phosphines ancillaires et la création de doubles liaisons P=N;
malheureusement, ces deux voies ne conduisent pas aux produits souhaités (Equation 7) : le
produit d’oxydation OPO est extrémement réactif et s’hydrolyse en I’espace de quelques
minutes tandis que le composé NPN ne se forme pas. La sulfuration de PPP-q, s’avere a la
fois plus facile a mettre en ceuvre et plus satisfaisante : on forme la phosphinine SPS avec un
trés bon rendement. Cette derniére a été complétement caractérisée par RMN, spectrométrie
de masse et analyse ¢lémentaire. La sulfuration a lieu préférentiellement sur les deux groupes
PPh; et non sur I’atome de phosphore de la phosphinine en raison de la plus forte basicité des
phosphines par rapport au phosphore sp”.'” La sulfuration d’une phosphinine nécessite dans
la plupart des cas une température de chauffage ainsi qu’un temps de réaction plus élevé.**2?!

Ph Ph
Ph th R'-N, Ph th m-CPBA ou H,0, Ij
N _

PhoP” P~ “PPh, Ph,P” P~ “PPh, PhoP” P “PPh,
_N N. o) o)
R NN R PPP-o, oPO
0.25 Sg hydrolyse
80°C, 12h
thﬁ/\P//\ﬁth thp /\Pth
S S 0 H
SPS ou 205
R = 96%
Equation 7

La formule de SPS est confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 1). Ses
paramétres structuraux concordent avec ceux des A’-phosphinines (Tableau 1).
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b)

PPP-a, SPS

Figure 1 : Structures des ligands PPP-a, (a) et de SPS (b). Les paramétres structuraux sont regroupés dans
le Tableau 1.

Une série de calculs DFT!® ' (B3LYP#2Y/6-31+G**2% 27l menée sur les ligands
modéles C5H5P I, C5H4P(PH2) II, C5H4P(PH2$) III, C5H3(PH2)2 IV et C5H3(PH28)2 V montre
que la substitution de la A*-phosphinine par des groupements PH, augmente de maniére trés
nette I’¢lectrophilie du phosphore central : la charge du phosphore passe de +0.665 pour la
phosphinine parente I & +0.724 pour la bis(diphosphino)-A’-phosphinine IV (Schéma 6).
L’¢électrophilie du phosphore est encore renforcée si les phosphines latérales sont remplacées
par des groupements sulfure de phosphine (on passe alors de +0.724 a +0.747). La
modification de la charge au phosphore n’influe pas de maniére significative sur le caractere

aromatique du cycle : la valeur du NICS (1A) (Nucleus Independant Chemical Shift® *') ne
varie pratiquement pas.
-0.227 -0.222 -0.218 -0.217 -0.211

20235 0.230 ~X-0.232  -0.217 @0.206 X, -0.227 2, -0.194
| 0611 0717 | loeos -0e08l _l-0760  0329] o712 0828 | o765

P~ “PH,0.327 P~ “PH,0.830 H,P~ P~ “PH, HoP ™ P~ “PH,
0.665 0.696 0.707 4 0.724 4 0747 4
I I n v

(-10.738) (-10.811) (-10.714) (-10.418) (-10.834)

Schéma 6: Charges NBO et NICS (1A) entre parenthéses de I-V

Tableau 1 : Parameétres structuraux de I-V optimisés au niveaux B3LYP/6-31+G**. Les distances sont
exprimées en A et les angles en °.

I 11 11 v v PPP-a,, SPS
PI-C1 1.747 1.758 1.758 1.757 1.751 1.7452)  1.742(2)
C1-C2 1.395 1.401 1.395 1.400 1.396 1.408(2)  1.409(3)
C2-C3 1.399 1.399 1.400 1.398 1.398 1.399(2)  1.399(3)
C3-C4 1.399 1.399 1.397 1.398 1.398 1.398(2)  1.399(3)
C4-C5 1.395 1.394 1.396 1.400 1.396 1.3992)  1.417(3)
C5-P1 1.747 1.747 1.741 1.757 1.751 1.748(2)  1.745(2)
C1-P2 1.859 1.843 1.859 1.848 1.848(2)  1.826(2)
P2-S1 1.966 1.963 - 1.956(1)
C5-P3 1.859 1.848 1.849(2)  1.835(2)
P3-S2 1.963 - 1.9532(8)

C2-P1-C3 100.3 102.2 100.8  103.44(7) 103.9(1)
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La pertinence de ces calculs est validée par la bonne concordance des parametres
structuraux des phosphinines modeles IV et V avec les structures aux rayons X de PPP-a,; et
SPS (Tableau 1). La déviation maximale est de 0.016 A.

11.3. Conclusion : retour sur le diagramme orbitalaire

Revenons maintenant sur la perturbation du diagramme orbitalaire de I’anion A*-
phosphinine parent (.
Schéma 5). On vérifie bien par calcul DFT (B3LYP*?/6-31+G**") que la forme de la
HOMO et de la HOMO-1 s’échange lorsque 1’on passe de 1’anion 1-méthyl-A*-phosphinine
parent a I’anion 1-méthyl de la phosphinine SPS. La HOMO est désormais décrite par la paire
libre de 1’atome de phosphore et la coordination a des métaux de transition devrait avoir lieu
de maniére n' (Figure 2).

Paire libre

Paire libre

Figure 2 : HOMO et HOMO-1 de I’anion 1-méthyl- A'-phosphinine et de I’anion 1-méthyl de la
phosphinine SPS.

lll. Réactivité du ligand SPS

Une fois la syntheése du ligand SPS réalisée, nous nous sommes intéressés a sa stabilité
et a sa réactivité vis-a-vis des nucléophiles.

Ill.1. Réaction avec I’eau, les alcools, les amines, les thiols et le brome

En explorant la réactivit¢ de SPS vis-a-vis des nucléophiles, on constate que la
réaction avec 1’eau conduit a la formation de 1’oxyde de 1,2-dihydrophosphinine 206
(Equation 8). Cette transformation, relativement habituelle pour les phosphaalcénes non
stabilisés cinétiquement, est généralement exclue pour les A*-phosphinines dans lesquelles la
double liaison P=C est stabilisée thermodynamiquement."” *!! 1l arrive cependant, dans
certains cas, que la présence de groupes tres accepteurs en position a de I’atome de phosphore
provoque une désaromatisation partielle du cycle.*” On constate par ailleurs que I’on ne
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forme qu’un seul isomere. 206 a été complétement caractéris€ par RMN, spectrométrie de
masse et analyse élémentaire. Sa structure a également été confirmée par rayons X.

Ph N Ph Ph N Ph
‘ P H;0 ‘ H

thlﬂ P ‘I‘Dth THF, 5 min thlﬂ IP\\ ‘I‘DPh2
S S S ygosS
SPS 206
R =97%

Equation 8 : Structure de 206, les groupes phényles sont omis par souci de clarté.

La phosphinine SPS réagit également avec les alcools primaires et les amines
secondaires et forme les A’-phosphinines correspondantes qui résultent de 1’addition formelle
de la paire libre de I’atome de phosphore dans la liaison A-H (A = RO ou R;N). Alors que la
réaction avec le méthanol et 1’éthanol est lente et nécessite un exces d’alcool, la réaction avec
la diéthylamine est quasi instantanée. Ces composés (207-209) constituent les premiers
exemples de A’-phosphinines avec une liaison P-H (Equation 9).°" 1 IIs ont été
compleétement caractérisés par RMN, spectrométrie de masse et analyse ¢lémentaire. En RMN
3P, 1a formation de 207-209 est mise en évidence par la présence de deux groupes Ph,P(S)
magnétiquement équivalents (& ~ 38 ppm) et un déplacement du phosphore central compatible
avec celui d’une A’-phosphinine (8 = 27.6 ppm pour 207, 25.9 ppm pour 208 et -0.3 ppm pour
209). La présence de la liaison P-H est établie en RMN 'H par une grande constante de
couplage 'Jp.iy (619.0 Hz pour 207, 613.0 Hz pour 208 et 545.0 Hz pour 209), caractéristique
d’un atome de phosphore P¥. En RMN "C, on observe bien un blindage trés important des
atomes de carbone en position o de 1’atome de phosphore, caractéristique des A’-phosphinines
(80.7 ppm pour 207, 81.7 ppm pour 208 et 87.6 ppm pour 209 au lieu de 159.7 ppm pour
SPS).P! 11 est important de noter que seuls les alcools primaires réagissent avec SPS ; les
réactions menées avec le menthol ou le phénol méme sous conditions dures (chauffage,
concentration importante des réactifs) ne conduisent a aucune transformation de SPS.

Ph Ph Ph Ph
H AH Yy 207 : A= OMe, R = 73%
. - 208 : A = OEt, R = 78%
PhoP” “P” “PP :
PhoP™ PT PPhe TR oucH,cl, T2 /L 2 209: A=EtN, R=87%
S S 14 24h S A HS
SPS
Equation 9

La formation de A -phosphinines par condensation directe d’alcool ou d’amine sur les
A’-phosphinines est sans précédent et illustre la réactivité singuliére de SPS. Il existe plusieurs
voies de synthése de A’-phosphinines; dans la plupart des cas, elles sont obtenues par
piégeage de ’anion 1-R'-A*-phosphinine avec les électrophiles. L’attaque des électrophiles
sur I’anion peut avoir lieu soit sur la paire libre de I’atome de phosphore, soit sur le squelette
carboné du cycle en position o ou y. Les électrophiles « mous » (Mel par exemple) réagissent
préférentiellement sur I’atome de phosphore tandis que les électrophiles « durs » (comme H")
réagissent sur la partie carbonée du cycle et conduisent a des 1,2- ou des 1,4-
dihydrophosphinines (Equation 10).* ®”) C’est probablement pour cette raison que les A’-
phosphinines incorporant une liaison P-H n’avaient pas été synthétisées auparavant.
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;L©/O y

+ lrdurll

Equation 10

Comme nous n’avons pu isoler aucun intermédiaire lors de la formation des A’-
phosphinines 207-209, nous avons d’abord imaginé que 1’addition de méthanol et de
diéthylamine sur SPS forme un intermédiaire du type 1,2-dihydrophosphinine qui s’isomérise
ensuite en A’-phosphinine (Equation 11). Cette transformation, qui met en jeu une migration
[1,2] d’un atome d’hydrogene sur I’atome de carbone C, vers I’atome de phosphore suivi par
I’élimination de AH, est une réaction connue qui a lieu 4 haute température.'> **

ﬁ A ﬁ - ﬁ
B —_—

T/(H /PT\B P//\
A A H

Equation 11

Nous avons entrepris des calculs DFT au niveau B3LYP*V/6-311+G**] pour
valider le mécanisme proposé. Nous avons limité cette étude au réarrangement des 1,2-
dihydrophosphinines (VIa-d) en A’-phosphinines (VIIa-d) sur des composés modéles
(Schéma 7). D’un point de vue énergétique (Tableau 2), les 1,2-dihydrophosphinines (VIa-d)
sont plus stables que les A’-phosphinines associées (VIIa-d). La substitution d’un groupe
alkyle (b) par un groupe OMe (¢) ou NH; (d) a tendance a réduire la différence énergétique
entre les formes 1,2-dihydrophosphinine et A’-phosphinine. Cette observation s’accorde avec
d’autres calculs théoriques qui montrent que I’introduction d’un atome électronégatif sur
’atome de phosphore de la A’-phosphinine augmente I’aromaticité du cycle par
hyperconjugaison négative.*® Par ailleurs, quel que soit le schéma de substitution du cycle, la
conversion de 1,2-dihydrophosphinine (VIa-d) en A’-phosphinine (VIIa-d) nécessite une trés
forte énergie d’activation (E) allant de +50.4 pour R = OMe a +66.4 kcal.mol™ pour R = H.
Le mécanisme proposé n’est pas retenu car I’énergie d’activation calculée est incompatible
avec une réaction réalisée expérimentalement a température ambiante.

RSP 24| Tsab,c,d

TS H
/

B / Ea Vila:R=H
Vla:R=H N \ B Vilb : R = Me
VIb.R:Me | LH ST p~ >~y Vllc:R=0Me
Vic: R =0OMe }‘D H R( ’//H Viid : R = NH,
VId:R=NH, &

Schéma 7
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Nous avons également testé I’influence du schéma de substitution du cycle en réalisant
le méme calcul sur la phosphinine qui comporte deux groupes PH,S en o et un groupe
méthoxy sur 1’atome de phosphore (Equation 12). Tout comme sur les composés non
substitués en position o, la réaction de conversion de la 1,2-dihydrophosphinine VIe en A’-
phosphinine VIle posséde une barriére d’activation élevée (+44.8 kcal.mol™") (Tableau 2), a
nouveau inconciliable avec une réaction exécutée a température ambiante.

e, o L

WH

< P

HP™ ~P7 “PHz P "PH;

I \
S oOmeS

Vie Vile
Equation 12

Tableau 2 : Energie relative (corrigée ZPE, exprimée en kcal.mol™') des composés modéles VI, VII et des
états de transition (TS) correspondants.

VI TS VII
Via 0 TSa +66.4 VIila +18.2
VIb 0 TSb +62.5 VIIb +11.8
Ve 0 TSc +50.4 Vile +1.9
Vid 0 TSd +57.8 VIild +6.9
Vie 0 TSe +44.8 Vile +0.3

Cette analyse théorique montre que I’introduction de groupe Ph,P(S) en position o de
I’atome de phosphore ne modifie pas le chemin réactionnel. Le mécanisme proposé n’est pas
validé.

Nous pensons néanmoins que la transformation est initiée par 1’attaque d’un atome
d’oxygene ou d’azote sur le phosphore. Les groupes ancillaires Ph,P(S) assistent dans un
deuxiéme temps le transfert de H' vers le phosphore. Nous envisageons le méme mécanisme
pour la formation de 206, suivi par la tautomérie de hydroxyphosphine en oxyde de
phosphine.?”! Ce mécanisme n’a pas encore pu étre confirmé par calculs théoriques (Equation

13).
Ph._~_Ph Ph\\?4;§v/Ph Ph._~._Ph
L eon | T rewe T
Ph2P P Pth thP” P \\Pth Ph2P P PPh2
!l I _ L4 i I 4z Il
S S R=Me, H S O .S sMeO H s
/+\ P
sPs . R*H | 207
|R=H
Ph._~_Ph Ph_~_-Ph
‘ H ‘ -H
Phob” P “PPhy Phop~ P "PPhy
S OH S | s OH s
206

Equation 13
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’ Par ailleurs, 1’addition de dibrome sur SPS conduit a la 1,2-dibromophosphinine 210
(Equation 14). Sa structure est mise en évidence par un signal AXX’ en RMN *'P.

Ph._~_Ph Ph._~_Ph
T e T L
PhoP” P~ “PPh Ph,P” P~ “PPh
2, o2 CH.Cl, ST U
S S S Br S
SPS 210
R =94%

Equation 14

lll.2. Réaction avec les nucléophiles

1ll.2.1. Réaction avec le méthyllithium

Nous avons ¢étudi¢é dans un premier temps [’addition du méthyllithium sur la
phosphinine SPS. On ajoute une quantité stoechiométrique de MeLi a la micro seringue sur la
phosphinine dissoute dans du THF & -78°C et ’on forme I’anion 211 (Equation 15). Le
produit blanc et peu soluble réagit instantanément et la solution devient rouge limpide.
Comme on pouvait s’y attendre, 211 est un composé extrémement sensible a 1’eau et la
préparation de tube RMN doit s’effectuer en boite a gants.

Ph X Ph Ph O Ph
| _ MelLi ~
i PPh, PR~ P PPh,
SPS 211

R =100%

Equation 15

En RMN *'P, les signaux apparaissent sous la forme de systtme AX, avec deux
groupes Ph,P(S) magnétiquement équivalents; alors que le déplacement chimique des
groupes PhyP(S) reste quasiment inchangé (45.9 dans 211 au lieu de 43.4 ppm dans SPS), la
formation de I’anion induit un blindage extrémement important de 1’atome de phosphore de la
phosphinine (-65.7 dans 211 au lieu de 253.1 ppm dans SPS, soit Ad = -318.8 ppm). La
variation du déplacement chimique de I’atome de phosphore central de 1’anion A*-phosphinine
indique que 1’aromaticité du cycle est rompue. Sa valeur se compare désormais a PMe; (8 = -
60.0 ppm), ce qui suggere un atome de phosphore central extrémement basique de type
phosphine. L’équipe de Ashe a observé un fort blindage (environ 3 ppm) des protons H,, Hy
et He lors de la réaction de MeLi sur la phosphinine parente C6H5P.[7] On observe dans le cas
de 211, un blindage de 1.81 ppm du proton Hy. En RMN °C, les atomes de carbone C, et Cg
sont extrémement blindés (Ad = -86.1 ppm) et I’on observe une forte diminution de la
constante de couplage 'Jeop (6.0 dans 211 au lieu de 66.2 Hz dans SPS). On constate que
I’atome de carbone C4 est également blindé (AS = -20.3 ppm) tandis que le déplacement
chimique des atomes C; et Cs ne varie presque pas (Ad = +5.5 ppm). La variation des
déplacements chimiques des atomes de carbone montre que la charge négative est
principalement localisée en position 2, 4 et 6.
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6.94 5.13

+
H:?MO.Z Li H?119.9
_Cy. Ph Ph Ph Ph
Cs*Cs 71408 e
Ca:Co 159.7 —————> 736 ————=

254~ X
P (85.3, 66.2, 12.4)Ph2P™ "R™ “PPhy (83.9,6.0,2.1)Ph” R "PPh
S s\ s Me
253.1 434 -65.7 459
SPS 211

Schéma 8: Déplacements chimiques de SPS et 211. Les constantes de couplage Jc.p sont notées entre
parentheéses.

Nous avons entrepris une étude aux rayons X pour confirmer la délocalisation de la
charge négative sur le squelette carboné. Deux types de cristaux ont pu étre obtenus : 1’un
dans un mélange hexane/THF (1:1) en tube scell¢ a -40°C (211a, Figure 3a) et 1’autre par
diffusion en boite a gants d’hexane dans une solution de 211 dans le THF (211b, Figure 3b).
On observe deux structures de géométries différentes : dans 211a, le fragment anionique
[SPSM¢] se comporte comme un ligand pinceur tridente et coordonne I’atome de lithium de
maniére symétrique (S1-Li et S2-Li valant respectivement 2.800(8) et 2.808(8) A) tandis que
dans 211b, seul I'un des atomes de soufre est 1i¢ au lithium (S1-Li et S2-Li valant
respectivement 2.469(3) et 4.559(3) A). Dans les deux structures, I’atome de lithium est lié de
maniére 0’ avec I’atome de phosphore du cycle. Les valeurs de la distance P1-Li (2.484(8) et
2.600(4) A pour 211a et 211b) confirment qu’il existe bien une interaction entre le phosphore
et le lithium. On forme ainsi un complexe ¢ lorsque un (ou deux) ligands ancillaires sont
présents en position o de 1’atome de phosphore comme nous 1’avions imaginé précédemment
par un simple diagramme de perturbation. Les deux modes de coordination du squelette SPS
(* ou k) 4 I’atome de lithium montre que la coordination n' de I’atome de phosphore central
a un centre métallique est possible a la fois pour un ligand tridente SPS, mais également pour
un ligand bidente SP. Ceci aura des répercussions dans le chapitre 7 qui décrit la chimie de
coordination du ligand bidente SP.

Figure 3: Structure de 211. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. a) 211a, cristaux obtenus
en tube scellé a -40°C. b) 211b, cristaux obtenus par diffusion en boite a gants. Paramétres structuraux
regroupés dans le Tableau 3.

Dans les deux cas, I’atome de phosphore P1 est situé¢ au dessus du plan moyen défini
par les quatre atomes de carbone centraux (angle diedre = 20.4 et 21.1° pour 211a et 211b
resp.) et est hautement pyramidal comme on peut I’attendre pour une hybridation sp® (Z
angles = 304.0 et 303.7° pour 211a et 211b resp.). Par ailleurs, I’allongement des liaisons P1-
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Cl et P1-C5 (P1-C1 = 1.821(2) pour 211a au lieu de 1.745(2) A pour SPS) indique un
caractere ylure du phosphore P1 ; cette distance est désormais caractéristique d’une liaison
Psp’-Csp”. L’atome de carbone C4 (C3, Figure 3) se trouve également au dessus du plan
(angle diedre = 20.4 et 21.1° pour 211a et 211b resp.) et la conformation du cycle phosphoré
adopte une géométrie de type bateau.

Les distances C-C du squelette carboné du cycle sont équivalentes dans la limite des
36 (1.389(5) - 1.409(5) A pour 211a), ce qui montre une délocalisation de la charge négative
sur les cinq atomes de carbone du cycle. De plus, le raccourcissement des liaisons P-C
externes (C1-P2 = 1.773(4) A pour 211a vs 1.826(2) A pour SPS) et I’allongement des
longueurs P-S (P2-S1 = 1.974(4) A pour 211a vs 1.956(1) A pour SPS) suggérent que la
charge négative est délocalisée sur ’ensemble de la molécule (Schéma 9).

Au contraire, pour 211b, la similitude des distances C-C des atomes de carbone Cl1-
C2-C3 (1.397(2) a 1.404(2) A) et la faible longueur C4-C5 (1.390(2) A) indique la
délocalisation de la charge négative seulement sur les atomes de carbone C1-C2-C3 (Schéma
9). Cette tendance est confirmée par la différence des longueurs C-P externes et P-S. La
délocalisation de la charge négative se prolonge sur la partie C-P-S liée a I’atome de lithium :
élongation de P2-S1 (1.9887(6) A vs 1.9678(2) A pour P3-S2) et diminution de C2-P2
(1.766(2) A vs 1.779(2) A pour C5-P3).

Ph Li* Li*
ﬁ%hz Ph._~__Ph Ph._~ PN
PG
thp\\ /L'\o PhoR™ RS TPPhy PhP=” P XPPh,
Sl 1% I Lo !
sMe S sMe S
o)
D 211a
Pze L Ph L Ph
Ph Ph
= (’
2P Lu\oQ PP~ RS P PhoP=" P~ P
Mé Phy \Me Ph,
0 S S
Q 211b
Schéma 9

Compte tenu de la différence structurale observée, nous avons réalisé des expériences
RMN *'P a basse température pour vérifier s’il y a inter-conversion entre une structure
symétrique et une structure dissymétrique avec un atome de soufre décoordonné du lithium.
Malheureusement, méme a -80°C, on n’observe aucune dissymétrie de la structure de 211 :
les deux groupes PPh, demeurent magnétiquement équivalents.

Nous nous sommes alors tournés vers les calculs DFT afin de calculer la différence
d’énergie entre la structure avec le lithium pentacoordiné et celle avec le lithium
tétracoordiné. Les calculs ont été réalisés avec la fonctionnelle B3PW91P® et la base 6-
31+G*.% Nous avons optimis¢é les deux anions VIIIa et VIIIb, modéles de 211a et 211b,
dans lesquels les groupes phényles sont remplacés par des atomes d’hydrogéne (Figure 4).
VIIIb a été caractéris¢é comme un minimum d’énergie par un calcul de fréquences.
L’optimisation de la structure pentacoordinée VIIIa nécessite d’imposer une contrainte Cs,
i.e. avec deux distances Li-S égales ce qui oblige la coordination des deux atomes de soufre
au lithium.
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On observe une trés bonne approximation des distances (différence inférieure a 0.019
A) et des angles sauf pour les liaisons P1-Li, S-Li et O-Li (0.082 A < déviation < 0.188 A
pour VIIIa et 0.044 A < déviation < 0.189 A pour VIIIb). La plus grande différence concerne
la liaison Li-S1 (resp. Li-S2) qui est surestimée de 0.188 A pour VIIIa (resp. 0.189 A pour
VIIIb).

D’un point de vue énergétique, VIIIa est situé 3.2 kcal.mol™ au dessus de VIIIb et est
caractérisé comme 1’état de transition (faible fréquence imaginaire de -57.9 icm™) qui
connecte deux minima équivalents avec S1 ou S2 décoordonné. La surface de potentiel qui
relie VIIIa et VIIIb est donc extrémement plate, ce qui permet de comprendre la possibilité
d’avoir deux structures différentes.

o JC4 Cc5 J/'#‘*J
C6 PD-aP3
c2d— *fp?’ e _Ja%v

PzJ\/ P1 ; /lez P2@ P1‘i 32
S1J—T: 313‘“""

i Osyn
& Oanti " ‘Da”t‘bOsyn
)
Vllla Vililb
E=+3.2 E=0

Figure 4: Structures de VIIla et VIIIb optimisées au niveau B3PW91/6-31+G*. La numérotation est
identique pour les deux structures. Paramétres structuraux regroupés dans le Tableau 3. E : énergie
relative en kcal.mol ™.

Nous avons également testé 1’influence des neuf groupes phényles et calculé les
complexes réels IXa et IXb par une méthode de calcul mixte mécanique quantique /
mécanique moléculaire (MQ/MM) au niveau ONIOM(B3PWO91:UFF) avec les phényles dans
la partie MM (Figure 5).°"! La partie mécanique MQ est traitée comme précédemment au
niveau B3PW91/6-31+G* et la partic MM avec le champ de force UFF."*"! On constate que
les différences P1-Li et P2-S1 est réduite dans le cas de I’isomére IXa 4 0.119 A. Pour IXb, le
passage du complexe modele au complexe réel tend a symétriser les deux liaisons Li-S (2.582
et 3.140 A vs 2.469(3) et 4.599(3) A dans la structure expérimentale 11b). IXb conserve
néanmoins un atome de soufre sans interaction avec le lithium. Pour déterminer les
différences d’énergie entre les deux isomeres, un calcul purement quantique est effectué sur la
géométrie  optimisée au  niveau  ONIOM(B3PWO1:UFF). Dans ce calcul,
B3PW91//(B3PW91:UFF), les atomes de carbone (d’hydrogéne resp.) sont décrits avec la
base 6-31G* (6-31G resp.) et I’on conserve la base 6-31+G* pour les autres atomes. On
constate que IXa est désormais situ¢ 1.6 kcal.mol' au dessous de IXb, ce qui rend la
formation des deux isoméres extrémement compétitifs.
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Figure 5: Structures de 1Xa et IXb optimisées au niveau ONIOM(B3PW91:UFF). La partie MQ (resp.
MM) est représentée en boules et batons (resp. tubes). La numérotation est identique pour IXa et IXb.
Paramétres structuraux regroupés dans le Tableau 3. E : énergie relative en kcal.mol™.

Tableau 3 : Paramétres structuraux des complexes [SPSM|[Li(THF),] optimisés au niveaux B3PW91/6-
31+G*, ONIOM (B3PW91:UFF). Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

Distances[A] VIlla IXa 211a VIIIb IXb 211b
Angles[°] DFT MQ ONIOM RX DFT MQ ONIOM RX
P1-C2 1.813 1.799 1.815(3) 1.807 1.796 1.811(2)
C2-C3 1.391 1.414 1.389(5) 1.399 1.421 1.404(2)
C3-C4 1.410 1.340 1.406(5) 1.396 1.396 1.397(2)
C4-C5 1.401 1.418 1.409(5) 1.411 1.424 1.397(2)
C5-C6 1.391 1.394 1.399(5) 1.386 1.390 1.390(2)
C6-P1 1.813 1.821 1.802(4) 1.813 1.825 1.821(2)
P1-Me 1.866 1.856 1.835(4) 1.858 1.855 1.831(2)
C2-P2 1.766 1.786 1.773(4) 1.758 1.780 1.766(2)
C6-P3 1.766 1.802 1.782(1) 1.774 1.807 1.779(2)
P2-S1 1.990 2.010 1.974(4) 2.000 2.016 1.9887(6)
P3-S2 1.990 2.000 1.981(1) 1.979 1.998 1.9678(6)
P1-Li 2.616 2.509 2.484(8) 2.546 2.476 2.600(3)
S1-Li 3.012 2.657 2.800(8) 2.518 2.582 2.469(3)
S2-Li 3.012 2.868 2.820(8) 4.401 3.140 4.599(3)
Osyn-Li 2.019 2.025 1.916(7) 1.971 2.013 1.933(3)
Oanti-Li 2.081 2.029 1.923(8) 1.974 2.008 1.921(3)
P1-C2-C3 122.8 117.2 118.7(3) 120.3 116.7 118.2(1)
C2-C3-C4 1253 122.1 123.1(3) 124.1 121.7 122.9(1)
C3-C4-C5 121.2 124.3 124.8(3) 121.3 124.4 125.9(1)
C4-C5-Cé6 125.5 122.7 122.3(3) 124.9 122.7 121.8(1)
C5-Cé6-P1 122.8 118.1 118.9(3) 119.8 117.8 118.7(1)
C6-P1-C2 98.2 99.9 100.3(2) 97.7 100.1 100.27(7)
S1-Li-S2 156.9 160.0 152.7(3) 158.4 137.2
S1-Li-Osyn 99.3 94.8 100.7 110.2
S1-Li-Oanti 93.4 99.0 100.5 105.5
CCC-P1 20.4 21.1
CCC-C4 6.5 5.6
Pyram. P1 304.2 304.0 303.7

Finalement, le passage des anions mod¢les VIIIa-b aux anions réels IXa-b fournit une
meilleure (et non parfaite) approximation structurale des complexes expérimentaux 211a-b.
La faible différence d’énergie des anions réels IXa-b ne permet pas d’expliquer pourquoi
deux structures différentes sont obtenues expérimentalement dans des conditions de
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températures différentes. Les calculs montrent néanmoins que ces deux structures sont
accessibles.

Il nous a paru également intéressant de synthétiser 1’analogue potassique [SPS™][K]
de I’anion lithié 211. Cet échange lithium/potassium est particuliérement important car lors de
la complexation a des centres métalliques il se forme un équivalent de sel qui peut réagir sur
le complexe formé. La formation de « complexes ates » est courante avec les éléments f, et
peut étre rencontrée avec tous les cations Li, Na, K. KCI étant insoluble dans le THF, on
réduit les risques d'obtention de composés « ates ».!*"" **! Dans certains cas par exemple
lorsque le complexe désiré s'avere insoluble, l'utilisation du sel de lithium peut étre
nécessaire. La formation de 212 s’appuie sur un échange lithium/potassium en présence de z-
BuOK dans 1’éther a basse température (Equation 16).1")

Ph L Ph Ph < Ph
-BuOK Ph Ph
A
- Et,O —
Phop™ P~ “PPh ~+BuOL] PhP~ 7 PPh, kx| PR~ B PP,
S Me S -80°C, 4h s Me S S@[M]fs
-80 4 20°C, 12h
211 212
R=94%

Equation 16

L’anion 212 a été¢ completement caractérisé par RMN. La passage de 1’anion lithi¢ 211
a I’anion potassique 212 induit de trés faibles modifications des spectres RMN (la déviation
maximale est de 3.7 ppm). La structure de 212 est dimérique avec un atome de potassium liée
par le phosphore central et I’atome de soufre d’une unité SPS et celui de I'autre unité SPS
(Figure 6). On obtient a nouveau une coordination de 1’anion A’-phosphinine au cation
potassique de type n'. Les paramétres structuraux de 212 révélent la méme tendance que ceux
de 211 : I’allongement des longueurs P-S (P2-S1 = 1.9768(4) A vs 1.956(1) A pour SPS et
1.974(4) A pour 211a), le raccourcissement des distances P-C externes (P2-C1 = 1.778(1) A
vs 1.826(2) A pour SPS), la similitude des longueurs C-C (1.394(2) a 1.410(2) A) du cycle
indique la délocalisation de la charge négative sur I’ensemble du squelette SPS. L’atome de
phosphore central, P1, posséde les caractéristiques d’un phosphore sp’ : pyramidalité du
phosphore (X angles = 302.3°) et longueurs P-C internes (P1-C1 = 1.824(1) A au lieu de
1.745(2) A pour SPS) presque comparables a celle d’une liaison P-C simple (P1-C6 =
1.844(1) A).

thHP/(P \P\th
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Figure 6: Structure de 212. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Paramétres structuraux
(distances en A et angles en °) : P1-C1 1.824(1), C1-C2 1.394(2), C2-C3 1.410(2), C3-C4 1.402(1), C4-C5

1.398(2), C5-P1 1.811(1), C6-P1 1.844(1), C1-P2 1.778(1), C5-P3 1.761(1), P2-S1 1.9768(4), P3-S2 1.9775(5),
P1-K1 3.2712(5), S1-K1 3.3793(4), S2°-K1 3.2962(5), O1-K1 2.711(1), 02-K1 2.800(2), C1-P1-C5 99.49(5),
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P1-C1-C2 118.33(8), C1-C2-C3 122.9(1), C2-C3-C4 125.6(1), C3-C4-C5 121.6(1), C4-CS5-P1 118.28(7),
(plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 22.2, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 5.5. X angles P1 302.3.

lll.2.2. Réaction avec d’autres groupes alkyles

Nous avons également voulu varier la nature de la chaine alkyle sur le phosphore
central afin de moduler la solubilité et I’encombrement stérique de 1’anion A*-phosphinine.
Pour cela nous avons testé la réaction de SPS avec le n-BuLi et le +~-BuLi (Equation 17).
L’utilisation du n-BuLi conduit comme précédemment a la formation de I’anion 213 sur
lequel I’atome de phosphore de la phosphinine est substitué par la chaine butyle. L’emploi de
t-BuLi s’est révélé plus surprenant car on forme dans un premier temps 1’anion 214 qui évolue
en moins de 10 minutes vers I’anion 215 par élimination de 2-méthylpropéne. Une telle
¢limination n’a pas lieu lorsque deux groupes TMS et non plus Ph,P(S) sont placés en a de
I’atome de phosphore de la phosphinine.® La formation de ’anion 214 s’accompagne d’un
important blindage de I’atome de phosphore de la A*-phosphinine par rapport a 211 et 213
(0(214) = -43.1 ppm, Ad =+ 22.6 ppm). Cette variation de déplacement chimique suggere une
modification électronique importante de I’atome de phosphore central.*® Le passage de 214 a
215 entraine un fort blindage de I’atome de phosphore (8(215) = -73.7 ppm, Ad = - 30.6 ppm).
La présence de la liaison P-H est mise en évidence en RMN 'H et *'P par une grande valeur
de la constante de couplage 'Jp.i (195.8 Hz) qui traduit également le caractére sp® de 1’atome
de phosphore.

Li* Li*

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
0) 1T )
n-BuLi PN t-BulLi 214

thﬁ IP ﬁth - thﬁ P ﬁth - - thﬁ ‘P ﬁth
S Bu S THF, -80°C S S THF, -80°C S t-Bu S
213 SPS
R =100% \
Li*
Ph Ph
UGt
thﬁ P ﬁth 215
s H S R=100%

Equation 17

Nous avons cherché a établir la valeur de 1’énergie d’activation de 1’élimination du 2-
méthylpropeéne qui conduit de 214 a 215. Pour cela, nous avons optimisé et caractérisé comme
un minimum de la surface d’énergie X et XI, modeles des anions 214 et 215, dans lesquels les
groupes phényles sont remplacés par des atomes d’hydrogéne (Figure 7). Nous avons
imaginé deux états de transition possibles : avec ou sans participation des bras ancillaires
soufrés. En I’absence de participation des ligands ancillaires, 1’état de transition est situé 81.3
kcal.mol™ au dessus du réactif, une valeur bien trop élevée pour étre compatible avec une
réaction spontanée a température ambiante ou a froid. Elle explique néanmoins pourquoi
I’¢limination du 2-méthylpropéne n’a pas lieu sur une phosphinine incorporant des groupes
phényles ou triméthylsilyle en position o de 1’atome de phosphore.®) Malheureusement,
aucun état de transition mettant en jeu les ligands ancillaires soufrés n’a pu étre caractérisé a
ce jour.

' B3PW9128/6-31+G*13%
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Figure 7 : Profil réactionnel de la réaction d’élimination du 2-méthyl propéne qui conduit de X a XI.

Nous avons également synthétisé un anion de type scorpionate 217 a partir de I’anion
de la 2-méthylpyridine 216. Cette dernicre est généralement déprotonée par des bases fortes
comme les lithiens de la diisopropylamine ou de la 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine,"** *! nous
avons néanmoins préféré I’emploi du méthyllithium. 217 a été complétement caractérisé par
RMN.

| A MeLi | X
- 216
N° THF,-80°c U N" _
P \
Ph._~_Ph N /
X fa <y S
thﬁ P ﬁth THE. -80°C PhaPQ /Li\~s R=91%
: s
S

S o]
SPS Q

Equation 18

La coordination de I’atome d’azote de la pyridine au lithium est mise en évidence par
la structure aux rayons X de 217 (Figure 8). La dissymétrie de la structure n’est observée qu’a
I’état solide puisque I’on observe en solution 1’équivalence des deux groupes Ph,P(S) en
RMN *'P. Pour des raisons stériques, la géométrie autour de I’atome de lithium est un
tétracdre distordu avec P1-L1-O1 et S2-L1-N1 qui valent respectivement 130.3(2)° et
109.6(1)°. Comme pour 211b, la coordination d’un seul des deux atomes de soufre entraine,
pour le ligand ancillaire li¢ a I’atome de lithium, une élongation de la longueur P=S (P3-S2 =
1.9945(5) A vs P2-S1 = 1.9735(5) A) et une diminution de la longueur P-C externe (P3-C5 =
1.759(1) A vs P2-C1 = 1.788(1) A), indiquant la délocalisation partielle de la charge négative
sur les atomes C5-P3-S2. La géométrie de I’atome P1 est a nouveau de type phosphine :
phosphore pyramidal (X angles = 303.6°) et longueur P-C interne longue (P1-C1 = 1.825(1)

A).
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Figure 8 : Structure de 217. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Paramétres structuraux
(distances en A et angles en °) : P1-C1 1.825(1), C1-C2 1.382(2), C2-C3 1.434(2), C3-C4 1.385(2), C4-C5
1.423(2), C5-P1 1.781(1), C6-P1 1.865(2), C1-P2 1.788(1), C5-P3 1.759(1), P2-S1 1.9735(5), P3-S2 1.9945(5),
P1-Lil 2.482(3), S2-Lil 2.459(3), N1-Lil 2.071(4), O1-Lil 1.893(3), C1-P1-C5 100.22(7), P1-C1-C2
118.2(1), C1-C2-C3 122.3(1), C2-C3-C4 124.5(1), C3-C4-C5 122.1(1), C4-C5-P1 116.7(1), O1-Lil-N1
122.7(2), P1-Li1-N1 81.6(1), P1-Li1-S2 89.3(1), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 22.8, (plan moyen C1-C2-
C4-C5)-C3 7.7, X angles P1 303.6.

111.2.3. Réaction avec des alcoolates, thiolates et amidures

La réaction de SPS avec des nucléophiles n’est pas limitée aux groupes alkyles. Elle
peut également se produire avec les alcoolates ou les thiolates (Equation 19). L’emploi
d’amidures a ¢galement ¢été testé¢, mais aucun anion présentant une liaison P-N n’a pu étre
isolé : on observe a température ambiante la décomposition de ’anion 220 et la formation
exclusive de la A>-phosphinine 209.

x* Li*

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
ou EtOLi — BuSLi

Ph,P” P~ “PPh, Ph,P” P~ “PPh, PhoP™ “P” “PPh,

§rR'6 §  THF-80c | L THF, 80 lod L
218 :R'=Me, X=Na SPS ELNL 291
: L 1
219:R"=Et, X =i THF, -80°C R(RMN) = 100%
R(RMN) = 100% .
Li

Ph Ph Ph._~__Ph
Ph,p” P~ “PPh, PhoP™ "B “PPh,

4 Il

SEtLN S THF SEtN'H g

220 209
R(RMN) = 100%

Equation 19

La cristallisation de 1’anion 218 a été possible en présence de cryptand [2-2-2] (Figure
9). Les tendances révélées précédemment pour les parametres structuraux des anions 211, 212
et 217 ne sont pas modifiées par le piégeage de I’atome de lithium par un cryptand : les
longueurs P=S et P-C externes sont similaires et 1’atome de phosphore est pyramidal. On
observe néanmoins une légere alternance des longueurs de liaisons C-C du cycle (C1-C2
1.390(7), C2-C3 1.408(7), C3-C4 1.393(6), C4-C5 1.406(7)).
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Figure 9: Structure de 218. Paramétres structuraux (distances en A et angles en °) : P1-C1 1.802(4), C1-C2
1.390(7), C2-C3 1.408(7), C3-C4 1.393(6), C4-C5 1.406(7), C5-P1 1.791(5), C5-P1 1.791(5), C1-P2 1.794(5),
C5-P3 1.770(4), P3-S2 1.974(2), P2-S1 1.968(2), P1-O1 1.661(4), C5-P1-C1 105.0(2), P1-C1-C2 121.5(3),
C1-C2-C3 122.6(4), C2-C3-C4 125.4(4), C3-C4-C5 121.4(4), C4-C5-P1 122.2(3), P1-C5-P3 116.4(3), P1-C1-
P2 115.9(3), (plan moyen C1-C2-C4-CS5)-P1 21.0, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 6.0, X angles P1 306.2.

Il1.3. Piégeage de I’anion 4*-phosphinine

Avant d’étudier la coordination des anions A*-phosphinines a des centres métalliques,
nous nous sommes intéressés a leur piégeage par différents électrophiles.

Comme il I’a déja été mentionné (Equation 10), la nature de 1’électrophile est
déterminante lors du piégeage d’un anion de A*-phosphinine. Un électrophile « mou » attaque
I’atome de phosphore tandis qu’un électrophile « dur » s’additionne soit sur le carbone en o
soit sur le carbone en y de I’atome de phosphore.

On forme ainsi le composé 222 par addition de iodure de méthyle sur 1’anion
[SPSM€][Li] 211 et I’alkylation a lieu au phosphore avec un bon rendement (Equation 20). La
formule de 222 a été établie grice aux données RMN (systtme AB, en RMN °'P),
spectrométrie de masse et analyse élémentaire. L’ajout de C,Clg a I’anion 211 conduit
également 4 la formation d’une A’-phosphinine. Le composé obtenu 223 s’avére sensible a
I’eau. Il a cependant été caractérisé par RMN et spectrométrie de masse. Les structures de 222
et 223 ont de plus été confirmées par diffraction aux rayons X (Figure 10). On constate que
les atomes de phosphore centraux sont tétraédriques (X angles = 448.4° pour 222 et 448.1°
pour 223). Comme dans les structures anioniques, le caractére ylure de la A’-phosphinine 22
est mis en évidence par une égalisation des longueurs internes du cycle (C-C = 1.402(2) a
1.411(2) A pour 222). On observe également un allongement des longueurs P=S (P2-S1 =
1.9675(8) A pour 222 au lieu de 1.956(1) A pour SPS) et un raccourcissement des distances
P-C internes (P2-C1 = 1.789(2) A pour 222 au lieu de 1.826(2) A pour SPS), indiquant une
délocalisation partielle sur les bras ancillaires. Pour 223, la présence d’un atome
¢lectronégatif comme le chlore sur I’atome de phosphore central diminue le caractére ylure de
la molécule : distances C-C interne 1égérement différentes (1.398(2) a 1.415(2) A pour 223)
ainsi que des distances P=S et C-P externes proches de celles de la A’-phosphinine SPS (P2-
S1=1.9573(7) A pour 223 vs de 1.956(1) A pour SPS et P2-C1 = 1.807(2) A pour 23 au lieu
de 1.826(2) A pour SPS). On retrouve ainsi le résultat de Schleyer : le caractére aromatique
d’une A’-phosphinine est d’autant plus marquée qu’elle est substituée par des groupes
électronégatifs sur I’atome de phosphore."!
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L
Mel - 1/2 C,ClI
thﬁAF«fAﬁth — PP P PP, s thﬁAlFf\ﬁth
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a)

222

Figure 10 : a) Structure de 222. Sélection de paramétres structuraux (distances en A et angles en °) : P1-
C1 1.767(2), P1-C5 1.768(2), C1-C2 1.410(2), C2-C3 1.402(2), C3-C4 1.411(2), C4-C5 1.404(2), P1-Cé6
1.799(2), P1-C7 1.806(2), P2-C1 1.789(2), S1-P2 1.9675(8), C1-P1-C5 106.25(8), P1-C1-C2 112.3(1), C1-C2-
C3 123.1(2), C2-C3-C4 126.6(2), C3-C4-C5 122.7(2), C4-C5-P1 113.0(1), P1-C1-P2 120.9(1), P1-C5-P3
119.2(1), C1-P2-S1 114.24(7), C4-P3-S2 113.36(7), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 37.0, (plan moyen C1-
C2-C4-C5)-C3 17.0. b) structure de 223. Sélection de paramétres structuraux (distances en A et angles en
°) : P1-C1 1.733(2), P1-C5 1.743(2), C1-C2 1.415(2), C2-C3 1.398(2), C3-C4 1.405(3), C4-C5 1.403(3), P1-
C6 1.783(2), P1-Cl 2.0821(7), P2-C1 1.807(2), S1-P2 1.9573(7), C1-P1-C5 108.2(1), P1-C1-C2 113.2(1), C1-
C2-C3 122.7(2), C2-C3-C4 126.9(2), C3-C4-C5 122.8(2), C4-C5-P1 113.7(2), P1-C1-P2 119.9(2), C1-P2-S1
114.85(7), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 20.0, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 2.3.

Nous avons également coordonné de maniéere classique un borane a la paire libre de
I’anion [SPSM][K(Et,0),] 212.% L’anion résultant 224 a été caractérisé par RMN 'H, ''B et
3'P. On constate que les déplacements chimiques de I’atome de bore en RMN ''B (singulet
large a -37.3 ppm, w12 = 290.0 Hz) et de I’atome de phosphore central en RMN *'P (singulet
large a 2.9 ppm, w2, = 165.0 Hz) sont comparables a ceux d’adduits phosphine borane.

K* K*

Ph Ph Ph Ph
Ph

Pha] Me’P N THF "R |\/|e‘F3/BH:»,ﬁPh2
S S S S
-SM92
212 224

R =90%

Equation 21

Nous avons pu cristalliser 224 en présence de Kriptofix [18-C-6] (Figure 11). On
obtient une structure extrémement rare. Il n’existe qu’un seul autre exemple
[(R";P{(BH;) "Li}] en version lithiée dans la littérature.”” L’atome de potassium est crypté
et sa sphére de coordination est complétée par une molécule de THF et une interaction avec
deux atomes d’hydrogéne du borane (K-H = 2.822 A vs K"H = 4.15 A). L’atome de
phosphore est pyramidal (X angles P1 =309.7°) et est li¢ a ’atome de bore (P1-B1 = 1.945(5)

2 Réaction réalisée par Thérése Arligie (CEA Saclay).
? Structure résolue par Pierre Thuéry (CEA Saclay).
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A). Les longueurs du squelette SPS sont comparables a celles des autres composés anioniques
décrits précédemment.

Figure 11 : Structures de 224. Sélection de paramétres structuraux (distances en A et angles en °) : P1-C1
1.801(3), C1-C2 1.404(4), C2-C3 1.406(3), C3-C2’ 1.406(3), C2°-C1’, P1-C1’ 1.801(3), P1-C4 1.822(4), P2-
C1 1.782(3, S1-P2 1.973(1), P1-B1 1.945(5), P1-K 3.343(5), B1-H...K 1.140 , B1-H 1.089, H-K 2.822, C1-P1-
C1’ 102.0(2), X angles P1 430.9.

L’addition de H" par le biais d’éthanol sur 1’anion [SPSM][Li] 211 a lieu quant a elle
en position a de ’atome de phosphore et on forme le composé 225 (Equation 22). En RMN
3P, la formation de 225 est mise en évidence par la présence de deux groupes PhyP(S)
magnétiquement inéquivalents.

Li* 2, -
- EtOH L, _
thﬁ /P ﬁth : thﬁ /P :Pth 3 Jhp=16.7Hz
THF, -80° 2 -
Me ’ Me
S S - LiOEt sMe S
211 225
R=91%
Equation 22

Il est néanmoins étonnant de ne former qu’un seul isomere. Nous avons cherché a
déterminer sa structure. La donnée des constantes de couplage *Jirp du proton en o de I’atome
de phosphore permet de lever I'incertitude de la stéréochimie de ce carbone.”* > En effet, la
valeur de la constante de couplage est directement liée a l’orientation des deux atomes
couplés (Schéma 10).5%

Dans le cas de 225, une constante de couplage “Ji.p de 1.9 Hz avec I’atome de
phosphore central correspond a un angle d’environ 60 a 80° donc la paire libre de I’atome de
phosphore central et ’atome d’hydrogeéne en position 2 sont en position anti. La structure
proposée grice a I’analyse des constantes de couplage en RMN 'H est vérifiée par diffraction
aux rayons X (Figure 12, Tableau 4).*

* Cristaux obtenus par Thérése Arliguie (CEA Saclay). Structure résolue par Pierre Thuéry (CEA Saclay).
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2Jpp = (o) (H2)

Schéma 10

Nous avons entrepris une série de calculs DFTU'" "1 au niveau B3LYP™*/6-
311+G**12* 27 afin de comprendre pourquoi, d’un point de vue énergétique, seul un isomére
se forme. Pour cela, nous avons optimis¢ et caractéris¢ comme minimum de la surface
d’énergie deux 1,2-dihydrophosphinines modéles XIIa et XIIb dans lesquelles les groupes
phényles sont remplacés par des atomes d’hydrogene (Figure 12). La pertinence de ce calcul
est validée par le treés bon accord entre la structure calculée XIla et la structure expérimentale
225 (la déviation maximale de distances est de 0.033 A) (Tableau 4). D’un point de vue
énergétique, on constate que I’isomere Xlla est plus stable que I’isomere XIIb de +2.0
kcal.mol™, en accord avec les résultats expérimentaux.

cad 3
2G5 /.) C3.9 J ,.)

sz 82 &P

v 3 CGJ C3H2 C6g ‘/J‘CZ
+P3 _..Js1 *PS < i 2S1
— P1 H2
Jd P13 ‘P~2— 9 o
Xlla Xlib
modeéle de 225
E=0 E=+20

Figure 12 : Structure de 225 et géométries optimisées de XIla et XIIb au niveau B3LYP/6-311+G**. E :
énergie relative exprimée en kcal.mol™”

> Une différence de 2 kcal.mol™” correspond a un ratio de 92:8 entre les deux isoméres, mais il faut toutefois
remarquer que c’est également 1’ordre de grandeur de I’incertitude de ces calculs.
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Tableau 4: Paramétres structuraux des 1,2-dihydrophosphinines 225 et des modéles XIla et XIIb
optimisés au niveau B3LYP/6-311+G**. Les distances sont exprimées en A et les angles en °. La
numérotation employée est celle des calculs (Figure 12).

Distances et Angles 225 RX Xlla XIIb

P1-C2 1.872 1.885 1.891
C2-C3 1.525 1.500 1.503
C3-C4 1.351 1.344 1.343
C4-C5 1.455 1.456 1.456
C5-Cé6 1.381 1.348 1.349
C6-P1 1.830 1.844 1.848
P1-Me 1.848 1.865 1.866
C2-P2 1.850 1.871 1.857
C6-P3 1.813 1.824 1.824
P2-S1 1.953 1.960 1.960
P3-S2 1.970 1.961 1.921
C2-H2 0.980 1.096 1.100
P1-C2-C3 113.9 115.9 115.0
C2-C3-C4 119.4 123.6 122.1
C3-C4-C5 128.0 124.1 123.5
C4-C5-C6 121.9 124.5 124.3
C5-C6-P1 121.4 123.2 123.0
C6-P1-C2 100.8 98.5 96.0
Me-P1-C2-H2 50.6 53.5 -176.8
Paire libre-P1-C2-H2 -75.5 533
S-P2-C2-H2 -59.0 70.2

L’influence du substituant porté par I’atome de phosphore de I’anion A*-phosphinine
est déterminante. En effet, 1’addition de H™ sur I’anion 221 substitué par un groupe thiolate ne
conduit pas seulement a une structure de type 1,2 dihydrophosphinine 226 comme
précédemment, mais également a une A’-phosphinine 227 (Equation 23) dans un rapport 3:1.
La formation de 227 a été mise en évidence en RMN °'P par deux groupes PhyP(S)
magnétiquement équivalents et par une forte valeur de la constante de couplage 'Jirp (533.0
Hz), cohérente avec un atome de phosphore P".

+

Li
Ph e Ph Ph._~_Ph Ph._~__Ph
- EtOH LK |
Pl & 1T ThE 8o PhoP ™ P hopy, * PR P TPPh
sBuS s e sBuS & sBus M g
221 226:227 = 3:1 226 221
R = 85%

Equation 23

Finalement, on vérifie bien que le piégeage de 1’anion A*-phosphinine [SPSM] 211
par des électrophiles conduit dans le cas d’¢électrophiles mous a une addition sur I’atome de
phosphore central et le cas d’¢lectrophiles durs a une addition sur le carbone C,. Une variation
du schéma de substitution de 1’atome de phosphore central, [SPS*®"] 221 par exemple, induit
une modification de cette régle.
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lll.4. Introduction de Ia chiralité

Il nous semblait également trés important de pouvoir introduire la chiralit¢ de maniere
simple. L’addition de nucléophiles sur la phosphinine SPS peut ainsi s’étendre a des
composés chiraux. Comme premier test, nous avons choisi d’employer des dérivés du
menthol car ils sont peu onéreux et existent sous forme énantiomériquement pure.

L’addition de (-)-mentholate de lithium sur SPS conduit quantitativement a la
formation de 228 (Equation 24). La présence d’un groupe chiral sur 1’atome de phosphore
induit une inéquivalence des groupes Ph,P(S) (6(THF) = 45.1 et 45.4 ppm) et le signal de 228
apparait sous la forme d’un systéme AXX’ en RMN *'P (§(P-Men) = 61.8 ppm).

Li* OMen
Ph Ph Ph Ph

| X Q Ph Lphz

_ MenOLi 3_
Ph,P P PPh, Ph,P P PPhy Ph,Pow P
[ [ THF, -80°C g I I 2 \ L|<—o®
MenO 50

SPS 228 O

R(RMN) = 100%
Equation 24

La synthese d’anion substitué par un groupe alkyl chiral se révele plus compliquée a
mettre en ceuvre car le lithien dérivé du (-)-menthyle s’épimérise en solution (Equation 25).1°%!
Nous nous sommes alors tournés vers le chlorure de menthylmagnésium 229 qui s’obtient
aisément 4 partir du (-)-menthol avec un bon rendement.””’ L’addition d’un excés de 229 sur
la phosphinine SPS conduit a 1’anion 230, caractéris¢é en RMN *'P. On observe par ailleurs
une viscosité importante de 230 en solution dans le THF (on peut méme renverser un tube
RMN sans crainte de perdre le produit).

—_<:>..|||< —_—— ——Qr-lll<
Li Li
ZnCly
<O <
R=91 o/o R=78°/o

OH Cl MgCl

MgClI*

Ph N Ph Ph m Ph
| P 229 (2 eq.) B

PhoP™ P PP, ———————~ PhR” P” “PPhy
I d THF, -80°C gMer Q

SPS 230
R(RMN) = 100%
Equation 25

Compte tenu de la viscosité de 230 et de I’excés de chlorure de menthylmagnésium,
nous avons préféré tirer parti de la réactivité de 1’anion A*-phosphinine vis-a-vis des
¢lectrophiles et piéger 230 avec une source de proton. Contrairement & ce que 1’on peut
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attendre par piégeage a 1’éthanol (protonation en position C, ou C4) pour 211, on forme
exclusivement la A’-phosphinine 231, caractérisée en RMN °'P et 'H (Equation 26). La
présence de la liaison P-H est mise en évidence en RMN *'P et RMN 'H par une valeur élevée
de la constante de couplage 'Ji.p (493.9 Hz), caractéristique d’une atome de phosphore PV, et
un déplacement en RMN 'H a 8.63 ppm. La stabilité de 231 est relativement réduite puisque
231 s’isomérise en solution dans le CH,Cl,, le C¢Dg, le toluéne ou le THF pour former la 1,2-
dihydrophosphinine 232 et la 1,4 dihydrophosphinine 233. On obtient alors un mélange de
231, 232 et 233 en I’espace de 30 minutes.

MgCl* H, .H
Ph O Ph Pho_~ Ph Ph ~Ph Ph Ph
- EtOH | | H |
PhoP P PPh, Ph,P P PPh, =~ Ph,P P == Ph,P P~ "PPh
Il 4 1l ° 24 4 2 27 < PPh 2] < noo2
Men THF, -80°C Men H & Men &' 2 Men
S -MgCI(OEt) S S ST s S S
230 231 \_ 232 233 )
R(RMN) = 100%
Y
produit cinétique produits thermodynamiques
Equation 26

La déprotonation du mélange de 231-233 conduit quantitativement a la formation de
I’anion 234 qui a été piégé par Mel et forme la A°-phosphinine 235 (Equation 27).

Li*
Ph Ph
Ph.__~ . Ph O Ph._~_Ph
.o MeLi - Mel |
PhoR™ “P” “PPh, - PhoP™ P~ “PPh, - PhoR™ "B “PPh,
gMer 4 THF, -80°C gMer 4 THF, -80°C sMert “Me §
- MeH - Lil
231-233 234 235
R(RMN) = 100% R=78%
Equation 27

Nous avons ainsi synthétisé simplement deux anions A*-phosphinines chiraux substitué
sur I’atome de phosphore central par les groupes (-)-mentholate et (+)-menthyle.

IV. Conclusion

Nous avons synthétisé le ligand tridente SPS incorporant une phosphinine et deux
groupes ancillaires PhyP(S) en position a de I’atome de phosphore de la phosphinine. D’apres
les calculs théoriques, la présence de deux groupes ancillaires, favorise et devrait permettre la
synthése de complexes ' de I’anion A*-phosphinine.

La réactivité de SPS est particuliére et a permis d’obtenir les premiéres synthéses de
A’-phosphinines qui présentent des liaisons phosphore hydrogéne. Les calculs théoriques ont
permis d’écarter certains mécanismes de formation. Ce dernier fait probablement intervenir
les atomes de soufre en position ancillaire.

Nous avons également synthétisé plusieurs anions A’-phosphinine avec des liaisons
phosphore alkyle, phosphore oxygene, phosphore soufre ainsi que deux composés chiraux.
Cinq d’entre eux ont pu étre caractérisés par diffraction aux rayons X et I’on obtient une
coordination n' de 1’atome de lithium. Ces structures mettent également en évidence un
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raccourcissement de la liaison P-C externe et un allongement de la liaison P-S par rapport a la
phosphinine SPS et illustrent une délocalisation de la charge négative sur I’ensemble du
squelette du ligand (Schéma 11).

Li* Li*
Ph Ph Ph A Ph
L
I |
NS - ~
thl‘D‘ IP@ ‘I‘Dphz thP:/ IP :I‘Dphz
s R S S R S
Schéma 11

De plus, parmi ces structures, I’atome de lithium est lié de maniére k* par le squelette
SPS. Ce mode de coordination indique qu’un seul bras ancillaire PS est nécessaire pour
obtenir la coordination n' de 1’anion A*-phosphinine. Cette remarque sera illustrée dans le
chapitre 7 avec I’emploi de molécules bidente SP.

Le schéma de substitution de 1’anion A*-phosphinine [SPS®]" induit des changements
¢lectroniques puissants puisque 1’on observe une réactivité différente lors du piégeage de
I’anion par des électrophiles. Ce résultat peut s’avérer déterminant pour la réactivité¢ de
complexes métalliques.

V. Perspectives

Il reste a présent a déterminer les mécanismes de formation des A’-phosphinines 7-9 et
de I’anion 15. IIs font a priori intervenir 1’'un des deux bras ancillaires Ph,P(S) puisque ces
deux réactions sont inconnues lorsqu’ils sont absents.

Ph._~_Ph Al Ph._~_Ph 207 : A= OMe
- | 208 : A = OFt

Ph,P” P~ “PPh, Phob” P PPh, 2091 A=EbLN
S S SA HS

mécanisme ?

Li*

Li*
Ph Ph Ph Ph
L, | — A+, KX
"~ P7 TPPhy
H S

thli ‘P ﬁth thl‘D
s t-Bu S S
214 215
Equation 28

En prolongement de ces travaux, il pourrait étre intéressant de varier la nature des bras
ancillaires ce qui modifierait les propriétés électroniques du ligand tridente. Plusieurs types
d’architecture sont envisageables afin de pouvoir diversifier les propriétés électroniques de
ces systemes. On doit pouvoir modifier les ligands ancillaires R,P=S en utilisant des groupes
R,P=0 et (RO),P=0. Ces derniers devraient permettre de synthétiser des complexes
hydrosolubles et de coordiner des centres métalliques durs. L’introduction d’hétérocycles,
d’hétéoroatomes ou de ligands de type imines ou phosphines est également envisageable
(Schéma 12).
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(0] (0] (0] (0]
1 1 1 1
R ‘ X R R ‘ X R
= O —
&/ P™ O
) N N RZ/N ‘R?
Schéma 12

On a vu précédemment que la synthése du composé¢ OPO par oxydation des
phosphines latérales de PPP-a, au m-CPBA ou H,O; conduit au produit d’hydrolyse puisque
ces deux oxydants ne sont pas anhydres (Equation 7). Une maniére alternative d’obtenir OPO
serait d’utiliser un oxydant anhydre comme le dioxirane (Equation 29).°*®! Une autre
solution consiste a partir de ’alcyne incorporant un oxyde de phosphine et de la 1,3,2-
diazaphosphinine 201 et de réaliser deux réactions successives de Diels-Alder /
cycloréversion.

NaHCO3
H,0
m-CPBA O 1 1
NS /
PhoP” P PPh, Ph,P” P~ “PPh, 2%0 PhoP” P “PPh,
o) 0 0 0
OPO PPP-a, OPO
hydrolyse 1
R

Equation 29

L’emploi de deux nucléophiles reliés par un espaceur permettrait de stabiliser des
métaux du groupe f par chélation dans le cas d’un espaceur de courte longueur (Equation 30).
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o

Ph._~_Ph | PhoP N P PPhy S
| 5 s ™ S T
x . 3 \ [M] o, | A\\\\S>
Phob™ "P™ "PPhy § =~ esp?ceur - <P/,\\A\
® sps i T A Ny SN
I
Nu PhoP__P.__PPh, \espaceur /
@ espaceur
Ph Lit Ph court

Equation 30
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l. Vers la synthése de ligands de type pinceur

Dans le chapitre précédent, nous avons synthétisé une série d’anions A*-phosphinine.
Comment vont ils se coordonner a des précurseurs métalliques de nickel, de palladium, et de
platine (Equation 1) ? De maniére n' grice aux ligands ancillaires PPh,S ? Quelles sont leurs
propriétés catalytiques ? C’est a ces questions que nous nous proposons de répondre
maintenant.

Li*
Bod pod ? ped
Ph,P~ “P~ “PPh, RLi [MLmXn] >

I | s o Pt o P PPy e PP o P TP
s s THF, -80°C g g THF, -80°C M—
-LiX LmXn-1
SPS [SPSRILI] ML, X,,.1(SPSF)]
R = CHj3, n-Bu, H, Men*, CH,Py M = Ni, Pd, Pt
OMe, OEt, OMen*, SBu
Equation 1

La synthése de complexes du type [ML,X,(SPS®)] s’inscrit dans le cadre des
complexes incorporant un ligand « pinceur ». Ce domaine, initié par Shaw en 1976, fait
I’objet de revues récentes par van Koten,'”! Singleton™ et van der Boom. Les pinceurs sont
des ligands tridentes de formule générale [2,6-(ECH,)2(CeH3)], [2,6-(ECH>)2(CsHo)], [2,6-
(ECH»)2(CsH3N)], [2,5-(ECH,)2CsH2A)] (A = N, O, S) ou E représente un ligand neutre a
deux électrons comme NR;, PR;, AsR;, OR,, SR, ou CR; (Schéma 1). La complexation de
ces ligands aux métaux conduit en général a deux métallacycles. Ces complexes connaissent
actuellement un développement fulgurant et trouvent des applications aussi bien dans les
domaines de la catalyse homogene et hétérogene, de la détection de gaz ou des
nanotechnologies (modéles de nanotubes, dendriméres...).

Selenle ol ce ol

XnLlm Xnlm
Type | Type Il Type I Type IV Type V Type VI
ECE ECE ENE ENE EOE ESE

M : centre métallique, E : PR,, NR,, CRy, carbéne, OR, SR...

Schéma 1

Les premieres €tudes se sont focalisées sur le ligand PCP ; désormais, les pinceurs
incorporant différents hétéroatomes (N, O, P, S) permettent de multiples combinaisons pour
batir des systémes mixtes.” ) L utilisation de ligands ancillaires oxygénés ou soufrés n’est
comparativement a leur homologues azotés (amine, amidure, imine), phosphorés (phosphine,
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phosphite, phosphaalcéne) ou carbonés (carbénes) que trés peu développée. Les systemes
soufrés sont particulierement intéressants car ils peuvent étre utilisés dans 1’élaboration de
modeéles d’enzymes.™ 11 sont principalement utilisés sous quatre formes : les thioéthers,” %
les thiolates,!"™ ' les sulfoxydes pour lesquels la coordination intervient via la paire libre
restante de I’atome de soufre,'™ ou encore les sulfures de phosphine.'® ' Il n’existe a
I’heure actuelle que deux ligands pinceurs incorporant des groupes P=S, mais aucun n’a
trouvé d’application (Schéma 2).['* ')

SbF
‘ \ 6 / ‘ Ph
PhoP PPh Ph P PPh Ph,P PPh
2HOC/@ e 2 2 A R
S—Re_—S —Pd— —M
‘ “CO an1
(ef0) CI
Objectif

Schéma 2

L’emploi du ligand tridente SPS est intéressant a plus d’un titre : il constitue le
premier exemple de ligand pinceur incorporant un motif central de type 1-R-A*-phosphinine.
De plus, les ligands ancillaires P=S, peu usités, ont trouvé des applications intéressantes dans

la réaction de carbonylation du méthanol.** 2"

ll. Coordination aux métaux du groupe 10

Nous avons mis au point trois méthodes de synthése de complexes de nickel”, de
palladium" et de platine”. Elles mettent en jeu i) les anions A’-phosphinines, ii) les A’-
phosphinines ou les 1,2-dihydrophosphinines ou encore iii) le ligand SPS. Nous nous
sommes d’abord intéressés aux précurseurs de palladium car comparé au nickel et au platine,
le palladium présente un bon compromis entre solubilité, activité catalytique et colt.

Il.1. Premiére méthode : réaction des anions A*-phosphinines

Nous avons d'abord testé la réaction des anions 1-alkyl-A*-phosphinines 211, 213 et
217 vis-a-vis d’un précurseur de palladium" (Equation 2). Ainsi, la réaction de 211 avec un
équivalent de [Pd(COD)Cl;] (COD = 1,5-cycloctadiéne) conduit a la formation du complexe
301 qui présente un spectre du deuxiéme ordre en RMN *'P. Sa modélisation entreprise avec
le logiciel gNMR révéle un systéme de type AB, qui suggére une coordination x°. Le
déplacement chimique de I’atome de phosphore central subit un déblindage important (6(P-
Me) = 49.4 ppm soit Ad= +115.1 ppm). Sa valeur ne correspond ni au déplacement chimique
de complexes de A’-phosphinines (160 & 250 ppm) ni & celui de complexe n* de palladium
incorporant un anion A*-phosphinine (12.4 ppm).**?¥ Les spectres RMN 'H et °C de 301
donnent des informations supplémentaires sur sa structure : le blindage important de 1’atome
Hy4 (0(CDyCl,) = 5.42 ppm), C, (8(CD,Cly) = 74.2 ppm) et C4 (3(CD,Cl,) = 117.7 ppm) est
caractéristique des A’-phosphinines. On retrouve les mémes tendances pour les complexes
302 et 303.
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Li* R
Phﬁph [Pd(COD)Cl)] PhI/IPh Ph ///—f\x s
_ <_ 7/ Pd_
PR~ 7 PPy THF, ;gO°C Ph,P 1:F‘> PPhy Ph Cl
R1 - LiCl R L
S S _coD S—Pd—S — =
\ PPh,
Cl
211:R'=Me 301:R'=Me, R=87% vue de profil
213:R"=n-Bu 302:R'=n-Bu, R=85%
217 :R' = CH,Py 303 :R"=CH,Py, R =74%
Equation 2

Les trois complexes 301-303 présentent un spectre RMN *'P du deuxiéme ordre qui a

¢té modelisé avec succes avec le logiciel gNMR. On constate ainsi un trés bon accord entre
les spectres RMN 3p expérimental et simulé (Figure 1 et Figure 2)

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
51.00 50.50 50.00 49.50 49.00 48.50
0 [ ]
M r.m_
1 1 I
4]\\‘ )/j\k L — )/\\ j\\ /\ A

Figure 1 : Spectre RMN 3P de 301 entre 48.0 4 51.3 ppm. (Haut) expérimental, (bas) modéle systéme
AB, : 8(Ps-Me) = 49.4 ppm, 8(P5Ph,) = 50.4 ppm, *Jpp = 35.0 Hz

Ph / Ph
Ph,P PPh2
M\k\ -
T ‘ T
. . 54 . . 49.0

mwmwwwwwwwwwmwwww

0

Figure 2 : Spectre RMN *'P de 302 entre 48.0 a 57.3 ppm. (Haut) expérimental, (bas) modéle systéme
AB, : 8(P-Bu) = 55.4 ppm, 5(PzPh,) = 49.2 ppm, “Jp_p = 87.0 Hz
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La structure proposée des composés 301-303 est confirmée par diffraction aux rayons
X pour les complexes 302 et 303 (Figure 3). Les paramétres structuraux de tous les composés
du chapitre sont regroupés en fin de chapitre dans le Tableau 8. Comme on peut s'y attendre
pour un centre métallique d*, la géométrie autour de l'atome de palladium est plan carré. Les
atomes de phosphore P1 et de carbone C3 sortent du plan moyen [C1-C2-C4-C5] d'un angle
de 21.1° et 4.7° pour 302 (21.5° et 5.2° pour 303) ; la géométrie du cycle phosphoré est donc
dans une conformation de type bateau. Pour les deux structures, on constate que les distances
P-C externes sont relativement courtes pour des liaisons simples (par exemple, C1-P2 =
1.760(7) A pour 302 vs 1.826(2) A pour SPS) tandis que les liaisons P=S s'allongent (par
exemple, P2-S1 = 2.043(1) A pour 303 vs 1.9532(8) A pour SPS). Cette modification
structurale par rapport a SPS suggére une délocalisation substantielle de la charge négative
sur chaque bras ancillaire C-P-S.

302

Figure 3 : structures de 302 et de 303. Pour 303, les groupes phényles sont omis par souci de clarté.

Cette réaction s'étend également aux anions A*-phosphinines substitués par un
alcoolate. On forme, a partir des composés 218 et 219, les complexes correspondants 304 et
305 avec un excellent rendement (Equation 3). Ces derniers ont été caractérisés par RMN et
analyse ¢élémentaire. La passage d'un groupe méthyle (301) au groupe méthoxy (304) sur
I'atome de phosphore induit un déblindage important de l'atome de phosphore central en
RMN *'P (8(P-OMe) = 97.3 ppm soit AS= +47.9 ppm) ; Le spectre RMN n'est plus du
deuxiéme ordre et apparait sous la forme d'un doublet et d'un triplet avec une constante de
couplage 2Jp_p de 102.3 Hz.

Ph A Ph Ph Ph OR
ﬁ [Pd(COD)Cl,] I/I Ph, b s
- N/ Pd.

Phop ™ P PP, THF, -80°C PhzP O;F" PPh; ph§_<,5 cl
S i S i} S-1-Pd—S
L -CcoD XN ~N —pph,
cl
218 :R"'=Me, A=Na 304:R'=Me, R=89% vue de profil
219:R'=Et, A=Li 305:R'=Et,R=91%
Equation 3

Ces deux réactions s’étendent a des substituants alcoolate et alkyle chiraux avec de
bons rendements (Equation 4). Les complexes 306 et 307 sont caractérisés par RMN, analyse
¢lémentaire et diffraction aux rayons X. La présence d’un groupe chiral sur 1’atome de
phosphore du cycle provoque I’inéquivalence des groupes PPh,S et on obtient un systéme
AXX’ ou ABC en RMN *'P.
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Li*
Ph,P~ P~ “PPh THF,-80°C  ph,p~ P
lo” - LiCl ?l 07
S I s “cob S-]-Pd—S
Men* Men*‘
cl
228 306
R = 87%
Li*

THF, -80°C N

thﬁ P ﬁth : thﬁ ,IT
Men* - LiCl Men*
S S —Pd—
-COD S P‘d S

Cl

230 307
R=87%
Equation 4

La réaction de I’anion 221 substitué par un groupe thiolate avec [Pd(COD)CI;]
conduit 4 un mélange de trois produits dans un rapport 1:1:1 (Equation 5). On reforme de la
A*-phosphinine SPS. Les composés 308 et 309 apparaissent en RMN *'P sous la forme de
systtmes AX, relativement semblables que nous avons attribués a deux complexes
palladium-A"-phosphinine. Ils n’ont malheureusement pas pu étre séparés. Le mécanisme de
formation de 309 n’a pas été étudié.

Li*
thﬁ S,P ﬁth THFi_ jg?°C Ph, PPh th PPh2 th PPh2
- LI
S1 S -COD *I Pf f| P—S
B
! Bu g BU $gy
221 SPS 308 309

Equation 5

En conclusion, la réaction d’anion A*-phosphinine dérivés de SPS et de [Pd(COD)Cl,]
conduit & la formation de complexes de palladium 1'. Ce sont les premiers exemples de
complexes n' incorporant un anion A*-phosphinine complétement caractérisés par RMN et
analyse aux rayons X. Cette méthode se limite néanmoins aux anions A‘-phosphinine
substitués par des groupes alkyles ou alcoolates chiraux ou non.

Il.2. Deuxiéme méthode : réaction des A’>-phosphinines, 1,2-dihydro-
phosphinines

Nous avons également mis au point une deuxiéme méthode de syntheése de complexes
de palladium" incorporant le ligand A*-phosphinine. Elle tire parti de la réactivité des A’-
phosphinines et des 1,2-dihydrophosphinines vis-a-vis de [Pd(COD)Cl,].
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L’ajout de [Pd(COD)CI,] a une solution de 206 génére immédiatement et forme le
complexe [Pd(SPS®™M)C1] 310 (Equation 6). Cette réaction est particuliérement étonnante car
il est connu que les oxydes de phosphines ne sont pas réactifs. 310 a été caractérisé par RMN
'H, 3'P ainsi que par analyse élémentaire. Ce complexe est malheureusement trop insoluble
pour conduire a une RMN °C exploitable. La structure de 310 est présentée ci-dessous et ses
parametres structuraux sont regroupés Tableau 8 en fin de chapitre. Le complexe 310 adopte
une géométrie plan carré distordue autour du palladium avec les deux atomes de soufre en
ligands ancillaires. Les paramétres structuraux les plus significatifs sont fournis par les
distances internes du squelette SPS. Comme pour le complexe 302 substitué par un groupe
butyle, I’atome de phosphore P1 et le carbone C3 s’échappent du plan moyen du cycle [C1-
C2-C4-C5] de 19° et 4.8° respectivement, donnant au cycle phosphoré une configuration de
type bateau. Malgré une pyramidalit¢ importante de P1 (316.5°), comparable a celle de
phosphines tertiaires, les distances P-C1 (1.757(4) A) et P-C5 (1.767(4) A) sont courtes. Ces
données suggerent que le caractére ylure du cycle phosphinine a été conservé lors de la
coordination. Par ailleurs, on constate que les longueurs des liaisons P-C externes (par
exemple P3-C5 = 1.776(4) A) sont courtes par rapport a des simples liaisons P-C tandis que
les deux liaisons P=S sont allongés (par exemple P2-S1 = 2.039(2) A) par rapport a des
sulfures de phosphines libres ou coordonnés. L’allongement concomitant de P=S avec le
raccourcissement de P-C suggere a nouveau que la charge négative est délocalisée sur
I’ensemble du squelette de SPS. Des calculs théoriques rationalisant ce résultat seront
présentés un peu plus loin dans ce chapitre.

.\\\H
Ph,P” “R” YPPh; CH,Cl, 5 min Ph,P :P PPh,
AN - HCl IHO™ ]
H O -COD S—FHd—
cl

206 310
R =83%

Equation 6

Il est difficile de proposer un mécanisme qui décrive la formation de 310 puisque
aucun intermédiaire n’a été détecté en RMN *'P. Deux mécanismes sont envisageables : les
deux chemins réactionnels font d’abord intervenir le déplacement du COD par les deux
ligands ancillaires soufrés et forme un complexe intermédiaire [PdCl,] (Schéma 3). Dans le
premier mécanisme, le voisinage des liaisons P-H et Pd-Cl entraine 1’¢limination de HCI et
conduit a un oxyde de 1,2-dihydrophosphinine métallée. La derniére étape de la réaction est
la migration sigmatropique [1,3] de I’hydrogeéne porté par le carbone C, vers la liaison P=0.
Le deuxiéme mécanisme tire parti de la tautomérie d’un oxyde de phosphine en
hydroxyphosphine. Le déplacement d’un atome de chlore par la paire libre du phosphore
conduit a un complexe cationique qui subit une déhydrochloration. La tautomérie P=O donne
P-OH ou P=S donne P-SH promue par des centres métalliques a déja été reportée pour des
complexes de palladium incorporant des acides phosphineux ou thiophosphineux et pour les
couplages C-P.[#7]
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Ph Ph
Ph Ph XN
| o~ [Pd(COD)CI,] |
WH - = H

-COD PhoP™ PS PPh
thﬁ IP\\ ‘I?Phg 2 H” CIO 2
S S S
H O \Pd/
206 |
mécanisme 1 Cl mécanisme 2
-HCI
/:\ /'\‘\H /:\ /:\\\H
Ph 2Ii /F" ﬁth thﬁ O'P ﬁth
H
S—Pd—S S—_ P(Jdl/
Cl !
Cl
Migration
[1,3]
-HCl /\ /\H
310 | PhP 2
HHO l@ H
SfP —S
a O
Cl
Schéma 3

Les A’-phosphinines 207 et 208 peuvent servir de précurseurs de complexes de
palladium avec un atome de phosphore substitué par un groupe alcoolate (Equation 7). On
forme 304 et 305 avec de bons rendements. Ces complexes ont également été synthétisés
directement & partir d’anions A’-phosphinine. La synthése de complexe amino est plus
difficile a mettre en ceuvre a cause de la libération concomitante de HCI. Par exemple, la
réaction de 209 avec [Pd(COD)CI;] conduit a la formation d’un sel peu soluble 311 dont la
formule a été établie grace a la RMN 'H qui révéle la présence d’un proton acide a 8(acétone-
d6) = 9.25 ppm. L’étape de protonation ne peut étre évitée méme avec un exces de
diéthylamine pour piéger HCI.

Ph\‘/\/Ph Ph ‘ “_Ph
Ph PJ\P//LPPh w» Ph P/\P//\Pph 304: A= OMe, R =92%
o4 2 -HCl Zia”1 1% 305:A=OFEt R=78%
SA HSsS S—Pd—s
207 : A= OMe Cl
208 : A = OFt
Ph Ph Ph pp CF
\‘/\/ [Pd(COD)Cly)] i =
L /L P 311: R =90%
Phaf PPN P B pPhe
sA Hs S—Pd—s
209 : A = NEt, ELbNH ¢
Equation 7

Le mécanisme de la réaction de synthése de 304, 305 et 311 devrait étre semblable a
celui de 310. Il met en jeu : 1) le déplacement du COD par les deux ligands ancillaires soufrés
puis ii) I’¢limination de HCI pour former la liaison P-Pd (Schéma 4).
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207 Y 204
208 ANpEN — 305

209 -coOD 3N

Schéma 4

Nous avons également mis au point deux voies supplémentaires pour former les
complexes [PA(SPSM)CI] avec une liaison P-alkyl : & partir de 223 et de [Pd(dba),] (dba =
dibenzylidéne acétone) ou de 225 et de [Pd(COD)Cl,] (Equation 8). Dans le cas de 223, la
formation de 301 passe par I’addition oxydante du palladium dans la liaison P-Cl. Dans le cas
de 225, elle suit le méme mécanisme que 310 (mécanisme 2 sur le Schéma 3). D’un point de
vue pratique, ces deux stratégies demeurent moins rapides et moins efficaces que la voie de
synthése directe par réaction de 1’anion [SPSM|[Li(THF),] 211 et de [Pd(COD)Cl,].
L’emploi de 223 s’avére néanmoins utile dans le cas ou des précurseurs métalliques divalents
ne sont pas accessibles.

Ph\‘/\/Ph PhY\rPh Ph._~_Ph
L k [Pd(dba),] P [Pd(COD)Cly] H
PhP” B~ “PPh, — = Ph,P_ JP~ “PPh, PhP” PN

Iud o ! CH,Cl,, ta Me, 4 THF, A40°C lud &7

S S -2 dba | -HCl, - CoD

R =92% Cl R =88%
223 301 225
Equation 8

Enfin, la 1,2-dibromophosphinine 210 peut réagir avec [Pd(dba)] et conduire au
complexe 312 (Equation 9). Sa réactivité va étre développée dans le paragraphe suivant.

Br
e Pd(dba)] _

Ph,P” P~ “PPh,

| ] CH,Cl, 'BrY ]
R=89% Br
210 312

Equation 9

1.3. Troisieme méthode : réaction directe

11.3.1. Synthése du complexe 313

Nous avons voulu tester la capacité de la A*-phosphinine SPS 4 agir en tant que ligand
pinceur. Lorsque SPS réagit avec [Pd(COD)Cl;], il se forme immédiatement le complexe
313, sensible a I’eau (Equation 10). Son spectre RMN *'P apparait sous la forme d’un
systtme AX,, ce qui suggeére que les trois sites de coordination sont liés au métal. Le
déplacement chimique du phosphore central (triplet a 94.9 ppm) ne peut étre attribué a une
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A*>-phosphinine. De plus, les déplacements RMN 'H et '*C sont caractéristiques de A’-
phosphinines (blindage du proton Hy (8 (CD,Cl,) = 5.84 ppm) et des carbones C, (& (CD,Cl,)
=94.3 ppm) et C4 (6 (CD,Cl,) = 119.9 ppm).

La formule chimique de 313 a ¢été définitivement établie par une étude
cristallographique. Comme il a été établi en RMN, I’aromaticité de la A’-phosphinine est
détruite et un atome de chlore est placé sur I’atome de phosphore central. Il est cependant
curieux que les distances des atomes du cycle soient trées peu modifiées par la
désaromatisation du cycle et ce type de coordination. Il se produit tout de méme comme
précédemment un raccourcissement des liaisons C1-P2 et C5-P3 (1.779(2) A pour 313 vs
1.826(2) A pour SPS) et un allongement des liaisons P=S (2.036(1) A pour 313 vs 1.956(1) A
pour SPS). La géométrie autour du phosphore est tétraédrique avec 1’atome de chlore
pointant perpendiculairement au cycle. La planéité du cycle est 1égérement modifiée : I’angle
diedre défini entre P1 et le plan moyen [C1-C2-C4-C5] passe d’une valeur de 3.9° pour SPS
4 6.7° pour le complexe 313. L’environnement du palladium d® est plan carré (les angles S-
Pd-S et P1-Pd-Cl valent respectivement 173.36(2)° et 177.342(2)°).

Ph\T/§§T/Ph Ph._~_Ph
| [Pd(COD)Cly] |

PhP” P~ “PPh, Ph,P” P~ “PPh,
I I CH-CI e AN
2V12
S—-Pd—S
S -COD X
SPS 313
R = 98%

Equation 10

Des calculs DFT ont ét¢ menés afin de comprendre la formation de 313 qui fait
formellement intervenir le transfert d'un atome de chlore du palladium au phosphore.’ Nous
avons optimisé et caractéris¢ comme minimum de la surface d’énergie la phosphinine mod¢le
SPS I ainsi que les complexes II et III dans lesquels les groupes phényles sont remplacés par
des atomes d’hydrogéne (Schéma 5). La pertinence de ces calculs est validée par la bonne
concordance des parameétres structuraux du complexe mod¢le III et la structure aux rayons X
de 313 (Tableau 1). La déviation maximale étant de 0.056 A.

La coordination du palladium aux atomes de soufre et de phosphore augmente la
polarisation du cycle et renforce encore la charge portée par le phosphore : elle passe de
0.747 dans la A’-phosphinine libre I & 0.945 lors de la chélation (IT) puis & 1.037 dans le
complexe tridente III. Par ailleurs, le calcul du NICS (1A) permet de mesurer le degré de
désaromatisation du cycle : sa valeur de —10.834 dans I diminue lors de la chélation (-8.714
pour II) et encore plus fortement de la formation de III (-2.725). Le composé IIT doit donc
plutdt étre considéré comme un ylure tel que I’indique la polarisation de charges.

' B3LYP**3%6-31G* (C, H, P, S),*"**I base double { (441/211/41) et pseudo potentiel de Hay Wadt (Pd),**
base (31/31/1) et pseudo potentiel de Stuttgart (CI).”*! Ces bases ont été utilisées par Frenking et al. dans
plusieurs études.*®!
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Schéma 5 : Charges NBO et NICS (1A) entre parenthéses de I-I11

Tableau 1 : Paramétres structuraux de II, IIT et 313. Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

Distances Angle 11 111 313 RX
P1-Cl 1.717 1.763 1.743(3)
Cl1-C2 1.401 1.396 1.409(3)
C2-C3 1.405 1.402 1.402(3)
C3-C4 1.405 1.402 1.405(3)
C4-C5 1.401 1.396 1.398(3)
C5-P1 1.717 1.763 1.754(2)
C1-P2 1.827 1.778 1.779(2)
C5-P3 1.827 1.778 1.777(3)
P2-S1 2.056 2.050 2.036(1)
P3-S2 2.056 2.050 2.036(1)
Pd-P1 2.172 2.245 2.1746(8)
Pd-S1 2.456 2431 2.317(1)
Pd-S2 2.456 2431 2.3277(8)
Pd-CI2 2.314 2.365 2.3720(8)
P1-Cl1 - 2.171 2.139(1)

C5-P1-C2 107.880 102.647 105.7(1)
P1-C2-P7 109.132 111.701 110.3(1)
C2-P1-Cll - 106.662 105.07(8)
C6-P1-Cll - 106.663 104.96(8)
P1-Pd-CI2 179.997 178.213 177.34(2)
S1-Pd-S2 173.938 172.291 173.96(2)

Ces données électroniques permettent de postuler un mécanisme de formation du
composé 313 (Equation 11). Dans une premiére étape, la coordination au palladium entraine
la formation du complexe cationique 314 puis le contre ion CI” attaque 1’atome de phosphore
en raison de sa forte électrophilie et forme 313.

Ph._~__Ph Ph._~__Ph
[Pd(COD)Cly] - -

Ph,P” P~ “PPh Ph,P” “PL “PPh, Ph,P” P~ “PPh,
2] o2 -COD @1\ e,
S s S—2Pd—ys S=Pd—S
Cl S Cl
SPS 314 313

Equation 11
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1.3.2. Réaction avec les nucléophiles

Par ailleurs, la grande électrophilie de I’atome de phosphore de III (charge NBO de
+1.037 sur I’atome de phosphore central d’apres le Schéma 5) suggére que 313 peut subir des
attaques nucléophiles sur I’atome de phosphore central et servir ainsi de précurseur de
complexes [Pd(SPS™)C1] par substitution de I’atome de chlore.

L’ajout de méthanol a une solution (fraichement préparée) de 313 conduit
instantanément a la formation du complexe 304 et a la libération concomitante de HCl
(Equation 12). La substitution de I’atome de chlore est mise en évidence en RMN *'P par un
blindage de I’atome de phosphore central (Ad = 2.4 ppm pour 304) et ’apparition en RMN
'H d’un groupe méthoxy a 3.84 ppm avec une constante de couplage *Ji.p de 14.4 Hz. Cette
réactivité se généralise a I’éthanol (305), au (-)-menthol (306), mais également au phénol
(315). Ce dernier a ¢été completement caractérisé par RMN et analyse élémentaire. Cette
réaction se généralise avec 1’eau et donne acces a une nouvelle voie de synthése du complexe
310.

Ph Ph Ph Ph
H Ij 304:R' = MeO, R = 97%
= = 305: R' = EtO, R = 95%

Ph,P” P~ “PPh, Ph,P” P~ “PPh, )
L ! ] 306 : R' = MenO, R = 94%

ho!

S$7oPd—$ \ / & Ppa—s R <o
Cl H,0 R'OH R 315:R' =PhO, R = 92%

Ph Ph
R =95% Z

Ph,P” "P” “PPh,
I CI' | I
S— d S

BuSH
2 o e
Ph2 Pth

< ﬂd-S 316 : R = 89%

Equation 12

Enfin, la réaction de ’amidure Et,NLi conduit au complexe 316 avec un excellent
rendement (Equation 12). Sa structure est confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 4).
Les parametres structuraux de 316 sont trés semblables a ceux des structures précédentes : les
distances P-C internes (P1-C1 1.756(2) A) et externes (P2-C1 1.766(2) A) sont relativement
courtes tandis que les longueurs P=S sont longues (P2-S1 2.029(1) A et P3-S2 2.033(1) A).

Figure 4 : Structure de 316. Paramétres structuraux (Tableau 8).
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Finalement, cette voie de synthése donne accés a des complexes de palladium
incorporant le ligand SPS avec des liaisons phosphore hydroxy, alcoxy et méme amidure.

I1.4. Généralisation aux complexes de nickel et de platine

Nous avons ensuite souhaité étendre les synthéses précédentes aux complexes de
nickel" et de platine". Nous n’avons néanmoins pas exploré toutes les synthéses développées
dans les paragraphes précédents et nous sommes limités a la premicre et a la troisiéme voie
d’acces.

On prépare les complexes de nickel et de platine avec les dérivés alkyles a partir des
anions [SPS"""|[Li(THF),] 213 et [SPS“"*¥][Li(THF)] 217 et des précurseurs métalliques
[NiBry(DME)] (DME = diméthoxyéthane) et [Pt(COD)Cl,] (Equation 13). On forme les
complexes 317-320 complétement caractérisés par RMN et analyse élémentaire. Les
déplacements chimiques sont proches des complexes analogues de palladium 302 et 303.

La structure du complexe de nickel 317 a été analysée par diffraction aux rayons X
(Equation 13). L’analyse des paramétres structuraux révéle que le remplacement de ’atome
de palladium par un atome de nickel ne modifie pas de maniére significative le squelette A’-
phosphinine : les distances P-C internes et externes sont courtes tandis que les longueurs P=S
sont allongées. Les atomes P1 et C3 pointe en dehors du plan moyen [C1-C2-C4-C5] (21.1°
et 4.7° resp.) et I’atome de phosphore est pyramidal (£ angles de P1 = 315.3°).

Li* [Ni(DME)Br]
Ph Ph ou Ph._~__Ph
JOSN Tr
Ph,P” P~ “PPh Ph,P” . _ P~ “PPh

2l g 2 THF,-80°C IR 02

S S - LiBr / LiCl S—M—S

- DME / COD cl

213:R'=n-Bu 317 :M=Ni, R' = n-Bu, R =91%
217 : R' = CH,Py 318 :M=Pt, R' = n-Bu, R = 92%

319 : M = Nj, R' = CH,Py, R = 78%
320 : M =Pt, R' = CH,Py, R=67%

Equation 13. Paramétres structuraux de 317 (distances en A et angles en °) : P1-C1 1.776(3), C1-C2
1.384(5), C2-C3 1.412(4), C3-C4 1.412(4), C4-C5 1.390(5), C5-P1 1.778(3), P1-Ni2 2.111(1), C1-P2
1.768(3), P1-C6 1.829(4), P2-S1 2.039(2), C5-P3 1.761(3), P3-S2 2.045(2), P1-C6 1.829(4), S1-Ni2 2.185(1),
S2-Ni2 2.194(1), Ni2-Br1 2.363(1), P1-C1-C2 129.4(2), C1-C2-C3 121.8(3), C2-C3-C4 124.9(3), C3-C4-C5
122.8(3), C4-C5-P1 118.0(2), P1-Ni2-Br1 163.89(3), S1-Ni2-S2 172.57(4). (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1
21.1, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 4.7. X angles de P1 315.3.

La méthode qui met en jeu la substitution de I’atome de chlore a également été
reproduite pour les complexes de nickel et de platine (Equation 14). La réaction de SPS avec
[Ni(DME)Br,] ou [Pt(COD)Cl,] conduit aux composés 321 et 322, caractérisés par RMN *'P
et diffraction aux rayons X. Leurs structures sont trés semblables a celle du complexe
analogue de palladium (Figure 5). Comme pour le complexe de palladium 313, les liaisons P-
Br et P-CI sont suffisamment réactives pour subir des substitutions nucléophiles. La réaction
de 1’éthanol sur 321 et 322 fournit les complexes 323 et 324, complétement caractérisés par
RMN et analyse ¢lémentaire.
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[Ni(DME)Br>]
Ph._~_Ph ol Ph._~_Ph Ph._~_Ph
-y [Pt(COD)Cly] | EtOH \ w
Ph,P” P~ “PPh, Ph,P”_ P~ “PPh, Ph,P\ P~ “PPh,
I I CH,Cl, | XPld J CH,Cl, I OP‘d I
S S - dme ou - COD S—Hhd—S - HCl S—Fhd—S
X X
SPS 321:M=Ni, X =Br, R=97% 323: M = Ni, X = Br, R = 96%
322:M=Pt, X=Cl, R =96% 324:M=Pt, X =Cl, R = 95%

Equation 14

Figure 5 : Structures de 321 et de 322.

Ainsi, les méthodes décrites pour la synthése des complexes de palladium s’étendent
au nickel et au platine. Le remplacement de I’atome de palladium par les atomes de nickel ou
de platine ne modifie ni les déplacements chimiques, ni les parametres structuraux.

lll. Chimie de coordination

Nous avons enfin étudié la réactivité du ligand halogéne des complexes synthétisés.
Nous avons suivi la procédure généralement adoptée dans le cas des complexes de type
pinceurs.

L’ajout d’un abstracteur de chlore ou de brome comme AgBF, et d’acétonitrile a une
solution de complexe fournit quatre complexes cationiques 325-328 qui ont été complétement
caractérisés par RMN et analyse élémentaire (Equation 15).

Par ailleurs, nous avons également essayé de substituer 1’atome de chlore par des
ligands aqua et triflate (OTf = CF3S0,0") car quelques complexes pinceurs ainsi substitués
présentent un intérét catalytique (condensation d’aldols, couplage de Suzuki, ...).P"*! Les
tentatives de substitution de 1’atome de chlore du complexe 302 et de la substitution de
I’acétonitrile de 325 par une molécule d’eau n’ont pas été concluantes. La réaction de 302
avec AgOTf conduit au complexe neutre 329, caractéris€ par RMN et analyse ¢lémentaire
(Equation 15).
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1t BF,
Ph._~_Ph Ph._~_Ph 4
| AgBF,, MeCN |
Phof™ TP " PPhy PhoP™ TP " PPhy
R CH,Cl, R
M— M—
STM—S  AgX STM—S
X N
302:M=Pd,R" = n-Bu, X=Cl H.O c 325:M=Pd, R" = n-Bu, R = 85%
323:M=Ni, R' = OEt, X = Br ThF Me 356 : M = Ni, R" = OEt, R = 92%
305: M =Pd, R" = OEt, X = Cl K 327 :M=Pd, R" = OEt, R = 95%
324:M=Pt,R' = OEt, X = Cl / 328:M=Pt,R' = OEt, R = 93%
+ -
Ph N Ph 1% BF,4 Ph o -Ph
| AgBFy4, H0 AgOTf -
PhP™ _P™ "PPh, ~—J— 32— Phofi™ _P™ "PPh, 329
N AN CH,Cl, ),
S| Pd—sS T AgC S| Pd—s
OH; R =87% oTf

Equation 15

Dans le cas des complexes substitués par 1I’a-picoline 303 et 319-320, I’abstraction de
I’atome halogene en I’absence de ligand a deux électrons conduit aux complexes cationiques
330-332 qui ont été compleétement caractérisés en RMN et analyse ¢lémentaire pour les
complexes de palladium 331 et de platine 332 (Equation 16). La structure de ces complexes
repose uniquement sur les données RMN puisque aucune structure aux rayons X n’a pu étre
obtenue.

N—
+ -
2
Ph— P, AgBF, -
PhoPo Mo PhoRY M
2 Ng— "y CH,Cl, 2 \\S
- AgX
319: M =Ni, X=Br 330 : M =Ni, R=90%
303: M=Pd, X=Cl 331:M=Pd, R=86%
320: M=Pt, X=CI 332: M=Pt,R=89%

Equation 16 : pour 330-332, les groupes phényles en position 3 et 5 sont omis par souci de clarté.

L’abstraction de ’atome de brome ou de chlore est mise en évidence par une
modification du spectre RMN *'P (Figure 6) et du déplacement du proton Hy; en RMN 'H.
Pour le complexe de palladium 331, en RMN *'P, on passe d’un systéme AB, (du deuxiéme
ordre modélisé avec le logiciel gNMR) a un systtme ABC avec les deux groupes PPh,S
magnétiquement inéquivalents. La dissymétrie de la structure est confirmée en RMN °C par
I’inéquivalence des carbones C; et C¢ d’une part (& = 65.6 et 72.1 ppm) et C; et Cs d’autre
part (6 =136.7 et 137.3 ppm).

L’atome d’azote complete la sphére de coordination du centre métallique puisque la
réaction est menée dans un solvant non coordinant. La coordination de I’atome d’azote
empéche la rotation de la pyridine autour de la liaison P-CH; et différencie désormais les
deux atomes d’hydrogene du groupe CH, (Figure 7). Une structure dimérique est ¢galement
envisageable.
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Comﬁiéxe 303

Complexe 331
Figure 6 : Spectre RMN *'P des complexes 303, 331 entre 44.0 et 54.0 ppm.

Y |} S

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 .00 3.90 3.m0

.40

Complexe 303 : 5(CH,) = 3.83 (d, 2/ (H-P») = 12.5 Hz).

Complexe 303 ('H découpfém“P) o L

.20 a0 .00

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.40 4.30 4.20 4.10 4.00 3.90 3.80

Complexe 331 : §(CH,) = 4.08 (dd, *Ji.y= 13.6, “Jyp= 8.9, 1H), 8(CH,) = 4.39 (pseudo t, Jyp=“Jyu= 13.6,
1H).

T T T T T T T T T T
4.40 4.30

Complexe 331 ("H découplé *'P)

Figure 7 : RMN 'H des complexes 303 et 331 entre 3.60 et 4.60 ppm (CH, de I’a-picoline).

Nous avons entrepris une série de calculs théoriques pour valider la structure peu
commune pour des centres d® du complexe de palladium 331. Les calculs ont été réalisés
avec la fonctionnelle B3PW91"% et la base 6-31+G* pour les atomes de phosphore, soufre,
oxygene, ! 6-31G* pour les atomes de carbone et 6-31G pour les atomes d’hydrogéne.*'=?!
Un pseudo potentiel de type Hay Wadt a été utilisé¢ pour représenter les 28 électrons de cceur
du palladium.**! Une base double-( lanl2dz, complétée par des fonctions de polarisation f lui
a été associ¢e."” Nous avons optimisé et caractérisé comme minimum d’énergie le complexe
cationique IV, modéle de 331, dans lequel les groupes phényles ont ét¢ remplacés par des
atomes d’hydrogéne (Figure 8).

On obtient une structure en T avec 1’'un des deux atomes de soufre décoordiné (Pd-S1
=4.050 A vs Pd-S2 =2.396 A) qui est cohérente avec la dissymétrie observée en RMN. Cette
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structure en T est favorisée pour un complexe [MLs] de configuration d®.? L’obtention d’une
structure symétrique, IV-Cs, nécessite d’imposer 1’égalité des deux distances palladium-
soufre, i.e. une contrainte Cs. IV-Cs a ainsi été caractéris€ comme un état de transition qui
connecte deux minima équivalents avec S1 ou S2 décoordiné avec une faible fréquence
imaginaire (19.8 icm™). D’un point de vue énergétique, IV-Cs est situé 4.2 kcal.mol™” au
dessus de IV.

I @p2 J - ot
N _
Oy
31) ¢ Js
Pd
v IV-Cs
E=0 E=+4.2

Figure 8 : Structures de IV et IV-Cs optimisées au niveau B3PWO91. Sélection de paramétres structuraux
(distances exprimées en A et angles en °) : IV : P1-Pd 2.273, S1-Pd 4.050, S2-Pd 2.396, N-Pd 2.080, S1-Pd-
S2 130.3, N-Pd-S2 167.6, P1-Pd-S2 96.1, P1-N-S2-S1 65.5. IV-Cs : P1-Pd 2.192, S1-Pd 2.414, N-Pd 2.635,
S1-Pd-S2 176.5, N-Pd-S2 90.5, P1-Pd-S2 88.4. E : énergie relative exprimée en kcal.mol .

La structure du complexe cationique scorpionate 331 est mise en évidence par
piégeage avec des ligands a deux électrons (pyridine et acétonitrile) (Equation 17). L’ajout
d’acétonitrile (dix équivalents) entraine un changement du spectre RMN “'P et génére
vraisemblablement le complexe 333 par coordination du nitrile (Figure 9). Le complexe
formé n’a pu étre isolé puisque 1I’évaporation du solvant reforme le réactif 331.

=\ 1"BFy N=\"1"BF
Ph S/ P \\ //
Ph,N [/ Phy .
Ph—=_ 4—P. L, CHxClp Ph=—_ =P
P ——— P. Pd/S

PhaRy Pd évaporation thp\\s/ L
S
331 333 : L =MeCN, R (RMN) = 100% 334

334:L =Py, R(RMN) = 100%
Equation 17

Nous avons obtenu des résultats plus satisfaisants avec la pyridine : ’addition d’un
équivalent de pyridine entraine la décoordination de 1’atome d’azote de 1’a-picoline et 1’on
forme le complexe 334 qui a été complétement caractérisé par RMN. La coordination de
I’azote de la pyridine est mise en évidence par une modification du spectre RMN *'P
(systeme AB, modélisé avec le logiciel gNMR) (Figure 9). La structure symétrique de 334
est confirmée par 1’équivalence des deux protons CH, de 1’a-picoline (doublet a 3.94 ppm
avec “Ji.p = 11.5 Hz au lieu de deux doublets de doublets 4 4.08 et 4.39 ppm pour 331) et des
atomes de carbones C,6 (6 = 71.1 ppm) et C35 (6 = 139.0 ppm). Comme pour 333, le

2 Le complexe d® [Rh(PPhs);]" adopte une géométrie de ce type bien qu’il n’existe aucune contrainte
géométrique défavorisant une structure trigonale plan.
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complexe 334 reforme partiellement 331 lors de I’évaporation des solvants. Nous avons
néanmoins pu obtenir des cristaux de 334 par diffusion d’hexane dans une solution de 334
dans le CDCIl; en présence d’un exceés de pyridine. La géométrie de 334 confirme bien la
structure proposée. On observe une géométrie plan carré, classique pour les complexes de
palladium [ML,] d®.

Complexe 331

Complexe ;’;33

Complexe 334
Figure 9 : Spectre RMN 3P des complexes 331-334 entre 44.0 et 54.0 ppm.

IV. Nature de la liaison métal ligand : étude théorique

L’ensemble des paramétres structuraux des complexes de nickel, de palladium et de
platine décrits dans ce chapitre ne permet pas de conclure sur la nature du ligand [SPS®] dans
ces complexes. Est-ce un anion A'-phosphinine (forme A, Schéma 6) ou une phosphine
tertiaire classique (forme B, Schéma 6) ? D’un co6té, les longueurs P-C internes courtes
¢tablissent le caractére ylure de la phosphinine lors de la complexation (forme A) tandis que
des distances P=S longues et P-C externes courtes mettent en lumiére la délocalisation de la
charge négative sur I’ensemble du squelette insaturé de la molécule (Forme B).

Ph Ph Ph A Ph
o F 2N
‘ _ | @ |
Ph,Pp” SPZ “PPh,  Ph,P7" P T3 PPh,
| O | RO
S S S
A B
Schéma 6
On peut raisonnablement penser que les deux formes A et B participent a la liaison et

que leur contribution respective dépend a la fois de la nature du centre métallique, de son
degré d’oxydation et de la nature du groupe R substituant I’atome de phosphore central.
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IV.1. Modélisation

Nous avons entrepris une série de calculs DFT afin de modéliser la nature de la liaison
métal ligand pour les complexes du groupe 10. Nous avons optimisé et caractérisé comme
minimum de la surface d’énergie les complexes modeles VIa et VIb substitué par un groupe
méthyle et méthoxy respectivement. Le schéma de substitution du ligand a été simplifié pour
diminuer le temps de calcul: les groupes phényles sont remplacés par des atomes
d’hydrogene (Schéma 7).

C4 H H H H
C Cop c 1
2pi HP AR “PH, HP~ 3P “PH, HP 2P “PH, HP - 2Py “PH
‘ ‘ 2P 2 v zf 1
\ Lo | AR I ® | | 1 2
S S Pd—S S—Pd—S S—Fd—s
CI Cl Cl Cl
v Vla: R = Me Vila: R = Me vill
Vib: R = OMe Vb : R = OMe

Schéma 7

Nous avons testé plusieurs fonctionnelles et bases ; le meilleur compromis, en terme
de temps de calcul et de pertinence, correspond a la fonctlonnelle B3LYP*2 avec les
atomes de carbone, hydrogeéne, oxygene, phosphore, soufre et chlore décrits par la base 6-
31G*.P13 Un pseudo potentiel de type Hay Wadt a été utilisé pour représenter les 28
électrons de cceur du palladium et une base double-{ lanl2dz lui a été associée."* Les
principaux paramétres structuraux sont regroupés dans le Tableau 2. Par exemple, pour Vla,
les longueurs P-C internes sont proches de celles de 302 (1.796 vs 1.762(7) A) ; pour VIb, les
distances P-C externes (1.774 A vs 1.778(3) A dans 302) sont raccourcies tandis que les
longueurs P=S sont allongées (2.049 A vs 2.033(2) A dans 302). La pertinence du calcul est
controlée par I’accord des parametres structuraux de VIa avec le complexe expérimental
[PA(SPS"P")CI1] 302. On obtient une excellente approximation des distances et des angles
(différence inférieure a 0.013 A) sauf pour les liaisons Pd-P et Pd-S qui sont surestimées de
0.077 A. Cependant, modifier la base de 1’atome de palladium (base tout électron, autre
pseudo potentiel, fonctions diffuses) ou de 1’atome de phosphore et de soufre (fonctions
diffuses) n’améliore pas significativement cette déviation.

Tableau 2 : Paramétres structuraux de V-VIII et 302. Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

Distances Angle 302 RX \4 Via VIib Vila VIIb VIII
P1-C2 1.762(7) 1.815 1.796 1.780 1.881 1.882 1.843
C2-C3 1.40(1) 1.365 1.395 1.397 - - 1.339
C3-C4 1.43(1) 1.429 1.404 1.403 - - -
C2-P2 1.760(7) 1.829 1.768 1.774 1.856 1.859 1.829
P2-S1 2.037(3) 1.961 2.050 2.049 2.022 2.020 2.022
P1-R 1.820(8) 1.679 1.846 1.650 1.834 1.612 1.836
P1-Pd 2.180(2) - 2.258 2.243 2.300 2.275 2.302
Pd-S1 2.321(2) - 2.423 2.424 2.412 2.412 2.426
Pd-Cl 2.3720(8) - 2.377 2.377 2.322 2.323 2.324

C6-P1-C2 103.4(4) 98.3 101.7 101.5 107.4 106.6 108.0
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IV.2. La méthode CDA

La méthode CDA (Charge décomposition Analysis) permet de quantifier 1’interaction
d’un ligand avec le métal en terme de donation/rétrodonation.*! On exprime les orbitales
moléculaires (OM) du complexe comme combinaison des OM de deux fragments. Dans notre
cas, nous avons choisi de décomposer les orbitales moléculaires de VIa-b comme
combinaison linéaires des OM du ligand anionique [SPS®]" et des OM du fragment
métallique restant [PdCI]". Nous avons appliqué la méme méthode pour les complexes VIIa-
b et VIII : les deux fragments étant le ligand neutre [RP(CH,PH,S),] et le complexe
cationique [PdCI]".

Dans les deux cas, on calcule le ligand et le fragment métallique dans la géométrie
figée du complexe optimisé. Les contributions orbitalaires sont divisées en quatre termes :

1) le mélange des OM pleines du ligand avec les OM vacantes du fragment
métallique. Ce terme, noté d, représente la donation du ligand — le [fragment
métallique].

1) le mélange des OM vacantes du ligand avec les OM occupées du fragment
métallique. Ce terme, noté b, représente la rétrodonation du [fragment métallique]
— le ligand.

i) Le mélange des OM occupées du ligand avec les OM occupées du fragment
métallique. Ce terme, noté r, représente la répulsion entre le [fragment métallique]
> le ligand. Ce terme est négatif car on y retire la charge négative du
recouvrement des orbitales occupées.

v) Le terme résiduel A résulte du mélange des orbitales vacantes du ligand et du
fragment métallique. Sa valeur indique si le syteme étudié¢ peut étre modélisé ou
non comme une interaction donneur-accepteur de type Dewar Chatt Duncansson.
Une déviation A = 0 signifie que la liaison étudiée est mieux décrite par une
liaison covalente entre deux fragments en couche ouverte.

La référence suivante donne de plus amples détails sur la méthode CDA.*! Les
calculs CDA ont été réalisés avec le programme CDA version 2.1 implémenté dans
Gaussian 98.

1V.3. Résultats

L’analyse de la charge NBO™"! révéle que dans VIa-b les atomes en position o (C; et
Cs) ety (Cy4) de I’atome de phosphore portent une charge négative (Tableau 3). Les atomes de
carbone en position 3 (Cs et Cs) sont au contraire chargés positivement. Cette distribution de
charges est relativement semblable a celle de la A’-phospinine V. On constate également que
la distribution de charges de V est comparable a celles de VIIa-b et VIII, ce qui suggere que
la liaison P-Pd est polarisée. Malheureusement, la donnée de la distribution de charges ne
permet pas de conclure sur la nature de la liaison métal ligand.

Le Tableau 4 présente les résultats du calcul CDA. La faible valeur du terme résiduel
A indique que ’interaction en terme de donneur accepteur entre le ligand et le fragment
[PACI] suit le modele de DCD. Le terme b/(d+b) refléte le pourcentage de rétrodonation vers
le ligand. Par ailleurs, la présence d’une double liaison exocyclique (C,=CH, pour VIII au
lieu de CH; pour VIIa-b) ne modifie pas significativement les propriétés électroniques du
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ligand. La similarité de ces valeurs indique que 1’atome de phosphore central de VIa-b (15.19
et 19.23%) présente des propriétés ¢€lectroniques comparables a celles des complexes
incorporant des phosphines tertiaires VIIa-b et VIII (valeurs comprises entre 14.55 et
16.66%). Par conséquent, dans le cas de complexes de palladium d*, la forme délocalisée B
est prépondérante dans la liaison au métal.

Tableau 3 : Charge NBO de V, VIa-b, VIla-b et VIII.

Atome \ Vla VIb Vila VIIb VIII
P1 1.662 1.170 1.420 1.038 1.375 1.060
C2 -0.950 -0.922 -0942  -1.123  -1.156  -0.744
C3 -0.136  -0.139  -0.151 - - -
C4 -0.326  -0.350 -0.334 - - -
P2 0.880 0.921 0.917 0.850 0.846 0.856

S -0.563  -0.457 -0398  -0.302 -0.293  -0.308
Pd - 0.351 0.367 0.313 0.310 0.323
Cl - -0.576  -0.560  -0.433  -0.437  -0.440

Tableau 4 : Résultat du calcul CDA de VIa-b, VIIa-b et VIII.
VIa VIb VIla VIIb VIII

d 1.089 0.844 0.855 0.935 0.863
b 0.195 0.201 0.171 0.160 0.147
d/b 5.58 4.20 5.00 5.843 5.87
b/(d+b) 15.19 19.23 16.66 14.62 14.55
r -0.397  -0.076 0.069 -0.092  -0.093
A -0.008  -0.005  -0.001 0.025 0.004

Finalement, les calculs théoriques ont montré que dans les complexes de palladium
[PA(SPS™)CI] le ligand SPS anionique se comporte comme une phosphine tertiaire avec une
charge négative délocalisée sur I’ensemble du squelette insaturé (Forme B, Schéma 8).

Ph h Ph.__~.__Ph
I I
Ph,P PPh,  Ph,P=~ SR PPh
2H 4e) I 2 2g R’ .S 2

A B

Schéma 8

V. Applications en catalyse

Nous avons choisi de tester les complexes 302, 307, 325 et 331 en catalyse en premier
lieu. Nous avons choisi la réaction de Heck car c’est une réaction classique, trés exploitée
pour laquelle un grand nombre de données est disponible (conditions expérimentales, TON,
mécanismes...). Cette réaction permettra de fournir un bon élément de comparaison. Nos
efforts ont également porté sur la réaction de Miyaura qui posséde un potentiel synthétique
trés important, mais dont 1’efficacité reste encore a améliorer. Nous avons également testé le
complexe chiral 307 dans la réaction de Heck asymétrique.
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Pho_~ Ph Ph._~_Ph
X | /K /‘K
P

Ph,P” P~ “PPh, Ph,P PPh,
I \ I || Men* I
S-f-Pd—s S=—Pd—S
X Cl
302: X =Cl 307 331

325 : X = MeCN, BF,

Schéma 9

V.1. Réaction de Heck

La vinylation d’halogénures d’aryles catalysée par le palladium est 1’une des
méthodes les plus importantes pour générer de nouvelles liaisons carbone-carbone (Equation
18).**] Bien que de nombreux complexes de palladium® et de palladium' soient utilisés pour
cette réaction, les palladacycles comptent parmi les espéces les plus actives.*” ¥ Leur
réactivité provient en grande partie de leur durée de vie due a leur structure chélate. Dans ce
contexte, la catalyse mettant en jeu des complexes de pinceurs a permis d’obtenir des
nombres de rotation impressionnants lors de la réaction de couplage de iodo- et bromoaryles
a des oléfines. Un grand nombre de catalyseurs extrémement actifs est présent dans la
littérature avec des charges en catalyseur allant jusqu’a 107% molaire et des rendements
souvent supérieurs a 90%.1>-3% 2159

X =1, Br, Cl
R = CO,Me, Ph

Equation 18

A titre d’exemple pour les composés iodés, le complexe [Pd(PCP)(Tfa)] (Tfa : acide
trifluoroacétique) A possede un turnover number (TON) de 520000, tout comme son
analogue saturé B (Schéma 10).°"" L’utilisation de phosphinites et I’introduction de
groupements aryloxy dans C augmente nettement le TON a 8.9 millions et constitue a ce jour
le meilleur TON de la réaction de Heck pour les dérivés iodés avec un ligand pinceur.”” On
observe également 1’utilisation de catalyseur au palladium lié¢ a un pinceur SCS D (TON de
I’ordre de 48500), mais leur efficacité est bien inférieure a celle des ligands PCP.>>! Enfin,
les meilleurs TON obtenus pour les composés bromés™® et chlorés® sont a ce jour
respectivement 141 860 et 450 pour les complexes E et F.
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Ph Ph

R%P*%—*R%

Ph Ph

(W»P—ﬂwfmﬁb

Ph Ph

(Ar0)P—Pd—P(OAr),

Tfa | Cl
A B c
R' = i-Pr R? = £Bu Ar = p-MeO-CgHy
Ph Ph Ph._~_Ph Ph._~_Ph
‘ /[ ‘ —

‘ 0 \ o 7 NT N7 TNTY
R'S—Pd—SR? (R“)ZFB—P‘d—l‘D(R“)2 QJ—Pd—L\}
Cl Cl Br
R®=t-Bu R* = i-Pr R = i-Pr

Schéma 10

Plusieurs mécanismes peuvent étre envisagés. Milstein propose un cycle catalytique
faisant intervenir les espéces palladium’/palladium",”® Beletskaya et Cheprakov la
décomplexation d’une des phosphines chélates.*”) Enfin, Jensen fait intervenir un mécanisme
de type palladium'/palladium" qui commence par une addition oxydante de 1’alcéne suivie
de 1’élimination d’HCI (Schéma 11).°"! Les deux sites vacants sur le métal sont ensuite
occupés lors de 1’addition oxydante de 1’halogénure aromatique. L’élimination réductrice du
produit de couplage carbone-carbone régénére le catalyseur.

précatalyseur

Pd(0) ou Pd(ll) R Ph O‘TRz
Pd-Cl
Base.HCI L Pd° Ar )/ — ‘ \\?/R
n Ph O—PR
Base \o\\rx Ph, O-PR, R Ph O-PR,
H Ar : 7\ ‘ﬁi
LaPd’ LnPd’ Pd_Ar Pd=H
X X ‘X 7\C|
R PN O-PR, P O-PR,
A R Ar //_/ \
— Ph  O-PR, /<
A LPd X ArX R CHO
/ /N _pgt
Ar o ‘
P 0—PR,

Schéma 11

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant (Tableau 5). Le couplage
entre 1’acrylate de méthyle et le iodobenzéne fournit exclusivement le cinamate de méthyle
trans (R = CO,Me, *Jin = 15.0 Hz) avec un TON de 310 000. Ce chiffre est certes faible s’il
est comparé au record de 8.9 millions obtenu avec un complexe PCP, mais est tout de méme
10 fois supérieur a celui du ligand SCS précédemment mentionné. Aucun produit de
couplage n’a été observé avec le styréne, méme a des températures 1égerement plus élevées
que pour I’acrylate de méthyle.

Le bromobenzeéne et le chlorobenzeéne ne réagissent pas avec 1’acrylate de méthyle. 11
aurait probablement fallu employer des méthodes plus dures (chauffer a 150°C), d’autres
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solvants (DME par exemple) ou encore ajouter des additifs comme le n-BusNBr. Le passage
du complexe neutre 302 au complexe cationique 325 n’augmente pas significativement ces
résultats.

Tableau 5 : Réaction de Heck catalysée par les complexes 302 et 325.

Entrée X R Complexe Cat.[%] Additif T[°C] Solvant GC[%] TON Temps|j]

1 I COMe 302 1 40 NMP 33 33 6
2 I COMe 302 0.1 100 NMP 100 1000 6
3 I COMe 302 0.01 100 NMP 100 10000 7
4 I COMe 302 0.001 100 NMP 79 79000 4
5 I COMe 302 0.0001 100 NMP 31 310000 4
6 Br CO)Me 302 1 100 NMP 0 0 3
7 Br CO;Me 302 1 HCO,H 100 NMP 33 33 2
8 Br CO)Me 325 1 100 NMP 0 0 3
9 Br CO;Me 325 1 HCO,H 100 NMP 48 48 2
10 Cl CO;Me 302 1 100 NMP 0 0 7
11 I Ph 302 0.1 120 NMP 0 0 6
12 I Ph 302 0.1 120  Dioxane 0 0 13

Cette réaction montre néanmoins que le complexe 302 qui n’est pas le meilleur pour
la catalyse (en raison de liaisons palladium soufre) donne de trés bons résultats. Ceci est trés
encourageant et suggére que des complexes métalliques de A’-phosphinines devraient se
comporter comme d’excellents catalyseurs.

V.2. Réaction de Heck asymeétrique

A premicre vue, la réaction de Heck ne se préte pas a la catalyse énantiosélective étant
donné que le centre sp® formé pendant I’insertion migratoire est 2 nouveau converti en centre
sp>. Cependant, si I’atome d’hydrogéne sur le centre sp> ne peut pas étre en syn, avec le
palladium, alors il n’y a pas reconversion en centre sp” (Schéma 12). C’est le cas pour les
alcénes cycliques.[!

H H
a b
\ L H ati H — 1<
L.Pd_

Schéma 12

On peut donc parler de version asymétrique de la réaction de Heck. Les premiers
exemples de réactions asymétriques intermoléculaires ont été reportés par Ozawa et
Hayashil®® (1, Equation 19a) et par Shibasaki®™ et Overman'® pour la version
intramoléculaire (2, Equation 19b) au début des années 1990.
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n n

R'x + Y ) — X )+ HX (a)
N

— +  HX (b)
R2X R27 NS

Equation 19

Le premier catalyseur efficace décrit pour la réaction intra et intermoléculaire est a
base de palladium et de BINAP.[* ®! Les ligands chelates mixtes comme les diphényl-
phosphinoaryloxazolines de Pfaltz G,[°%! et les ligands monodentes H!®”! donnent les
meilleurs résultats (e.e. supérieurs a 96%). Outre le choix du ligand, les conditions
opératoires ont aussi une grande influence sur les résultats (choix de la base, du solvant,
additifs éventuels, température, densité électronique de la phosphine...).[""

Base

Ly P
o R ~70% o @

OO Ph™
PPh, - 00
i >< P—NMe,

WPPhy  PhyP / .
OC CMes - O
Ph

L* (R)-Binap G H
e.e. 93% 98% 96%
Equation 20

Nous avons testé la réaction du dihydrofurane sur le triflate ou 1’iodure de benzéne
catalysé par le complexe 302 et le complexe chiral 307 (Equation 21). Les résultats sont
présentés Tableau 6.

X NEt; / solvant /]
+ / *
0o cat. = 302 ou 307 @)

X =0OTf, |

Equation 21

On n’observe aucune conversion dans le cas du triflate de benzéne. Le passage a
I’iodure de benzéne permet certes la synthése du produit de couplage, mais 1’exces
énantiomérique du produit est nul. Finalement, le complexe chiral 307 n’induit aucune
induction asymétrique.
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Tableau 6 : Réaction de Heck asymétrique catalysée par les complexes 302 et 307.

Entrée X  Solvant Complexe Cat.[%] Additif T[°C] Temps[jours] GC[%]

1 OTf Toluéne 302 1 40 7 0

2 OTf THF 302 1 80 7 0

3 OTf NMP 302 1 100 7 0

4 | THF 302 1 40 7 46

5 | THF 302 1 80 7 43

6 | NMP 302 1 100 0.5 98

7 I NMP 302 1 80 0.5 72

8 | NMP 302 0.5 40 1 30

9 I NMP 302 0.5 HCO,H 40 2 71

10 | NMP 307 1 100 2 100 (e.e. = 0)
11 I NMP 307 0.5 80 7 89 (e.e.=0)
12 I  benzéne 307 0.5 40 7 0

13 I NMP 307 0.5 HCO,H 40 3 62 (e.e. =0)

V.3. Réaction de Miyaura

La synthese d’esters et d’acides boroniques est a la base de plusieurs réactions
utilisées en chimie organique'’" et trouve également des applications dans le domaine de la
biologie."” La réaction de couplage d’halogénures d’aryles et de tétraalkoxydiboranes ou de
dialkoxyboranes catalysée par des complexes de palladium offre une voie de synthése
possible (Equation 22). Longtemps limitée a une charge en catalyseur de 1’ordre de 1 & 5%
pour les composés iodés, 1’utilisation d’un complexe de phosphaferrocéne (H, Schéma 13) a
permis récemment d’obtenir des TON compris entre 2500 et 3000.1* La premiére utilisation
de composés chlorés n’a été¢ décrite qu’en 2001 ; elle procede par activation micro-ondes et
permet d’obtenir un TON de 33.

R Lo EtsN Lo
O+ o 2 450
\/\O/ Dioxane 7\0’
X =1, Br, Cl 80°C
Equation 22

L’emploi du complexe 302 a été le premier exemple d’utilisation d’un pinceur dans la
réaction de Miyaura. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant (Tableau 7).
Nous avons testé 1’activité catalytique de 302 avec plusieurs réactifs et nous observons le
meilleur résultat dans le cas du iodobenzene : nous obtenons un TON de 76500, multipliant
ainsi par plus de 25 le précédent record. Nous avons par ailleurs remarqué que le démarrage
de cette réaction est extrémement lent (de 1’ordre de plusieurs jours) dés que la charge en
catalyseur est inférieure a 0.001% molaire et que la vitesse de réaction augmente si 1’on
recharge la réaction en réactifs. On observe ¢galement que 1’ajout de [NHEt;][Cl] accélere le
début de la réaction, mais ne permet pas d’atteindre le méme avancement de la réaction.

Postérieurement a notre étude, un complexe pinceur PNP I synthétisé au laboratoire a
permis d’obtenir des TON de 100000 avec les dérivés iodés et de 8900 avec les dérivés
bromés augmentant d’un facteur 10 nos résultats avec le bromobenzéne (Schéma 13).1"*! De
plus, ce complexe réagit rapidement en 1’espace de deux jours (contre cingq jours pour le
complexe 302).
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Fe ol Y Fe P— py——

<SP o P o
C|/ Ph Ph

H 1
Schéma 13

+ -
\ /  Cl 1" BFy
B Ph = Ph
\//\%/Pd@/ = /@\ =~
=Y Cl p
s —

Tableau 7 : Couplage de Miyaura catalysé par 302. ™ Ajout de 5% de NHEt;CL ™ rendement GC. '/
rendement du produit caractérisé par RMN et spectroscopie de masse.

Entrée Substrat Cat.[%] Temps GC[%]™ R[%]“ TON

1 iodobenzéne 0.01 15h 100 98 10000
2 4-iodotoluéne 0.01 48h 100 96 10000
3 2-iodotoluéne 0.01 5j 50 45 5000
4 2-iodothiophene 0.01 5j 73 68 7300
5 4-bromoiodobenzene 0.01 5j 66 62 6600
6 4-iodoanisole 0.01 5j 51 45 5100
7 iodobenzene 0.001 15] 76.5 - 76500
gl iodobenzéne 0.001 6]j 17.1 - 17100
9 bromobenzéne 0.01 8] 8.8 - 880
10 chlorobenzéne 0.01 5] 0 0 0

Finalement, le complexe 302 s'est révélé étre a l'heure actuelle ’'un des meilleurs
complexes catalysant la réaction de Miyaura.

V.4. Autres réactions

L’hydroamination intermoléculaire des alcénes est une réaction tres difficile a
réaliser.”> " Les catalyseurs mentionnés dans la littérature étant trés souvent des complexes
de palladium, nous avons voulu tester les complexes 302 et 331 dans cette réaction (Equation
23). Aucune activité notable n’a été observée.

R" R? R Toluéne RRN  R?
P + N-H @ ——— > R
4 R R® 302 ou 331 1%mol R4 RS
Styréne Pipéridine
Acrylate de méthyle Aniline

Cyclohexadiéne

Equation 23

Nous avons également testé la réaction de substitution allylique et d’hydrosilylation
(Equation 24) : aucune induction asymétrique n’est observée avec le complexe chiral 307.
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OAc o o BSA, AcOK MeO,C.__CO,Me

R =0%
OMOMe CH,Cly, 50°C, 24h phI/\Ph °

e. = 0%
302 ou 307 1%mol e.e. =%

CH,Cl, _ 302: R = 70%
HSICl; + ©/\ SiCl 307 : R = 100%, e.e. = 0%
25°C, 24h 325 R = 26%

cat. 1%mol

Equation 24

VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté trois voies d’accés aux complexes de nickel”,
palladium" et platine incorporant I’anion 1-R-A*-phosphinine dérivé de la 2,6-bis(diphényl-
phosphino)phosphinine. Ce sont les premiers complexes complétement caractérisés de A*-
phosphinine coordinée a un centre métallique.

Des calculs théoriques ont été entrepris pour déterminer la nature du ligand dans ces
complexes et montrent que celui-ci se comporte comme une phosphine tertiaire avec la
charge négative délocalisée sur I’ensemble du squelette insaturé.

L’activité catalytique de ces complexes est prometteuse : le complexe de palladium
[PA(SPS"P)C1] 302 est actif dans le couplage de Heck et est I’'un des meilleurs catalyseurs a
I’heure actuelle pour la réaction de Miyaura. Malheureusement, aucune induction
asymétrique n’a été observée avec le complexe chiral 307.

VII. Perspectives

Compte tenu de I’absence d’induction asymétrique avec le complexe 307 substitué par
un groupe menthyle, il serait intéressant de synthétiser une molécule tridente portant la
chiralité sur les bras ancillaires. Cette stratégie repose par exemple sur 1’emploi d’un diol
chiral comme la R,R-dihydroxybenzoine J dérivée du trans stilbéne (Equation 25). Cette
derniére est obtenue par dihydroxylation catalysée par I’osmium en présence de ligand
énantiopur selon la méthode décrite par Sharpless et al.l”” Le diol obtenu conduit & un dérivé
chlorophosphite ou chloro(thio)phosphonate K par réaction de Cl3P(X) (X = paire libre, O, S)
en présence de base.*™ La réaction de K avec un alkyllithien fournit I’alcyne L®"*?! qui peut
réagir selon deux séries de cycloaddition / cycloréversion pour former la phosphinine chirale
M. Il se pose a ce stade de la séquence réactionnelle le probleme de la régiosélectivité de la
réaction de Diels-Alder. Si la réaction forme effectivement la phosphinine M avec deux bras
ancillaires chiraux en position a de I’atome de phosphore, la réaction du méthyllithium puis
de [M(COD)CI;] (M = Pd, Pt) fournit un complexe de choix, de symétrie C>, pour la catalyse
énantiosélective.



84

Chapitre 3 : Complexes du groupe 10

0.25 mol% Ligand*
Ph/\/Ph 0.2 mol% K50s0,(0OH),

NMO (60% dans l'eau)
t-BuOH, ta
R =85%, e.e. = 99%

Ph""

I\
X

0]

1. MeLi

2. [M(COD)CI]

3. AgOTf

Ph™ C \n 1Ph

X—M—X

OTf
N

OH 1
Ph PCly PG X
Ph [ P\/C
~~qg ClI
OH Py (2 eq.) pr" O
J Et,O / THF K
X = paire libre, O, S
R Li
THF
t-Bu t-Bu
X Ph
W O
Ph N.=N b2 X
Ph"" Ny
Toluéne, 120°C \\
Ph Régiosélectivité ?
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Les réactions a tester sont a choisir dans celles pour lesquelles les complexes chiraux

de type pinceur se sont illustrés

: par exemple la condensation aldolique asymétrique ou

addition de type 1-4 (Equation 26).””) On peut encore citer la réaction d’hydrosilylation du
styréne (totale lorsque catalysée par 307, mais avec un exces énantiomériquement nul). On
peut imaginer des résultats meilleurs dans le cas du complexe N.

NC

R'])k * (g)zMe

o

o, CN
MCOzMe

Equation 26

s 749

S

o Lo

PhoP—PRt—PPh, e.e.=65%
oTf

PhyP—Pd—PPh, ee.=77%
OH,

o) 0

| l

/N—Rd—N ' e.e.=34%

Br B
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Chapitre 3 : Complexes du groupe 10

IX. Annexes du chapitre 3

Tableau 8 : paramétres structuraux des complexes de palladium [Pd(SPS®)CI]. Les distances sont

exprimées en A et les angles en °.

SPS R=Cl R=OH R=Omen R=NEt, R=Men R=CH,Py R=n-Bu

313 310 306 316 307 303 302
PI-C2  1.742(2) 1.7433) 1.757(4) 1.761(3) 1.756(2) 1.770(6) 1.761(3)  1.762(7)
C2-C3  1.409(3) 1.409(3) 1.420(5) 1.408(4) 1.409(3) 1.393(8) 1.388(4)  1.40(1)
C3-C4  1.399(3) 1.402(3) 1.391(5) 1.389(4) 1.408(3) 1.437(8) 1.413(4)  1.43(1)
C4-C5  1.399(3) 1.405(3) 1.407(5) 1.409(4) 1.4003) 1.370(7) 1.396(4)  1.41(1)
C5-C6  1.417(3) 1.398(3) 1.767(4) 1.407(4) 1.411(3) 1.394(7) 1.4114)  1.40(1)
C6-P1  1.7452) 1.7542) 1.767(4) 1.7513) 1.763(2) 1.780(6) 1.760(3)  1.761(7)
PI-R 2.139(1)  1.597(3) 1.600(2) 1.681(2) 1.851(6) 1.839(3)  1.820(8)
C2-P2  1.826(2) 1.7792) 1.759(4) 1.778(3) 1.766(2) 1.789(6) 1.767(3)  1.760(7)
P2-S1  1.956(1) 2.036(1) 2.039(2) 2.033(2) 2.029(1) 2.032(2) 2.033(1) 2.037(3)
C6-P3  1.8352) 1.7773) 1.776(4) 1.7743) 1.762(2) 1.770(6) 1.756(3)  1.791(8)
P3-S2  1.9532(8) 2.036(1) 2.018(2) 2.033(2) 2.033(1) 2.036(2) 2.043(1) 2.031(4)
P1-Pd 2.1746(8) 2.186(1) 2.188(1) 2.186(1) 2.201(2) 2.1783(8) 2.180(2)
S1-Pd 2317(1)  2310(1)  2.328(1) 2.3250(8) 2.317(1) 2.3207(8) 2.321(2)
S2-Pd 2.3277(8) 2.353(1)  2.313(1) 2.3275(8) 2.326(1)  2.332(1)  2.317(2)
Cl-Pd 2.3720(8) 2.405(1) 2.396(1) 2.404(1) 2.399(1) 2.3894(8) 2.377(3)
C2-P1-C6 103.9(1) 105.7(1) 102.7(2) 102.3(1) 103.3(1) 101.3(2) 103.02) 103.4(4)
P1-Pd-Cl 177.342) 174.66(4) 170.11(3) 167.07(2) 170.06(6) 170.25(3)  168.5(1)
S1-Pd-S2 173.36(2) 174.67(4) 172.98(3) 171.42(2) 170.43(6) 172.76(3) 172.9(1)
CCC-P1 11.5 19.0 20.6 20.9 22.5 21.5 21.05

CCC-C4 3.2 4.8 5.75 5.5 7.7 5.2 47
Pyram. P 315.73  316.5 313.3 314.1  316.0 313.1 318.1




Chapitre 4 : Complexes du groupe 9

Ce chapitre décrit les principaux résultats que nous avons obtenus en chimie de
coordination avec les métaux du groupe 9 (Co, Rh, Ir). Il s’intéressera plus particulierement a
I’activation de molécules par des complexes de rhodium' et d’iridium' et a I’étude d’un
complexe homoleptique de rhodium".

l. Synthése de complexes de rhodium', d’iridium' et de cobalt'
1.1. Complexes de rhodium'’

Le complexe de rhodium' 401 (resp. 402) est synthétisé a partir de 1’anion 211 (resp.
218) et d’un demi équivalent de [Rh(COD)CI], (COD = 1,5-cyclooctadiéne) (Equation 1).
401 (resp. 402) est isolé sous la forme d’une poudre orange (resp. jaune) et a été
completement caractérisé par RMN et analyse élémentaire. L’emploi d’un autre précurseur de
rhodium', tel [Rh(COD),][BF,4], conduit certes a la formation de 401, observé en RMN *'P,
mais le complexe ne peut étre isolé a I’état solide (il se dégrade lorsque la solution est
évaporée). La coordination ' de I’atome de phosphore central au métal est mise en évidence
par la valeur élevée de la constante de couplage 'Jp.rn (103.4 Hz pour 401 et 145.5 Hz pour
402) nettement supérieure a celle des complexes n° de A’-phosphinine synthétisés au
laboratoire (7.3 4 9.0 Hz).!"! Comme pour les complexes du groupe 10, la présence de deux
groupes ancillaires favorise la coordination de type n' du squelette SPS a des centres
métalliques. La RMN *'P révéle 1’équivalence des deux groupes ancillaires PPh,S : deux
géométries sont alors envisageables pour 401 et 402 : dans 1’une d’elles le squelette SPS est
plan tandis que dans I’autre il occupe une face d’une bipyramide trigonale (Equation 1).

Li*
PhaP” P~ PPh, THF, -80°C ata PhoP” 3P~ “PPh,
R1 I - LiCl IR" = I
s s SR Rh—s
(COD)
211:R' = Me 401 :R' = Me, R = 70%
218 :R' = OMe 402 : R' = OMe, R = 73%

%

P
|
\

Equation 1

La géométrie de 401 a été déterminée par diffraction aux rayons X (Figure 1a, Tableau
2 en annexe de ce chapitre pour les parametres structuraux). Contrairement aux autres ligands
de type pinceur, le ligand SPS est suffisamment flexible pour occuper une face d’une
bipyramide trigonale (S1-Rh-S2 88.21(3)°, P1-Rh-centroide(C43-C44) 177.39° et SI1-Rh-
centroide(C47-C48) 140.49°) avec les ligands Ph,PS en position anti par rapport au
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substituant P-Me. Le COD occupe un site de coordination axial et un autre équatorial reflétant
ainsi I’inéquivalence des atomes de carbone (C43, C44) d’une part et (C47, C48) d’autre part.
Les longueurs des liaisons C43-C44 et C47-C48 sont également trés différentes : 1.346(6) et
1.435(6) A respectivement. Celle qui est trans au phosphore (C43-C44) est de 1’ordre de
grandeur d’une liaison C=C libre tandis que I’autre (C47-C48) dans le plan de la bipyramide
trigonale se compare & une double liaison coordonnée 1' 4 un centre métallique (1.41 A en
moyenne). Cette différence de longueur se relie directement a la rétrodonation du métal vers
les ligands : dans une géométrie de type bipyramide trigonale, 1’orbitale d dans le plan
équatorial est polarisée et offre une meilleure rétrodonation du rhodium vers 1’alcéne que
I’orbitale d du plan axial vers 1’alcéne (Schéma 1). Cet effet favorable est encore amplifié par
la hauteur relative des OM du fragment métallique et de 1’orbitale n* de 1’alcéne (Schéma 2) :
dans une bipyramide trigonale, les OM d sont scindées en trois groupes : Les OM dy; et dy,
d’une part, les OM dy,.y» et dy, d’autre part et enfin OM d,,. L’orbitale n* de I’alcéne axial se
recouvre avec I’OM dy, tandis que 1’orbitale n* de ’alcéne équatorial se recouvre avec I’OM
dyy. Compte tenu de la différence énergétique des OM dy, et dy,, I’énergie de stabilisation
AE¢quatorial €St supérieure @ AEga et la rétrodonation meilleure dans le cas de I’alcéne
¢quatoriale, ce qui va bien dans le sens de la différence de longueur des deux liaisons alcénes.
Cette étude a été confirmée par calculs DFT' (Figure 1c) : on observe bien une distance C47-
C48 longue par rapport a C43-C44 (1.436 A vs 1.384 A) et une distance métal-alcéne courte
dans le cas de I’alcéne équatorial (Rh-C47/C48 = 2.112 A vs Rh-C43/C44 = 2.292 A). De
plus, la forme des OM caractérisant la rétrodonation du métal vers la n* de I’alcene est bien
polarisée dans le cas de I’alcéne équatorial par rapport celle de 1’acéne axial (Schéma 1).

b) c) &
Ph = ‘:\
W Me /
PR S p . .“'--F}JJPZ C43-C44 : 1.436
S| ) s3  CA7-C48:1.381
g-Rh / sod RO Rh-C43/C44 : 2.292
Rh-C47/C48 : 2.112
i Ccag— - R CA7
distance longue C43-? o
distance courte 1.425(6) N
1.346(6) C44

Figure 1 : a) Structure de 401. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Les parameétres
structuraux de 401 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre. b) dessin schématique de
401. ¢) Complexe [Rh(SPSM)(COD)] optimisé en DFT. Distances exprimées en A.

Ph Me *

| Me P’ g i
P o , retrodonatlon
/Me SI?‘{h ;
\? P SV / . - B
9 : ?
) . distance longue
rétrodonation ( distance courte OM & polarisée

Schéma 1 : dessin schématique de la rétrodonation du rhodium vers le ligand COD : interaction
orbitalaire entre ’OM zn* de I’alcéne et OM d du métal.

' Complexe modéle de 401 : les groupes phényles sont remplacés par des atomes d’hydrogéne. Fonctionnelle :
B3PWP1.1 Base : Pseudopotentiel de type Hay Wadt pour décrire les 28 électrons de coeur du rhodium associé a
la base lanl2dz.”) 6-31G* : P, S, C.*6-31G : H.*¥
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Ph Ph Ph

Ph=\ & p’ Ph=Q S p P S p

S| S| S|

d22
A= - L
&) dy
’ dx2—y2 o T~ /// JAEe’quatorial
28
AE, 'aII p /'// d
X \-H- -7 vz AEéquatorial > AE ayial

Schéma 2 : Niveau énergétique des OM d du métal et de I’orbitale n* de I’alcéne.

Revenons maintenant a structure de 401. Comme pour les complexes du groupe 10, les
longueurs de liaisons du squelette SPS sont modifiées lors de la coordination au centre
métallique et I’on observe les mémes tendances : on constate ainsi une délocalisation de la
charge négative sur les bras ancillaires PPh,S et sur les atomes de carbone du cycle de la
phosphinine. Cela se caractérise par 1’allongement des liaisons P=S (par exemple, P2-S1 vaut
1.995(1) A dans 401 vs 1.956(1) A dans SPS) et le raccourcissement des longueurs P-C
externes (P2-C1 = 1.766(3) A pour 401 vs 1.826(2) A pour SPS). L’atome de phosphore
central P1 se comporte comme une phosphine (X angles de P1 = 305.1°) et les distances P-C
internes s’accroissent (P1-C1 = 1.787(2) A au lieu de 1.742(2) A dans SPS). Comme on peut
le constater sur la Figure 1a, le cycle phosphoré n’est plus plan et I’atome de phosphore P1 et
le carbone C3 sortent du plan défini par les carbones [C1-C2-C4-C5] de 23.1° et 6.7°
respectivement, donnant ainsi au cycle une conformation bateau.

L’anion 211 réagit également avec [Rh(CO),Cl], et conduit vraisemblablement au
complexe dicarbonyle 403, caractérisé simplement en RMN *'P. Ce dernier est néanmoins
trop sensible pour étre isolé: il se dégrade si I’on évapore le solvant ou en présence
d’oxygene. 403 est piégé par la triphénylphosphine et I’on forme le complexe 404 avec la
libération concomitante d’un ligand carbonyle. 404 est un complexe a 18 électrons, stable,
completement caractérisé par RMN, IR, analyse élémentaire et diffraction aux rayons X.

Ph
L =
Me
Phﬁph [Rh(CO),Cl], Ph \\%p/ PPh,
- S|
THF, -80°C & ta ~Rh— THF, -80°C a ta
Phof Me{P hPh: -LiCl ST Co -Cco
S S R (RMN) = 100% co
211 7 = PPh, 403

Equation 2
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La présence du groupe carbonyle li¢ a I’atome de rhodium est mise en évidence en IR
par une fréquence d’élongation v(CO) a 1913 cm™ et, en RMN °C, par un signal a 194.7 ppm
notamment couplé a 1’atome de rhodium (lJc_Rh = 86.8 Hz). En RMN 3 1P, on observe une
structure symétrique de la molécule avec deux groupes PPh,S magnétiquement équivalents :
c’est un systéme du type AB,X; le détail des constantes de couplage est présenté au Schéma
3. La valeur élevée de la constante de couplage °J (PA-Pc) (309.8 Hz) indique que les atomes
de phosphore P, et Pc sont en trans I’un par rapport a I’autre. La coordination ' de I’atome
de phosphore central au métal est validée par la valeur élevée de la constante de couplage 'J
(PAa-Rh) (107.3 Hz).

doublet de triplet de doublet

a 32.2 ppm
Ph ’ 7 = PgPh,
e
e N4 2J (Pa-Pc) = 309.8 Hz
S| J (Pa-Rh) = 107.3 Hz
s-Rh-co

2 _
doublet de doublet J (Pa-Pg)=96.1 Hz

a 47.4 ppm / PcPhs 2 (Pg-Pc) = 24.6 Hz
1 —
doublet de triplet de doublet J (Pc-Rh) = 108.7 Hz
a 38.2 ppm

Schéma 3 : déplacements chimiques et couplages de 404 en RMN *'P.

Enfin, ’analyse aux rayons X de 404 permet de lever ’incertitude sur la position du
ligand carbonyle (Figure 2). La géométrie de 404 est une bipyramide trigonale distordue avec
le groupe PPh; en trans de P1 (P1-Rh-P4 = 177.39(2) A), comme nous I’avions déduit du
spectre RMN *'P, et le groupe carbonyle est situé en syn par rapport au substituant P-Me. On
constate une dissymétrie dans cette structure avec deux angles S-Rh-C7 trés différents : S1-
Rh-C7 et S2-Rh-C7 valent respectivement 143.52(7)° et 128.97(7)°. Des expériences RMN
'P 3 basse température ne montrent aucune inéquivalence des deux groupes PPh,S, la
dissymétrie ne semble observée qu’en phase solide. Les distances Rh-C et C-O sont
respectivement de 1.820(2) et 1.157(2) A et se comparent avec d’autres structures de rhodium'
de géométrie bipyramide trigonale..” ® Les paramétres structuraux du squelette SPS de 404
sont comparables a ceux de 401.

Figure 2 : Structure de 404 (vue de profil). Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Les
paramétres structuraux de 404 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Nous avons ensuite mené une série de réactions pour dériver le complexe 401. La
triphénylphosphine déplace facilement le COD et conduit au complexe hautement réactif 405
complétement caractérisé par RMN et diffraction aux rayons X (Equation 3). Le spectre RMN



I. Synthése de complexes de rhodium', d’iridium' et de cobalt' 93

P de ce complexe est un systéme AB,CX du deuxiéme ordre modélisée grice au logiciel
gNMR. On obtient de manicre analogue le complexe 406 substitué par un groupe méthoxy sur
I’atome de phosphore central. La présence du groupe méthoxy sur ’atome de phosphore
central déblinde considérablement son déplacement chimique (6(P-OMe) = 109.6 ppm pour
406 au lieu de 6(P-Me) = 29.8 ppm pour 405) et évite les spectres du deuxiéme ordre.

Ph
W R’ 1
Ph=A s R_.
s PPh, THF Ph,  p S
V’Rh\ /7/ ’Rh\
S ‘ 74 Boite a gants Ph PPhg
/ -COD
~~ N =PPh,
401 :R'=Me 405 : R' = Me, R = 69%
402 : R' = OMe 406 : R' = OMe, R = 85%

Equation 3

La structure de 405 est présentée a la Figure 3. Les groupes phényles du ligand SPS
sont omis par souci de clarté. La géométrie autour du centre métallique est plan carré comme
on pouvait s’y attendre pour un complexe [ML4] de configuration d*. Bien que le squelette
SPS occupe trois sites de coordination, le ligand n’est pas plan : les atomes de phosphore P1
et de carbone C3 sont situés au dessus du plan défini par les carbones du cycle phosphoré :
par exemple, P1 dévie du plan défini par les carbones [C1-C2-C4-C5] d’un angle de 16.7° et
est désormais pyramidal (£ angles de P1 = 311.2°). Ce dessin ORTEP montre clairement que
les deux faces de I’atome de rhodium sont différenciées et que les réactifs peuvent approcher
de maniére syn ou anti par rapport au substituant méthyle C6. La géométrie du ligand dans ce
complexe est cruciale et permet de rationaliser la réactivit¢ de ce dernier (vide supra). Par
ailleurs, les distances et angles du squelette SPS sont comparables a ceux du complexe de
rhodium 401 (allongement des liaisons P=S et P-C internes et raccourcissement des P-C
externes).

Figure 3 : Structure de 405. Les substituants phényles du squelette SPS sont omis par souci de clarté. Les
paramétres structuraux de 405 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Nous avons également substitué le COD par deux ligands isonitrile (Equation 4). On
forme quantitativement le complexe 407. Ce dernier est sensible a 1’oxygene, aux solvants
chlorés et se dégrade au bout de quelques heures dans le THF ou le C¢Dg; i1l a seulement été
caractérisé en RMN *'P, L’ajout de PPh; conduit vraisemblablement au complexe 408, dont la
géométrie a €té supposée analogue a celle du complexe 404 en raison de la similitude des
spectres RMN *'P de 408 ct 404.
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Ph Ve ~ Ph 7 Ph
Ph=\\ > | Me | Me
ST 2R'NC PRSP PPhs Ph=AQ 5 p
o S| S|
S @ THF S,F‘ah—CN—R1 THF SvF‘{thNfR1
4 - COD -R'-NC
R (RMN) = 100% G PPh;
401 <~ >=PPh, | R 407 | 408
R =76%
= R1
Equation 4

Enfin, nous avons essayé¢ de synthétiser des complexes chiraux a partir de 1’anion
[SPSM"][Li(THF),] 234 substitué par le groupe menthyle (Equation 5). L’ajout d’un demi
équivalent de [Rh(COD)CI]; ne conduit a aucune réaction, méme apres agitation prolongée ou
chauffage a 80°C. L’addition de [Rh(CO),Cl], sur 234 conduit a la formation d’un complexe
de rhodium (mono)carbonyle 410 compleétement caractérisé par RMN, IR et diffraction aux
rayons X. La présence d’un groupe chiral sur ’atome de phosphore central différencie les
deux groupes PPh,S en RMN *'P (3(THF) & 43.3 et 47.5 ppm). Contrairement au complexe de
rhodium carbonyle [Rh(SPSM)(CO),] 403, 410 est relativement stable : il peut étre tiré a sec,
conservé en solution dans le THF ou sous forme de poudre sous réserve d’étre manipulé sous
atmosphere inerte.

i Ph Li* Ph Men
W Men [Rh(COD)CI], Bh L
S| /N o — N o
[ THF,-80°Cata Ph,P” P~ “PPh, THF,-80°Cata o
SO Iveh U -LiCl, CO
S en S
%
409 234 410
R =78%
Equation 5

La présence d’un groupe carbonyle est mise en évidence par une unique bande de
vibration v(CO) a 1978 cm™ en IR et par un doublet & 186.4 ppm couplé a I’atome de rhodium
(IJRh_c =173.2 Hz) en RMN BC. De plus, le substituant menthyle, chiral, différencie les deux
cotés de la molécule et I’on observe notamment des déplacements chimiques différents pour
les atomes de carbone du cycle phosphoré C,6 (& (CD,Cly) = 71.3 et 73.5 ppm) et Cs5 (o
(CDyCly) = 142.6 et 143 ppm). La structure de 410 a été confirmée par diffraction aux rayons
X (Figure 4, Tableau 2). Comme on pouvait s’y attendre pour un complexe [MLy4] d*, la
géométrie de ce complexe est plan carré avec le groupe carbonyle en trans du phosphore de la
phosphinine (P1-Rh-C16 = 173.0(1)° et SI-Rh-S2 = 169.87(2)°). La longueur de la liaison
C16-O1 (1.138(4) A) est comparable a celle d’autres complexes de rhodium' carbonyle
d’environnement similaire, tandis que Rh-C16 est légérement plus longue (1.859(3) A au lieu
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de 1.819 A en moyenne).” P! Par ailleurs, les particularités structurales du squelette SPS

sont identiques a celles des complexes 401, 404 et 405 décrits précédemment.

Figure 4 : Structure de 410. Les paramétres structuraux de 410 sont regroupés dans le Tableau 2 en
annexe de ce chapitre.

Nous avons synthétisé¢ une série de complexes de rhodium incorporant le ligand SPS
substitué par des groupes méthyle, méthoxy ou menthyle sur le phosphore central. Comme
pour les complexes du groupe 10, on observe une coordination de type n' mise en évidence
par une constante de couplage 'Jpy de 1’ordre de 110 Hz (a comparer a 10 Hz pour des
complexes de 1’ de A’-phosphinines). Ces complexes sont souvent réactifs : certains se
manipulent sous atmosphére inerte (405, 406, 408, 410), d’autres ne peuvent étre isolés (403,
407). La réactivité¢ des complexes 405 et 406 va étre étudiée plus en détail dans la partie II de
ce chapitre.

1.2. Complexes de cobalt et d’iridium’

Compte tenu de la réactivité des complexes de rhodium' 405 et 406 (voir partie II sur
I’activation et la fixation de molécules), nous avons entrepris la synthése des complexes
analogues de cobalt' et d’iridium' [M(SPS™)(PPh;)] (M = Co, Ir).

La stratégie synthétique du complexe d’iridium 411 est analogue a celle du complexe
de rhodium 405 (Equation 6). La réaction de I’anion 211 avec un demi équivalent de
[Ir(COD)CI], conduit au complexe 412. Ce dernier a été isolé sous la forme d’une poudre
orange stable et caractéris¢ par RMN et analyse élémentaire. En 1’absence de données
cristallographiques, nous avons suppos¢ que sa géométrie était identique a celle du complexe
de rhodium 401 (bipyramide trigonale). En RMN °'P, les signaux du squelette SPS
apparaissent sous la forme d’un systéme AX, : triplet a 7.9 ppm (P-Me) et doublet a 47.8 ppm
(PPh,S) avec une constante de couplage “Jp.p de 112.4 Hz. Comparé au complexe analogue de
rhodium 401, le déplacement chimique du groupe P-Me de 412 est déplacé vers les champs
forts (Ad = -25.2 ppm). L’autre différence importante provient des CH vinyliques du ligand
COD en RMN "°C : dans 412, ils apparaissent sous la forme d’un doublet & 62.0 ppm (“Jc.p =
6.3 Hz) tandis que, dans 401, c’est un singulet large a 78.6 ppm. Cela illustre la meilleure
rétrodonation du métal vers 1’alcéne dans le cas du complexe d’iridium 412. Sinon, les
complexes de rhodium 401 et d’iridium 412 ne différent pas significativement.

? La recherche de structures du type [Rh'(CO)(ligand phosphoré)(ligand soufré),] dans la base cristallographique
de Cambridge conduit systématiquement a des géométries dans lesquelles le carbonyle est frans a un atome de
soufre et non a un atome de phosphore.
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Le déplacement du ligand COD par la triphénylphosphine n’a pas lieu méme dans des
conditions dures (température jusqu’a 80°C, présence de H, jusqu’a 20 bars, réactions
réalisées dans le THF ou le méthanol) et I’emploi d’une phosphine plus basique comme PMe;
ne change rien (Equation 6). Nous nous sommes alors tournés vers I’utilisation du précurseur
métallique [Ir(COE),Cl], (COE = cycloocténe) dans lequel le ligand COE est plus labile que
le COD.

Ph
Li* N Me Me
Ph=\. >p Sy
Phﬁph [I(COD)CI], S/P PPhy Pho b 5
THF, -80°C a ta s~ A q,s “PPhy
g Me I - LiCl Y
<7\ =PPh,
211 412 411
R = 86%
Equation 6

De méme, 211 réagit avec un demi équivalent de [Ir(COE),Cl], et conduit a 413
(Equation 7). Malheureusement, le complexe 413 est instable et ne peut étre isolé ; il se
décompose en solution au bout de trente minutes. Il n’est par conséquent caractérisé que par
son spectre RMM *'P: c’est un systéme AX, avec deux groupes PPh,S magnétiquement
équivalents composé d’un triplet a 13.9 ppm (P-Me) et d’un doublet a 33.6 ppm (PPh,S) avec
une constante de couplage “Jp-p de 114.2 Hz. On obtient néanmoins le complexe 411 si I'on
ajoute successivement en boite a gants un demi équivalent de [Ir(COE),Cl], et la
triphénylphosphine a une solution de 211. Aucune purification de ce complexe ne peut étre
entreprise car 411 se dégrade s’il est tiré a sec ou précipité. 411 se conserve donc en boite a
gants dans une solution de THF. Comme 413, 411 est simplement caractérisé¢ par RMN 3p .
c’est un systéme AX,Y qui correspond a la structure proposée ci-dessous.

Li* Me
Ph e Ph [I(COE),Cll, Ph 1 PPh; Ph P S
_ < q/glr\PPh
Ph,P” P~ TPPh, THF Ph,P~ _P~ PPh, THF Ph 3
| I - LiCl imMe |l - COE
S e S Silris VRN _PPh
COE = Frhy
211 413 411

R RMN = 100%

Equation 7

La méme stratégie de synthése ne peut étre appliquée au complexe de cobalt' en raison
du manque de précurseur métallique. Nous nous sommes donc tournés vers [Co(PPhs);Cl] qui
devrait conduire en une étape au produit escompté (Equation 8). L’addition de 211 sur
[Co(PPh3);CI] conduit a un changement de couleur immédiat (du rouge au marron) et, en
RMN *'P, 4 la disparition du signal de I’anion 211 et a I’apparition de celui de PPhs. Nous
avons alors supposé que le complexe formé 414 est de configuration d* paramagnétique, donc
de géométrie tétraédrique. Un échantillon de 414 a été envoy¢ a 1’équipe de Michel Geoffroy
(Université de Geneve) afin de réaliser une étude RPE qui est en cours.
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Li*
Ph ﬁph [Co(PPh3)sCl] >
Ph,P p PPh, THF, -78°C a ta
g md I - LiCl, PPhs
~—~ =PPh,
211 414
Equation 8

Enfin, nous avons réalis¢ une étude DFT afin de vérifier si la structure la plus stable
du complexe [Co(SPSV)(PPh;)] était bien un complexe paramagnétique. Un pseudo potentiel
de type Hay Wadt a été utilisé pour représenter les 10 électrons de ceeur du cobalt ;1) il est
associé a la base lanl2dz™ complétée par des fonctions de polarisation f.'>) Nous avons utilisé
les bases 6-31+G* pour les atomes de phosphore, de soufre,!'” 6-31G* pour les atomes de
carbone!* et 6-31G pour les atomes d’hydrogéne!* ainsi que la fonctionnelle B3PW91.

Nous avons optimisé et caractéris¢ comme minimum de la surface d’énergie le
complexe I (Figure 5a), modéle de 414, dans lequel tous les groupes phényles sont remplacés
par des atomes d’hydrogene. Les structures optimisées de I a 1’état triplet (I-triplet) et a 1’état
singulet (I-singulet) sont présentées a la Figure 5. Trois minima sont obtenus pour le
complexe dans I’état triplet : une structure tétraédrique (P-Co-P = 113.1° et S-Co-S = 128.3°),
et deux structures papillon (P-Co-P = 164.2° et S-Co-S = 124.2° pour I'une et P-Co-P =
111.5° et S-Co-S = 169.2° pour I’autre). D’un point de vue énergétique, on constate que les
complexes a 1’état triplet sont nettement plus stables que le complexe a 1’état singulet, ce qui
confirme bien I’absence de signal RMN observé expérimentalement.’ De plus, le complexe a

I”état triplet le plus stable est dans une géométrie tétraédrique.

H H "‘J '}:‘ J""*‘J
a) = b) J ' c)
- ?-99 f b N o oo
P P PR g P ) P3 p2 J P1 . PP3 pp O P2 @ pi&®
e ;
—Co—=S @S2 S2 9 3 —IS2
© s J"'"&?J S19 —09 = S1 Co
3
P4 QP4 @P4
| I-triplet Td I-triplet papillon 1  I-triplet papillon 2 I-singulet
E=0 E=+2.6 E=+13.6 E=+26.7
P-Co-P 113.1 164.2 111.5 177.8
S-Co-S 128.3 124.2 169.2 178.4

Figure 5 : a) complexe I a optimiser. b) optimisation a I’état triplet. c¢) optimisation a I’état singulet. E :
énergie relative exprimée en kcal.mol™.

Nous avons ainsi synthétisé les complexes d’iridium' et de cobalt' du type
[M(SPS™)(PPh3)]. Le complexe de cobalt, paramagnétique, n’a pu étre caractérisé, mais une
structure tétraédrique a €té proposée par calculs théoriques.

* Un calcul simple point a également été réalisé avec la base 6-31++G** pour les atomes de phosphore, soufre,
carbone et hydrogéne.*® La différence d’énergie n’est pratiquement pas modifiée : les énergies relatives sont 0,
2.5, 13.6 et 26.3 kcal.mol ™.
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Il. Activation et fixation de petites molécules
II.1. Premiers pas avec le complexe de rhodium 405

1.1.1. Synthése

Nous nous somme apercus qu’une solution de complexe 405 dans le THF conservée
sur la paillasse change de couleur en I’espace de quelques jours et qu’il se forme un précipité
orange important. Le complexe formé, 415, a été complétement caractéris¢ par RMN, IR et
analyse élémentaire. Le spectre RMN *'P montre effectivement un changement significatif,
mais le spectre du deuxieme ordre ne donne pas d’information supplémentaire sur la structure
de 415. Les spectres 'H et °C indiquent que sa structure est symétrique avec deux groupes
PPh,S magnétiquement équivalents et que 415 est un complexe 1' de rhodium incorporant un
anion A*-phosphinine : blindage des atomes de carbone C,4 (8(CD,Cly) = 70.2 ppm), Cq
(0(CD,ClLp) = 117.5 ppm) et du proton Hy (3(CD,Cl,) = 5.76 ppm). Enfin, une information
cruciale est donnée par le spectre IR : il présente une bande d’élongation v(OO) a 802 cm’,
caractéristique de complexes péroxo [Rh(n-0,)].l'""!

Nous avons rationalisé la formation de 415 en faisant buller de I’oxygene (1 atm) dans
une solution fraichement préparée de 405 (Equation 9). Le complexe 415 est extrémement
stable et sa structure a ét¢ déterminée par diffraction aux rayons X (Tableau 2 en annexe de ce
chapitre pour les parametres structuraux). La géométrie de 415 est une bipyramide trigonale
avec "oxygeéne 1ié¢ de maniére 1> au centre métallique (Rh-O = 2.050(2) et 2.004(2) A). La
valeur de la distance O-O (1.431(2) A) confirme les données IR et révéle que 415 est bien un
complexe péroxo de rhodium™.***! C’est également le premier complexe péroxo qui

comporte des ligands soufrés.

Ph
W Me

Me. P2 = p”
Ph PS8 0, (1 atm) S| o
aa Rh_ g-Rhy Y
PPhy THF,-78°Cata | O
Ph PPh;

405 415
R =86%
Equation 9

Nous avons ensuite entrepris une étude systématique de la réactivité de 405 vis-a-vis
de petites molécules (Equation 10). L’addition de monoxyde de carbone et de 2.6-
diméthylphénylisonitrile conduit & la formation des complexes de rhodium' 404 et 408, décrits
précédemment, et représente une deuxieéme voie de synthése de ces complexes. Comme on
peut le voir sur les structures aux rayons X de 404 (Figure 2) et de 415 (Equation 9), I’attaque
de O, et de CO a lieu exclusivement du c6té syn au substituant P-Me et déplace le ligand PPh;
en dehors du plan équatorial. PPh; est désormais situé sur 1’axe principal de la bipyramide
trigonale, frans au ligand A*-phosphinine.
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b 418 : R =Me, R=87%

PPh, Ph
g W Me
/ Ph%p/
S| 2
f BhoR
T ey
PPh3

“p__S )
7/ F “pph 419 : R =Ph,R = 82%
3
e
405
Me
- S
Ph Ph \RQ/
o ~\ Me PPhs
‘ Sﬁ’ s 417
,Rh‘\\\C// R= 81%
S" \S/
PPhs
408 TN =
R' = 2,6-Me-CgH 416 P
= &0-Mebels R =86%
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Equation 10 : réactions réalisées dans le THF, -78°C i ta. a) O, (1 atm), 12h. b) CO (1 atm), 10 min. b) 2,6-
diméthylbenzoisonitrile, 10 min. d) CS,, 10 min. e) SO, (1 atm), 30 min. f) Mel ou Phl, 10 min. g) C,Clg (ou
CH,Cl,), 10 min.

Nous avons également testé 1’addition de CO, sur 405 ; malheureusement, la réaction
n’est pas reproductible, le complexe formé est instable et le spectre RMN *'P obtenu ne
permet pas de conclure sur sa structure. Nous avons obtenu un résultat bien plus satisfaisant
avec CS,. On forme le complexe 416 avec une quantité stoechiométrique de CS, (Equation
10). Contrairement a son analogue incorporant CO,, 416 est stable en solution, a I’état solide,
mais doit étre manipulé sous atmosphére inerte. La coordination de CS; est mise en évidence
en RMN "°C par un doublet a 251.1 ppm couplé a I’atome de rhodium ('Je.gy = 38.8 Hz) et en
IR par une fréquence d’élongation v(CS) a 1143 cm™. Ces valeurs se comparent avec d’autres
complexes incorporant de rhodium incorporant CS,.!"" ***” La coordination de CS, est
dissymétrique comme Datteste ’inéquivalence des groupes PPh,S en RMN *'P (8(C¢Ds) =
47.5 et 50.6 ppm), et des atomes de carbone C, 6 (5(CsDg) = 67.0 et 77.5 ppm) et C; 5 (3(CsDe)
= 142.6 et 144.1 ppm) en RMN "C. Le complexe 416 a été caractérisé par diffraction aux
rayons X (Figure 6, Tableau 2 en fin de chapitre pour les distances). La géométrie du
complexe est bipyramide trigonale et la coordination de CS, a lieu de maniére 1’ par I'une des
liaisons C=S (C7-S3 1.670(3) A et C7-S4 1.631(3) A). A I’heure actuelle, seules deux autres
structures de complexes du type [Rh(n’>-SC=S)] sont décrites dans la littérature et aucune avec
des ligands sulfure de phosphine.”® *”! On constate de plus que I’attaque de CS; a lieu de
maniére syn par rapport au substituant P-Me.
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Figure 6 : Structure de 416. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Les parameétres
structuraux de 416 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Nous avons aussi tenté de coordonner de SO, (Equation 10). La coordination a lieu
trés rapidement lorsque 1’on bulle SO, dans une solution de 405 dans le THF a -78°C. La
géométrie du complexe formé, 417, ne peut pas étre simplement établie par RMN :
I’équivalence des groupes PPh,S ne permet de conclure entre trois modes de coordination
possible de SO, (pyramidal ou plan n'-S, n'-O ou n-0,S). Cependant, la présence de deux
fréquences v(SO) a 1028 et 1148 cm™ dans le spectre IR fait pencher en faveur de la
géométrie pyramidale qui a été définitivement été établie par analyse aux rayons X (Figure
7).B1 32 L es angles P1-Rh-P4 et S1-Rh-S2 valent respectivement 162.12(3)° et 172.86(3)° et
SO,, li¢ de maniére 1n'-S, occupe le site apical de la pyramide a base carré. A nouveau, le
ligand est situé¢ en position syn par rapport au substituant P-Me. Les données IR et les
paramétres structuraux de 417 sont comparables au complexe [RhCl(tpp)(SO,)] (tpp = bis(3-
diphénylphosphino)-propyl)-phénylphosphine).”**! Le complexe 417 est sensible a
I’oxygene et nécessite d’étre manipulé sous atmosphere inerte.

Figure 7 : Structure de 417. Les groupes phényles du squelette SPS sont omis par souci de clarté. Les
paramétres structuraux de 417 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Nous nous sommes ensuite penchés sur 1’addition oxydante de molécules telles Mel
ou PhI sur 405 (Equation 10). Leur addition sur 405 a licu a -78°C pour Mel et nécessite un
chauffage d’une heure a 60°C pour Phl. On obtient respectivement les complexes de
rhodium™ 418 et 419 avec de bons rendements (87% et 82% resp.). 418 est stable et a été
complétement caractérisé par RMN et analyse ¢lémentaire tandis que 419 se dégrade dans les
solvants chlorés et a seulement été caractérisé par RMN 'H et *'P. Le passage d’un complexe
de rhodium' & un complexe de rhodium™ entraine un déblindage important du signal RMN *'P
du substituant P-Me (de & (P-Me, THF) = 29.8 dans 405 a 6 (P-Me, THF) = 55.0 ppm dans
419 par exemple). On observe également une structure dissymétrique des deux complexes :
pour 418, I’inéquivalence des atomes de carbones C,¢ (6 (CDCls) = 70.2 et 75.4 ppm) et pour
419, celle des groupes PPh,S (8 (CD,Cly) = 60.9 et 63.8 ppm), suggerent ainsi une addition en
cis de R'T (R' = Me, Ph). Dans 418, la coordination du groupe méthyle au centre métallique
est mise en évidence par des doublets a 0.47 ppm en RMN "H (“Jgpy = 7.1 Hz) et 4 11.9 ppm
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en RMN °C (lJRh_c = 59.6 Hz). La structure de 418 a ét¢ déterminée par diffraction aux
rayons X (Figure 8). La géométrie autour de I’atome de rhodium est octaédrique avec le
squelette SPS dans un arrangement facial et le ligand triphénylphosphine trans a 1’atome de
phosphore central. On constate également que Mel a attaqué 1’atome de rhodium en cis et en
syn par rapport au substituant P-Me, comme précédemment.

Figure 8 : Structure de 418. Les groupes phényles du squelette SPS sont omis par souci de clarté. Les
paramétres structuraux de 418 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Enfin, nous avons réalisé 1’oxydation de 405 avec ’héxachloroéthane.* Comme on
peut s’y attendre, I’oxydation se produit facilement a basse température et 1’on obtient le
complexe a 18 ¢lectrons 420 compleétement caractérisé par RMN, analyse élémentaire et
diffraction aux rayons X (Equation 10, Figure 9). La géométrie de 420 est octaédrique et
résulte de I’attaque syn de 1’oxydant.

Figure 9 : Structure de 420. Les groupes phényles du squelette SPS sont omis par souci de clarté. Les
paramétres structuraux de 420 sont regroupés dans le Tableau 2 en annexe de ce chapitre.

Nous avons également entrepris d’activer des liaisons Si-H de silane et B-H de borane,
mais aucune réaction n’est observée.

Finalement le complexe plan carré [Rh(SPSV®)(PPhs)] 405 peut activer ou fixer avec
de petites molécules comme O,, CO, RI-NC, CS,, SO,, Mel, Phl, C,Cl¢ et conduire aux
complexes de rhodium' ou de rhodium™ correspondants. De plus, les données
cristallographiques de six d’entre eux montrent que 1’attaque a lieu exclusivement syn au
substituant P-Me porté par I’atome de phosphore central.

4 La méme réaction a également lieu avec du CH,Cl,.
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11.1.2. Régiosélectivité de I’activation de molécules : pourquoi ?

Deux facteurs peuvent €tre mis en avant pour expliquer la discrimination faciale qui
s’opere lors de 1’attaque de petites molécules sur le complexe 405 : ’encombrement stérique
et la tension géométrique du squelette SPS.

Lors de la synthése de 417 (fixation de SO,), qui adopte une géométrie de type
pyramide a base carrée, I’arrangement spatial de 405 n’est pas perturbé et le ligand SPS
conserve la méme géométrie. Dans ce cas, l’attaque de SO, est gouvernée par
I’encombrement stérique : 1’attaque par la face anti est génée par deux groupes phényles en

position axiales et est défavorisée par rapport a I’attaque syn dont la face est dégagée (Schéma
4).

face syn dégagée /_\ attaque syn

attaque anti

face anti bloquée

Schéma 4 : modéle compact du complexe plan carré 405.

Pour les cinq autres complexes, 404, 415, 416, 418 ct 420 (CO, O,, CS,, Mel, Cl,
resp.), la géométrie finale est une bipyramide trigonale ou un octaédre avec le ligand SPS qui
occupe une face de la structure. En dépit de I’encombrement stérique qui favorise plutot
I’attaque syn, la rigidit¢ du squelette SPS et la pyramidalit¢ du phosphore central ne
permettent pas aux deux groupes PPh,S de se plier vers la face syn par un effet purement
mécanique (Schéma 5). L’attaque anti est donc défavorisée et seuls les produits d’addition syn
sont obtenus.

Ph attaque anti Ph attaque syn

Ph\Q\ Ph>{ Ph
\‘ ~Me \\\\*y\Me

\\P B P favorisée
’BRLH S f A/\\, th/s
Rh* défavorisée )

S \ “N /B

PPh; PPhs A

405

Schéma 5

L’encombrement stérique de la face anti ainsi que la rigidit¢ du squelette SPS
expliquent que I’attaque de petites molécules a lieu par la face syn. Une étude DFT compléte
sera présentée dans le chapitre 5.

I1.1.3. Réactivité

Nous avons testé sans grand succes la réactivité des complexes formés et avons réalisé
trois réactions classiques.
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La synthése de complexes hydropéroxo est intéressante a plus d’un titre : ils sont
notamment utilisés dans la réaction d’oxygénation des oléfines catalysée par des métaux du
groupe 8.°%*%! Ce sont des complexes relativement rares™ **% si 1’on exclut tous les
exemples biologiques contenant des porphyrines et du cytochrome P450.1” Pour ce dernier,
le mécanisme d'oxydation fait intervenir la protonation de I’intermédiaire n’>-péroxo en espéce
n'-hydropéroxo qui se réarrange en intermédiaire oxo aprés élimination d’une molécule d’eau
(Equation 112)."***” Dans notre cas, aucune réaction n’est observée lors du traitement acide
de 415 (Equation 11b).

0 O H' H*
M2+ 22 M”+<‘O . M™OOH —» M™=0 +H,0 a)
Ph Ph
W Me W Me
Ph= = p” Ph=R\ = p”
S| 0 HCI (1 M) S| b
N < —
S'Th‘o’ M g-Rh—OOH )
PPhy CHCl PPh,
415

Equation 11

Une autre réaction fait intervenir la désulfuration de complexe [Rh{n*-(S-C=S)}] afin
de synthétiser des précurseurs de rhodium thiocarbonyle [Rh(CS)].P" >3 L’emploi de P(n-
Bu); ou de P(i-Pr); ne permet pas de désulfurer 416 (Equation 12).

Ph Ph
| Me | Me
PhAQ PR
S| S PR THF |
s7RNeg D s~RN-cs
PPh, - (R")sPs PPh,
1_ i
416 R =n-Bu, i-Pr

Equation 12

La troisiéme réaction que nous avons envisagée est la synthése de complexe sulfato
[Rh(k*-SO4)]. Deux stratégies sont envisageables et sont généralement employées : i)
I’addition de SO, sur un complexe péroxo ou au contraire ii) celle d’oxygeéne sur un complexe
[Rh(n'-SO,)] (Equation 14). Cette derniére réaction sert notamment de test pour diagnostiquer
la coordination n'-pyramidale de SO,*" & quelques exceptions prés.** ¥ Des études ont
montré que le mécanisme fait intervenir le remplacement de SO, par O,,°% suivi par 1attaque
électrophile de SO, libre sur O, coordonné.”” ¥ 1’addition de SO, sur un complexe péroxo
passe par ’insertion dans la liaison M-O (Equation 13).1°"! L’intermédiaire persulfite a été

isolé par Collman et al. par marquage & I’'*0,.1%

o)
.0 SO O-g7 JoRe
Mg AV —~ M s,

Equation 13
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Revenons maintenant sur les complexes 415 et 417 (Equation 14). L’addition de SO,
dans une solution de 415 ou celle d’oxygene dans une solution de 417 provoque au bout d’une
nuit la précipitation de petits cristaux rouges qui ne peuvent étre redissouts dans les solvants
classiques ainsi que la disparition du réactif. L’analyse du spectre IR de 421 présente deux

bandes a 1262 et 1149 cm™', caractéristiques d’un complexe [Rh(i*-S04)].2% 3%,
Ph Ph
_ Me N Me
PR\ p/ PR p/ Ph/ /,5M\e\ 0.0
S'I‘?h-“‘o S0, (1 atm) S'I‘Qh““o\ 0 O, (1 atm) P \Rhs/S
S" ‘O Sv‘ ‘O/S\O N\
PPhs CH,Cl, PPh, THF PPh,
415 421 417

Equation 14

11.2. Influence du substituant de I’'atome de phosphore central

Nous avons voulu tester 1’influence du substituant porté par 1’atome de phosphore
central et avons étudié la réactivité du complexe plan carré [Rh(SPS®M)(PPhs)] 406 vis-a-vis
de petites molécules (O, CS,, SO,, CH,Cl,) (Equation 15). Le but de cette partie n’est pas de
décrire de manicére exhaustive les complexes formés, mais de mettre en lumicre les
différences et les difficultés que nous avons rencontrées lorsque 1’on emploie le complexe
plan carré 406 dont I’atome de phosphore central est substitu¢ par un groupe méthoxy et non
plus méthyle.

Avant toute chose, il est important de mentionner que le dépouillement des spectres
RMN *'P des complexes formés est beaucoup plus simple que précédemment : la présence du
groupe méthoxy sur [’atome de phosphore central déblinde considérablement son
déplacement chimique (6 ~ 80 a 110 ppm) et évite les spectres du deuxiéme ordre.

Tout comme le complexe 405, 406 est sensible a I’oxygéne et forme a priori le
complexe péroxo 422 en I’espace d’une heure (Equation 15). 422 est cependant instable en
solution et ne peut étre conservé : on obtient apreés une nuit la présence exclusive de Ph3P=0,
détecté en RMN *'P (8 = 26.7 ppm). De plus, 1’ajout de CH,Cl, conduit au déplacement de
I’oxygéne et a la formation du complexe 425 (vide supra). Le complexe oxygéné formé n’est
pas du tout aussi stable que le complexe [Rh(SPSMe)(PPh3)(n2—Oz)] 415. Le remplacement du
groupe méthyle par le groupe méthoxy change donc considérablement la réactivité du
complexe.

L’addition de CS; sur 406 est également délicate : le complexe formé, 423, est instable
et la solution de 423 ne peut étre évaporée. De plus, son spectre RMN *'P est de la forme
AX,YM et ne peut rendre compte de la structure dissymétrique proposée précédemment pour
le complexe [Rh(SPS™®)(PPhs){n’-S-C(S)}] 416. On peut plutdt imaginer la coordination
linéaire de CS, par une paire libre de I’atome de soufre (Equation 15).
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Ph
_ _ Ph />~
Ph \
OMe N>~.OMe
Ph P’ ’ cl Fl) 5
S // -
L0 s-Rii~ch,cl
s-Rh. \
0 PPhs
L PPh; | 425
422 R =86%
R (RMN) = 100%
" Ph
w OMe
NP M0
S| - S)S
s-Rhag_ Rh
| °=Cs| * 'PPh,
PPhs
424
- 423 - R = 83%

R (RMN) = 100%
Equation 15 : réaction réalisée dans le THF, -78°C a ta. a) O, (1 atm). b) CS,. ¢) SO, (1 atm). d) CH,Cl,.

La fixation de SO, sur le complexe 406 intervient, comme précédemment pour 417,
par bullage de SO, (1 atm) dans une solution fraichement préparée de 406 (Equation 15). Le
complexe formé a été complétement caractérisé par RMN et nous avons supposé que sa
structure était identique a celle de 417. On observe cependant en RMN 'H et RMN "°C
I’absence de signal pour le groupe méthoxy et un singulet supplémentaire a 10.59 ppm
intégrant pour un proton qui a été attribué a un groupe hydroxy sur 1’atome de phosphore
central. On constate ainsi que le groupe méthoxy a été remplacé par un groupe hydroxy et
donc que la liaison P-OMe est fragile.

L’ajout d’oxygene sur 424 entraine le dépot de petits cristaux et la formation du
complexe 426, insoluble dans tous les solvants organiques que nous avons testés (Equation
16). La structure du complexe 426 est présentée a la Figure 10. Par ailleurs, la structure de
426 est pseudo octaédrique et la coordination de SO4 au centre métallique a lieu par deux
liaisons métal-oxygéne. De plus, les distances métal-oxygéne et soufre-oxygeéne sont

comparables a I’unique autre structure du type [Rh(*-SO4)].1°”!
Ph
| OH
Ph, /40_[4\0\\ 0 Ph \\sp/
Ph=Na _ P\ S/S O, (1 atm) S| 0. 0
Rh g-Rh, g
\ | 070
PPh, THF PPh,
424 426

Equation 16
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Figure 10 : structure de 426. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Sélection de paramétres
structuraux (distances exprimées en A et angles en °) : Rh-P1 2.291(1), Rh-P4 2.451(1), Rh-S1 2.328(1),
Rh-S2 2.331(1), Rh-O1 2.118(2), Rh-02 2.110(2), O1-S3 1.525(2), 02-S3 1.524(3), S3-03 1.466(3), S3-04
1.432(3), P1-Rh-P4 176.83(4), S1-Rh-S2 87.57(3), S1-Rh-O1 103.00(7), O1-Rh-O2 67.6(1),02-Rh-S2
101.93(7), 01-S3-02 100.9(1), 03-S3-04 112.7(2), 01-S3-02-03 114.9.

La réaction de CH,Cl, sur 406 conduit a la formation quasi instantanée du complexe
425, dont le spectre RMN °'P indique une structure symétrique (systéme AX,YM) (Equation
15). Ce dernier a été completement caractérisé par RMN, analyse élémentaire et diffraction
aux rayons X. Contrairement au complexe [Rh(SPS™)(PPhs)(Cl),] 420, substitu¢ par deux
atomes de chlore et un groupe méthyle sur le phosphore central, le complexe 425 correspond
au produit d’addition oxydante de 406 dans une liaison C-Cl de CH,Cl,. La présence du
groupe CH,CI li¢ a I’atome de rhodium est mis en évidence en RMN 'H par un pseudo
pentuplet & 4.37 ppm (“Jrni = 5.2 Hz et *Jpy = 2.6 Hz) et en RMN °C par un doublet a 54.7
ppm couplé & I’atome de rhodium ('Jrnc = 14.6 Hz). Ces déplacements chimiques sont
semblables & ceux que ’on trouve dans la littérature.®” La géométrie de ce complexe est
octaédrique et les distances autour du centre métallique se comparent a celles d’autres ligands
pinceurs (Figure 11).1 On constate également que le groupe CH,Cl et 1’atome de chlore sont
en trans I’un par rapport a 1’autre (C7-Rh-CI12 = 179.50(7)°) : aucune discrimination faciale
n’est observée lors de cette addition, contrairement a l’attaque syn observée avec les
complexes substitués par un groupe P-Me sur le phosphore central.

Figure 11 : Structure de 425. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Sélection de parametres
structuraux (distances exprimées en A et angles en °) : P1-Rh 2.2599(6), P4-Rh 2.3963(6), S1-Rh 2.3708(5),
S2-Rh 2.3604(5), Rh-C7 2.077(2), Rh-CI2 2.4556(5), S1-Rh-S2 167.97(2), P1-Rh-P4 173.07(2), C7-Rh-CI2
179.50(7), S1-Rh-C7 89.18(6), S1-Rh-P1 82.90(2).

Compte tenu des différence de réactivité et de régiosélectivité entre les complexes plan
carré [Rh(SPS™®)(PPhs)] 405 et [Rh(SPS®M)(PPh3)] 406 vis-a-vis de O,, CS,, SO, et CH,Cl,,
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nous nous concentrerons dans la suite de cette thése exclusivement sur la réactivité des anions
substitués par un groupe alkyle sur I’atome de phosphore central.

11.3. Et liridium ?

Nous avons également testé la réactivité du complexe d’iridium plan carré 411 vis-a-
vis de petites molécules. L’étude n’a pas été aussi complete que pour le complexe de rhodium
405 et nous nous sommes volontairement limités dans cette partie a 1’activation de O,, H,, de
silane et de borane.

Nous avons d’abord expérimenté la réaction de 411 avec 1’oxygeéne. Tout comme le
complexe analogue de rhodium, buller O, (1 atm) dans une solution fraichement préparée de
411 entraine un changement immédiat de la couleur de la solution (du marron vers 1’orange)
et la formation d’un précipité (Figure 12). Le complexe formé, 427, a été complétement
caractérisé par RMN, analyse ¢lémentaire et diffraction aux rayons X. La géométrie de 427 ne
peut étre établie seulement avec les données RMN. Cependant, elles montrent que la structure
du complexe reste symétrique et en RMN *'P les déplacements chimiques de PPh, et PPhs
sont modifiés de manicre significative (Ad= +12.5 ppm et -26.0 ppm respectivement).
Comme on pouvait s’y attendre, les signaux RMN *'P apparaissent sous la forme de doublet
de triplet de doublet a 17.7 ppm (Pa-Me), doublet de doublet a 50.2 ppm (PgPh,S) et de
doublet de triplet 4 4.9 ppm (PcPhs) avec les constantes de couplages “J(PA-Pg) = 100.1,
2J(PA-Pc) = 428.5 et *J(Pg-Pc) = 24.2 Hz. Le remplacement de ’atome de rhodium par
’atome d’iridium favorise la lisibilité du spectre RMN *'P puisque le spectre n’est plus du
deuxiéme ordre. Les spectres 'H et °C de 427 sont comparables a ceux de son analogue de
rhodium 415.

Ph
W Me
Ve Ph 5 p
Ph,  p S 0, (1 atm) Sl o
l__ Ir_ s~ IS
PPh; THF,-78°C ata | 7O
Ph PPh,
411 427
R = 82%

Equation 17

Des petits cristaux maclés de 427 ont été obtenus et résolus par diffraction aux rayons
X (Figure 12, Tableau 3 en annexe de ce chapitre pour les paramétres structuraux). La
géométrie de 427 est trés semblable a celle du complexe analogue de rhodium 415 : il s’agit
d’une bipyramide trigonale (P1-Ir-P4 = 172.4(2)°, S1-Ir-S2 = 85.4(2)°, O1-Ir-O2 = 42.5(5)°)
avec la molécule d’oxygéne liée de maniére n” (Ir-O = 2.01(1) et 2.03(1) A). La distance O1-
02 (1.46(2) A) indique qu’il s’agit un complexe péroxo d’iridium'.** **2°! Comme pour les
autres complexes de palladium et de rhodium incorporant 1’anion [SPSM¢][Li(THF),] 211, les
atomes de phosphore P1 et de carbone C3 sortent du plan moyen du cycle [C1-C2-C4-C5]
d'un angle de 24.1° et 6.5°. On constate que les distances P-C externes sont relativement
courtes pour des liaisons simples (par exemple, C1-P2 = 1.74(2) A pour 427 vs 1.826(2) A
pour SPS) tandis que les liaisons P=S s'allongent (par exemple, P2-S1 = 2.030(6) A pour 427
vs 1.9532(8) A pour SPS). Cette modification structurale par rapport a SPS suggére une
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délocalisation substantielle de la charge négative sur chaque bras ancillaire C-P-S. De plus,
l'allongement des longueurs P-C internes (C5-P1 = P1-Me = 1.79(2) A pour 427 vs 1.826(8)
A pour SPS) et la pyramidalité de P1 (T angles = 315.3°) montrent que le phosphore central a
les propriétés d'une phosphine.

Figure 12 : Structure de 427. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Les parametres
structuraux de 427 sont regroupés dans le Tableau 3 en annexe de ce chapitre.

Nous avons testé la réactivité des complexes plan carré 405 et 411 vis-a-vis de H,. Ces
expériences ont été réalisées aprés une série de calculs DFT (voir chapitre suivant) qui
prédisait que i) I’addition de H; sur ces complexes aurait lieu de maniére syn par rapport au
substituant P-Me, et i1) I’addition de H; sur le complexe de rhodium serait réversible (AG ~ 0)
tandis que celle sur le complexe d’iridium serait irréversible (AG << 0).

Nous avons bullé du dihydrogene (1 atm) dans deux solutions fraichement préparées
de 405 et 411 (Equation 18). On observe dans les deux cas une décoloration immédiate de la
solution du marron vers "orange et une modification du spectre RMN *'P : un systéme du
deuxieme ordre pour 428 et un systtme AX,Y pour 429. Nous avons donc déduit que la
structure de ces complexes est symétrique et supposé que 1’attaque du réactif a lieu comme
précédemment de maniére syn. La présence d’hydrogéne de type hydrure est mise en évidence
en RMN 'H par des déplacements intégrant pour deux protons a -14.64 ppm pour 428 et 4 -
18.39 ppm pour 429. Les signaux apparaissent sous la forme de pseudo triplet pour 429 (%J
(H-P») = %J (H-Py) = 15.5 Hz) et de pseudo triplet dédoublé pour 428 ('J (H-Rh) = 24.5 Hz, °J
(H-PA)=%J (H-P¢) = 12.3 Hz). Le complexe de rhodium 428 n’est pas stable et ’on observe
la reformation partielle de 405 au bout de trente minutes. Le complexe d’iridium 429 est
stable et a ét¢ complétement caractérisé par RMN, analyse ¢lémentaire et diffraction aux
rayons X.

Ph Ph
| Me W Me
PhR e p” Me. PhA s p
S,I\?h” H He(am)  Phy ;;’P\N\l,S H (1 atm) S/"Ir-'”“H
| 4 - R — - N -
SR e PPh; THF,-78°Cata ST H
PPh, Ph PPh,
428 405 : M = Rh 429
41:M=1r R = 76%

Equation 18

La structure de 429 confirme que I’attaque du réactif a bien lieu syn au substituant P-
Me (Figure 13). On obtient un complexe octaédrique (S1-Ir-S2 = 90.14(2)°, S1-Ir-H1 =
92.6(8)°, H1-Ir-H2 = 86(1)°) et le caractére hydrure des protons H1 et H2 est confirmé par les
longueurs des liaisons Ir-H (1.57(2) et 1.52(2) A respectivement) et H-H (~ 2.116 A). Les
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paramétres structuraux du squelette SPS de 429 sont comparables a ceux du complexe
d’iridium 427.

Figure 13 : Structure de 429. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté. Les parametres
structuraux de 429 sont regroupés dans le Tableau 3 en annexe de ce chapitre.

Nous avons également entrepris d’activer des liaisons Si-H de silane et B-H de borane,
mais aucune réaction n’est observée.

Finalement, tout comme le complexe de rhodium 405, le complexe d’iridium 411 est
capable d’activer de petites molécules comme 1’oxygéne et I’hydrogéne moléculaire et de
former les complexes d’iridium'" correspondants. A nouveau, ’addition de ces réactifs a lieu
syn au substituant P-Me. La réactivité des complexes de rhodium 405 et d’iridium 411 vis-a-
vis de H; est conforme a la prédiction des calculs : c’est un équilibre dans le cas du rhodium
et une réaction irréversible dans le cas du complexe d’iridium.

1.4. Variations

Dans cette partie, nous avons synthétisé des variantes des complexes plan carré
[M(SPSM®)(PPh3)] (405 : M = Rh, 411 : M = Ir) en faisant varier la nature de la phosphine liée
au centre métallique. La substitution de PPhs par une phosphine plus basique (PMes ou PCys,
Cy = cyclohexyle) devrait favoriser I’addition oxydante d’hydrogéne, de borane ou de silane
sur le métal.

Les complexes de rhodium 430 et 431 se synthétisent aisément par substitution du
ligand COD par PMes et PCy; (Equation 19). Le complexe 430 ne peut étre tiré a sec et se
dégrade en solution au bout de quelques heures, méme en boite a gants. 430 a donc été
simplement caractéris¢é par RMN 3lp (systtme AX,YM). La substitution de PPh; par PMe;
blinde le déplacement chimique de la phosphine (6 (PMes) = -14.8 ppm pour 430 au lieu de 6
(PPh3) = +29.8 ppm pour 405) et permet [’obtention d’un spectre du premier ordre, plus
facilement exploitable. On obtient des résultats bien plus satisfaisants avec la
tricyclohexylphosphine : le complexe 431 est stable et a ét¢ complétement caractérisé¢ par
RMN.
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Ph M-
1 S p_ S
e =g
THF Ph P(R")3
-COoD
N =PPh,
401 430 : R' = Me, R(RMN) = 100%, instable

431:R'=Cy,R=80%

Equation 19

Nous avons ensuite testé la réactivité de ces complexes vis-a-vis du dihydrogene et
d’un borane. Alors qu’aucune réaction se produisait avec le complexe [Rh(SPS™)(PPhs)]
405, la réaction avec le pinacolborane conduit a un changement de couleur immédiat (du
marron au rouge brique) : on observe en RMN *'P un systéme du type AXX’YM avec les
groupes PPh,S magnétiquement inéquivalents (8(PPh,) = 46.6 et 54.4 ppm) (Equation 20). La
coordination de I’atome de bore est mise en évidence en RMN ''B par un singulet large a 4.2
ppm (au lieu de 28.1 ppm pour le pinacolborane libre). Par ailleurs, 432 est stable en solution,
mais ne peut étre isolé car il se dégrade s’il est tiré a sec.

_ o _
W Me
Me PRSP o
Ph,  -p_ S pinBH SI‘?h 8
_— L d :\ N
— " “PMeg THF | H O
Ph PMe
~7 N =PPh, 3
430 = 432 -
/Lo\ R (RMN) = 100%
pinBH = | BH
o
Equation 20

L’addition de H, sur 430 conduit au complexe 433, caractérisé par RMN *'P (Equation
21). Nous avons supposé que la structure du produit formé était identique a celle du complexe
d’iridium 429. Le remplacement de PPh; par PMe; augmente significativement la stabilité¢ du
complexe dihydrure en solution de trente minutes pour 428 a quelques jours pour 433, mais
ne permet pas de I’isoler en évaporant la solution par exemple.

Ph
| Me
Me PhA
Ph, b 8 S|
P H, (1 atm) )
__/ Rh 2T S,Rh;\l;H
PMes THF |
Ph PMes
~~ N =PPh,
430 433

R (RMN) = 100%
Stable en solution

Equation 21
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L’emploi du complexe 431 substitué par la tricyclohexylphosphine ne conduit pas a de
meilleurs résultats : 1’ajout de pinacolborane en vue de former 434 induit certes un
changement du spectre RMN *'P et du ''B (singulet a 4.2 ppm comme pour 432), mais le
produit formé se décompose en 1’espace de quelques heures. L’utilisation d’un autre borane
tel le catécolborane conduit a la formation de plusieurs produits qui n’ont pu étre identifiés.
L’addition d’hydrogene produit un complexe dihydrure de rhodium 436 qui a été caractérisé
en RMN *'P et partiellement en RMN 'H (la présence des hydrures est mise en évidence par
un signal & -15.93 ppm notamment couplé avec I’atome de rhodium ('Jrp.y = 26.8 Hz)), mais
qui se décompose aussi bien en solution qu’a I’état solide.

" Ph i Ph
W Me ? — Me
e N : Me Ph= = p”
o ; Ph b
S| g pinBH ou catBH P8 H, (1atm) S| H
Sth"\\\ \ /7/ /Rh\ [ — S'Rh.‘\\\
I‘DC H O THF o PCys THF F\’ . H
L Y3 ] TN = Pth Y3
434 : avec pinBH o 431 436
435 : avec catBH @i 'BH = catBH R (RMN) = 100%
O/
Equation 22

Nous avons cherché a dupliquer ces réactions pour le complexe analogue d’iridium car
si I’on se référe a la réactivité comparée des complexes [M(SPSM®)(PPhs)(H),] (428 : M= Rh,
429 : M = Ir), le complexe d’iridium est stable. On peut donc s’attendre a une stabilité accrue
des complexes formés dans le cas de I’iridium.

Malheureusement, la courte durée de vie de 413 (moins de trente minutes) ne permet
d’accéder au complexe 437 a partir de PMes (on obtient a la place un mélange de produits non
identifiés) (Equation 23).

Li* Me
T
- /N —_— O
P S o U I
=Ll e
sMe s ST dr s _CcE
E = PPh,
211 413 437
Equation 23

L’emploi de la tricyclohexylphosphine conduit au complexe plan carré 438 qui se
révéle stable en solution (Equation 24). Il n’est cependant pas purifiable (présence de COE et
de LiCl) car ce complexe ne peut étre isolé par précipitation dans I’hexane. 438 a donc été
simplement caractérisé en RMN *'P.
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Li Me
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VR4 I - LiCl Mg ] - COE
sMe s S—Ir—8
COE 7 N =PPhy
211 413 438

R (RMN) = 100%

Equation 24

Nous avons testé¢ la réactivité de 438 avec le triéthylsilane, le dihydrogene et le
pinacolborane (Equation 25). Aucune réaction n’est observée avec Et;SiH, méme en
chauffant. L’addition de dihydrogeéne sur 438 est lente et conduit au bout d’une nuit a la
formation de trois produits stables caractérisés en RMN *'P et 'H et dans les proportions
1:0.4:0.3. Les trois complexes formés 440a-c apparaissent sous la forme de systémes
symétriques du type AX>Y en RMN *'P et présentent des atomes d’hydrogéne de type
hydrure en RMN 'H (Figure 14). L’intégration ne permet néanmoins pas de conclure sur la
nature des composés 440a-c.

Ph

PCy3
+ COE + LiCl ™ =PPhy
Mélange H. (1atm
de trois produits 2( ) 438 441
440a-c R =79%
Equation 25
a)
15.889
11,555 14,497
b)

66761~
€19'02-
666"

ppm (f1)

Figure 14 : Spectre RMN 'H du mélange 440a-c entre -19.0 et -25.5 ppm couplé *'P (a), découplé *'P (b).
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La réaction de 438 avec le pinacolborane est beaucoup plus satisfaisante : on forme
avec un excellent rendement 441, complétement caractérisé par RMN et analyse ¢lémentaire
(Equation 25). L’activation de la liaison B-H est mise en évidence en RMN 'H par un pseudo
triplet & -17.74 ppm (“Jip = 15.0 Hz), caractéristique d’un hydrogéne hydrure et en RMN ''B
par un singulet a 24.8 ppm (Figure 15). L’addition du borane a lieu en cis puisque le spectre
RMN *'P présente deux groupes PPh, magnétiquement inéquivalents (systtme ABB’C)
(Figure 16).

a) b) c)

828'S
[47A%
008t

e

I} o

e —a
= =
Hy Ir-H Ir-B
H‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘\ ‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\ T ‘ T T ‘ T
5.950 5.900 5.850 5.800 5.750 5.700 -17.50 -17.60 -17.70 -17.80 -17.90 30.0 25.0
ppm (t1) ppm (t1) ppm (1)

Figure 15 : a) et b) Détails du spectre RMN 'H de 441. ¢) Spectre RMN "'B. Le détail des déplacements
chimiques et des constantes de couplage est donné dans la partie expérimentale.

S
Sr‘lrgH \O( <7\ =PgPh,

PCCY3 ou PBPh2
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. J Y
PBPh2 PB'Ph2 P/_\Me PCCy3
T T T T T T L e
55.0 50.0 45.0 40.0 35.0 30.0 25.0 20.0 15.0

ppm (1)

Figure 16 : Spectre RMN *'P de 441. Le détail des déplacements chimiques et des constantes de couplage
est donné dans la partie expérimentale.
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Finalement, la présence d’une phosphine plus basique que PPh; comme PMe; ou PCy;
sur les complexes du type [M(SPSM)(PR");] (M = Rh, Ir; R' = Me, Cy) permet d’obtenir
dans le cas du rhodium un complexe dihydrure stable et dans le cas de I’iridium I’activation
de la liaison B-H du pinacolborane.

1.5. Conclusion

Nous venons de montrer que des complexes plan carré de rhodium et d’iridium du
type [M(SPS™)(PR");] (M =Rh, Ir ; R' = Ph, Me, Cy) sont capables d’activer ou de fixer de
petites molécules comme O,, CO, R2-NC, CS,, SO,, Mel, Phl, H,. La basicité de la phosphine
P(R'); est déterminante et permet dans le cas de I’iridium et de la tricyclohexylphosphine
d’activer la liaison B-H du pinacolborane. Le complexe d’iridium [Ir(SPSM®)(PPh;)] 411
semble plus réactif que son analogue au rhodium, 405, puisqu’il forme un complexe dihydrure
stable.

La nature du substituant présent sur 1’atome de phosphore central est cruciale : en
présence d’un groupe méthyle, toutes les additions ont lieu de maniére syn au substituant P-
Me tandis qu’en présence d’un groupe méthoxy, la réactivit¢ du complexe est a la fois
différente et non régiosélective.

Le chapitre suivant, purement théorique, s’attachera a expliquer la discrimination
faciale que 1’on observe lors de I’attaque de Hy, O, et CO et a la différence de réactivité li¢e a
la nature du centre métallique.

11.6. Perspectives

Une extension immédiate de ce travail consiste a tester la réactivité des complexes
formés. Nous avons vu que le complexe péroxo 422 se dégrade en solution et conduit
exclusivement a la formation de Ph;P=0 et fait de ce composé un réactif de choix pour les
réaction d’oxydation (Schéma 6).

Ph Ph
9 PhA SID/OMe PhA SP/Me /O\)Lf
PP SRS M Po
L PPhs | P(R")3
422 432:M=Rh, R'=Me

441:M=1Ir,R"=Cy

|

Oxydation Hydroboration
d'alcénes

Schéma 6

Le ligand SPS est un ligand a six électrons anionique capable d’occuper une face d’un
octaeédre. On peut donc le considérer comme un équivalent d’anion cyclopentadiényle (Cp).
Comme nous le verrons dans le chapitre 6, [SPS""]" est beaucoup plus riche que I’anion Cp*
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(Cp* = pentaméthylcyclopentadiényle). On peut donc raisonnablement imaginer d’employer
les complexes de rhodium et d’iridium incorporant le ligand SPS dans des réactions qui
nécessitent des centres tres riches en électrons en général ainsi que dans celles qui utilisent les
fragments [Rh(Cp*)] ou [Ir(Cp*)]. On peut penser notamment a la réaction de borylation des
alcanes en position terminale décrite par Hartwig ez al. (Schéma 7).17 ® Sj les complexes
405 et 411 ne réagissent pas, on peut synthétiser des complexes analogues, B, a partir de
I’anion 211 et du précurseur [M(C;Hy)2Cl], (M = Rh, Ir).

=
“}"ﬁ/
P )O\ /O /
* + BB, A:M=Rh,Ir
o o
A Ph
W Me
PhAQ S p’
S|
P /O S'l\‘/l\/
B * HB %
O \
o]
405: M =Rh
N TN TN A Ph\ﬁ\/Ph
Ph thPJ\PJ\Pth
o) — Me g I
/\/\/\/\_B/ Ph=Q\. 2 p’ s Me S 211
o S| -~ +
S')"V/ [M(C2Ha)2Cll,
7

B:M=Rh,Ir

Schéma 7

Des complexes cationiques de rhodium™ de la forme [Rh(Cp*)(PMes)(R"]"™ (R' = H,
Me, Ph, SiPh;3), D, ont été utilisés par les équipes de Bergman et Brookhart pour activer les
liaisons C-H, C-C, Si-H de substrats organiques (Schéma 8a).[7" Ces réactions pourraient
étre entreprises a partir d’'un complexe analogue incorporant le squelette SPS. La stratégie de
synthése de ce dernier, E, repose sur I’addition oxydante de Mel sur 430 (cette réaction a déja
été observée sur 405 et fournit 418) suivie de 1’abstraction de 1’atome d’iode par un sel
d’argent. L’échange de contre ion conduirait au composé escompté E (Schéma 8b).
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"1 BAry, 1" BAr,
\/ \\\Me CH2C|2 N \\\CGHS
Rh~-gicHcl  * Cofl Rh—cicHcr  * O
PMe; PMe;
D
Ar' = 3,5-CgHa(CFs) Ph,SiH (@)
1" BArY, 1" BArY,
< SiPh, < SiPhg
Rh -~ 'Th““CICHZCI * CeHe
Me3P H PM63
+ v -
Ph Ph 1" BAr,
| Me | Me
Me Ph N S p” 1.AgBF, Ph= >p”
Ph P8 Mel S| 2. NaBAr', S|
7/ g-Rh:Me g-Rh'Me (b)
S \PMe3 THF ‘ ~i CH-CI ‘ ‘C|CH20|
Ph PMe; 2>72 PMes,
430 E
Schéma 8

Une réactivité semblable est observée avec le complexe d’iridium analogue de D.["!

Malheureusement, comme le complexe d’iridium [Ir(SPSM®)(PMes)] 437 ne se forme pas,
I’activation de molécules par cette voie est compromise. On peut néanmoins réaliser

I’activation photochimique du benzéne décrite par Bergman et al. avec le complexe 429
(Schéma 9).1"*

\\H hV
Nr<H -+ Ceo —
R =Ph, M
P(R")s ¢
F
Ph
W /Me
Ph=A\. -
vﬂl‘r omH
PPh,
429 437
Schéma 9

Enfin, les ligands pinceurs de type PNP et PCP ont été utilisés avec succeés pour
activer des liaisons C-H. Il pourrait ainsi étre intéressant d’employer le complexe 413 de
maniére analogue au complexe d’iridium PNP G de Milstein ef al. (Schéma 10).1"¥
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Ph.__~__Ph
@ PhoP~ P | PPh
im0

(t- Bu)zP—Ir—P t-Bu), (t-Bu),P /Ir P(t-Bu), S—Ir—S
50 C H j \ COE
G X=F,Cl, Br vy 413
Schéma 10

La déshydrogénation des alcanes a connu un regain d’intérét au début des années 1980
lorsque Crabtree ef al. a développé des catalyseurs pour la déshydrogénation par transfert de
dihydrogéne (Equation 26).1"]

H H R5 R7 R1 R3
cat.
R e
R2 R% R® R® A R2 R* RG R®
Equation 26

L’endothermicit¢ de la réaction de déshydrogénation d’alcanes nécessite des
températures élevées (> 150°C) qui n’étaient pas compatibles avec la stabilité des complexes.
Les premiers catalyseurs efficaces sont des complexes pinceurs d’iridium incorporant le
ligand PCP (G)."® 7" 1Is sont capables de réaliser, en présence d’un alcéne sacrificiel, la
déshydrogénation d’alcanes,’®"! d’amines tertiaires,*” de C-H aliphatiques,™ d’éthers
saturés,® et d’alcools® (Schéma 11a). La présence d’un alcéne sacrificiel est néanmoins a
éviter du point de vue économique et environnemental : il est beaucoup plus intéressant de
développer des systémes dans lesquels les alcanes sont directement transformés en alcénes
avec la libération de H, (Schéma 11b). Le dihydrogeéne est généralement purgé avec un gaz
inerte. Le premier exemple de déshydrogénation catalytique (homogéne) d’alcane a été
reporté par Saito et Fujii en 1990 (TOF de 2 h™).** Les pinceurs PCP d’iridium sont bien
plus actifs et Goldman, Jensen et al. obtiennent des TON de I’ordre de 3000 avec le complexe
G et le cyclodécane ™ *%! et Brookhart ez al. des TON allant jusqu’a 2000 avec le complexe I
et le cycloocténe.™”!
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alcane alcéne
t-Bu t-Bu
1 2 v = c.n! 1 2t (@)
RR 90-250°C R\ -R
accepteur
H sacrificiel %
R® R3
G,H,I
alcane alcéne  + Hy (b)
90-250°C éliminé au fur
et a mesure
X
0)
7Y o
(RY P(R*), (RY szlrfP Rz (RY)P—Ir—PR%);
H H
G H |
R* = t-Bu, i-Pr Haenel, Kaska, Hall et al. Brookhart et al.

Goldman, Jensen et al.

Schéma 11

D’un point de vue théorique, Krogh-Jespersen, Goldman et al. ont montré que
I’enthalpie libre d’addition de H; sur les pinceurs actifs dans la réaction de déshydrogénation
d’alcanes était comprise entre -25 et -30 kcal.mol™."™ Dans le cas du complexe 411, cette
valeur est de -22.2 kcal.mol™ (voir chapitre 5), ce qui fait de 429 un complexe de choix a
tester dans la réaction de déshydrogénation du cyclooctane en présence ou non d’alceéne
sacrificiel (Schéma 12). Nous avons par ailleurs vérifié la robustesse des complexes de
palladium incorporant le squelette SPS vis-a-vis du chauffage dans la NMP, ce qui est
encourageant pour ceux du groupe 9.

Ph
| Me
Me PRSP -1
Ph /Ig s S| AG =-22.2 kcal.mol
g:s’lr\PPh — s~ Ir;“;l'H avec complexes modéles
Ph ® I‘DPh3 Chapitre 5
411 429

t-Bu t-Bu
o N 429, L . ,
150-250°C
429 L
+ H,
150 250°C

Schéma 12

Il pourrait également étre intéressant de tester 1’activité du complexe dihydrure L dans
lequel un site de coordination supplémentaire est disponible (Schéma 12). Ce dernier peut
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s’obtenir in situ de deux maniéres (Equation 27) : a) L’addition oxydante de HCI sur 411
devrait conduire au complexe J. Le passage de J a L se fait en deux étapes en suivant la
séquence réactionnelle proposée par Kaska et al. pour préparer le complexe [Ir(PCP)(H),] a
partir de [Ir(PCP)(H)(C1)].™ Le complexe [Ir(H)(CI)] J est converti en tétrahydrure d’iridium
K par réaction de LiBEt;H sous atmosphére de dihydrogéne.” Ce dernier a été recristallisé
dans le cas de complexes incorporant le ligand PCP. Cette étape de purification est essentielle
pour éliminer des composés borylés formés a partir de LiBEt;H qui inhibent la réaction de
déshydrogénation des alcanes.!”® ""! L’évaporation de K sous vide & haute température conduit
au complexe dihydrure escompté L. b) La deuxiéme voie de synthése se fait directement a
partir de I’anion 211 avec un demi équivalent de [Ir(COE),Cl], sous atmosphere de

dihydrogéne.
Ph Ph._~_Ph Ph._~_Ph
Ph ‘\ /Me ‘ '\49‘
=p LIBEt;H  pp,p~ “p~ ~ppp,

S
‘ Ph,P~ SP~ “PPh
S| HCl im0 2 H, I HJIH

o lr — S~ Ir—S —— s—Ir—s K @
3> H cl HIH
am S j
— |
[ICOE),ClL, N N

Ph,P~ P~ “PPh Ph,P” _P~ “PPh Ph P~ “PPh
2 Me |2 Hy Mg 2 ZﬁMe'\ o2
e S—Ir—sS S—Ir—S (b)
- LiCI COE - COE H H
211 413 L
Equation 27

ll. Etude d’un complexe homoleptique de rhodium"

Dans cette partie nous allons décrire la synthese et les propriétés d’un complexe

homoleptique de rhodium™.

lll.1. Synthése

Nous avons essayé de synthétiser le complexe homoleptique 442 (Equation 28). Pour
cela, nous avons tout d’abord cherché a tirer parti du complexe 420, précédemment
synthétisé. Malheureusement, la réaction de 420 avec I’anion [SPSM][Li(THF),] 211 conduit
a un mélange de produits que nous n’avons pu identifier. Une synthése alternative repose sur
la réaction de deux équivalents d’anion 211 avec un précurseur de rhodium™ tel [Rh(tht);Cls]
(tht = tétrahydrothiophene). On obtient ainsi le complexe 442 avec un trés bon rendement
(Equation 28). Ce dernier a été complétement caractérisé par RMN et analyse élémentaire. Le
spectre RMN *'P, qui présente un systéme A,B,C, avec deux groupes PPh,S magnétiquement
inéquivalents, permet d’établir la stéréochimie de 442.°

> Une synthése alternative, décrite par Brookhart et al., fait intervenir NaO(t-Bu) sous H, (1 atm).l’”

% Ce complexe se synthétise également a partir de ’anion [SPSM][Li(THF),] 211 et d’un demi équivalent de
[Rh(COE),Cl], avec un rendement de 1’ordre de 40%.
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Equation 28

La structure de 442 a été vérifiée par diffraction aux rayons X (Figure 17). Les
parametres structuraux sont rassemblés dans le Tableau 4 en annexe a la fin de chapitre. 442
est octaédrique et I’on constate que les deux atomes de phosphore P1 et P4 sont en position
cis laissant les deux groupes PPh,S inéquivalents comme le montraient les données RMN. Les
distances et angles du squelette phosphinine sont semblables a celles des autres complexes de
rhodium décrits dans ce chapitre. On observe une dissymétrie des longueurs S-Rh (par
exemple, S4-Rhl 2.3693(8) A et Rh1-S3 2.4458(8) A) en raison de la différence de
stéréochimie. Aucune étude théorique n’a été entreprise pour expliquer la formation exclusive
d’un seul diastéréoisomere.

Figure 17 : Structure de la partie cationique de 442. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté.

Ill.2. Etude électrochimique

Comme on peut le voir sur la Figure 18, 442 se réduit réversiblement a E, =-1.12 V
(vs SCE) et I’on forme le complexe neutre de rhodium' & 19 électrons 443.
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-2000 -1500 500

Figure 18 : voltamétrie cyclique de 442 (2 mM) dans le CH,Cl, a 20°C. Vitesse de balayage : 50 mV.s".
Electrolyte : [NBu,][ BF,] (0.3 M).

La réduction peut également avoir lieu chimiquement en présence de zinc comme
réducteur. Ainsi, la réaction de 442 et de poudre de zinc en exces dans le THF conduit a la
dissolution compléte du réactif et a un changement de couleur de 1’orange vers le marron.
Cette réduction s’accompagne également de la disparition du signal RMN *'P. Le complexe
443 est stable en solution, mais il est extrémement sensible a 1’oxygene : I’exposition de 443 a
’air provoque instantanément la reformation du complexe 442 (Equation 29).
Malheureusement, nous n’avons obtenu aucun cristal analysable aux rayons X du complexe
443.

c®
VRN
Me @] _Me S P S
T Zn, THF T Ph_~__Ph
/I:Rh.\\‘\s = //,Rh..\\\s ‘
s7 | ‘Pz air S ‘Pz =
SJ Me SJ Me thﬁ P thz
S
442 443
R = 95%
Equation 29

Comparés aux complexes de rhodium' et de rhodium', il existe & ce jour trés peu
d’exemples de complexes mononucléaires de rhodium".”'"'!1 Seuls deux d’entre eux ont été
cristallisés et les méthodes de caractérisation des complexes de rhodium" relévent
généralement de la RPE et dans trés peu de cas de calculs DFT. Il est désormais accepté que
des ¢tudes couplées RPE et DFT sont les plus appropriées pour caractériser ces complexes
paramagnétiques. Nous nous sommes donc tournés vers la RPE et les calculs DFT afin

d’obtenir des informations structurales sur 443.

Ill.3. Résultats RPE’

La réduction électrochimique du complexe 442, in situ dans la cavité RPE a
température ambiante, conduit au spectre RPE suivant (Figure 19A). Ce spectre, centré a g =
2.0843, est composé de trois signaux larges qui se recouvrent partiellement et montre une
interaction hyperfine (22.5 G) avec deux spins % équivalents (deux noyaux °'P). La largeur du

" L’étude RPE a été menée en collaboration avec 1’équipe du Pr. Michel Geoffroy (Prashant Adkine, Dr Théo
Berclaz) de I'université de Genéve.
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trait est probablement due a la réorientation lente du complexe et au couplage avec d’autres
noyaux (‘”Rh et les quatre autres °'P). La réduction de 442 peut également avoir lieu
chimiquement : I’emploi de naphthalénide de sodium, de miroir d’argent ou de poudre de zinc
comme agent réducteur vis-a-vis du complexe 442 conduit a des spectres similaires a celui de
la Figure 19A. Ce spectre a été simulé avec succes (Figure 19B).

| 300K i

T T T T T T T J
T T T T T T - 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
2800 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3

Magnetic Field

magnetic field (Gauss)

Figure 19 : Spectre RPE expérimental (A), simulé (B) aprés réduction électrochimique de 442 dans le
CH,Cl, a 300K.

De plus, nous avons obtenu le spectre de 443 a 100 K aprés réduction chimique
(Figure 20A). Il présente un triplet intense a g = 2.1197 et un motif plus compliqué a g =
1.999. La forme de ce signal indique un tenseur g axial. De plus, le couplage avec deux spins
72 mesuré sur la composante perpendiculaire est proche du couplage mesuré sur le spectre
isotrope ; cela signale que la composante hyperfine parall¢le est de 1’ordre de 22 G pour le
noyau correspondant. En tenant compte des valeurs de g et des propriétés hyperfines, la
simulation du set parall¢le nécessite la contribution d’un noyau supplémentaire de spin 2
(Figure 20B)." Le dédoublement, proche de 9 G, est attribué a I’atome de rhodium (‘*Rh, I =
Y, abondance naturelle : 100%) tandis que les deux constantes hyperfines (22.5 G) aux deux
atomes de phosphore directement liés au métal.

m B [ W I' ,. .
| [ agrandissement
\agrandissement [ '
B

100k |

T T T \ T T T T T T T 1
3000 3200 3400 3800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
M=agneatic Fisld(Gauss)

Figure 20 : Spectre RPE expérimental en solution gelée (A) simulé (B) aprés réduction électrochimique de
442 dans le THF a 100K.

La valeur moyenne de g est significativement différente de celle d’un électron libre et
indique une participation du métal dans la structure paramagnétique. On sait que les
complexes mononucléaires de platine d’ adoptent une configuration bas spin.”*! Sous Ieffet
Jahn-Teller, le complexe octaédrique de configuration initiale (tzg)6 (eg)1 subit une distorsion
axiale avec I’électron non apparié dans 1’orbitale d,» (g. > g/ ) ou dyo-y2 (g1 < gy). Le spectre

¥ Le spectre en solution gelée a été calculé avec le programme donné en référence ' et le détail est présenté en
annexe de ce chapitre (Tableau 5).
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de la Figure 20A, avec g, > gy, s’accorde donc avec la structure d’un complexe de rhodium"
octaédrique avec une €longation tétragonale. Ces résultats, couplés a la réduction réversible
observée en voltamétrie cyclique, montre que les spectres des Figure 19 et Figure 20 peuvent
étre attribués au complexe 443.

Ill.4. Calculs DFT’

Nous avons entrepris une série de calculs DFT afin de confirmer la géométrie du
complexe de rhodium" 443. Nous avons employé la fonctionnelle B3LYP.''%! Un pseudo
potentiel de type Hay Wadt a été utilisé pour décrire les 28 électrons de cceur de 1’atome de
rhodium.”! 11 a été associé 4 la base double ¢ lanl2dz.”*) Tous les autres atomes sont décrits en
6-31G*.*%1 Nous avons optimisé et caractérisé comme minima de la surface d’énergie les
complexes modeles IT et III dans lesquels les groupes phényles sont remplacés par des
atomes d’hydrogéne (Figure 21).” Comme on peut le voir Tableau 1, le passage de IT a III
entraine une élongation drastique des deux longueurs Rh-S axiales (de 2.458 a 2.937 A).
D’aprés la théorie du champ cristallin,!'® la structure d’un complexe du type [ML4X>]
dépend de la force de liaison o des ligands avec le métal. Lorsque X est plus o-donneur que L,
la géométrie résultante présente des distances courtes M-X et des distances M-L moyennes et
longues, en accord avec la structure de III. Dans les systémes avec deux liaisons Rh-L
allongées, on attend un tenseur g axial avec g, > g, ; pour 443, on a g, = 2.1197 et g, =
1.999).

Figure 21 : Structures de II et I1I optimisées au niveau B3LYP.

Tableau 1 : sélection de distances et angles des complexes 442 (expérimental), II et III optimisés au niveau
B3LYP. Longueurs exprimées en A et angles en °.

442 1l I

Rh-S4 2.3693(8) 2.458 2.937
Rh-S1 2.3641(8) 2.458 2.937
Rh-S2 2.4462(8) 2.536 2.534
Rh-S3 2.4458(8) 2.536 2.534
Rh-P1 2.2661(8) 2.350 2.343
Rh-P4 2.2617(7) 2.350 2.343
P1-Rh-P4 98.96(3) 100.5 99.09
S1-Rh-S4 178.85(3) 176.0 175.3
Rh-S1-P2 108.26(4) 103.0 96.0

 Les complexes II et III ont été optimisés avec une contrainte C,.
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L’¢lectron célibataire de III est essentiellement localisé sur 1’orbitale d,» du métal et
les orbitales p des atomes de soufre en position axiale (Figure 22). D’apres les coefficients de
la SOMO, la densité de spin des atomes de soufre est de 0.21 pour les atomes de soufre en
position axiale contre 0.02 en position équatoriale. La délocalisation de 1’¢lectron sur chaque
hétérocycle est faible (p = 0.07 avec une contribution p = 0.045 des atomes de phosphore). Le
couplage du rhodium n’est pas résolu dans le spectre RPE en phase liquide, mais, comme le
montre la Figure 20B, il participe au composant paralléle de la structure dans le spectre en
solution gelée.

Figure 22 : SOMO de I1I.

Le spectre RPE s’accorde a celui de Dunbar pour [Rh(TMPP),][BF4], (TMPP = tris-
(2,4,6-tri-méthoxyphényl)phosphine),[107’ "% Pun des rares monomére de rhodium”
hexacoordonné cristalisé : les tenseurs g sont tous deux axiaux avec g, > gy et I’on observe un
dédoublement hyperfin causé par I’atome de rhodium. Cependant, le couplage des atomes de
phosphore observé pour 443 et sa plus faible g-anisotropie révele que la délocalisation du spin
sur les ligands est plus importante pour 443 que pour [Rh(TMPP),][BF4]s,.

IV. Complexes homoleptiques de cobalt"

I
11

Nous avons également essayé de synthétiser le complexe homoleptique de cobalt
analogue du complexe de rhodium' 442. La synthése du complexe homoleptique de cobalt
fait intervenir 1’ajout de deux équivalents d’anion 213 sur un precurseur de cobalt" tel [CoX>]
(X = Cl, I). La formation de 444 est mise en évidence par la disparition du signal RMN *'P et
I’apparition d’un précipité insoluble dans la plupart des solvants organiques. L.’oxydation de
444 par C,Cls provoque la réapparition du signal RMN *'P et conduit aux complexes
homoleptiques 445 et 446 avec de bons rendements (Equation 30). Le moins bon rendement
de 446 s’explique par la formation d’un produit secondaire non identifié, insoluble dans la
plupart des solvants et qui s’¢limine donc facilement. Les complexes 445 et 446 ont été
complétement caractérisés par RMN et analyse élémentaire. On observe des spectres trés
semblables a ceux du complexes analogue de rhodium 442.

©
X
on e o o
2 H [CoXz] ol s C2Cle (5 ®.s
Ph,p~ P~ “PPh, THF,-78°Cata S’C\O‘P> THF stF\P>
gn—BG g -2LiX SJ \n-Bu - CoCly SJ \n-Bu
213 444 445: X =1, R = 89%

446 : X=Cl, R =64%

Equation 30
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L’emploi de I’anion 213 avec un atome de phosphore substitué¢ par une chaine n-butyle
est primordiale : 1’utilisation de I’anion 211 substitu¢ par un groupe méthyle conduit au
mélange de deux produits 447a-b (ratio : 1 pour 0.18) que nous supposons étre les complexes
homoleptiques avec les deux atomes de phosphore en frans et en cis (Equation 19). La
structure de 1’un des deux isomeres 447a-b a cristalisé (Figure 23). Sa géométrie présente les
deux atomes de phosphore Plet P4 en cis. Le remplacement de I’atome de rhodium par un

atome de cobalt ne change pas significativement les paramétres stucturaux du complexe
(Tableau 4).

©
L I _Me @ © /Me @
] -
Ph Ph . "3 F" \
O [Col,] puis CoClg \\S WS
? Ph P~ pPh THF ( ‘ / | \
2 2
i vé | - Lil, C,Cly s/ e PJ
S Me’
R =85%
211 447a-b : ratio 1:0.18
Equation 31

@ ClI

Figure 23 : Structure de 447a-b. Les groupes phényles sont omis par souci de clarté.

445 se réduit réversiblement a E;, = -0.44 V (vs SCE) et ’on forme le complexe neutre de
cobalt" & 19 électrons 448 (Figure 24). Ce dernier est beaucoup plus accessible que le
complexe analogue de rhodium (E;, =-1.12 V vs SCE).

)

-200 0 200
E(mV)

-800

li‘igure 24 : Voltamétrie cyclique de 445 (3.3 mM) dans le THF a 20°C. Vitesse de balayage : 250 mV.s™.
Electrolyte : [NBu,][ BF,4] (0.3 M).

Nous avons synthétisé le complexe homoleptique de cobalt™, analogue du complexe
de rhodium™ étudié précedemment. Il se réduit également réversiblement 4 un potentiel de -
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0.44 V pour conduire au complexe de cobalt” a 19 électrons. Ce dernier est actuellement a
I’étude en collaboration avec 1I’équipe du professeur Michel Geoffroy (Université de Genéve).

Il pourrait également étre intéressant de synthétiser le complexe homoleptique
d’iridium™ et le comparer a ses analogues au rhodium (442) et au cobalt (445).
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VI. Annexes du chapitre

Tableau 2 : paramétres structuraux des complexes de rhodium [Rh(SPS")(COD)] 401, [Rh(SPSY*")(CO)]
410, [Rh(SPS™*)(PPh;)(L)]. Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

Distances 401 [Rh(CO) L=- L=1-0, L=CO L=9>- L=SO, L=Cl L=Me,1
Angles (SPSM™)] 405 416 404 (CS,) 416 417 420 418
P1-C2 1.787(3) 1.7892)  1.7942)  1.782(2) 1.788(2) 1.7992)  1.776(3)  1.785(2)  1.7936(3)
C2-C3 1.397(5) 1397(3)  1.401(3)  1.412(3) 1.410(2) 1.389(3)  1.410(5)  1.4003)  1.4025(4)
C3-C4 1.405(5) 1.407(3)  1.406(3)  1.407(3) 1.408(3) 1.424(3)  1.393(4)  1411Q2)  1.4021(4)
C4-C5 1.409(5) 1.409(3)  1.404(3)  1.404(3) 1.409(3) 1.397(3)  1.416(4)  1.408(3)  1.4111(4)
C5-C6 1.401(5) 1.395(3)  1.385(3)  1.396(3) 1.405(2) 1.414(3)  1.393(5)  1.401(3) 1.3980(4
C6-P1 1.795(3) 1.789(2)  1.805(2)  1.789(2) 1.794(2) 1.768(2)  1.786(3)  1.783(2)  1.7991(3)
PI-R 1.835(3) 1.882(2)  1.820(2)  1.805(2) 1.825(2) 1.813(2)  1.806(3)  1.802(2)  1.8238(3)
C2-P2 1.766(3) 1.7783)  1.763(2)  1.762(2) 1.767(2) 1.775(2)  1.755(3)  1.753(2)  1.7592(3)
P2-S1 1.995(1) 2.027(1)  2.0235(8) 2.0326(8)  2.0043(7)  2.0135(8)  2.035(1)  2.026(1)  2.0335(1)
C6-P3 1.762(3) 1.781(2)  1.7692)  1.759(2) 1.768(2) 1.762(2)  1.759(3)  1.762(2)  1.7634(3)
P3-S2 1.998(1) 2.027(1)  2.0219(7)  2.032(1)  2.0021(6)  2.025(1)  2.027(1) 2.0377(8)  2.0161(2
P1-Rh 2272(1)  22958(6) 2.2428(6) 2.2630(7)  2.2783(5) 22771(8) 2.259(1) 2.2795(7)  2.2746(1
S1-Rh 2.546(1) 23317(7  2.3197(6) 2.4057(8)  2.4846(5)  2.5040(8) 2.3558(8) 2.335(1)  2.3672(1)
S2-Rh 2515(1)  23321(7)  2.3213(6) 2.3765(8)  2.5720(5) 2.4193(7) 2.3756(8) 2.3407(8)  2.5068(2)
P4-Rh - - 23034(6) 2.3655(7)  2.3248(5)  2.379(1)  2386(1) 2.4377(7)  2.4045(1
C2-P1-C6 100.8(2) 100.3(1)  101.4(1)  101.4(1)  101.36(8)  100.4(1)  100.52)  100.6(1)  101.22(1)
S1-Rh-S2 8821(3)  169.87(2) 172.51(2)  98.68(3) 87.49(2)  92.26(3) 162.12(3) 8827(2)  88.394(3)
P1-Rh-P4 - - 174.652)  177.942)  177.39(2) 177.81(2) 172.86(3) 175.992)  177.788(3)
plan-P1 23.1 23.6 16.7 233 232 26.3 232 23.5 23.8

plan-C4 6.7 8.4 7.1 8.6 8.5 8.2 6.2 8.9 9.3
¥ angles P1 305.1 313.3 311.2 313.4 309.9 307.6 309.6 311.8 307.6

C47,,C48,  1.425(6)
C43,-C44,.  1.346(6)
Rh-C43,, 2.286(4)
Rh-C44,, 2.275(4)
Rh-C47,, 2.101(3)
Rh-C48,, 2.106(3)
P1-Rh-Ct,, 177.39
S1-Rh-Ct,, 140.49
S2-Rh-Ct, 131.27

Rh-C16 1.859(3) 1.820(2)
C16-01 1.138(4) 1.157(2)
Rh-C16-01 174.8(3) 179.3(2)
P1-Rh-C16 173.0(1)

S1-Rh-C 143.52(7)
S2-Rh-C 128.97(7)

Rh-O1 2.050(2)
Rh-02 2.004(2)
01-02 1.431(2)
01-Rh-02 41.32(6)
S1-Rh-O1 151.84(5)
S2-Rh-02 109.05(5)

C-S3 1.670(3)
C-S4 1.631(3)
Rh-C 2.003(3)



VI. Annexes du chapitre

131

Rh-S3
S3-Rh-C
S3-C-S4

2.3866(7)
43.65(8)
140.2(2)

Rh-S3
S3-01
S3-02
01-S3-02

2.342(1)
1.471(2)
1.465(2)
112.0(1)

Rh-Cl1
Rh-C12
Cl1-Rh-CI2

2.3798(8)
2.393(1)
91.44(2)

Rh-Me
Rh-I
Me-Rh-I
S1-Rh-Me

2.0891(3)
2.6531(x)
87.88(1)
89.08(1)

Tableau 3 : paramétres structuraux des complexes de rhodium [M(SPS")(PPh;)(L)]. Les distances sont
exprimées en A et les angles en °.

Distances [Rh(SPSV)(PPhs)(n*-02)]  [Ir(SPSM)(PPh3)(n™-0,)]  [Ir(SPSV)(PPhs)(H)]
Angles 415 427 429

P1-C2 1.782(2) 1.78(2) 1.785(2)
C2-C3 1.412(3) 1.43(2) 1.401(3)
C3-C4 1.407(3) 1.40(2) 1.417(3)
C4-C5 1.404(3) 1.41(3) 1.406(3)
C5-C6 1.396(3) 1.39(2) 1.799(2)
C6-P1 1.789(2) 1.79(2) 1.824(2)
P1-Me 1.805(2) 1.79(2) 1.824(2)
C2-P2 1.762(2) 1.74(2) 1.771(2)
P2-S1 2.0326(8) 2.030(6) 2.0140(8)
C6-P3 1.759(2) 1.75(2) 1.762(2)
P3-S2 2.032(1) 2.033(6) 2.0127(7)
P1-M 2.2630(7) 2.263(4) 2.2635(6)
S1-M 2.4057(8) 2.405(5) 2.4717(6)
S2-M 2.3765(8) 2.397(4) 2.4514(5)
P4-M 2.3655(7) 2.337(4) 2.2920(6)
C2-P1-C6 101.4(1) 100.8(7) 101.8(1)
S1-M-S2 98.68(3) 85.4(2) 90.14(2)
P1-M-P4 177.94(2) 172.4(2) 176.70(2)
(C2C3C5C6)-P1 23.3 24.1 21.8
(C2C3C5C6)-C4 8.6 6.5 6.8
> angles P1 313.4 315.3 310.9
M-O1 2.050(2) 2.01(1)
M-02 2.004(2) 2.03(1)
01-02 1.431(2) 1.46(2)
01-M-02 41.32(6) 42.5(5)
S1-M-01 151.84(5) 113.3(4)
S2-M-02 109.05(5) 118.7(4)
M-H1 1.57(2)
M-H2 1.54(2)
HI-H2 2.116
H1-M-H2 86(1)
S1-M-H1 92.6(8)




132 Chapitre 4 : Complexes du groupe 9

Tableau 4 : paramétres structuraux des complexes homoleptiques [M(SPS™¢),][C]] de rhodium 442 et de
cobalt 447a-b. Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

Distances 442 447a-b
Angles

P1-C2 1.765(3) 1.803(2)
C2-C3 1.431(4) 1.413(3)
C3-C4 1.392(5) 1.399(3)
C4-Cs 1.417(5) 1.413(3)
C5-Co6 1.386(4) 1.393(3)
Co6-P1 1.806(3) 1.795(2)
P1-R 1.803(4) 1.819(2)
C2-P2 1.755(3) 1.755(2)
P2-S1 2.040(1) 2.0321(7
C6-P3 1.781(3) 1.759(2)
P3-S2 2.017(1) 2.0370(6)
P1-M 2.2661(8) 2.2419(5
S1-M 2.3641(8) 2.2594(5
S2-M 2.4462(8) 2.3312(5
P4-M 2.2617(7)  2.2494(5)
C2-P1-Co6 101.7(1) 100.32(8)
S1-M-S2 90.55(3) 92.01(2)
P1-M-P4 98.96(3) 105.21(2)
> angles P1 310.4 306.6

M-S3 2.4458(8)  2.3321(5)
M-S4 2.3693(8)  2.2613(5)
P1-M-S3 171.403) 165.95(2)
S1-M-S4 178.85(3) 175.37(2)
P4-M-S2 172.06(3) 166.96(2)
M-S1-P2 108.26(4) 108.71(2)
P1-M-S2-S4 91.4 91.5

Tableau 5 : Simulation du spectre RPE de 443 en solution gelée (Figure 20B).

Tenseur g Tenseur de couplage isotrope ~ Tenseur de couplage isotrope
avec deux noyaux 1/2 (MHz) avec un noyau 1/2 (MHz)
2.1197 0.0 0.0 63.0 0.0 0.0 44.0 0.0 5.3
0.0 2.1197 0.0 0.0 63.0 0.0 0.0 8.0 4.3

0.0 0.0 1.9979 0.0 0.0 63.0 5.3 4.3 27.0




Chapitre 5 : Fixation de molécules sur les métaux
des groupes 9 et 10 : approche théorique

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les complexes de rhodium' 405 et
d’iridium' 411 sont capables de fixer ou d’activer de petites molécules. Nous avons constaté
expérimentalement par le biais de structures aux rayons X que cette addition se produisait
toujours de maniére syn par rapport au substituant porté par le phosphore central (Equation 1).
Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier cette discrimination faciale par des calculs
DFT,!" %! d’expliquer la différence de réactivité entre les complexes de rhodium et d’iridium
et de prévoir celle des complexes isoélectroniques de palladium et de platine.

Ph Ph
Ph ik Attaque syn Ph Y
—seMe Me
>

P™ A-B P~ Seul produit
F\’. S Si-'\"h"“”B observé
PPh; o PPhs

405 PPh, syn-S$S

Equation 1

l. Choix de la base et de la fonctionnelle

Nous avons cherché avant toute chose a choisir le meilleur couple fonctionnelle/base
pour que les géométries optimisées soient les plus proches possible des structures obtenues
par diffraction aux rayons X. Pour cela, nous avons testé deux fonctionnelles (B3LYP?™! et
B3PW91)) et deux ensembles de bases (Bl et B2). Pour la base Bl, un pseudo potentiel
quasi relativiste de type Hay Wadt a été utilisé pour représenter les 28 électrons de coeur du
rhodium et les 60 ¢lectrons de cceur de I’iridium, ainsi que pour les électrons de coeur des
atomes de phosphore et de soufre.l”! La base double- lanl2dz associée au pseudo potentiel est
utilisée pour le métal.””! Pour les atomes de phosphore et de soufre, la base lanl1dzl") associée
au pseudo potentiel est complétée par des fonctions de polarisation d.*) Enfin, la base 6-31G*
est utilisée pour décrire les atomes de carbone et 6-31G pour les atomes d’hydrogéne.'!
Avec la base B2, plus étendue et plus gourmande en temps de calcul, nous avons cherché a
améliorer la description des liaisons métal-ligand. La base du métal est complétée par des
fonctions de polarisation f'% et les atomes de phosphore et de soufre sont décrits en 6-
31+G*.1P]

Nous avons optimisé les complexes plans carrés modéles de rhodium' et d’iridium’
dans lesquels les neufs groupes phényles sont remplacés par des atomes d’hydrogeéne (Schéma
1). Ces minima sont ensuite caractérisés par un calcul de fréquences afin de confirmer la
nature du point stationnaire.
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Me Me
Phijai\sl\vl\s Modélisation d /#ﬁ; ;/\I'S
Ph=— | PPh; M=Rh,Ir H>— T PH3

T T
PI;hz PT-IZ
Complexe réel Complexe modéle
Schéma 1

L’optimisation du complexe de rhodium' conduit dans les quatre cas a un complexe
pseudo plan carré autour du métal (principaux parametres structuraux dans le Tableau 1). La
Figure la présente le complexe [Rh(SPS™®)(PH;)] optimisé au niveau B3PW91/B2. Au
niveau B3LYP/BI, on obtient une bonne approximation des distances et des angles du
squelette SPS et des liaisons Rh-P, P=S, et P-C avec des déviations inférieures a 0.039 A. La
grande différence provient de la distance Rh-S qui est surestimée de 0.133 A. Au niveau
B3PW91/B1, la structure modele est bien plus proche de la structure expérimentale avec une
déviation maximale de 0.024 A pour le squelette SPS, Rh-P, P-C et P=S et une réduction de la
surestimation de Rh-S a 0.094 A. Le passage a la base B2, plus étendue, permet de réduire
encore ces différences. La fonctionnelle B3BW91 donnent a nouveau les meilleurs résultats
avec une déviation maximale de 0.008 A pour le squelette SPS, Rh-P, P-C et P=S et 0.081 A
pour Rh-S. Par conséquent, dans la suite de ce chapitre, nous employons exclusivement la
fonctionnelle B3PW91 et la base B2.

Figure 1: a) Complexe modéle [Rh(SPSY)(PH;)] optimisé au niveau B3PW91/B2. b) complexe réel
[Rh(SPSM)(PPh;)] optimisé au niveau ONIOM(B3PWY91:UFF)/B2. La partie MQ (resp. MM) est
représentée en boules et batons (resp. tubes) c) structure obtenue par diffraction aux rayons X (405). Les
principaux paramétres structuraux sont regroupés dans le Tableau 1.

Nous avons également testé 1’influence des neuf groupes phényles et calculé le
complexe réel (Figure 1b) que nous avons comparé au complexe expérimental (Figure 1c¢).
Pour cela, nous avons utilisé une méthode mixte mécanique quantique/mécanique moléculaire
(MQ/MM) au niveau ONIOM(B3PW91:UFF) avec les phényles dans la partic MM.!'¥ La
partie MQ est traitée comme précédemment au niveau B3PWO91 avec la base B2 et la partie
MM avec le champ de forces UFF.'"! On constate ainsi que la distance Rh-S est mieux
reproduite (différence de 0.067 A) si 1’on considére le systéme réel (Tableau 1).
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Tableau 1 : Paramétres structuraux optimisés de [Rh(SPS™)(PR3)] aux niveaux B3LYP (R = H), B3PW91
(R = H) et ONIOM(B3PW91:UFF) (R = Ph). Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

[Rh(SPS™*)(PR;)] B3LYP/BI B3PW91/BI B3LYP/B2 B3PW91/B2 QM/MM Exp. (405)
Rh-P1 2.279 2.265 2.276 2.259 2257  2.2428(6)
Rh-P4 2.342 2314 2.333 2.303 2332 2.3034(6)

Rh-S (moy) 2.454 2.415 2.439 2.401 2388  2.3207(6)
P1-Me 1.858 1.851 1.850 1.839 1.839 1.820(2)
P1-C2 1.814 1.810 1.806 1.799 1.803 1.794(2)
P1-C6 1.814 1.810 1.806 1.799 1.799 1.805(2)
P2-C2 1.773 1.770 1.767 1.762 1.780 1.763(2)
P3-C6 1.773 1.770 1.767 1.762 1.774 1.769(2)
P2-S1 2.054 2.047 2.042 2.030 2036 2.0235(8)

C2-P1-C6 99.6 99.3 100.0 99.8 100.6 101.4(1)
¥ (C-P1-C) 309.6 309.7 311.0 311.0 309.7 311.2

S1-Rh-S2 174.1 174.2 174.0 173.9 170.1  172.51(2)
P1-Rh-P4 175.5 174.9 175.2 174.3 1723 174.65(2)
P1-C2-P2 112.6 111.8 112.6 111.9 109.2 113.6(1)
P1-C6-P3 112.6 111.8 112.6 111.9 110.4 111.1(1)
C2-P2-S1 112.4 112.1 112.1 111.9 1104 109.83(7)
C6-P3-S2 112.4 112.1 112.1 111.9 110.7  109.63(7)
Rh-S1-P2 100.4 99.8 100.1 99.4 96.4 107.73(3)
Rh-S2-P3 100.4 99.8 100.1 99.4 99.5 101.34(3)

Le complexe plan carré d’iridium a également été optimisé au niveau B3PW91/B2 et

ONIOM(B3PWO1:UFF)/B2 (Figure 2). On obtient des géométries semblables a celles des
complexes de rhodium.

b)

gen gty
) J/‘F”j/‘ @rs S #

St —é-—---) S2 H —&s2
| |

P+ @ e

Figure 2: a) Complexe modeéle [Ir(SPS™®)(PH;)] optimisé au niveau B3PW91/B2. b) complexe réel
[Ir(SPSM)(PPh;)] optimisé au niveau ONIOM(B3PW91:UFF)/B2. La partie MQ (resp. MM) est
représentée en boules et batons (resp. tubes).

Dans ce cas, les paramétres structuraux théoriques obtenus ne peuvent
malheureusement pas étre comparés a des valeurs expérimentales puisque le complexe
[Ir(SPSM)(PPh;)] n’a pu étre cristallisé (Tableau 2). Cependant, compte tenu de la précision
des résultats pour le complexe analogue du rhodium, on peut supposer les structures
optimisées du complexe modele et du complexe réel d’iridium sont satisfaisantes.
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Tableau 2 : Paramétres structuraux optimisés de [Ir(SPS™®)(PR;)] aux niveaux B3PW91/B2 (R = H) et
ONIOM(B3PW91:UFF)/B2 (R = Ph). Les distances sont exprimées en A et les angles en °.

[Ir(SPSM)(PR;)]  B3PW91/B2  QM/MM

Ir-P1 2.274 2.268
Ir-P4 2272 2.305
Ir-S (moy) 2.380 2.370
P1-Me 1.837 1.838
P1-C2 1.797 1.800
P1-Cé6 1.797 1.796
P2-C2 1.763 1.780
P3-Cé6 1.763 1.794
P2-S1 2.041 2.048
P3-S2 2.041 2.050
C2-P1-Cé6 100.1 101.1
2 (C-P1-0) 312.6 310.4
S1-Ir-S2 172.7 169.0
P1-Ir-P4 171.4 172.4
P1-C2-P2 111.7 109.4
P1-C6-P3 111.6 110.5
C2-P2-S1 111.4 110.0
C6-P3-S2 111.4 110.3
Ir-S1-P2 97.9 96.2
Ir-S2-P3 97.9 99.2

En conclusion, I’optimisation du complexe plan carré modele et réel sont en bon
accord avec le complexe expérimental et valide le niveau de calcul (B3PW91/B2) utilisé pour
tout le chapitre.

Il. Complexes du groupe 9

Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier par calculs DFT et ONIOM la
discrimination faciale constatée expérimentalement lors de I’addition de H; et O, et lors de la
fixation de CO (Schéma 2).! A chaque fois, les résultats théoriques seront comparés aux
résultats expérimentaux décrits dans le chapitre précédent. Il est cependant important de
préciser que les calculs théoriques concernant I’addition de H, ont été réalisés avant les
expériences.

' La base 6-31++G** a été utilisée pour décrire H,,” ' et 6-31+G* pour O, et CO.!"*!
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Expériences Calculs
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Ph >
TN \ N _»Me
= 8
PPh; S,M‘\ M= Rh, Ir
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PPh3
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Validité du calcul ?
Ph Ph Ph
Ph (™ Ph (> Ph (> Ph
\ f I:),Me \ . F),Me \ L ID,Me
( s (5 s ( s |
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PPh; PPh3 PPhs
Instable
Durée de vie : 2 heures
Schéma 2

I.1. Addition de H,

Lors de I’activation du dihydrogéne par le complexe plan carré d’iridium’
[Ir(SPSM®)(PPhs)], il se forme exclusivement le complexe dihydrure [Ir(SPS™®)(PPhs)(H)]
pseudo octaédrique. Nous avons donc considéré les différents modes d’attaques possibles qui
conduisent & un tel complexe (Equation 2). L’addition de la molécule de dihydrogéne peut
avoir lieu 1) de maniére syn ou anti par rapport au groupe P-Me i1) de maniere coplanaire aux
liaisons M-S (SS) ou M-P (PP). Vu sous un autre angle, SS (resp.PP) correspond a la pliure de
I’angle S-M-S (resp. P-M-P). On obtient ainsi quatre isomeres possibles. Le complexe obtenu
expérimentalement correspond a 1I’isomere syn-SS : syn car 1’attaque a lieu du c6té du groupe
P-Me et SS car c’est I’angle S-M-S qui s’est plié.

Attaque Anti \ Attaque Syn

e
A/ S
\\/PHs /?

M=Rh,Ir  PPh,

Equation 2

Par ailleurs, on imagine aisément que lors de 1’addition du dihydrogéne sur les
complexes de rhodium et iridium d’autres isoméres peuvent &tre envisagés : existe-t-il un
complexe de dihydrogene moléculaire stable ? Est-ce que la liaison H-H se casse de maniére
homolytique ? Hétérolytique ? Une isomérie cis trans est-elle envisageable ?
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1.1.1. Optimisation des complexes de rhodium

La géométrie du complexe d’addition [Rh(SPSM)(PH;3)(H),] est optimisée pour les
quatre isomeres syn-SS, syn-PP, anti-SS et anti-PP et on D’obtient quatre structures
caractérisées comme des minima de la surface de potentiel. Ces isomeres sont représentés sur
la Figure 3 (Ia-IVa). Dans chaque cas, on forme des complexes dihydrures en position cis
(par exemple, pour Ia: H-H 2.085 contre 0.744 A pour H, libre et Rh-H 1.550 A). Les
attaques syn-SS, syn-PP, anti-PP (Ia-Illa) conduisent a un complexe pseudo octaédrique de
rhodium™ tandis que I’attaque anti-SS (IVa) aboutit a la décoordination d’un atome de soufre
(Rh-S1 2.480 A vs Rh-S2 4.736 A) et a la formation d’un complexe de géométrie bipyramide
trigonale avec les hydrures qui occupent deux sites équatoriaux. En accord avec les résultats
expérimentaux, 1I’isomere syn-SS est le plus stable. L’ordre relatif des isomeres est le suivant
(en kcal.mol™) : syn-SS (0) (Ia) < anti-SS (+ 11.5) (IVa) < anti-PP (+18.0) (II-a) < syn-PP
(+23.6) (I1I-a). On constate par ailleurs que la formation de 1’isomere syn-SS est favorisée
thermodynamiquement (énergie de -14.9 kcal.mol™ plus stable que celle des réactifs).

-
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Figure 3 : Géométries optimisées de [Rh(SPSY'*)(PH;)(H),]. Les atomes d’hydrogéne autres que ceux qui
sont liés au métal sont omis par souci de clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et
angles en °) : Ia : H-H 2.085, Rh-H 1.550, Rh-S 2.591, Rh-P1 2.283, Rh-P4 2.311, S1-Rh-S2 93.9, P1-Rh-P4
171.3. Ila : H-H 2.021, Rh-H1 1.574, Rh-H2 1.565, Rh-S 2.419, Rh-P1 2.379, Rh-P4 2.394, S1-Rh-S2 172.2,
P1-Rh-P4 101.7. Illa : H-H 2.066, Rh-H1 1.603, Rh-H2 1.554, Rh-S 2.416, Rh-P1 2.330, Rh-P4 2.416, S1-
Rh-S2 172.0, P1-Rh-P4 106.2. IVa : H-H 1.756, Rh-H1 1.510, Rh-H2 1.547, Rh-S1 2.480, Rh-S2 4.736, Rh-
P1 2.306, Rh-P4 2.328, S1-Rh-H1 124.6, S1-Rh-H2 165.3, P1-Rh-P4 172.1. Va : Rh-H1 1.638, Rh-H2 1.684,
Rh-S1 2.426, Rh-S2 2.426, Rh-P1 2.269, Rh-P4 2.317, H1-Rh-H2 179.9, S1-Rh-S2 172.5, P1-Rh-P4 177.7.
Vla : Rh-H1 1.562, S2-H2 1.358, Rh-S1 2.530, Rh-S2 3.252, Rh-P1 2.262, Rh-P4 2.295, S1-Rh-H1 168.0,
P1-Rh-P4 168.9. E : énergie relative exprimée en kcal.mol™.

Il est important de noter que le complexe ou les hydrures sont trans 1’un par rapport a
I’autre (Va, Figure 3) est moins stable que I’isomere (cis) syn-SS de 24.5 kcal.mol™. Il en va
de méme lors d’une rupture hétérolytique de H, (attaque du métal par H et du soufre par H")
qui conduit au complexe [Rh(SPM°...SH)(PH3)(H)] (VIa, Figure 3): I’énergic de 34.9



II. Complexes du groupe 9 139

kcal.mol place cet isomére hors d’atteinte énergétiquement. Par ailleurs, les essais pour
optimiser des complexes d’hydrogene moléculaire se sont toujours soldés par I’évolution vers
une structure dihydrure déja optimisée, du type Ia ou IVa selon les cas.

Finalement, d’un point de vue théorique, 1’addition d’hydrogéne sur le complexe
modéle de rhodium' [Rh(SPSV)(PH;)] conduit préférentiellement & la formation du complexe
dihydrure syn-SS qui correspond au type de structures obtenues expérimentalement lors de
I’addition d’autres petites molécules.

1.1.2. Régiosélectivité expliquée par un cycle thermodynamique

Nous avons ensuite analysé les facteurs responsables de la régiosélectivité par le biais
d’un cycle thermodynamique qui connecte les réactifs (complexe plan carré
'[Rh(SPSM*)(PH3)] et H,) au complexe dihydrure cis [Rh(SPSM¢)(PH;)(H),] (Ia-IVa). La
réaction a été décomposée suivant les étapes suivantes :

1) Distorsion du complexe '[Rh(SPS™)(PH3)] de sa géométrie plan carré initiale a sa
géométrie dans le produit dihydrure '[Rh(SPS™*)(PHs)lus. (AEas. (MLa))
(Equation 3);

Ja&\_ ?
o\
P * P
Rh
PO
] Ve ABgist (MLs) Me
[Rh(SPS™)(PH3)] [Rh(SPS™)(PH3)lqist
Equation 3

i1) Formation de 1’état triplet J[Rh(SPSM)(PH3)]aist. du fragment métallique distordu
1[Rh(SPSMe)(PH3)]dist, (AEg/T). Avec deux électrons non appariés, le fragment
métallique est désormais dans une géométrie et une structure ¢lectronique optimale
pour coordonner deux autres ligands de type X lors de la réaction d’addition
oxydante (Equation 4) ;

oo %o
2o Y

) . .
P P P& P
Rh Rh

PO PO
1 Me AEgt 3 Me . )
[Rh(SPS™)(PH3)lgist —— [Rh(SPS™)(PH3)l4ist densité de spin

Equation 4
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i) Rupture de la liaison H-H (-AE; (H,)) (Equation 5);

9 o+ I

—AE, (Hy)

Ha 2H

Equation 5

iv) Formation de deux liaisons Rh-H (2AE; (M-H)) (Equation 6).

@ A S

P f P f“ P P 1/ P /JP
Rh

S &i} B + d+Q sd 3) S

| H| H
PP PQ
, y 2 AE, (Rh-H) 1 y
[Rh(SPSM®)(PHa)lyist  + 2H [Rh(SPS™®)(PH3)(H),]

Equation 6

L’¢énergie associée a cette réaction d’addition oxydante s’exprime donc sous la forme
AER = AEgs (MLy) + AEgt - AE; (H-H) + 2AE; (M-H) (Schéma 3). Pour la suite de la
discussion, introduisons la somme X = AEr g4isr. = AEgist (ML4) + AEg/r qui représente 1’énergie
nécessaire pour « préparer» le fragment métallique a [’addition oxydante. Cette
décomposition d’énergie montre que la réaction d’addition est favorisée par une faible valeur
de AEr gist €t une grande énergie de liaison M-H (2AE; (M-H)).

'[Rh(SPS)(PH3)] + H, AER [Rh(SPS)(PH3)H,]
AEgist (MLy) 2AE, (Rh-H)
'[Rh(SPS)(PH3)lgist + Ha 3[Rh(SPS)(PHa)lyist + 2H

AES/\ %I; (H-H)

*[Rh(SPS)(PH3)lgist + H2

Schéma 3

Le Tableau 3 présente les résultats de cette décomposition d’énergie pour les quatre
isomeres. On constate que 1’isomere syn-SS (Ia) est favorisé par rapport aux autres isomeres
(ITa-IVa) en raison de sa plus faible énergie de distorsion du fragment métallique triplet (AEt
dist. = 122.8 kcal.mol™ pour Ia contre +30.8 kcal.mol™! pour le deuxiéme isomére le plus stable
IVa) et de sa plus forte énergie de liaison Rh-H (2AE, (M-H) = -145.0 kcal.mol™ pour Ia
contre -141.5 kcal.mol pour IVa). La discrimination faciale entre ’attaque syn-SS et anti-SS
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d’une part (A(AER) = 11.5 kcal.mol”' en faveur du premier) et 1’attaque syn-PP et anti-PP
(A(AER) = 5.6 kcal.mol” en faveur du second) s’explique principalement par le terme
énergétique 1i¢ a la formation du fragment métallique triplet : A(AEr 4) = +8.0 kcal.mol™
pour les isoméres SS, et +7.1 kcal.mol™ pour les isoméres PP. Comme cela a été montré
précédemment,[l6'18] le terme AEr 4is. €st un facteur important pour expliquer la plus ou moins
grande facilité¢ d’une réaction d’addition oxydante.

Tableau 3: Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isomeres syn-SS (Ia),
anti-PP (11a), syn-PP (I11a) et anti-SS (IVa) par addition oxydante de H, sur [Rh(SPS")(PH,)].

M = Rh Syn-SS (Ia) Anti-PP (Ila)  Syn-PP (Illa)  Anti —SS (IVa)
AEgis. (RhLy) +26.9 +30.6 +32.4 +29.9
AEs/ 4.1 4.0 +1.3 +0.9

X = AEr qist. +22.8 +26.6 +33.7 +30.8

- AE, (H-H) +107.3 +107.3 +107.3 +107.3
2AE; (Rh-H) _145.0 -130.8 -132.3 -141.5
AEg -14.9 +3.1 +8.7 3.4

I1.1.3. Et l'iridium ?

Nous avons suivi la méme démarche avec le complexe d’iridium. L’optimisation des
quatre isomeres syn-SS, syn-PP, anti-SS et anti-PP conduit au méme ordre énergétique que
pour les complexes de rhodium : syn-SS (0) (Ib) < anti-SS (+15.8) (IVb) < anti-PP (+ 17.6)
(Ib) < syn-PP (+23.1) (IIIb). La Figure 4 représente les structures optimisées des quatre
minima (Ib-IVb). La géométrie de I’isomere le plus bas en énergie (Ib) correspond a la
structure expérimentale et les paramétres structuraux concordent avec une trés bonne
approximation (Tableau 7) : Ir-H : 1.583 A (exp. : 1.55(2) en moyenne), Ir-P1 : 2.289 A (exp.
: 2.2635(6)), Ir-P4 : 2.295A (exp. : 2.2920(6)), Ir-S1 : 2.557 A (exp. : 2.4717(6)), Ir-S2:
2.558 A (exp. : 2.4514(6)). De plus, la formation de cet isomére est trés exothermique (AEg =
-36.1 kcal.mol™). Les structures des trois autres isoméres (anti-PP IIb, syn-PP IIIb et anti-SS
IVb) ressemblent en tous points aux complexes analogues de rhodium.

Par ailleurs, aucune isomérisation cis-trans n’est attendue car 1’énergie de I’isomere
trans (Vb, Figure 4) est situé 21.6 kcal.mol” au dessus de celle de I’isomére syn-SS (Ib).
Enfin, 1’énergie du complexe pseudo plan carré monohydrure ([Ir(H)(SP™...SH)(PH3)], VIb,
Figure 4), qui résulte de I’activation hétérolytique de 1’hydrogéne, est beaucoup trop élevée
(45.2 kecal.mol™ plus haut que Ib) pour que la formation d’un tel complexe puisse étre
observée.
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Figure 4 : Géométries optimisées de [Ir(SPSM)(PH;)(H),]. Les atomes d’hydrogéne autres que ceux qui
sont liés au métal et au soufre sont omis par souci de clarté. Sélection de parametres géométriques
(liaisons en A et angles en ©) : Ib : H-H 2.175, Ir-H 1.583, Ir-S 2.557, Ir-P1 2.289, Ir-P4 2.295, S1-Ir-S2 91.5,
P1-Ir-P4 171.2. 1Ib : H-H 2.104, Ir-H1 1.611, Ir-H2 1.607, Ir-S1 2.416, Ir-S2 2.418, Ir-P1 2.345, Ir-P4 2.343,
S1-Ir-S2 173.0, P1-Ir-H1 168.9, P4-Ir-H2 171.6. 11Ib : H-H 2.150, Ir-H1 1.632, Ir-H2 1.596, Ir-S 2.414, Ir-
P1 2.308, Ir-P4 2.357, S1-Ir-S2 172.5, P1-Ir-P4106.0, P1-Ir-H1172.1, P4-Ir-H2 165.4. IVb : H-H 1.786, Ir-
H1 1.551, Ir-H2 1.567, Ir-S1 2.410, Ir-S2 4.735, Ir-P1 2.312, Ir-P4 2.302, S1-Ir-H1 137.5, S1-Ir-H2 152.6,
P1-Ir-P4 1723.0. Vb : Ir-H1 1.650, Ir-H2 1.696, Ir-S1 2.424, Ir-S2 2.424, Ir-P1 2.281, Ir-P4 2.300, H1-Ir-
H2 180.0, S1-Ir-S2 173.0, P1-Ir-P4 174.5. VIb : Ir-H1 1.588, S2-H2 1.356, Ir-S1 2.475, Ir-S2 3.260, Ir-P1
2.272,1r-P4 2.291, S1-Ir-H1 166.3, P1-Ir-P4 170.2. E : énergie relative exprimée en kcal.mol .

L’étude du cycle thermodynamique décrit précédemment (Schéma 3) révele la méme
tendance (Tableau 4) : I’isomere syn-SS est favorisé a la fois par une plus faible valeur de
I’énergie de distorsion du fragment métallique triplet (AEr g4ist) (27.8 pour Ib au lieu de 35.1
kcal.mol™ pour IVb) et par une plus forte valeur de I’énergie de liaison iridium hydrogéne
(2AE; (Ir-H)) (-171.2 pour Ib au lieu de -162.7 keal.mol™! pour IVb).

Tableau 4: Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS (Ib),
anti-PP (1Ib), syn-PP (I1Ib) et anti-SS (IVb) par addition oxydante de H, sur [Ir(SPS™)(PH5)].

M=Ir Syn-SS (Ib) Anti-PP (IIb) Syn-PP (IIlb)  Anti —SS (IVb)
AEist. (MLy) 35.8 +36.7 41.1 38.5
AEgt -8.0 -1.2 1.5 -3.4
Y = AET gist. +27.8 +35.5 +42.6 +35.1
- AE; (H-H) +107.3 +107.3 +107.3 +107.3
2AE, (Ir-H) -171.2 -161.3 -162.9 -162.7

AER -36.1 -18.5 -13.0 -20.3
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I.1.4. Comparaison des isoméres les plus stables de rhodium et
d’iridium

La plus grande différence entre 1’addition oxydante du dihydrogéne sur les complexes
de rhodium et d’iridium [M(SPSM®)(PH3)] (M = Rh, Ir) pour former les complexes les plus
stables syn-SS Ia et Ib provient de 1’exothermicité de la réaction (AER) ; elle est de -36.1
kcal.mol™ pour I’iridium contre -14.9 kcal.mol™ pour le rhodium. Le cycle thermodynamique
permet d’expliquer ce résultat trés facilement (Tableau 5). En effet, la décomposition de
I’énergie de I’isomeére syn-SS du rhodium (Ia) et de I’iridium (Ib) montre que le terme de
distorsion du fragment métallique (AEr 4is) favorise le complexe de rhodium de 5.0 kcal.mol
'. Ce terme devrait avantager 1’exothermicité du complexe de rhodium (Ia) par rapport a celui
de I’iridium (Ib). Cependant, 1’énergie de liaison métal hydrogéne (2AE; (M-H)) favorise tres
largement le complexe d’iridium : sa valeur est de -171.2 kcal.mol™ par liaison pour I’iridium
et de -145.0 kcal.mol™ pour le rhodium. Ce facteur se révéle décisif et cela met en évidence
I’importance de [’énergie des liaisons en formation lors de l’addition oxydante d’une
molécule.

Tableau 5: Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol) pour la formation des isoméres syn-SS a
partir de H, et du complexe [M(SPS™)(PH;)] (M = Rh (Ia), Ir (Ib)).

Rh (Ia) Ir (Ib)
AEqi (MLy) 26.9 35.8
AEg/T -4.1 -8.0
Y = AErT gist. +22.8 +27.8
- AE, (H-H) +107.3 +107.3
2AE, (M-H) 1145.0 1712
AERr -14.9 -36.1

Comme nous [’avons expliqué dans le chapitre précédent, expérimentalement,
I’addition de dihydrogéne sur le complexe de rhodium [Rh(SPS™)(PPh;)] 405 est réversible
en solution tandis qu’elle conduit de maniére irréversible au complexe dihydrure avec le
complexe d’iridium. Dans les deux cas, les réactions sont fortement exothermiques, mais il
faut noter que le terme entropique est défavorable a cette réaction d’addition. En effet, la
valeur calculée pour l'enthalpie libre (Tableau 6) est proche de zéro pour le complexe de
rhodium, en accord avec la réversibilit¢é de 1’addition du dihydrogéne que 1’on observe
expérimentalement en solution, tandis qu’elle reste trés négative (-22.2 kcal.mol™) pour le
complexe d’iridium. Ceci explique pourquoi la formation d’un complexe dihydrure d’iridium
est irréversible.

Tableau 6: Enthalpie libre de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS a partir de H, et
le complexe [M(SPSV)(PH3)] (M = Rh (la), Ir (Ib)).

Rh (Ia) Ir (Ib)

AGr -2.2 -22.2

Finalement, le terme d’énergie de liaison métal hydrogeéne est responsable de la plus
grande exothermicité de la réaction d’addition oxydante de dihydrogéne sur le complexe
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d’iridium par rapport au complexe de rhodium. La différence de réactivité observée
expérimentalement des complexes de rhodium et d’iridium (addition de dihydrogene
réversible pour le complexe de rhodium et formation irréversible du complexe dihydrure
d’iridium) a été rationalisée par les valeurs des enthalpies libres de réaction (proche de zéro
pour le rhodium et négative pour I’iridium).

1.1.5. Influence des groupes phényles

Nous avons également étudié I’influence des groupes phényles. Pour cela, nous avons
optimisé le complexe réel (cr) dans la géométrie de I’isomere le plus stable syn-SS du
rhodium (Ia-er) et de [Iiridium (Ib-er) par une méthode hybride MQ/MM
(ONIOM(B3PW91:UFF)) dans laquelle les neufs groupes phényles sont optimisés en
mécanique moléculaire (Figure 5b). D’un point de vue énergétique, un calcul purement
quantique, B3PW91//(B3PWO91:UFF), est effectué sur la géométrie optimisée au niveau
ONIOM. Dans ce calcul simple point, les atomes de carbone et d’hydrogeéne des groupes
phényles sont décrits par la base 6-31G. La pertinence de ce calcul est validée grace aux
données structurales de la structure aux rayons X du complexe dihydrure d’iridium (Figure
5c, Tableau 7).

Ib Ib-cr Exp.

Figure 5 : a) Structure optimisée du complexe [Ir(SPS")(PH;)(H),] (Ib) au niveau B3PW91, b) structure
optimisée de [Ir(SPS™)(PPh;)(H,)] (Ib-cr) au niveau ONIOM (B3PW91:UFF). La partie MQ (resp. MM)
représentée en boules et batons (resp. tubes), c) structure de 431 obtenue par diffraction aux rayons X.
Pour a) et c), seuls les atomes d’hydrogéne liés au métal sont représentés.

Avec les complexes réels, on retrouve que I’exothermicité de la réaction d’addition du
dihydrogéne sur le rhodium et I’iridium augmente en passant du rhodium Ia-cr a I’iridium Ib-
cr, de 21.1 au lieu de 21.2 keal.mol™ pour les complexes non substitués Ia et Ib. Nous avons
également décomposé 1’énergie de la réaction d’addition par le cycle thermodynamique décrit
au Schéma 3. L’énergie de liaison métal hydrogene est a nouveau responsable de la différence
d’exothermicité entre le rhodium et I’iridium. Elle est d’ailleurs trés proche de celle calculée
précédemment pour les complexes non substitués (AE; (M-H) = -85.6 pour Ib-cr et -72.4
kcal.mol pour Ta-cr au lieu de -85.6 et -72.5 kcal.mol™ pour les complexes non substitués Ib
et Ia, respectivement).
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Tableau 7 : Paramétres structuraux optimisés de [Ir(SPS™)(PR;)(H),] aux niveaux B3PW91 (R = H),
ONIOM(B3PW91:UFF) (R = Ph) et valeurs expérimentales. Les distances sont exprimées en A et les
angles en °.

[Ir(SPS™)(PR;)(H),]  B3PW9I1 ONIOM(B3PW91:UFF) Exp.
Ib Ib-cr 431
Ir-P1 2.289 2.272 2.2635(6)
Ir-P4 2.295 2.334 2.2920(6)
Ir-H1 1.583 1.583 1.57(2)
Ir-H2 1.583 1.585 1.54(2)
Ir-S1 2.558 2.526 2.4717(6)
Ir-S2 2.557 2.524 2.4514(5)
H1-H2 2.175 2.133 2.116(x)
% (C-P1-C) 313.6 312.1 310.9
S1-Ir-S2 91.5 85.7 90.14(2)
P1-Ir-P4 173.2 171.0 176.70(2)
S1-Ir-H1 90.8 93.6 92.6(8)
H1-Ir-H2 86.8 84.7 86(1)

Tableau 8 : Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS a
partir de H, et le complexe [M(SPS™)(PH;)] (M = Rh (la), Ir (Ib)) ou [M(SPS™®)(PPhs)] (M = Rh (la-cr), Ir
(Ib-cr))

Rh (Ia) Rh (Ia-cr) Ir (Ib) Ir (Ib-cr)
AEgist. (MLy) 26.9 +21.4 35.8 +30.7
AEgt -4.1 -4.3 -8.0 -9.1
2 = AErT gist. +22.8 +17.1 +27.8 +21.6
- AE; (H-H) +107.3 +107.3 +107.3 +107.3
2AE; (M-H) -145.0 -144.8 -171.2 -170.4
AER -14.9 -20.4 -36.1 -41.5

Finalement, les calculs sur les complexes réels confirment les résultats des calculs sur
les complexes modeles de rhodium et d’iridium : la plus grande exothermicité de la réaction
d’addition du dihydrogéne sur I’iridium provient de la plus forte énergie de liaison iridium
hydrogene.

11.1.6. Calcul des états de transition

Enfin, nous nous sommes penchés sur le mécanisme d’addition oxydante du
dihydrogéne sur le complexe [M(SPSV®)(PH;)] (M = Rh, Ir) en optimisant et en caractérisant
I’état de transition qui conduit aux isomeres syn-SS Ia et Ib au niveau B3PW91/B2 (Figure
6). Dans les états de transition du rhodium (TS-Ia) et de I’iridium (TS-Ib), la liaison H-H est
légérement allongée (0.818 et 0.825 A pour TS-Ia et TS-Ib, resp.) par rapport a la molécule
H, libre (0.744 A). L’état de transition de la réaction d’addition oxydante conduisant au
complexe dihydrure syn-SS est donc un complexe d’hydrogéne moléculaire. La liaison M-H
est environ 0.3-0.4 A plus longue que dans le complexe dihydrure syn-SS et le fragment
métallique est distordu par rapport a la géométrie initiale : il posseéde une géométrie papillon
avec un angle S-M-S de 131.6° pour le rhodium et 153.3° pour I’iridium (contre 173.9° et
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172.7° dans le réactif [M(SPSM®)(PH;)]). Ainsi, la géométrie de I’état de transition est une
bipyramide trigonale distordue avec une molécule de dihydrogéne qui occupe un site
équatorial.

Les valeurs de 1’angle de pliage S-M-S (I’angle S-M-S est plus grand pour I’iridium)
permettent de conclure que 1’état de transition du complexe d’iridium est plus précoce que
celui de rhodium, en accord avec la plus forte exothermicit¢ de réaction du complexe
d’iridium (Tableau 9). Cependant, 1’énergie d’activation AE* est 1égérement plus élevée dans
le cas de I’iridium (+8.8 kcal.mol™ contre +8.2 kcal.mol™ pour le rhodium). On retrouve le
méme ordre d’énergie pour les valeurs de I’enthalpie libre AG* (+19.1 contre +19.6 kcal.mol™
pour le rhodium). Ainsi, les valeurs de 1’énergie d’activation (AE* ~ 8 kecal.mol™) et de
’enthalpie libre de la réaction (AG* ~ 19 kcal.mol) s’accorde avec la réactivité
expérimentale de 1’addition oxydante qui est réalisée a température ambiante.

J/"J J

- f o xi j‘\ 9
s1l)—- S1 - JSQ
J |H1 H2 F?—ITHZ

JP4 rs@
Rh (TS-la) Ir (TS-Ib)

Figure 6 : Géométries optimisées des états de transition pour D’addition de H, sur le complexe
[Rh(SPS™)(PH)]. Les atomes d’hydrogéne autres que ceux qui sont liés au métal sont omis par souci de
clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et angles en °) : Rh (TS-Ia) : H-H 0.818, Rh-H1
1.879, Rh-H2 1.893, S1-Rh 2.490, S2-Rh 2.509, P1-Rh 2.281, P4-Rh 2.316, S1-Rh-S2 131.6, P1-Rh-P4
170.7. Ir (TS-Ib) : H-H 0.825, Ir-H1 1.897, Ir-H2, 1.944, S1-Ir 2.432, S2-Ir 2.447, P1-Ir 2.287, P4-Ir 2.291,
S1-Ir-S2 153.3, P1-Ir-P4 162.3.

La valeur du terme d’énergie d’activation a également été analysée par le biais d’un
cycle thermodynamique. Comme [’état de transition correspond a un complexe de
dihydrogene moléculaire, la réaction d’addition oxydante n’a pas eu lieu, et 1’état de transition
correspond & I’interaction du fragment métallique singulet distordu '[M(SPSM®)(PH3)]ais:. avec
une molécule d’hydrogéne trés légérement allongée. L’énergie d’activation (AEY) de la
réaction d’addition du dihydrogéne sur les complexes de rhodium et d’iridium conduisant aux
isomeres syn-SS se décompose comme :

1) L’¢énergie de distorsion du complexe 'IM(SPS™®)(PH3)] de sa géométrie plan carré
initiale a sa géométrie dans 1’état de transition 1[M(SPSM°)(PH3)]dist. (AEs gist)
(Equation 7);
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Equation 7

i1) L’énergie d’élongation du dihydrogéne (AEgyecn, (H-H)) (Equation 8) ;

9 v

AEstretch (H'H)
Ha

(H2)alionge

Equation 8

1) L’énergie d’interaction entre le fragment métallique distordu '[M(SPSM)(PH3)]ais.
et la molécule d’hydrogéne allongée (H>)aiionge (Equation 9).
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Equation 9

L’énergie d’activation associée a cette réaction d’addition oxydante pour former

I’isomeére syn-SS s’exprime donc sous la forme AE? = AEs gist. T AEgyeten.(H-H) + AEiq.
(Schéma 4).

Ei
"IM(SPSMe)(PHz)] + Ha A "IM(SPSMe)(PHg)(H2)]

AEs_gist. ABjpnt.

AEstretch. (H'H)

"IM(SPSM®)(PH3)lgist + H2 "IM(SPSM®)(PH3)lgist + (H-H)ationge

Schéma 4
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Le résultat de cette décomposition de I’énergie d’activation est présenté Tableau 9. On
constate que le terme AEg 4is¢. qui caractérise la distorsion du fragment métallique représente la
plus grande partie de 1’énergie d’activation (+9.5 sur +8.2 kcal.mol™ pour le complexe de
rhodium et +7.4 sur +8.8 kcal.mol” pour le complexe d’iridium). De plus, on vérifie que la
valeur du terme de distorsion du fragment métallique (AEs 4ist) croit avec la pliure de I’angle
S-M-S ; en effet, quand on passe du complexe d’iridium au complexe de rhodium, I’énergie
de distorsion du fragment métallique croit de +7.4 & +9.5 kcal.mol™ tandis que I’angle S-M-S,
voisin de 173° dans les réactifs, se ferme de 153.3° 4 131.6°. Ainsi, le terme de distorsion du
fragment métallique favorise légérement la formation du complexe d’iridium. Cependant,
I’énergie d’interaction métal dihydrogéne moléculaire, plus favorable pour le rhodium (-3.3
contre -1.0 kcal.mol™ pour Iiridium) explique la faible augmentation de I’énergie d’activation
quand on passe du rhodium (+8.2 kcal.mol™) & I’iridium (+8.8 kcal.mol™).

Tableau 9 : Décomposition de I’énergie d’activation (AE* exprimée en kcal.mol™") pour I’addition de H, sur
[M(SPSM)(PH)| conduisant a I’isomére syn-SS (M = Rh (TS-Ia), Ir (TS-Ib)).

TS (syn-SS) Rh (TS-Ia) Ir (TS-1b)
AEs gist. +9.5 +7.4
AEgretch. (H'H) +2.0 +2.4
AEn. -3.3 -1.0
AE +8.2 +8.8

Il est cependant étonnant que pour les deux états de transition I’énergie d’interaction
métal dihydrogéne moléculaire reste faible (-3.3 et -1.0 kcal.mol™) et ce malgré des distances
métal dihydrogéne relativement courtes 1.887 A (1.920 A resp.) en moyenne pour le rhodium
(Piridium resp.). Ce résultat s’explique simplement par le diagramme d’interaction faisant
intervenir les OM du fragment métallique dans la géométrie papillon et les OM de la
molécule de dihydrogene allongée (Figure 7). Les principales OM du fragment métallique
sont constituées de deux orbitales doublement occupées de symétries différentes (la HOMO
est 'orbitale dy, antisymétrique et la HOMO-1 est ’orbitale d,, symétrique) et d’une OM
vacante symétrique (LUMOp¢w1). Les OM de la molécule d’hydrogéne sont 1’orbitale
doublement occupée oy et 1’orbitale vacante oy, . La rétrodonation fait intervenir les OM d,,
et GHz* et conduit a une stabilisation. La donation de la oy, dans la LUMO du fragment
métallique est fortement perturbée par une interaction répulsive de I’OM d,,. On observe alors
une interaction a trois OM et quatre électrons. Cette interaction répulsive conduit a une
HOMO antiliante entre le métal et 1’hydrogéne. On comprend ainsi pourquoi 1’énergie
d’interaction métal dihydrogene moléculaire est au total proche de zéro : une forte interaction
répulsive s’ajoute aux deux interactions stabilisantes (donation et rétrodonation).
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Figure 7 : Principales interactions entre les OM du fragment métallique et de H, a I’état de transition.

Cette analyse qualitative est corroborée par la forme des deux OM les plus hautes en
énergie (Figure 8). La HOMO-1 illustre la rétrodonation (donc la combinaison liante) de
I’orbitale dy, vers la ou2 et la HOMO (orbitale d polarisée combinée a I’orbitale o) est
antiliante entre le fragment métallique et le dihydrogéne.

j*a’

< \9 2

HOMO HOMO-1

Figure 8 : Dessins des deux OM les plus hautes en énergie dans I’état de transition Rh(TS-Ia).

11.1.7. Conclusion

Les calculs DFT permettent d’expliquer convenablement la régiosélectivité de
1’addition oxydante du dihydrogéne sur le complexe modéle [M(SPSM)(PH3)] (M = Rh, Ir).
La discrimination faciale qui conduit a I’isomeére syn-SS est gouvernée tant par I’énergie de
distorsion du fragment métallique a 1’état triplet que par la force des liaisons métal hydrogene
qui se forment. La plus forte exothermicité de la réaction dans le cas du complexe d’iridium
provient de la plus grande force de la liaison M-H. Des calculs menés sur les complexes réels
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confirment ces résultats. Enfin, I’état de transition de cette réaction d’addition oxydante est un
complexe d’hydrogéne moléculaire situé entre 8 et 9 kcal.mol™ au dessus des réactifs.

Il est par contre important de préciser que les calculs DFT ont été réalisés avant les
expériences et qu’ils prédisent et concordent a tous points de vue a la réactivité expérimentale.
La valeur du terme d’enthalpie libre d’activation (de I’ordre de 19 kcal.mol™) s’accorde avec
une réaction d’addition oxydante réalisée a température ambiante. La différence de réactivité
expérimentale des complexes de rhodium et d’iridium (addition de dihydrogeéne réversible
pour le complexe de rhodium et formation irréversible du complexe dihydrure d’iridium) a été
rationalisée par les valeurs de I’enthalpie libre de réaction (proche de zéro pour le rhodium et
trés négative pour I’iridium).

II.2. Addition de O, ™"

Nous avons également étudié¢ d’un point de vue théorique 1’addition de I’oxygene sur
les complexes modéles [(M(SPSM)(PH;)(0,)] de rhodium et d’iridium. La géométrie des
complexes d’addition de 1’oxygéne [(M(SPSV®)(PH;)(0,)] a été optimisée pour les quatre
isoméres syn-SS, anti-SS, syn-PP et anti-PP (Equation 10).

Attaque Anti fx, Attaque Syn
. % o
O//,, ‘\\S N \‘\\S \\\S
— M _O M
W O3 O WL
0 PH3 PH3 _
anti-PP anti-SS PPh,

Equation 10

1.2.1. Complexe de rhodium

Dans le cas du rhodium, les approches syn-SS (Ic), anti-PP (Ilc) et syn-PP (Illc)
conduisent & des complexes pseudo octaédriques avec I"oxygéne lié au métal de maniére 0’
tandis que I’approche anti-SS (IVe) aboutit a la décoordination d’un atome de soufre et a une
structure bipyramide trigonale distordue avec une molécule 1°-O, qui occupe deux sites
équatoriaux.” D*un point de vue énergétique, I’ordre des isoméres est (en kcal mol™) : syn-SS
(Ie) (0) < anti-PP (Ille) (+7.1) < anti-SS (IVe) (+11.7) < syn-PP (Illc) (+13.7). Ces
différences d’énergie sont suffisamment importantes pour expliquer pourquoi seul I’isomere
syn-SS (Ic) est observé expérimentalement. Les distances O-O, allongée de 1.208 A dans O,
libre a 1.386 A (exp. : 1.431(2) A), et Rh-O de 2.021 et 2.023 A (exp. :(2.027(2))moyenne A)
sont en accord avec une structure péroxo de rhodium' (Tableau 10).2°?* Les angles du plan
[S1-S2-0O1-02] sont aussi reproduits de fagon satisfaisante : S1-Rh-S2 = 93.2° (exp. : 98.7°)
et O1-Rh-O2 = 40.1° (exp. : 41.3°). Par ailleurs, Ic est le seul isomeére plus stable que les
réactifs (AEg = -5.1 kcal mol™).

% On trouve également une structure octaédrique caractérisée comme un minimum d’énergie lors de I’approche
anti-SS, mais elle est située 9.7 kcal.mol™ au dessus de IVe. Il en va de méme pour I’iridium avec une énergie
17.7 keal.mol™ au dessus de IVd.
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Figure 9 : Géométries optimisées de [Rh(SPS")(PH;)(0,)]. Les atomes d’hydrogéne sont omis par souci
de clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et angles en °) : Ic : 01-02 1.386, Rh-O1
2.021, Rh-02 2.023, Rh-S1 2.494, Rh-S2 2.500, Rh-P1 2.297, Rh-P4 2.358, S1-Rh-S2 93.2, P1-Rh-P4 173 .4.
IIc : 01-02 1.384, Rh-O1 1.989, Rh-O2 2.062, Rh-S1 2.420, Rh-S2 2.4420, Rh-P1 2.307, Rh-P4 2.321, S1-
Rh-S2 177.7, P1-Rh-P4 104.6. 1lIc : O1-02 1.380, Rh-O1 2.005, Rh-O2 2.061, Rh-S1 2.425, Rh-S2 2.426,
Rh-P1 2.265, Rh-P4 2.345, S1-Rh-S2 171.5, P1-Rh-P4 101.5. IVc : 01-02 1.359, Rh-O1 2.003, Rh-O2
1.999, Rh-S1 5.601, Rh-S2 2.328, Rh-P1 2.327, Rh-P4 2.400, S2-Rh-O1 161.3, S2-Rh-O2 158.2, P1-Rh-P4
175.1. E : énergie relative exprimée en kcal.mol .

Tableau 10 : Paramétres structuraux optimisés de [Rh(SPS™)(PR;)(0,)] aux niveaux B3PW91 (R = H),
ONIOM(B3PW91:UFF) (R = Ph) et valeurs expérimentales. Les distances sont exprimées en A et les
angles en °.

[Rh(SPSMe)(PR3)(Oz)] B3PWI1 ONIOM(B3PW9I1:UFF) Exp.
Ic Ic-cr 415
P1-Rh 2.297 2.285 2.2630(7)
S1-Rh 2.494 2.464 2.4057(8)
S2-Rh 2.500 2.470 2.3765(8)
P4-Rh 2.358 2.399 2.3655(7)
Rh-O1 2.021 2.017 2.050(2)
Rh-02 2.023 2.030 2.004(2)
01-02 1.386 1.388 1.431(2)
> (C-P-C) 321.9 315.0 313.38
S1-Rh-S2 93.2 87.6 98.68(3)
O1-Rh-02 40.1 40.1 41.32(6)
S1-Rh-O1 113.2 114.6 151.84(5)
S2-Rh-02 113.5 117.7 109.05(5)

11.2.2. Régiosélectivité expliquée par un cycle thermodynamique

Les facteurs responsables de la régiosélectivité de I’addition oxydante de 1’oxygéne
sur le complexe [Rh(SPS™®)(PH;)] peuvent étre mis en évidence par le biais d’un cycle
thermodynamique qui connecte réactifs ('[M(SPS™)(PH3)] et *0,) et complexes péroxo (Ic-
IVe). La réaction se décompose, comme dans le cas de 1’addition de H, en :

1) La distorsion du complexe '[M(SPSV®)(PH;)] de sa géométrie plan carré initiale a
sa géométrie dans le complexe péroxo I[M(SPSMe)(PH3)]dist, (AEgist. (MLy))

(Equation 11) ;
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AEgist (MLy)

'[Rh(SPSM®)(PH3)] "[Rh(SPS™®)(PH3)lgist

Equation 11

i1) La formation de I’état triplet *[M(SPS™®)(PH3)]ais.. du fragment métallique distordu
'IM(SPS™*)(PH;3)]ais.. (AEs/) (Equation 12) ;

1 Me ABsiT 3 Me e :
[Rh(SPSY)PHa)lyst —————  [Rh(SPSM®)(PHa)luist densité de spin

Equation 12

iii) L’élongation de la liaison O-O jusqu’a sa longueur dans le complexe péroxo
(AEgteen. (02)) (Equation 13) ;°

o® ,,//0

3 AEstretch (O'O)
(O2)

(OZ)aIIongé

Equation 13

iv) La formation de deux liaisons métal oxygéne (2AE; (M-0)) (Equation 14).

2AE; (M-0)

'[Rh(SPSM®)(PH3)(02)]

JRN(SPS™)(PHa)lyst  *+  *(O2)aiongs

Equation 14

3 Contrairement au cas de I’addition de H, ot la molécule se rompt, O, est simplement allongée.
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L’¢énergie de réaction (AER) s’exprime alors (Schéma 5) : AEgr = AEgist. (MLy4) + AEg/T
+ AEggeen. (O2) + 2AE; (M-O). La somme des deux premiers termes, notée ¥ = AEr gist,
correspond a 1’énergie nécessaire a préparer le fragment métallique a I’addition oxydante.

IRh(SPSMe)(PH3)] + 20, AER "[Rn(SPSM®)(PH3)H,]
AEgist (MLy4) 2AE,; (M-O)
z 1 Me 3 3 Me 3
[Rh(SPS™)(PH3)]gist + “O2 [RA(SPS™)(PH3)ldist + “O2 allongé

AES/\ Atretch (02)

3[Rh(SPSM®)(PH3)lyist + 202
Schéma 5

Le Tableau 1la présente la décomposition de I’énergie ainsi obtenue. Ce cycle
thermodynamique montre notamment que I’isomére le plus stable (Ic) est a la fois favorisé
par la plus faible énergie de distorsion du fragment métallique triplet (AEr gist) (+25.7 pour I¢
contre +30.4 kcal.mol™ pour Ilc) et par la plus forte énergie de liaison rhodium oxygéne
(2AE; (Rh-0)) (-51.4 pour Ic contre -48.6 kcal.mol™ pour Ilc).

Tableau 11: Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS (I),
anti-PP (11), syn-PP (I11) et anti-SS (IV) par addition de O, sur [M(SPSY*)(PH;)] : M = Rh (¢), M =Ir (d).

a)

M =Rh Syn-SS (Ic) Anti-PP (Ilc) Syn-PP (Illc)  Anti -SS (IVc)
AEgis. (MLy) +27.1 +31.2 +35.3 +31.9
AEs/t -1.4 -0.8 -1.9 +4.9
¥ = AEr gigt. +25.7 +30.4 +33.4 +36.8
AEgyetch. “(02) +20.6 +20.2 +19.4 +15.6
2AE; (M-0) -51.4 -48.6 -44.2 -45.8
AER 5.1 +2.0 +8.6 +6.6
b)
M=Ir Syn-SS (Id) Anti-PP (Ild)  Syn-PP (Illd)  Anti -SS (IVd)
AEgis. (MLy) +36.9 +39.1 +48.1 +41.2
AEgt -6.3 2.3 -5.7 -0.6
Y = AE7 qist. +30.6 +36.8 +42.4 +40.6
AEggetch. “(02) +26.8 +27.4 +27.3 +20.4
2AE; (M-0) -73.4 -77.7 -74.2 -63.7

AER -16.0 -13.5 -4.5 -2.7
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11.2.3. Et I'iridium ?

Nous avons entrepris des calculs semblables pour le complexe péroxo d’iridium et
nous obtenons quatre isomeres structuralement trés proches de ceux du rhodium (Figure 9).
On constate a nouveau que l’isomere syn-SS (Id) est le plus stable en énergie, 1’ordre
énergétique étant (en kcal mol™) : syn-SS (Id) (0) < anti-PP (IId) (+2.5) < syn-PP (IIId)
(+11.5) < anti-SS (IVd) (+13.3). La géométrie de I’isomere le plus bas en énergie (Id)
correspond a la structure expérimentale d’un complexe d’iridium pseudo octaédrique avec
I’oxygéne qui est lié de maniére n” au métal et les paramétres structuraux concordent avec une
bonne approximation (Tableau 12): O-O : 1.418 A (exp. : 1.46(2)), Ir-O : 2.025 A (exp. :
2.02(1) en moyenne), Ir-P1: 2.302 A (exp. : 2.263(4)), Ir-P4 : 2.335 A (exp. : 2.337(4)), Ir-
S1:2.468 A (exp. : 2.405(5) et 2.397(4)). Les structures des trois autres isoméres (syn-PP,
anti-SS et anti-PP) ressemblent en tout point a leurs analogues au rhodium. L’isomeére anti-PP
(IId) bien que tres proche en énergie de I’isomére le plus stable syn-SS n’est pas obtenu
expérimentalement (AE = 2.5 kcal.mol™).

Tableau 12 : Paramétres structuraux optimisés de [Ir(SPSY)(PR;)(0,)] aux niveaux B3PW91 (R = H),
ONIOM(B3PW91:UFF) (R = Ph) et valeurs expérimentales. Les distances sont exprimées en A et les
angles en °.

[Ir(SPSY)(PR;)(0;)] DFT-B3PW91 ONIOM(B3PW91:UFF) Exp.

Ib ITb-cr 427
Ir-P1 2.302 2.287 2.263(4)
Ir-P4 2.335 2.379 2.337(4)
Ir-S1 2.468 2.447 2.405(5)
Ir-S2 2.468 2.444 2.397(4)
Ir-O1 2.025 2.021 2.01(1)
Ir-02 2.025 2.032 2.03(1)
01-02 1.418 1.419 1.46(2)

¥ (C-P1-C) 317.0 314.9 315.3
S1-Ir-S2 89.2 85.1 85.4(2)
P1-Ir-P4 173.4 173.3 172.4(2)
S1-Ir-01 114.9 116.3 113.3(4)
01-Ir-02 41.0 41.0 42.5(5)
02-1r-S2 114.9 117.7 118.7(4)

La décomposition de [I’énergie de réaction (Tableau 11b) montre que Ila
régiosélectivité s’explique principalement par 1’énergie de distorsion du fragment métallique
triplet (AEr 4ist ). En effet, ce terme croit parallélement a I’énergie des trois isomeres les plus
stables tandis que 1’énergie de liaison iridium oxygene favorise plutdt 1’addition de I’oxygene
trans aux liaisons Ir-P (isomére anti-PP I1d et syn-PP Id). La faible différence énergétique
(2.5 kcal mol™) entre les deux isoméres les plus stables (syn-SS et anti-PP) provient du fait
que les termes énergie de liaison iridium oxygene (2AE; (Ir-O)) et énergie de distorsion du
fragment métallique a I’état triplet (AEr 4ist) varient en sens opposé.

Ainsi, I’addition oxydante de ’oxygéne sur le complexe d’iridium [Ir(SPSV®)(PH3)]
conduit préférentiellement a [D’isomére syn-SS et confirme la structure obtenue
expérimentalement. Cependant, on obtient également un autre isomere (anti-PP) trés proche
en énergie (2.5 kcal.mol ™).
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I.2.4. Comparaison des isomeéres les plus stables de rhodium et
d’iridium

Le cycle thermodynamique permet également d’expliquer la plus grande exothermicité
de la réaction de formation des isomeres syn-SS dans le cas de I’iridium (AEgR = -16.0 pour Id
(Ir) au lieu de -5.1 kcal mol™ pour I¢ (Rh)) aussi bien que I’élongation de la distance O-O (de
1.386 pour Ic a 1.418 A pour Id) (Tableau 13). L’évolution du terme AEr 4. va a I’encontre
de I’énergie de réaction AEg si bien que, pris séparément, il favorise le complexe de rhodium.
Le seul facteur qui rende la réaction plus exothermique dans le cas de I’iridium est I’énergie
de liaison métal oxygéne qui est bien plus élevée (2AE; (M-O) = -73.4 contre -51.4 kcal mol™
pour le rhodium). Ceci montre a nouveau que la force des liaisons métal ligand formées est
importante lors d’une addition oxydante.

Tableau 13 : Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol ™) pour la formation des isoméres syn-SS a
partir de O, et le complexe [M(SPSV)(PH3)] (M = Rh (I¢), Ir (Id)) ou [M(SPSV)(PPh;)] (M = Rh (Ic-cr), Ir
(Id-cr))

Rh (Ic) Rh (Ic-cr) Ir (Id) Ir (Id-cr)
AEgis.. (MLy) +27.1 +21.0 +36.9 +31.2
AEg/r -1.4 +2.0 -6.3 -8.2
Y = AET qist. +25.7 +23.0 +30.6 +23.0
AEgireteh. >(02) +20.6 +20.0 +26.8 +25.9
2AE; (M-0) -51.4 -58.9 -73.4 -75.7
AEg 5.1 -15.9 -16.0 -26.8

Expérimentalement, la réaction d’addition oxydante d’oxygeéne sur les complexes de
rhodium et d’iridium conduit de maniére irréversible a un complexe péroxo qui précipite dans
le THF. Alors que la réaction est exothermique (AEg = -5.1 et -16.0 kcal.mol™ pour les
complexes de rhodium et d’iridium resp.), I’enthalpie libre de réaction est positive (AGr =
+8.6 kcal mol™) pour le complexe de rhodium et 1égérement négative (AGg = -2.7 kcal.mol™)
pour le complexe d’iridium (Tableau 14). La formation du complexe péroxo de rhodium™
s’explique néanmoins par sa précipitation en solution ; il sort alors de 1’équilibre de la
réaction. L’équilibre est alors déplacé dans le sens de sa formation.

Tableau 14: Enthalpie libre de réaction (kcal.mol™") pour la formation des isoméres syn-SS a partir de O,
et le complexe [M(SPS™*)(PH;)] (M = Rh (Ic), Ir (Id)).

Rh (Ic) Ir (Id)

AGgr +8.6 -2.7

11.2.5. Influence des groupes phényles

Nous avons évalué I’influence des groupes phényles et optimisé la géométrie des
complexes réels (cr) par la méthode hybride MQ/MM (ONIOM(B3PW91:UFF)) dans
laquelle les neufs groupes phényles sont optimisés en mécanique moléculaire. D un point de
vue énergétique, un calcul purement quantique est effectu¢ sur la géométrie optimisée au
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niveau ONIOM. Les atomes de carbone et d’hydrogéne des groupes phényles sont décrits par
la base 6-31G. Les paramétres structuraux des complexes de rhodium et d’iridium syn-SS (Iec-
cr et Id-cr resp.)) sont en bon accord avec les structures expérimentales (

Tableau 10 et Tableau 12 resp.).

a) C4 b) {

CS",’J- ‘CS e
C2 !

P2

Figure 10 : a) Structure optimisée du complexe [Ir(SPS™*)(PH;)(0,)] (Id) au niveau B3PW91, b) structure
optimisée de [Ir(SPS™)(PPh;)(0,)] (Id-cr) au niveau de calcul ONIOM (B3PW91:UFF). La partie MQ
(resp. MM) représentée en boules et batons (resp. tubes), ¢) structure de 427 obtenue par diffraction aux
rayons X.

Avec les complexes réels syn-SS les plus stables, on trouve que la variation
d’exothermicité de la réaction d’addition de I'oxygeéne sur le rhodium et I’iridium reste
identique en passant du rhodium Ic-cr & I’iridium Id-cr (10.9 kcal.mol™ de Ic & Id et de Ic-cr
a Id-cr) (Tableau 13). La valeur de I’énergie de réaction, AER, est néanmoins plus importante
avec les complexes réels (stabilité accrue de -10.8 kcalmol™). La valeur accrue de
I’exothermicité de la réaction s’explique principalement par une force de liaison métal
oxygene plus élevée pour le complexe de rhodium Ic-cr (2AE; (Rh-O) =-58.9 au lieu de -51.9
keal.mol™ dans le complexe non substitué I¢) et par une plus faible énergie de distorsion du
fragment métallique pour le complexe d’iridium Id-cr (AEr g4is. = +23.0 au lieu de +30.6
kcal.mol™" dans le complexe non substitué Id) (Schéma 5).

Nous nous sommes ¢également intéressés a 1’ordre énergétique des complexes
d’iridium syn-SS et anti-PP qui étaient trés proches en énergie (2.5 kcal.mol™) en version non
substitué. Le calcul des complexes réels (Id-cr et Ild-cr) permet de trancher indiscutablement
en faveur de la formation exclusive du complexe de géométrie syn-SS (Id-cr) (0 contre 10.3
kcal.mol pour IId-cr), analogue du complexe expérimental.

Finalement, le calcul sur les complexes réels ne modifie pas les tendances relevées
pour la formation de complexes non substitués, mais permet de mieux rendre compte des
différences observées. Ainsi, on montre que les isomeres les plus stables (et de beaucoup)
sont effectivement les mémes que les complexes expérimentaux. La valeur accrue de
I’exothermicité de la réaction lors de I’addition d’oxygeéne sur les complexes de rhodium et
d’iridium refléte plus convenablement la réactivité expérimentale que le calcul de complexes
modeles non substitués.
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11.2.6. Conclusion

Pour conclure, les calculs DFT rationalisent convenablement la régiosélectivité¢ de
I’addition de 1’oxygéne sur les complexes de rhodium et d’iridium, obtenu
expérimentalement. La différence d’exothermicité de la réaction (favorable au complexe
d’iridium) provient de la plus forte énergie de liaison entre I’iridium et 1’oxygeéne.

I1.3. Fixation de CO I

Nous avons également étudié la fixation de CO sur des complexes SPS de rhodium et
d’iridium. Les quatre modes d’attaque de CO restent inchangés (syn-SS, anti-SS, syn-PP et
anti-PP), mais vont conduire cette fois-ci a la formation d’un complexe de géométrie
bipyramide trigonale (Schéma 6).

Attaque Anti \ Attaque Syn x N
//e—\ QP,Me \ \ \F;*Me
§ (s s
: Rh-CO R

¥ A
PH3 PHj HP €O

anti-PP anti-SS PPh, syn-SS syn-PP

S
OC PHs

Schéma 6

1.3.1. Cas du complexe de rhodium

Nous avons d’abord optimisé la géométrie des quatre isomeres modeles (Figure 11).
Les approches syn-SS et anti-SS conduisent toutes les deux a une décoordination d’un atome
de soufre (S2) et a la formation d’un complexe plan carré [Rh(SP)(PH;3)(CO)] avec le groupe
CO trans au ligand soufré (S1). Deux minima ont été caractérisés, un par approche : ce sont
des rotameres qui différent principalement par 1’orientation de 1’atome de soufre décoordonné
(angle diédre P1-C6-P3-S2 = +69.6° ou -70.3°). Leur énergie est trés proche (0.8 kcal.mol™)
et I’isomére le plus stable (Ie) est 27.7 kcal.mol™' (AG = -15.2 kcal.mol™") plus stable que les
réactifs. Par ailleurs, I’approche anti-PP aboutit a un complexe pseudo pyramide a base carrée
[Rh(SPSM)(PH3)(CO)] avec des angles S1-Rh-S2 et P1-Rh-CO de 168.3 et 152.4°,
respectivement, et le ligand PH3 qui occupe le site apical (Ile). La distance Rh-P4 est trés
allongée comparée a sa valeur dans le réactif plan carré (2.504 A au lieu de 2.303 A). Enfin,
I’attaque syn-PP entraine le départ du ligand PH; (Rh-P4 = 4.030 A) et on forme un complexe
plan carré [Rh(SPS™¢)(CO)] (Ille). L ordre énergétique en kcal.mol ™ des isomére est : Ie (0) <
Ile (14.2) < IIle (14.9). Par conséquent, le produit le plus stable est de loin Ie pour lequel
I’addition de CO s’accompagne de la décoordination d’un soufre. La réaction se révéle tres
exothermique (AEg = -27.7 kcal.mol™) et la valeur de 1’enthalpie libre (AGg = -15.2 kcal.mol”
" explique la facilité et I'irréversibilité de cette réaction d’un point de vue expérimental.
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2 o™ oo
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" P4l
le lle llle le-bis
E 0 +14.2 +14.9 +3.5

Figure 11 : Géométries optimisées du complexe de rhodium Ie-Ille, Ie-bis. Les atomes d’hydrogéne sont
omis par souci de clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et angles en °) : Ie : C7-O
1.154, Rh-C7 1.842, Rh-S1 2.437, Rh-S2 4.903, Rh-P1 2.344, Rh-P4 2.330, S1-Rh-C7 174.1, P1-Rh-P4
176.6, P1-Rh-C7 92.1. Ile : C7-0 1.156, Rh-C7 1.881, Rh-S1 2.455, Rh-S2 2.455, Rh-P1 2.334, Rh-P4 2.504,
S1-Rh-S2 168.3, P1-Rh-P4 100.3, P1-Rh-C7 152.4, S1-Rh-C7 90.8. Ille : C7-O 1.154, Rh-C7 1.883, Rh-S1
2.408, Rh-S2 2.405, Rh-P1 2.325, Rh-P4 4.030, S1-Rh-S2 172.2, P1-Rh-C7 174.4. Ie-bis : C7-O 1.163, Rh-
C7 1.824, Rh-S1 2.675, Rh-S2 2.675, Rh-P1 2.303, Rh-P4 2.336, S1-Rh-S2 89.5, P1-Rh-P4 177.2, S1-Rh-
C7135.2. E : énergie relative exprimée en kcal.mol .

Toutefois, la géométrie la plus stable Ie, plan carré avec la décoordination d’un soufre
(Rh-S1 = 2.437 A, Rh-S2 = 4.903 A), reste tout de méme trés éloignée de la structure
expérimentale, une bipyramide trigonale distordue avec des distances Rh-S qui different
seulement de 0.1 A (Tableau 15). Ce résultat est relativement étonnant compte tenu de la trés
bonne adéquation entre la géométrie du complexe plan carré [Rh(SPSM)(PH3)] et la structure
expérimentale.

Tableau 15: Paramétres structuraux optimisés de [Rh(SPS™)(PR;)(CO)] aux niveaux B3PW91 (R = H, Ie,
Ie-bis), ONIOM(B3PW91:UFF) (R = Ph, Ie-cr) et valeurs expérimentales. Les distances sont exprimées en
A et les angles en °.

[Rh(SPSY)(PR;)(CO)] Ie Te-bis Te-cr Exp.
Rh-P1 2.344 2.303 2.295 2.2783(5)
Rh-P4 2.330 2.336 2.365 2.3248(5)
Rh-S1 2.437 2.675 2.560 2.4846(5)
Rh-S2 4.903 2.675 2.677 2.5720(5)
Rh-CO 1.843 1.824 1.825 1.820(2)

C-0 1.154 1.163 1.165 1.157(2)
¥ (C-P1-C) 312.0 312.7 310.1 309.9
S1-Rh-CO 174.1 135.2 148.1 143.52(7)
S2-Rh-CO 48.6 135.2 128.7 128.97(7)
S1-Rh-S2 137.4 89.5 83.1 87.49(2)

Nous avons donc optimisé la structure syn-SS avec la contrainte Cs qui impose
1’égalité des liaisons Rh-S et empéche la décoordination d’un atome de soufre (Ie-bis, Figure
11). On obtient une structure avec des distances Rh-S (2.675 A) comparables aux valeurs
expérimentales (Rh-S1 = 2.485 et Rh-S2 = 2.572 A) et une valeur de I’angle OC-Rh-S
(135.2°) intermédiaire entre celles de la structure expérimentale (143.5 et 129.0°, resp.)
(Tableau 15). La structure expérimentale, pseudo bipyramide trigonale, est donc intermédiaire
entre les structures théoriques Ie, avec un soufre décoordonné, et Ie-bis, avec la contrainte Cs.
D’un point de vue énergétique, Ie-bis est situé 3.5 kcal.mol™ au dessus de Ie et est caractérisé




II. Complexes du groupe 9 159

comme I’état de transition (faible fréquence imaginaire de -38.2 icm™) qui connecte deux
minima équivalents avec S1 ou S2 décoordonné. La surface de potentiel qui relie Ie et Ie-bis
est donc extrémement plate, ce qui peut au moins en partie permettre de comprendre le
désaccord entre structure expérimentale et structure calculée.

11.3.2. Influence des groupes phényles

Compte tenu du désaccord expérience théorie sur la structure la plus stable, nous
avons étudié¢ le role des groupes phényles lors de I’approche syn-SS au niveau ONIOM
(B3PWO91:UFF) en étudiant le complexe réel (cr). La géométrie de la structure la plus basse
en énergie (Ie-cr, Figure 12b, Tableau 15) s’accorde convenablement avec la structure
expérimentale (Figure 12c¢) : les deux atomes de soufre restent coordonnés au métal avec des
distances Rh-S inégales (Rh-S1 = 2.560 A (exp. : 2.485 A) et Rh-S2 = 2.677 A (exp. : 2.572
A)) et des angles OC-Rh-S inégaux (S1-Rh-CO = 148.1° (exp. : 143.5°) et S2-Rh-CO=128.7°
(exp. : 129.0°)). De plus, la variation d’énergie associée a la fixation de CO demeure dans la
méme échelle de grandeur que dans le complexe modele non substitué Ie (-31.5 au lieu de -
27.7 kcal.mol ™).

C4
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Figure 12 : a) Structure optimisée du complexe [Rh(SPSY)(PH;)(CO)] (Ie) au niveau de calcul B3PW91,
b) structure optimisée de [Rh(SPSM)(PPh;)(CO)] (Ie-cr) au niveau de calcul ONIOM (B3PW91:UFF). La
partie MQ (resp. MM) représentée en boules et batons (resp. tubes). ¢) structure aux rayons X du
complexe expérimental 404. Les atomes d’hydrogéne sont omis par souci de clarté.

Enfin, la structure syn-SS avec la contrainte Cs Ie-bis-cr (Rh-S =2.616 A et S-Rh-CO
= 138.6°) a été optimisée. Son énergie est située 6.5 kcal.mol™ au dessus de la structure Te-cr.
Cette structure est donc moins stable, mais la faible différence d’énergie peut expliquer
I’équivalence des groupes PPh,=S dans le spectre RMN *'P & température ambiante malgré la
dissymétrie de la structure du cristal.®

Alors que les approches anti-SS et syn-SS en version non substituée conduisaient
toutes les deux a I’isomere le plus stable, I’approche anti-SS a ce niveau de calcul conduit,

* Avant le calcul simple point (i.e. au niveau de calcul ONIOM(B3PW91:UFF)), on trouve que le complexe Cs
est plus stable que le complexe dissymétrique Ie-cr de 2.0 kcal.mol. Par ailleurs, la structure anti-SS avec un
soufre décoordonné reste plus haute en énergie que Ie-cr (13.3 kcal.mol™). On observe le méme résultat pour les
complexes d’iridium (1.8 et 15.3 kcal.mol™, respectivement).
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comme pour le complexe non substitué, a la décoordination d’un atome de soufre (Rh...S1 =
3.81 A et Rh-S2 = 2.450 A), mais cette structure est bien moins stable que Ie-er (12.5
kcal.mol™).

Ainsi, la prise en considération des groupes phényles favorise la structure syn-SS dans
laquelle les deux ligands soufrés restent liés au métal.

I1.3.2. Et 'iridium ?

Nous avons entrepris des calculs similaires pour la fixation de CO sur le complexe
d’iridium [Ir(SPSM®)(PH3)], réaction encore inconnue expérimentalement (Figure 13). Les
approches syn-SS et anti-SS conduisent a des résultats comparables a ceux obtenus pour le
rhodium, i.e. décoordination d’un atome de soufre (S1) et formation d’un complexe plan carré
avec le ligand carbonyl trans a un soufre (S2) (If). On obtient a nouveau deux minima,
proches en énergie (1.0 kcal.mol™), rotaméres par rapport au ligand soufre décoordonné (P1-
C6-P3-S2 = +78.6° ou -72.3°). La réaction est fortement exothermique et I’isomeére le plus
stable (If) est 40.3 kcal.mol” (AG = -27.2 kcal.mol™) plus stable que les réactifs. L approche
anti-PP (IIf) aboutit & une géométrie bipyramide trigonale distordue (P4-Ir-P1 = 101.5°, OC-
Ir-P1 = 140.4° et OC-Ir-P4 = 118.1°) avec les atomes de soufre en position axiale (S1-Ir-S2 =
171.9°). Enfin, I’attaque syn-PP ne se solde pas comme dans le cas du rhodium par
I’expulsion de la phosphine PHj;, mais par une géométrie de type bipyramide trigonale
réguliére IIIf (P4-Ir-P1 = 120.3°, OC-Ir-P1 = 119.2° et OC-Ir-P4 = 120.5°). D’un point de
vue énergétique, If est de loin I’isomeére le plus stable : If (0) < IIf (14.6) < IIIf (21.2). Par
ailleurs, la structure syn-SS avec la géométrie Cs If-bis a été caractérisée comme un état de
transition (fréquence imaginaire de -29.9 icm™) qui connecte les structures plan carré avec un
soufre ou I’autre décoordonné et est située seulement 3.4 kcal.mol” au dessus de I’isomére
IIf. Par conséquent, la surface d’énergie qui relie la structure plan carré If a la structure
pentavalente If-bis est extrémement plate, tout comme pour le thodium.

J-/ ‘;“‘F’S S2 |J ‘ Jﬂ‘ ) J’j"\h‘
JJ"JJ /“ 2 P3 P1j‘\ @ P1"‘\_ pz
@ Pl P2 - . ; * I sz' ) Is
19 @ 99 s1 { I s1d—@— 92 s1Q . : 0872
|I C7 0O c7 P4 %CS % o
Ps@ o @rs @
If Iif Inif If-bis
E 0 +14.6 +21.2 +3.4

Figure 13 : Géométries optimisées du complexe d’iridium If-IIIf, If-bis. Les atomes d’hydrogéne sont omis
par souci de clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et angles en °) : If : C7-O 1.159,
Ir-C7 1.832, Ir-S1 2.425, Ir-S2 4.933, Ir-P1 2.343, Ir-P4 2.312, S1-Ir-C7 174.9, P1-Ir-P4 176.7, P1-Ir-C7
92.5. IIf : C7-0 1.159, Ir-C7 1.832, Ir-S1 2.425, Ir-S2 4.933, Ir-P1 2.343, Ir-P4 2.312, S1-Ir-C7 174.9, P1-Ir-
P4 176.7, P1-Ir-C7 92.5. 1IIf : C7-0O 1.162, Ir-C7 1.903, Ir-S1 2.437, Ir-S2 2.430, Ir-P1 2.297, Ir-P4 2.334,
S1-Ir-S2 171.4, P1-Ir-C7 119.2, P1-Ir-P4 120.3, S1-Ir-C7 93.9. If-bis : C7-0 1.170, Ir-C7 1.818, Ir-S1 2.623,
Ir-S2 2.623, Ir-P1 2.310, Ir-P4 2.323, S1-Ir-S2 86.2, P1-Ir-P4 178.4, S1-Ir-C7 136.9. E : énergie relative
exprimée en kcal.mol™.

Nous avons également entrepris des optimisations de type MQ/MM, suivie par des
calculs simple point sur le complexe réel (cr) avec neuf groupes phényles. L’approche syn-SS



II. Complexes du groupe 9 161

aboutit a une structure légerement dissymétrique (If-cr) avec les deux atomes de soufre liés
au métal (Ir-S1 = 2.546 A, Ir-S2 = 2.639 A et S1-Ir-CO = 149.1°, S2-Ir-CO = 129.7°). Cette
structure est plus stable que celle que I’on obtient avec la contrainte Cs (Ir-S = 2.592, S-Ir-CO
=139.5°) de 6.1 kcal.mol ™. Enfin, la variation d’énergie de la réaction d’addition de CO reste
trés proche de celle que 1’on a calculé pour le complexe modele non substitué If (-43.8 au lieu
de -40.3 kcal.mol'). L’attaque anti-SS conduit, comme dans le cas du rhodium, & la
décoordination d’un atome de soufre (Rh...S1 = 4.039 A, Rh-S2 = 2.420 A), mais cette
structure est bien moins stable que If-cr de 17.8 kcal.mol ™. Ainsi, tout comme dans le cas du
rhodium, le calcul des complexes réels conduit a une structure dissymétrique ou les deux
atomes de soufre sont liés au métal. La décoordination d’un atome de soufre reste néanmoins
possible en raison de la planéité de la surface d’énergie.

1.3.3. Comparaison des isomeéres les plus stables de rhodium et
d’iridium

Le changement le plus significatif lors de la fixation de CO sur le complexe de
rhodium et d’iridium demeure, tout comme dans le cas de I’addition de H, ou Oy, la plus forte
exothermicité de la réaction (12.5 kcal.mol” en faveur du complexe d’iridium). Cette
tendance s’explique par un cycle thermodynamique qui connecte les réactifs
('[M(SPSM)(PR;)] et CO avec M = Rh, Ir et R = H, Ph) et le produit d’addition
(IM(SPSM)(PR;)(CO)]). 1l se décompose ainsi :

1) Distorsion du complexe '[M(SPSM)(PR;)] de sa géométrie plan carré initiale & sa
géométrie '[M(SPSM)(PR3)]ais. dans le complexe final [M(SPS™)(PR;)(CO)]
(AEgis. (MLy)) (Equation 15). On garde le fragment métallique & 1'état singulet car
la fixation de CO ne fait pas intervenir un processus d’addition oxydante comme
dans le cas de H; et de O,.

@ -
d ‘ | J‘\‘PS <
”:‘JF’3 2 20 3
y o 9 ‘
P2 @ P1?
S1J &Rh
|
|
P4 @
] Ve AEist. (MLy) ) Ve
[Rh(SPS™)(PH3)] [Rh(SPS™)(PH3)lgist

Equation 15

i1) Elongation de CO libre jusqu’a sa valeur dans le complexe final (AEgewh. (CO))
(Equation 16) ;

>0 9

AEstretch (C'O)

(CO) (Co)allongé

Equation 16
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1i1) Formation de la liaison métal carbone (AE; (M-C)) (Equation 17).

2 %z -

: o p3
8 Jo% o %3
P2 * P1J { P1
| P2
S1 J &Rh + H S1 J-— J
! F [ C7 O
P4 @ P4.|‘
AE, (M-C)

Rh(SPS™)(PHa)lgist  *+  (CO)ationge "[Rh(SPS®)(PR;)(CO)]

Equation 17

L’ ¢énergie de réaction de fixation de CO sur les complexes de rthodium et d’iridium
s’écrit donc alors (Schéma 7) AEr = AEgise. (ML4) + AEgerch (CO) + AE; (M-C).

AER
'[Rh(SPSM®)(PR;)] + CO "IM(SPSM®)(PR;)(CO)]

ABgist- (MLy) AE| (M-C)

AEstretch. (CO)

'[Rh(SPSM®)(PR3)]yist + CO "[M(SPSM)(PR3)lgist + (CO)stretcn.

Schéma 7

La décomposition de 1’énergie des complexes non substitués de rhodium (Ie) et
d’iridium (If) révele que la distorsion du fragment métallique (AEg4s. (ML4)) de I’iridium
nécessite une plus forte énergie (environ 10.0 kcal.mol™) que pour le rhodium ce qui
défavorise la réactivit¢ du complexe d’iridium (Tableau 16). Par ailleurs, 1’énergie
d’¢longation de la molécule de CO (AEgyeten. (CO)) demeure treés faible car dans les deux
complexes Ie et If les longueurs optimisées de CO (1.154 et 1.160 A, respectivement) sont
trés proches de la valeur de CO libre (1.137 A). Par conséquent, la plus forte exothermicité de
la réaction de fixation de CO sur I’iridium ne peut provenir que de la force de la liaison métal
carbone qui se forme (-56.3 pour le rhodium et -79.4 kcal.mol™ pour I’iridium) plus favorable
pour I’iridium de 23.1 kcal.mol™. Cette explication n’est en aucun cas remise en question si
I’on tient compte de 1’influence du groupe phényles (Ie-cr et If-cr) car 1’énergie de liaison
métal carbone reste plus élevé pour I’iridium de 25.7 kcal.mol™. De plus, les valeurs des
énergies de distorsion du fragment métallique (AEgis;. (ML4)), de I’énergie de liaison métal
carbone (AE; (M-C)) et de I’énergie de réaction (AER) varient trés peu lors du passage du
calcul des complexes modeles aux complexes réels.
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Tableau 16 : Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™") de ’isomére syn-SS (Rh : Ie, Ie-cr ; Ir : If,
If-cr) pour I’addition de CO sur [M(SPSY)(PR;)].

Ie (Rh) If (Ir) Ie-cr (Rh) If-cr (Ir)
AEgist. (MLy) +28.2 +38.3 +24.3 +37.2
AEstretch (CO) +O-4 +0.7 +1 . 1 +1 .6
AE; (M-C) -56.3 -79.3 -56.9 -82.6
AER -27.7 -40.3 -31.5 -43.8

Tableau 17 : Enthalpie libre de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS a partir de CO
et le complexe [M(SPS™*)(PH;)] (M = Rh (le), Ir (If)).

(Ie) Rh an Ir

AGg -15.2 -27.2

11.3.4. Conclusion

L’étude théorique de I’addition de CO sur le complexe modéle [M(SPS™*)(PH3)] (M
= Rh, Ir) prévoit la décoordination d’un atome de soufre et la formation d’un complexe plan
carré [M(SP)(PH3)(CO)]. Cette structure est seulement 1égérement (3-4 kcal.mol™) plus stable
que la structure pentacoordonnée avec les deux atomes de soufre lié au métal obtenue par la
contrainte Cs. Cependant, une optimisation de type MQ/MM sur le complexe réel favorise
une structure pentacoordonnée, trés proche de celle que I’on a obtenu expérimentalement par
diffraction aux rayons X pour le rthodium. Enfin, I’exothermicité de la réaction, plus grande
pour I’iridium que pour le rhodium, s’explique par la force de la liaison métal carbone qui se
forme. Ces résultats suggerent que la synthése expérimentale du complexe
[Ir(SPSM®)(PPh;)(CO)] devrait étre plus facile que dans le cas du rhodium.

Il.4. Conclusion générale

La régiosélectivité de I’addition de H,, O, sur les complexes modéles de rhodium et
d’iridium est bien reproduite par calculs théoriques. L’isomere le plus stable correspond
effectivement au complexe obtenu expérimentalement. La plus grande exothermicité des
réactions d’addition sur le complexe d’iridium est reliée a la plus forte énergie de liaison
iridium hydrogeéne ou oxygene.

De plus, les valeurs de I’enthalpie libre de réaction concordent avec la réactivité
observée : sa valeur négative explique la formation irréversible observée expérimentalement
des complexes de [Rh(SPSV)(PPh;3)(CO)], [Rh(SPSM)(PPh3)(0,)], [Ir(SPSM)(PPh3)(0,)] et
[Ir(SPSM®)(PPh;)(H),] tandis que sa valeur proche de zéro est en accord avec 1’addition
réversible de H, sur [Rh(SPSY)(PPhs)].

Enfin, le calcul des complexes réels est trés important surtout dans le cas de la
fixation de CO car seule la prise en compte des groupes phényles permet de reproduire
convenablement la structure expérimentale.
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lll. Complexes du groupe 10

Le tres bon accord entre la réactivité expérimentale et les calculs DFT des complexes
du groupe 9 [M(SPSV)(PPh;)] vis-a-vis de petites molécules (Ha, O,, CO) nous ont poussés a
¢tudier la réactivité de complexes isoélectroniques du groupe 10 (Pd, Pt) face a 1’addition de
H; qui représentait précédemment le cas thermodynamiquement le plus favorable. Nous avons
donc étudié théoriquement ’addition de H, sur des complexes pinceurs de palladium' et
platine” [M(SPSM)(X)] (X = (PH3)", Cl).” Les complexes [M(SPSV®)(CI)] ont été synthétisés
expérimentalement. Il nous paraissait donc intéressant de prédire leur réactivité vis-a-vis du
dihydrogene.

lll.1. Régiosélectivité

Nous avons optimisé et caractérisé les quatre structures syn-SS, syn-PP, anti-SS et
anti-PP. On obtient des complexes dihydrures de géométrie octaédrique pour les approches
syn-SS, syn-PP et anti-PP des quatre complexes ainsi que pour 1’approche anti-SS dans le cas
du complexe [Pt(SPSM)CI]. On constate que I’isomére syn-SS (Ig-j) est toujours le complexe
le plus stable (Tableau 18). Les structures des isomeres les plus stables sont représentées a la
Figure 14.

Tableau 18 : Energie relative (kcal.mol™") associée a la réaction d’addition de H, sur les complexes
[M(SPSM*)(X)] (M = Pd, Pt ; X = Cl, (PH3)") suivant les approches syn-SS (1), syn-PP, anti-PP et anti-SS.

Isomére PdCl (g) Pd(PH;") (h) PtClI (i) Pt(PH3") (j)
Syn-SS (I) 0 0 0 0
Syn-PP +9.2 +15.5 +9.9 +14.6
Anti-PP +16.3 +16.1 +16.3 +18.6
Anti-SS - - +7.4 -

@ 2 o B
. P3 J
pg* P1 ?Ps PZ.{ P‘IP P o ’ PZ-{ P1 : s
s1d » 8 sig—Pd > s1 v s1d é
| o H2 i H2
P - Pre
Syn-SS (Ig) Syn-SS (1h) Syn-SS (li) Syn-SS (Ij)
E=+216 E=+24.2 E=-1.0 E=+0.8

Figure 14 : Géométries optimisées de Ig-1j (isoméres syn-SS). Les atomes d’hydrogéne autres que ceux qui
sont liés au métal sont omis par souci de clarté. Sélection de paramétres géométriques (liaisons en A et
angles en °) : Ig : H-H 1.997, Pd-H1 1.521, Pd-S1 1.588, Pd-P1 2.305, Pd-Cl 2.358, S-Pd-S 96.6, P1-Pd-Cl
173.2. Ih : H-H 2.042, Pd-H1 1.540 Pd-S 2.527, Pd-P1 2.324, Pd-P4 2.383, S-Pd-S 97.0, P1-Pd-P4 172.3. 1i :
H-H 2.105, Pd-H1 1.544, Pt-S1 2.577, Pt-P1 2.286, Pt-Cl 2.386, S-Pt-S 94.2, P1-Pt-C1 177.5. Ij : H-H 2.135,

> Un pseudo potentiel quasi relativiste de type Hay Wadt a été utilisé pour représenter les 28 électrons de ceeur
du palladium et les 60 électrons de coeur du platine.”’ La base double-{ lanl2dz associée au pseudo potentiel est
utilisée pour le métal”! et est complétée par des fonctions de polarisation £ La base 6-31+G* a été utilisée
pour décrire I’atome de chlore."”!
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Pt-H1 1.560, Pt-S1 2.534, Pt-P1 2.327, Pt-P4 2.370, S-Pt-S 93.8, P1-Pt-P4 176.1. E : énergie comparée aux
réactifs exprimée en kcal.mol™.

Ill.2. Réactivité comparée des complexes de palladium et de platine

On constate que la réaction est plus facile pour les complexes de platine (AEg =-1.0 et
+0.8 keal.mol™' pour X= Cl et (PHs)", resp.) que pour les complexes de palladium (+21.6 et
+24.2 keal.mol™! pour X= Cl et (PH3)", resp.). Cette tendance s’explique parfaitement a ’aide
du cycle thermodynamique décrit au Schéma 3 par la valeur de 1’énergie de liaison métal
hydrogéne (AE; (M-H)) qui augmente lorsque I’on passe de la deuxiéme a la troisiéme ligne
des métaux de transition (63.0 et 74.9 kcal.mol™ en moyenne pour Pd et Pt resp.) (Tableau
19). On retrouve le méme résultat que pour les complexes du groupe 9.

Tableau 19 : Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™) pour la formation des isoméres syn-SS a
partir de H, et le complexe [Pd(SPSV)(X)] (X = CI (Ig), (PH3)*(Ih)) et [P(SPSM)(X)] (X = CI (li),
(PH3)'(1j)).

syn-SS PdCl (Ig) Pd(PH;") (Th) PtCl (Ii) Pt(PH;") (Ij)
AEgis.. (MLy) +24.5 +31.9 +34.4 +39.8
AEg/t +9.8 +11.0 +5.0 +5.6
Y = AEr qist. +34.3 +42.9 +39.4 +45.4
- AE, (H-H) 107.3 107.3 107.3 107.3
2AE; (M-H) -120.0 -126.0 -147.7 -151.9
AEg +21.6 +24.2 -1.0 +0.8

Ill.3. Réactivitée comparée des complexes des groupes 9 et 10

Cependant, on constate que [’énergie associée a I’addition d’hydrogeéne sur les
complexes de palladium et de platine conduisant a 1’isomere syn-SS est soit trés proche de
zéro (cas du platine), soit trés largement positive (cas du palladium) alors que dans le cas des
complexes du groupe 9, la réaction de formation de I’isomeére syn-SS est toujours
exothermique (Tableau 20). Ceci illustre la difficulté des métaux du groupe 10 a former des
complexes a I’état d’oxydation (IV) (Pd", Pt'") alors que les métaux du groupe 9 forment
facilement des complexes & I’état d’oxydation (IIT) (Rh™, Ir'™).

La décomposition de 1’énergie de réaction (AER) des complexes du groupe 9 (Ia et Ib)
et du groupe 10 (Ig, Ih, Ti et Ij) permet d’éclaircir le facteur énergétique responsable d’un tel
changement (Tableau 20). On s’apercoit d’abord que 1’énergie nécessaire pour distordre le
complexe plan carré dans un état singulet (AEgis;, (ML4)) est semblable pour les complexes de
rhodium' et le palladium" d’une part (26.9 et (28.2)moyenne kcal.mol™, resp.) et pour les
complexes d’iridium' et de platine" d’autre part (35.8 et (37.1)moyenne kcal.mol™, resp.). Deux
facteurs vont néanmoins a 1’encontre de 1’addition oxydante de H, sur les complexes du
groupe 10 : d’une part 1’énergie de séparation singulet / triplet du fragment métallique (AEg/T)
qui est environ 15 kcal.mol™ plus élevée que pour les complexes du groupe 9, et d’autre part
le gain énergétique associé¢ a la formation des deux liaisons métal hydrogene est plus faible
d’environ 20 kcal.mol™ lorsque I’on passe du rhodium au palladium et de I’iridium au platine.
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Tableau 20 : Décomposition de I’énergie de réaction (kcal.mol™") pour la formation des isoméres syn-SS a
partir de H, et les complexes [M(SPSY)(PH;)] (M = Rh (Ia), Ir (Ib)), [Pd(SPS™*)(X)] (X = CI (Ig),
(PH3)" (1)) et [P(SPS™)(X)] (X = CI (Ii), (PH3)"(1j)).

syn-SS Rh(da) Ir(@b) |PdCl(g) Pd(PH;") (Th) PtCl(i) Pt(PH3") (j)
AEgis.. (MLy) 26.9 35.8 +24.5 +31.9 +34.4 +39.8
AEgt -4.1 -8.0 +9.8 +11.0 +5.0 +5.6
Y = AE7 qist. +22.8 +27.8 +34.3 +42.9 +39.4 +45.4
-AE/(H-H) | +107.3  +107.3 107.3 107.3 107.3 107.3
2AE; (M-H) -145.0 -171.2 -120.0 -126.0 -147.7 -151.9
AER -14.9 -36.1 +21.6 +24.2 -1.0 +0.8

Ill.4. Autres isomeéres

La difficulté a effectuer une addition oxydante avec les complexes de palladium et de
platine nous a conduits a chercher des produits d’addition de H, dans lesquels I’état
d’oxydation du métal reste inchangé. Nous avons optimisé et caractéris€ comme minima
d’énergie des complexes d’hydrogéne moléculaire pour les deux complexes de palladium
(IIg-ITh) et un complexe de platine (IIj) (Figure 15). Dans ces structures, on constate la
décoordination d’un atome de soufre (par exemple, Pd-S = 2.346 et 4.493 A pour IIf) et une
légeére élongation de H-H (0.814 A pour IIg) par rapport a Hy libre (0.744 A). La géométrie
autour du métal est de type pseudo plan carré (par exemple, P1-Pd-Cl = 177.1°, S1-Pd-HI1 =
168.7° S1-Pd-H2 = 162.8° pour IIg). Les complexes de dihydrogéne moléculaire de
palladium (IIg et ITh) sont plus stables que I’isomere dihydrure syn-SS (Ig et Ih) de 10.2 et
4.1 keal.mol”, respectivement, mais leur formation reste néanmoins trés endothermique.
Quant au platine, I’isomére syn-SS Ii demeure plus stable que le complexe de dihydrogéne
moléculaire ITi de 8.8 kcal.mol™' (Tableau 21).

2339, %y >3
7 . / s 27 .
PZ-.{ . PZJ T‘Hz IS2 o ?‘ Is2
\ Pd Pd H1 Pt
sid— H|-2|1 S1J"’é‘ e + 1:12
| |
o P4 Qo
(llg) (Ilh) (i)
E=+114 E =+20.1 E=+7.8

Figure 15 : Géométries optimisées de IIg-i (complexes d’hydrogéne moléculaire). Les atomes d’hydrogéne
autres que ceux qui sont liés au métal sont omis par souci de clarté. Sélection de paramétres géométriques
(liaisons en A et angles en °) : IIg : H1-H2 0.814, Pd-H1 1.792, Pd-H2 1.758, Pd-S1 2.346, Pd-S2 4.493, Pd-
P1 2.314, Pd-Cl 2.370, P1-Pd-Cl 177.1, S1-Pd-H1 168.7, S1-Pd-H2 162.8. 11h : H1-H2 0.834, Pd-H1 1.864,
Pd-H2 1.738, Pd-S1 2.406, Pd-S2 3.953, Pd-P1 2.355, Pd-P4 2.448, P1-Pd-P4 175.8, S1-Pd-H1 163.2, S1-Pd-
H2 169.7. 1li : H1-H2 0.931, Pd-H1 1.642, Pd-H2 1.673, Pd-S1 2.355, Pd-S2 4.145, Pd-P1 2.296, Pd-Cl
2.374, Pll-Pd-Cl 179.4, S1-Pd-H1 161.6, S1-Pd-H2 164.5. E : énergie comparée aux réactifs exprimée en
kcal.mol .



II1. Complexes du groupe 10 167

Tableau 21 : Variation d’énergie (kcal.mol™) associée a la formation des complexes dihydrure syn-SS (I),
d’hydrogéne moléculaire (II), de monohydrure [MH...SH] (II) a partir de H, et des complexes de
palladium et platine [M(SPS™*)(X)] (X = Cl, (PH3)").

Isomére PdCl (g) PdPH;" (h) PtCl (i) PtPH;" (j)
syn-SS (I) +21.6 +24.2 -1.0 +0.8
Mol. H, (I) +11.4 +20.1 +7.8 -
MH....SH (I1I) +8.2 +7.7 +1.2 -0.2

Nous avons également trouvé un deuxiéme complexe caractérisé comme un minimun
d’énergie qui laisse le degré d’oxydation du métal inchangé. Il provient de [’activation
hétérolytique de H, :** ?”) on forme un complexe monohydrure par addition de H sur le
centre métallique tandis que H' réagit avec la paire libre d’un atome de soufre qui se
décoordonne (Figure 16). Ces complexes, notés [MH...SH], sont les isomeres les plus stables
pour les complexes de palladium (Tableau 21) ; leurs énergies se situent 8.2 et 7.7 kcal.mol™
au dessus des réactifs pour X = Cl (ITIg) et X = (PH3)" (IITh), respectivement. Ces isoméres
en version platine entrent méme en compétition avec les isomeres dihydrures syn-SS de
platine'” (Ii et Ij): leurs différences énergétiques étant respectivement de +2.2 et -1.0
keal.mol™ pour X = CI (IIli) et X = (PH3)" (I1Ij).

%5 o9 aﬁ"’- 9 2%
PzJ &’N ity ./J a )\393 P2{ < ‘ P3 P2J‘- J

sz *P3
\ H2 H s2 \
\ Pd J S1 Pt J/) S1 ] s2
s Q J/)Sz s Pd -. —DH1 & ? J #2 J

\ H2 H1 1

cl J Ps @ cl J p4‘

(llig) (llih) (1) (IIij)
E=+82 E=+7.7 E=+12 =-0.2

Figure 16 : Géométries optimisées de IlIg-i (complexe monohydrure). Les atomes d’hydrogéne autres que
ceux qui sont liés au métal et au soufre sont omis par souci de clarté. Sélection de parameétres
géométriques (liaisons en A et angles en ©°) : Illg : Pd-H1 1.535, Pd-S1 2.538, Pd-P1 2.227, Pd-Cl 2.394, S2-
H2 1.403, H2-Cl 2.143, S1-Pd-H1 176.2, P1-Pd-Cl 156.7. 111h : Pd-H1 1.555, Pd-H2 2.745, Pd-S1 2.458, Pd-
P1 2.302, Pd-P4 2.342, S2-H2 1.359, S1-Pd-H1 178.9, P1-Pd-P4 170.6. 111i : Pt-H1 1.553, Pt-H2 1.931, Pt-S1
2.520, Pt-P1 2.245, Pt-Cl 2.360, S2-H2 1.491, S1-Pt-H1 175.5, P1-Pt-Cl 177.4. 11Ij : Pt-H1 1.571, Pt-H2
2.265, Pt-S1 2.461, Pt-P1 2.303, Pt-P4 2.325, S2-H2 1.394, S1-Pt-H1 178.7, P1-Pt-P4 173.4. E : énergie
comparée aux réactifs exprimée en kcal.mol ™.

lll.5. Reéactivité expérimentale et calculs théoriques

Nous avons constaté que la variation d’énergie associée a la réaction d’addition du
dihydrogene sur les complexes de palladium et de platine est soit positive (+8.8 et +7.7
kcal.mol pour IIg et ITTh), soit trés proche de zéro (-1.0 et -0.2 kcal.mol™ pour Ii et IITj).
De plus, les valeurs de I’enthalpie libre pour ces réactions bimoléculaires sont trés largement
positives pour les quatre complexes (+19.5, +17.5, +11.5 et +10.3 kcal.mol™ pour IIIg, ITIh,
Ii et IIIj, resp.) (Tableau 22). On confirme ainsi expérimentalement qu’aucune addition ne se



168 Chapitre 5 : Fixation de molécules sur les complexes des groupes 9 et 10 : approche théorique

produit entre H, et le complexe [Pt(SPSM)(C1)], méme a forte pression (réaction réalisée en
autoclave dans le CH,Cl, ou le MeOH avec une pression de 20 bars).

Tableau 22 : Enthalpie libre (kcal.mol”) associée a la formation des complexes dihydrure syn-SS (I),
d’hydrogéne moléculaire (II), de monohydrure [MH...SH] (IIl) a partir de H, et des complexes de
palladium et platine [M(SPS™*)(X)] (X = Cl, (PH3)").

Isomére PdCl (g) PdPH;" (h) PtCl (i) PtPH;" (j)
syn-SS (I) +33.7 +36.5 +11.5 +13.4
Mol. H; (I) +21.1 +19.6 +17.8 -
MH....SH (I1I) +19.4 +17.5 +11.4 +10.3

1ll.6. Conclusion

En conclusion, 1’addition oxydante de H, sur les complexes du groupe 10
[M(SPSM)(X)] (M = Pd, Pt, X = Cl, PH3") pour conduire & des complexes dihydrures de M"Y
est plus facile pour le platine que pour le palladium. Des adduits de type M" / H, restent
néanmoins beaucoup plus accessibles pour le palladium (énergie plus basse que le complexe
dihydrure) que pour le platine (énergie comparable). Contrairement aux métaux du groupe 9,
I’énergie de réaction de 1’addition de H; sur le complexe plan carré AER est systématiquement
positive ou proche de zéro et I’enthalpie libre de réaction AGg est toujours nettement positive.
Ceci s’accorde parfaitement avec les résultats expérimentaux : aucune réaction d’addition de
H; n’a lieu méme sous forte pression.

On peut résumer les résultats obtenus lors de I’addition de H, de maniére syn-SS sur
les complexes de paladium”, platine", rhodium', et iridium' par un graphe. Si I’on trace AEg =
f (AEr 4. + 2 AE(M-H)), on obtient par construction une droite d’aprés le cycle
thermodynamique au Schéma 3.5 Si I’'on reporte AGr = f (AE7 4isr. + 2 AE|(M-H)), le demi-
plan y = AGr < 0 correspond aux réactions possibles thermodynamiquement et vérifiées
expérimentalement et le demi-plan y = AGgr > 0 correspond aux réactions qui ne se font pas
(Schéma 8).

6 D’aprés le Schéma 3, on a AER = AET dist ~ AE] (H-H) + 2AE] (M-H) avee AET dist = AEdist (ML4) + AES/T et AE]
(H-H) = constante = 107.3 kcal.mol™
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Schéma 8 : AER = f (AEt gis.. + 2 AE(M-H)) et AGyg = f (AEr ;. + 2 AE,(M-H)) pour les isoméres Ia, Ib, Ig-j.

IV. Annexe : énergie de liaison

Les valeurs d’énergie de liaison métal hydrure, métal oxygeéne et métal carbonyle sont
¢videmment & comparer avec celles que 1’on trouve expérimentalement. Pour cela, il est
nécessaire de revenir sur la définition de 1’énergie de liaison. On rencontre dans les
publications deux expressions de 1’énergie de liaison (Schéma 9) :

1) Premiere définition : I’énergie de liaison représente 1’énergie de rupture de la
liaison M-R pour former M et R dans leur géométrie optimale (D).

i1) Deuxieéme définition : 1’énergie de liaison représente 1’énergie de rupture de la
liaison M-R pour former M* et R* dans une géométrie distordue i.e. sans
optimisation des fragments M* et R* (D*)).

Pour obtenir une comparaison des valeurs d’énergie de liaison, on doit donc tirer parti de
I’équation D; = D*, + E(M/M*) + E(R/R*).
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16r® définition :

Energie de liaison

Dy
M-R M +R
M, R : géométrie optimale de M et R
Ewmmy  [ERRY) e
M*, R* : géométrie distordue de M et R
M* + R*

2°™® définition :
Energie de liaison
D*,

Schéma 9

Dans le cycle thermodynamique que nous employons, le fragment métallique n’est
absolument pas dans sa géométrie optimale, mais dans une géométrie gelée M*:
3[M(SPSM6)(PH3)]dist. dans le cas ou il se produit une addition oxydante (cas de H; et O,) et
'IM(SPS™®)(PH:)]aist. dans le cas de la fixation de CO. Le terme AE; (M-H), AE; (M-O) ou AE,
(M-C) correspond donc a une énergie de liaison entre M* et 2H, (O2)aliongs 0U (CO)ationge SOIt &
la deuxieme définition de 1’énergie de liaison (D*)).

Ainsi, dans le cas du cycle thermodynamique employé ci-dessous (Schéma 10), on a
-2D;= 2AE; (M-H) + AEgr + AE4ist. (ML4). Dans notre cas, cela fournit les énergies de liaison
D) présentées au Tableau 23. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles que I’on
trouve dans la littérature (ces dernicres étant souvent entachées d’une grande incertitude).

-2D,

[Rh(SPSMe)(PH3) + 2HF &~ ——m—— IRh(SPSM®)(PH23)H,]
AE gist (ML4) 2AE, (M-H) = -2D%
1 Me AEgt 3 Me
[Rh(SPS™)(PH3)lgist + 2H' [Rh(SPS™)(PH3)lgist + 2H"
Schéma 10

Tableau 23 : Energie de liaison (kcal.mol) associée a la formation des liaisons M-H, M-O et M-CO
conduisant aux complexes réels de rhodium et d’iridium (la, Ib, Ic, Id, Ie, If).

M-H M-(n*-03) M-(CO)
D1 D*l D1 D*l Dl D*l
[Rh(SPSV)(PH;)(H),] (Ia) -61.1 -72.5
[Ir(SPSM)(PH;)(H),] (Ib) 71.7 -85.6
[Rh(SPS™®)(PH;)(0,)] (Ic) -5.1 51.4
[Ir(SPSM*)(PH;)( 0,)] (1d) -16.0 -73.4
[Rh(SPSY)(PH;)(CO)] (Ie) 27.7 -56.3
[Ir(SPS™®)(PH;)(CO)] (If) -40.3 -79.3
Littérature Rh ** -61.8+5.0
-58.9+5.0
Littérature Ir 2 -74.0 + 5.0
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Chapitre 6 : Complexes des groupes 11, 8 et 7

Ce chapitre s’efforcera de décrire les principaux résultats que nous avons obtenus en
chimie de coordination avec les métaux du groupe 11 (Cu, Au), du groupe 8 (Fe, Ru) et du
groupe 7 (Mn, Re).

l. Coordination a des métaux du groupe 11
1.1. Complexes de cuivre

1.1.1. Synthése

L’anion 211 réagit avec [Cul] ou [CuBr.SMe;]. La solution initialement rouge devient
orange avec la formation concomitante d’un précipit¢é de méme couleur. Aprés une nuit, le
spectre RMN *'P ne présente aucun signal, ce qui indique que tout le ligand a été consommé.
Le produit formé est insoluble dans les solvants organiques usuels et a donc été purifié par
lavages successifs. L’analyse ¢lémentaire révele que la composition du produit 601 est un
multiple de [Cu(SPS™®)] (Equation 1). Le manque de solubilit¢ du complexe vient donc
probablement du caractére polymérique de 601. Afin d’accroitre la solubilit¢ du complexe,
nous avons réalis€¢ la méme expérience avec 1’anion 213 ou I’on remplace le méthyle du
phosphore central par le groupe n-butyle. On obtient a nouveau un précipité orange, insoluble
dans les solvants organiques classiques. Enfin, I’emploi de 1’anion scorpionate 217 conduit a
la formation d’un complexe soluble dans le CH,Cl, 603 qui a été caractérisé par RMN *'P et
'H et analyse élémentaire. On forme une structure au moins dimérique avec deux groupes
PPh,S magnétiquement inéquivalents (& = 42.2 et 42.7 ppm en RMN *'P).

Ph Ph (Cul
Q [Cu(sPS™)],
THF, -80°C

thH P ﬁPhg 8
1 - Li

s R S
211:R'=Me 601 :R' = Me, R = 92%
213:R' =n-Bu 602 : R' = n-Bu, R = 89%
217 :R" = CH,Py 603 : R' = CH,Py, R = 88%

Equation 1

Malgré leur caractere insoluble, les complexes 601 et 602 réagissent avec des ligands
donneurs a deux ¢€lectrons comme les isonitriles, les phosphines, les phosphites ou la pyridine
et I’on forme les complexes de cuivre' tétraédriques complétement solubles dans le THF et le
CH,Cl, avec des rendements quasi quantitatifs (Equation 2).
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Ph | “Ph L
P NN
Pho™ P~ “PPh, CH,Cl,
R'tu S
n
601:R"'=Me 604 : R" = Me, L = 2,6-diméthylphénylisonitrile, R = 95%
602 : R' = n-Bu 605 : R" = Me, L = t-buthylisoisonitrile, R = 96%
.pl_
603 : R’ = CHy-Py 606 : R' = Me, L = PPhs, R = 93%

607 : R = Me, L = P(OPh), R = 93%

608 :R' = Me, L =Py, R =100%

609 : R" = n-Bu, L = 2,6-diméthylphénylisonitrile, R = 96%
610:R'= n-Bu, L = t-buthylisoisonitrile, R =94%
611:R" = CH,-Py, L = Py, R = 100%

Equation 2

Les complexes 604-611 ont été complétement caractérisés par RMN et analyse
¢lémentaire. La structure des complexes 604-606 et 608 a été confirmée par diffraction aux
rayons X. Pour 604-611, le signal RMN *'P apparait sous la forme attendue d’un triplet
compris entre -17 et -28 ppm (Pcentra) €t d’un doublet & environ 49 ppm (PPh,S) avec une
grande constante de couplage “Jpp de 150 Hz (Tableau 1). La variation du déplacement
chimique du phosphore central P-R entre 604 et 609 (Ad = 12.5 ppm) et 605 et 610 (Ad = 7.6
ppm) s’accorde avec celle de PPh,Me et PPh,Bu (A8 = 10.0 ppm).l"Y En RMN 'H, la nature
¢lectronique du ligand L ne modifie pas significativement le déplacement chimique du proton
Hy (8 compris entre 5.50 ppm pour 608 a 6.07 ppm pour 611, comparé a 5.13 ppm pour 211).

Tableau 1: Déplacements chimiques RMN *'P de 211, 213, 207, 604-611. * en ppm, "™ en Hz.

Composé & (P-R)™  “Jop”  § (PhoPS)™ 8 (Prigana)™

211 -66.2 156.0 45.8 -

213 -65.7 155.5 45.9 -

217 -37.1 148.5 43.1

604 -28.0 150.7 473 -

605 -25.5 154.3 48.4 -

606 -20.1 162.8 49.8 3.5 (PPhs)
607 -19.6 159.1 49.1 113.7 (P(OPh)s)
608 -36.0 151.9 46.6 -

609 -15.5 152.5 475 -

610 -17.9 143.4 46.8 -

611 -17.8 153.7 46.7 -

Seules les structures de 604 et 608 seront commentées en raison des similitudes de 604
et 605 d’une part et de 606 et 608 d’autre part. Le Tableau 7 en fin de chapitre regroupe les
parameétres structuraux de ces complexes. Les structures aux rayons X montrent que la
géométrie autour de ’atome de cuivre' est pseudo tétraédrique, ce qui est conforme a ce que
’on attend d’un complexe [MLs] d'°. Pour 604, les angles S2-Cul-S1 et P1-Cul-C43
mesurent respectivement 112.64(2) et 143.39(6)° tandis que dans 608 les angles S1-Cul-S1’
et P1-Cul-N1 valent restectivement 101.35(3)° et 124.5(1)°.
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Les paramétres structuraux les plus significatifs sont les longueurs des liaisons P-C
externes (C1-P2 1.781(2) A, C5-P3 1.769(2) A pour 604 et C1-P2 1.776(2) A pour 608) qui
sont incontestablement plus courtes que dans le ligand libre 211 (P-C 1.826(2) A); elles
présentent désormais un caractére de double liaison. De plus, on constate 1’allongement des
distances P-C internes (P1-C1 1.794(2) A, C5-P1 1.797(2) A pour 604 et P1-C1 1.797(2) A
pour 608) par rapport au ligand libre 211 (1.742(2) A). Ces distances demeurent plus courtes
que la longueur P-Me (P1-C6 1.827(2) A pour 604 et C4-P1 1.835(3) A pour 608) et sont
légérement plus longues que pour les complexes de palladium” (1.761(7) A pour [Pd(SPS™
B"C1] 302). Les longueurs P=S (P2-S1 2.0021(6) A, P3-S2 2.0014(6) A pour 604 et P2-S1
2.0072(8) A pour 608) sont au contraire plus longues que dans le ligand libre 211 (1.956(1)

A).

604 605 606 608

Figure 1 : Structures de 604-606, 608. Paramétres structuraux rassemblés dans le Tableau 7.

Ces données structurales permettent d’établir que le ligand se comporte plutdt comme
une phosphine tertiaire classique (forme B, Schéma 1) et non comme un anion A*-phosphinine
(forme A, Schéma 1). On suppose néanmoins que les deux formes participent a la liaison avec

le centre métallique.
Ph Ph Ph Ph
N ~

/
Ph, PZ “PPhy  Ph,PZ” P PPh,
i RO | L RO
S S S
A B

Schéma 1

Par ailleurs, on constate que dans 604, le ligand isonitrile n’est pas parfaitement
linéaire : les valeurs des angles C43-N1-C44 (176.4°) et N1-C43-Cul (170.9°) suggérent un
changement de I’hybridation de I’atome de carbone C43. On attend, dans ce cas, une longueur
de liaison Cul-C43 plus courte lui conférant un caractére de double liaison. Pourtant, sa
longueur (Cul-C43 = 1.887(2) A) correspond a une liaison simple. Ces deux résultats
semblent contradictoires ; nous nous sommes alors penchés sur les vibrations d’¢longation
infrarouge (IR) de CN (Tableau 2). On constate pour les complexes 604 et 609 une faible
variation de cette valeur si on la compare a I’isonitrile libre. Pour 605 et 610, on remarque, au
contraire, un acroissement significatif de la fréquence d’élongation (Av = +36 et +18 cm’
pour 605 et 610 resp.), ce qui se traduit par une absence de rétrodonation de la part du centre
métallique. Cette variation a également été observée dans le cas de complexes de cuivre
[Cu(CO).]" (n = 1, 2) et rationalisée par calculs DFT.* 3! Cela indique que la coordination
métal-ligand est seulement une donation ¢ de I’isonitrile vers le centre métallique.
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Tableau 2: Spectre IR des complexes 604, 605, 609, 610. ™ en em™, ™ voir références 14,51,

Complexe  v(CN)®  Complexe  v(CN)*  Ligand libre v(CN)®I"!

604 2131 609 2130 2122
605 2174 610 2158 2140 (CHCl,)
2138

1.1.2. Réactivité

Nous avons dirigé notre étude sur la réaction catalytique de cyclopropanation des
alcénes et avons choisi la réaction du styréne avec le diazoacétate d’éthyle pour tester les
complexes nouvellement synthétisés (Equation 3).[

- EtO,C [Cu] E10:¢
PH * N AN
Ph

H

Equation 3

Comme la sphere de coordination de I’atome de cuivre des complexes 604-607 et 609-
610 est saturée, nous nous sommes intéressés au complexe insoluble 601 et au complexe
[Cu(SPSM*)Py] 608 en espérant qu’un excés d’alcéne puisse conduire au complexe
monométallique soluble a partir de 601 et que la pyridine serait facilement déplacée.

Malheureusement, la RMN *'P indique que I’ajout d’un excés de styréne a une
solution de 601 dans des solvants variés n’induit aucune solubilisation, méme partielle et que
la pyridine de 608 n’est pas substituée par le styréne. Nous nous sommes alors tournés vers la
réaction de ces complexes avec le diazoacétate d’éthyle (Equation 4). Le premier résultat
surprenant est que la réaction procéde avec deux équivalents de diazoacétate d’éthyle par
atome de cuivre pour que la réaction soit propre. Apres ’ajout de diazoacétate d’éthyle, la
solution passe de I’orange au marron et 1’on observe la formation d’un unique produit 612 qui
a été purifié sur gel de silice et complétement caractérisé par RMN. Ce dernier se caractérise
en RMN *'P par un triplet & 18.2 ppm (P-Me) et un doublet & 35.7 ppm (PPh,S) avec une
constante de couplage “Jp.p de 42.0 Hz, caractéristique d’une structure de type A’-phosphinine.
La formation de la A’-phosphinine 612 a été établie grice aux données RMN : blindage
important des atomes de carbone C, 6 (8 65.8 ppm) et C4 (8 119.1 ppm), présence d’un groupe
CH, en RMN "°C (8 34.5 ppm, 'Jp.c = 42.2 Hz). Cette fonction apparait sous la forme d’un
doublet a 3.3 ppm (“Ji.p = 16.7 Hz) en RMN "H. L’unité CH3-CH, est également visible & 1.2
et 4.1 ppm (triplet et quadruplet).

Ph N Ph
Ph -~ Fh EtO,C-CH-N, II EtO,C-CH-N;
| (2 equiv.) — (2 equiv.) Ph
“ _—

1n | Ph,P” P~ “PPh, Pl B Phe
gMe %u g CH,Cl, S Me /CHZS CH,CI,
n EtOQC
601 612

R (RMN) = 100%

Equation 4

Ainsi, I’addition de diazoacétate d’éthyle oxyde 1’atome de cuivre et entraine la
décoordination du ligand. C’est la premicre fois que I’oxydation d’un complexe a base du
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ligand SPS induit cette réactivité: par exemple, rappelons nous que I’oxydation des
complexes de rhodium' [Rh(SPS®")(PPhs)] conduit a des complexes de rhodium' tandis que
les complexes de palladium” du type [Pd(SPS®")CI] sont stables dans des solvants oxydants et
non dégazés méme a des températures €levées.

Nous avons alors étudi¢ la réactivité du complexe 608 vis-a-vis de divers agents
oxydants. Le complexe 608 évolue dans une solution de CDCl; ; la moiti¢ du complexe a été
consommeée et il se forme au bout d’une nuit deux composés dans les proportions 5:1.
L’isomére majoritaire (resp. minoritaire) se caractérise en RMN *'P par un ensemble de triplet
a 42.8 ppm (resp. 66.2 ppm) et de doublet & 31.9 (resp. 35.9 ppm) avec une constante de
couplage “Jpp de 26.7 Hz (resp. 43.7 Hz). La valeur de la constante de couplage “Jp.p,
inférieure a 50 Hz, indique que le squelette SPS n’est pas coordonnée a un métal de transition,
mais est impliquée dans une structure de type A°-phosphinine.' Au bout de deux jours, tout le
complexe 608 a évolué en quatre produits phosphorés qui n’ont pu étre séparés. L’un d’entre
eux est la A°-phosphinine 223, synthétisée au chapitre 2. Cette derniére peut également étre
synthétisée a partir de 608 et de C,Clg avec un excellent rendement (Equation 5).

Ph Ph
=

Ph,P” "R~ “PPh
CH,Cl, A 2 o0t
SMe CI S
223
R (RMN) = 100%
Equation 5

1.2. Complexes d’or

Nous nous sommes ensuite intéressés aux complexes d’or. L’anion 211 réagit avec
une quantité stoechiométrique de [AuCl.SMe,]. La solution, initialement rouge, devient
orange et la RMN *'P montre la formation d’un unique produit, 613, au bout d’une heure : on
obtient trois séries de signaux a 45 ppm (doublet), 39 ppm (doublet) et -12 ppm (doublet de
doublet) (Equation 6). Cette figure de couplage suggére une structure dans laquelle seul un
des bras ancillaires soufrés est coordonné a I’or. De plus, comme la géométrie des complexes
[AuLX] est linéaire, nous avons supposé que la structure de 613 était dimérique. Apres
isolation du complexe, I’accumulation sur une plus petite fenétre RMN *'P révéle que le
signal a -12 ppm n’est pas un doublet de doublet, mais un systéme beaucoup plus compliqué
du type AA’MM’XX’. Par ailleurs, les signaux a 45 et 39 ppm demeurent de simples
doublets. Le spectre RMN 'H est plus simple que ce & quoi ’on pourrait s’attendre :
seulement un doublet a 1.20 ppm pour le substituant méthyle et un triplet a 5.72 ppm pour le
proton Hy du cycle de la phosphinine.

! Une valeur 2Jp_p supérieure a 100 Hz indique que le ligand SPS est coordinée 4 un métal de transition.
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Ph.__~_Ph
Li* Ph,P | P~ “PPh
2 > RPhy
Ph Ph [AUCI.SMe,] Ume" 7, s
_ A
PhP” P~ PP THF, -80°C ? AL Me /7Q‘
g Me g - LiCl PhoP__P__PPh,
211 - SMGQ \‘r
PR~ " pp
613 : R = 94%
Equation 6

La structure de 613 a été déterminée par diffraction aux rayons X (Equation 6). La
géométrie autour d’un atome d’or est (presque) linéaire avec un atome de soufre d’un ligand
en position trans de 1’atome de phosphore d’un autre ligand. Il y a de plus une interaction or-
or entre les deux centres métalliques (Aul-Aul’ 3.0481(2) A).> Cette interaction est
suffisament forte pour contraindre la géométrie a dévier d’une structure linéaire (P1°-Aul-S1
173.87(3) A). Les longueurs des liaisons P-C externes sont trés différentes I’une de 1’autre
(P2-C1 =1.746(3) A et P3-C5 = 1.799(3) A) : la premiére a gagné un fort caractére de double
liaison (comparable aux distances P=C internes délocalisée dans SPS : 1.742(2) A) tandis que
la deuxiéme est légérement plus courte que dans le ligand libre (1.826(2) A). On retrouve
cette disymétrie pour les liaisons P=S (S4-P3 1.967(1) A vs S1-P2 2.037(1) A). Quant aux
distances P-C internes, P1-C1 (1.759(3) A) est beaucoup plus courte que P1-C5 (1.829(3) A)
qui peut étre considérée comme une liaison simple. L’alternance des longueurs C-C (C1-C2
1.431(4) A, C2-C3 1.369(4) A, C3-C4 1.441(4) A, C4-C5 1.377(4) A) suggére la structure
¢lectronique suivante (Schéma 2).

Schéma 2

La structure dimérique de 613 est rompue par des ligands donneurs a deux électrons
comme dans le cas des complexes de cuivre. L’ajout de PPh; conduit en I’espace de quelques
minutes au complexe 614 (Equation 7). Ce dernier se caractérise en RMN *'P par trois séries
de signaux : un doublet de triplets & 3.0 ppm (PPhs, “Jp.p = 286.0 Hz, *Jpp = 90.9 Hz), un
doublet a 41.5 ppm (PMe, 2Jp_p =286.0 Hz) et un doublet a 42.5 ppm (PPh,S, 2Jp_p =90.6 Hz).
La grande constante de couplage indique que deux atomes de phosphore sont trans I’un par
rapport a I’autre. Ce complexe a également été caractérisé par RMN 'H, C, analyse
¢lémentaire et diffraction aux rayons X. La structure symétrique de la molécule est mise en
évidence par 1’équivalence des groupes PPh,S en RMN °'P et des carbones Cy4 et Css en

* A titre de comparaison, le rayon de van der Waals d’un atome d’or est de 1.44 A.
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RMN "*C. Nous avons également synthétisé 614 a partir de 211 et de [Au(PPh3)Cl] (Equation
7).

_ Ph Ph Ph Ph
dMe" Ay s PPh, - [Au(PPh3)CI]
05 L Phof P "PPh; PhoP™ P PPhy
S AU e f; CH,Cl, gres THF, -80°C d Mé d
Ph,P_ _P. _PPh R=97% \ - LiCl
2 I/\‘[ 2 PPh, R = 92%
PR "ph 613 614 211
Equation 7

La structure de 614 est présentée Figure 2. On constate une géométrie en T avec la
coordination d’un seul atome de soufre au centre métallique (P1-Au-P4 = 162.93(2)°, P1-Au-
S187.56(2)°, S1-Au-P4 108.90(2)°). La géométrie de complexes [MLs] d'® est habituellement
trigonale plane ; Cette géométrie en T peut s’expliquer par le caractére tridente du squelette
SPS qui impose une contrainte géométrique. La distance Au-S1 est longue (2.7903(6) A).
Contrairement au dimere 613, 1’'unité phosphinine est symétrique avec des distances P-C
internes et externes et C-C identiques (P2-C1 1.787(2) A, P3-C5 1.771(3) A et P1-C5
1.776(2) A, P1-C1 1.799(2) A respectivement). Comme I’indiquait la RMN 3P, les deux
atomes de phosphore sont trans 1’un par rapport a 1’autre (angle P4-Aul-P1 de 162.93(2)°).
La déviation de la géométrie linéaire provient de I’interaction or-soufre. Cette géométrie en T
est simplement observée a I’état solide. En effet, on observe en RMN *'P deux groupes PPh,S
magnétiquement équivalents.’

Figure 2 : Structure de 614. Les groupes phényles sont omis par soucis de clarté. Les parameétres
structuraux rassemblés dans le Tableau 7.

La réaction du dimere 613 avec trois équivalents d’isonitrile est plus lente qu’avec
PPh; et conduit au complexe 615. Une fois isolé, le complexe 615 reforme environ 20% de
réactif, ce qui montre que 1’intéraction entre ’isonitrile et I’atome d’or est faible (Equation 8).
Par ailleurs, le dimere d’or 613 n’est pas clivé par la pyridine, les alcénes ou les alcynes.

? Une expérience RMN *'P a basse température aurait permis de conclure sur le caractére fluxionnel de 614 en
solution, mais elle n’a pas été réalisée.
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PhY\rPh
Py |

alcénes thp/\P//\Pth Ph ‘ X Ph
alcynes IIMe” %, S t-BuNC
. s N ——— 5, PhpP” P “PPh,
P S Au” S CH-CI [Ime’ = Il
1= ,Me/f 2v2 S—Au—S

Equation 8

L’¢étude ¢€lectrochimique du dimére d’or 613 a été entreprise (Figure 3). Comme on
pouvait le prévoir, on observe a -1.8 V (vs SCE) une vague irréversible, méme a vitesse de
balayage élevée (10V.s™), qui correspond a la réduction de 1’or' en or’, instable. La vague
d’oxydation réversible a +0.48V, couplée a une réduction a +0.26V, indique qu’apres
oxydation le complexe change de géométrie. Ceci nous a poussés a ¢étudier 1’oxydation
chimique de 613. Cependant, contrairement aux complexes de cuivre, le dimere 613 est
robuste et ne réagit pas avec C,Clg. Aucun produit d’oxydation n’a pu étre isolé par ailleurs.

[
=

-1000 -500 0 500 1000 1500

E (mV)

Figure 3 : Voltamétrie cyclique de 613 (3 mM) dans le CH,Cl, a 20°C. Vitesse de balayage : 100 mV.s.
Electrolyte : [NBuy][ BF,] (0.3 M).

1.3. Conclusion

Nous avons formé une série de complexes pinceurs avec les métaux du groupe 11 de
configuration d'® (cuivre', or'). Tous les complexes de cuivre sont stables sauf 608. La faible
interaction pyridine cuivre rend ce complexe réactif vis-a-vis de divers agents oxydants
(oxygene, solvants chlorés, C,Clg). L’augmentation de la vibration infrarouge v(CN) des
complexes substitués par des isonitriles (604, 605, 609, 610) indique une rétrodonation
négligeable des orbitales d du métal vers I’orbitale n* de 1’isonitrile. Le dimére d’or 613
présente une interaction or-or mise en évidence par diffraction aux rayons X. Il peut étre clivé
par des ligands donneurs a deux ¢électrons pour former des complexes de géométrie en T. Le
complexe 615 substitu¢ par I’isonitrile évolue vers le réactif dimérique, ce qui suggere
uniquement une interaction de type ¢ de I’isonitrile vers I’or.

1.4. Perspectives

Il reste a présent a tester ces complexes en catalyse. Nous avons sélectionné quelques
réactions qui pourraient servir de pistes.
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Les complexes de cuivre polymériques 601-603 pourraient étre utilisés dans la
réaction d’hydrosilylation de cétones étudiée notamment par Lipschutz ez al. (Equation 9).!"®

PMHS = polyméthylhydrosiloxane

i 3% CuCl, BIPHEP <'DH
3% NaO-t-Bu

A~ OR! ; A R! O

0.34 PMHS, 0.5 M toluéne BIPHEP = MeO P 2
-50°C a -78°C R > 90% MeO P

75% < e.e. < 95% O

2
Equation 9

Il. Coordination a des métaux du groupe 8
II.1. Complexes de ruthénium

Nous avons synthétisé un complexe de ruthénium' 616 a partir de 1’anion 213 et de
[RuCp*Cl]s (Cp* = anion pentaméthylcyclopentadiényle) (Equation 10). Ce dernier a été
complétement caractérisé par RMN. Le spectre RMN °'P, du deuxiéme ordre (systéme AB,
modélisé avec le logiciel gNMR), indique que les deux groupes Ph,PS sont magnétiquement
équivalents. Ce résultat est corroboré par 1’'unique signal obtenu pour les atomes de carbone
Ca6 (0 (CsDg) = 75.1 ppm) et Css (& (CsDg) = 145.1 ppm). De plus, on observe la libre
rotation du ligand Cp* comme en témoigne la RMN 'H (doublet & 1.46 ppm intégrant pour
quinze protons avec “Jyp = 1.2 Hz) et la RMN "C (singulet 4 10.8 ppm pour CsMes et
doublet a 58.9 ppm pour CsMes avec *Jep = 2.6 Hz). 616 se conserve sous atmosphére inerte
puisqu’il se dégrade au contact de I’oxygéne.

Ph

Ph={\"
Li* \ \_n-Bu
Ph Ph .25 [Ru(Cp*)Cll, p”

Ot (s

Phafi” P FIPh2 78°g|-‘|F25°C s
n-B - a
sh=u S - Licl
™\ = PPh,
213 616
R = 86%

Equation 10

La structure de 616 a indiscutablement été établie par diffraction aux rayons X (Figure
4). On constate que la géométrie autour de 1’atome de ruthénium est de type tabouret de piano
avec le ligand SPS qui occupe un coté de I’espace (S-Rh-S = 85.69(2)°). Les distances
internes du squelette SPS sont tout a fait particuliéres et aucun exemple de ce type n’a été
obtenu précédemment. En effet, ’atome de phosphore central possede les propriétés
géométriques d’une phosphine : les trois distances P1-C ont une valeur de liaison simple (C1-
P11.819(2) A, C5-P1 1.802(2) A et C6-P1 1.843(2) A) et I’atome de phosphore est pyramidal
(Z angles = 301.2°). On observe une désaromatisation du cycle avec des distances C1-C2 et
C3-C4 courtes (1.381(3) A et 1.399(3) A resp.) par rapport aux liaisons C2-C3 et C4-C5
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(1.417(3) A et 1.412(3) A resp.). La charge négative est uniquement délocalisée sur les bras
ancillaires C-P-S comme le révélent I’allongement des longueurs P=S (P2-S1 = 2.0130(8) A
vs 1.974(4) A pour 211) et le raccourcissement des liaisons P-C externes (P2-C1 = 1.766(2) A
vs pour 1.773(4) A pour 211) par rapport a la structure de I’anion [SPSM][Li(THF),] 211.
Enfin, si I’on s’intéresse au ligand Cp*, les longueurs C-C de 1’anion cyclopentadiényle sont
comparables a celles du complexe [Ru(Cp*),] (1.425(3) A a 1.442(3) A au lieu de 1.428 A
pour [Ru(Cp*),]).’””” Une information plus intéressante est donnée par la distance Ru-
centroide(Cp*) qui est plus longue dans le cas de 616 que dans le complexe homoleptique
[Ru(Cp*),] (1.840 A pour 616 vs 1.800 A pour [Ru(Cp*),]).”

b)

PhoP=" “R”SPPh,

S n-Bu [Ru]

Figure 4 : a) Structure de 616. Les paramétres structuraux sont regroupés dans le Tableau 8 en fin de
chapitre. b) Structure électronique du squelette SPS dans 616.

Comme on peut le voir sur la Figure 5, 616 s’oxyde réversiblement & E;, = -0.01 V,
090 V et 1.40 V vs SCE. Si ’on compare le potentiel d’oxydation de 616 a d’autres
complexes de type ruthénocéne (Tableau 3), on constate que 1’oxydation est beaucoup plus
accessible pour 616 que pour [Ru(Cp*),] (E;» = -0.01 V pour 616 vs E,, = +0.61 V pour
[Ru(Cp*),]).1'" Par conséquent, le ligand [SPS"™"] stabilise beaucoup mieux le ruthénium
que le ligand Cp* et est donc plus riche que Cp*. Ce résultat est validé par la distance
ruthénium-centroide(Cp*) des structures aux rayons X de 616 et de [Ru(Cp*),] : 1.840 A pour
616 au lieu de 1.800 A pour [Ru(Cp*)z].[g]

r T T T 1 r T T T T 1
-1000 E 500 1000 1500 2000  -600 0 -200 0 200 400 600
E (mV)
E (mV)

Figure 5 : Voltamétrie cyclique de 616 (3 mM) dans le THF a 20°C. Vitesse de balayage : 250 mV.s™.
Electrolyte : [NBuy][ BF,4] (0.3 M).
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Tableau 3 : Potentiel d’oxydation (exprimé en V vs SCE) de ruthénocénes dans le CH,Cl, et du complexe
616 dans le THF. *! Pic anodique, oxydation quasi réversible.

Complexe E1 Référence
[Ru(Cp*)(CsFs)] 1531 o
[Ru(Cp*)(CsCls)] 1.57 [10]
[Ru(Cp*)(CsH4NO,)] 1.16™ [10]
[Ru(Cp*)(Cs(CF3)4H)] 1761 [10]
[Ru(Cp)s] 0.87 1]
[Ru(Cp*)(Cp)] 0.81! [10]
[Ru(Cp*),] 0.61 [10]
[Ru(Cp*)(SPS"®")] 616 -0.01

L’oxydation chimique de 616 peut étre réalisée par le complexe de ferricinium
[FeCp,][BF4] (Ei2 = 0.47 V) (Equation 11).1'* On observe alors la disparition de tout signal
en RMN *'P et I’on forme le complexe de ruthénium™ 617. Ce dernier est actuellement étudié
en RPE par le groupe du Pr. Michel Geoffroy (Université de Genéve).*

Ph Ph
Ph={," Ph={."
\ , /n-Bu \ , /n-Bu
~p [FCI[BF ] ~p )
s, liuith 5,|® BFy
S(RU -Fc SVRU
%/ Fe = [FeCp,] 7&
616 617

Equation 11

1l.2. Complexes de fer

Nous avons essayé de synthétiser un complexe analogue de fer. La réaction de 213
avec [Fe(Cp)(CO),I] a 80°C conduit au composé 618, extrémement réactif (Equation 10). Ce
dernier a simplement été caractérisé en RMN *'P : il s’agit d’un systéme symétrique du type
AX, et nous avons supposé que sa géométrie ¢était semblable a celle du complexe de
ruthénium" 616. Une solution de 618 dans le THF exposée a ’air génére au bout d’une
dizaine de minutes un précipité, 619. Ce dernier, extrait puis dissout dans le CH,Cl,, ne
présente aucun signal en RMN °'P et fait pencher en faveur d’un complexe de fer'
paramagnétique.

* L’oxydation de 616 peut également avoir lieu a 1’air.
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+ Ph
Li \ n-Bu
Ph Ph Qps
ﬁ [Fe(Cp)(CO),] ( )

S | I
PR~ P” PPh, THF, 80°C s—he
Sn-Bu g - Lil : 7
7 =PPh, =~ -
213 618 619

Equation 12

Une diffusion de 618 en boite a gants conduit a la formation de cristaux. La structure
proposée est confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 6). La géométrie du complexe est
a nouveau de type tabouret de piano et les distances internes du squelette SPS conservent les
méme tendances que pour le complexe analogue de ruthénium' 616. Les distances C-C de
I’anion cyclopentadiényle sont comparables a celles du férocéne (1.398(4) A a 1.428(4) A vs
1.435 A)."¥ Comme pour 616, la longueur fer-centroide(Cp) est plus longue pour 618 que
pour le ferrocéne (1.694 A vs 1.658 A pour [FeCp,]).["!

La nature de 619 a également été¢ déterminée par diffraction aux rayons X (Figure 6).
11 s’agit effectivement d’un complexe de fer'" cationique avec un atome d’iode en contre ion.
La géométrie du complexe 619 est comme pour le complexe de fer' 618 de type tabouret de
piano. Les distances C-C de I’anion cyclopentadiényle sont comparables a celles du
ferricinium (1.39(2) A a 1.41(2) A vs 1.344 A pour [FeCp,]").'¥ Comme pour 618, on
observe une distance fer-centroide(Cp) plus longue que dans le ferricinium (1.757 A pour 619
vs 1.754 A pour [FeCp,]")."* Le nombre d’oxydation du métal change profondément les
paramétres structuraux du squelette SPS. L’atome de phosphore P1 est toujours pyramidal (Z
angles = 307.1° pour 619 vs 305.5° pour 618), mais les distances P-C internes diminuent (P1-
C1 = 1.76(1) A pour 619 vs 1.815(3) A pour 618). La charge négative n’est plus seulement
délocalisée sur les bras ancillaires C-P-S, mais également sur le squelette carboné de la
phosphinine : on constate 1’égalité des distances C-C dans la limite des 3o (1.39(2) A a
1.43(2) A).

a)

thj‘D =7 (P S PPh2
'an-Bu S

CA6 & C48

c

Figure 6 : a) Structure de 618, b) structure de 619. Les paramétres structuraux sont regroupés dans le
Tableau 8 en fin de chapitre.

Nous avons étudié la réduction électrochimique de 619. On observe une vague
réversible & E;, = -0.19 V vs SCE (Figure 7). Si ’on compare ce potentiel de réduction a
d’autres complexes du type ferrocéne (Tableau 4), on constate que le potentiel de réduction de
619 est situé au-dela de celui de [Fe(Cp),]” (+0.47 V) et de [Fe(Cp*),]" (-0.10 V). 11 a été
montré que la présence d’un groupe méthyle supplémentaire sur un métallocéne diminue de



I1. Coordination a des métaux du groupe 8 185

50 mV le potentiel de réduction.!’ On obtient donc un potentiel de réduction de +0.22V pour
[Fe(Cp)(Cp*)]". On en déduit par conséquent que 1’anion [SPS"""] est plus riche que le ligand
pentaméthylcyclopentadiényle dans le complexe de fer. On retrouve le méme résultat que

pour le complexe de ruthénium.

-600 -400 -200 0 E(mv) 200

Figure 7 : Voltamétrie cyclique de 619 (4 mM) dans le CH,Cl, 4 20°C. Vitesse de balayage : 50 mV.s.
Electrolyte : [NBu,][ BF,] (0.3 M).

Tableau 4 : Potentiel de réduction (exprimé en V vs SCE) de ferrocénes et du complexe 619.

Complexe E1 Référence
[Fe(Cp)a]” +0.47 2]
[Fe(Cp*)(Cp)]” +0.22 Estimé!"!
[Fe(Cp*).]" -0.10 [12]
[Fe(SPS™"")(Cp)][1] 619 -0.19

11.3. Conclusion

Nous avons synthétisé des complexes de ruthénium et de fer a 1’état d’oxydation II et
III. Ces complexes, du type [Ru(SPS"*")Cp*][X] et [Fe(SPS"**)Cp][X] (X = rien ou anion),
montrent que le ligand anionique [SPS"""] peut étre considéré comme un analogue de ligand
cyclopendadiényle. La richesse de ce ligand a été étudiée en électrochimie et nous avons
montré que [SPS""] était beaucoup plus riche que le ligand Cp* dans les complexes de
ruthénium et de fer. Le faible potentiel d’oxydation de ces complexes (Ei» =-0.01 V pour le
complexe de ruthénium et -0.16 V pour le complexe de fer) en font des réactifs de choix pour
les réactions de transfert d’électrons.

11.4. Perspectives

La synthése du complexe de fer' 618 est peu efficace et produit au moins un tiers de
produits secondaires. Il pourrait étre interessant de se pencher plus en détails sur 1’étude
d’autres précurseurs de fer' tels [Fe(Cp)(CO),Br] ou avec des ligands plus labiles que des
groupes carbonyles.

Il reste a présent a étudier les complexes de ruthénium™ 617 et fer'™ 619 en RPE. Ceci
devrait étre réalisé prochainement a I’université de Geneve par 1’équipe du professeur Michel
Geoffroy.

La synthése de complexes de fer™ de ruthénium couplée a une étude
électrochimique a permis de comparer la richesse de ’anion [SPS"®"] a des dérivés du ligand
anionique cyclopentadiényle. La synthése systématique de complexes du type

/111



186 Chapitre 6 : Complexes des groupes 11, 8 et 7

[Ru(SPS*)Cp*] et [Fe(SPS*)Cp] suivie de leur étude électrochimique devrait permettre de
quantifier les effets du substituant présent sur 1’atome de phosphore central (Schéma 3).

Ph
Ph i X
R1
o

L [Fe(CP)XCO)1l  Ph
Ph Ph ou

H [Ru(Cp*)CI] oxydation 510 x
Phaf™ P”PPh, ™ =pPh, M = Fe, Ru S’M&
s R 7

R' = Me, CH,Py, OMe, OEt, CC-Me... N /

étude électrochimique

Schéma 3

Cette étude pourrait étre complétée par des calculs du type CDA’ qui permettrait de
comprendre d’un point de vue donation / rétrodonation comment les ligands [SPSY'] se
situent les uns par rapport aux autres et de les comparer aux ligands cyclopentadiényles.

lll. Coordination a des métaux du groupe 7

Ill.1. Complexes de manganése

L’étude photochimique des complexes de manganése et de rhénium décrits dans cette
partie a ¢été réalisée en collaboration avec 1’équipe du Dr Frantisek Hartl (Taasje
Mabhabiersing, Ron T.F. Jukes, Marcia S. Mora) a I’'université d’ Amsterdam.

ll.1.1. Synthése

L’anion 213 réagit avec [Mn(CO)sBr] au bout d’une nuit de chauffage et forme le
complexe 620 caractérisé par RMN °'P, 'H, analyse élémentaire et infra rouge (IR) (Equation
13). En RMN 3P, 620 présente un sytetme AX, suggérant une structure symétrique : on peut
alors proposer deux structures différentes (fac et mer) avec deux groupes PPh,S
magnétiquement équivalents. La géométrie fac a été déduite grace aux motifs v(CO) du
spectre IR qui présentent une bande de grande intensité a 2013 cm™ et deux bandes d’intensité
moyenne a 1934 et 1909 cm™.

A
L Phd\
i O i [Mn(CO)sBr] ~p-Bu

Mn'
Ph,P” P~ TPPh, THF, s=inS
T I 2 -78°C a480°C, 18h . Yco
n-B ’
Sl S - LiBr co
213 7 =PPh, 620 fac
R =82%

Equation 13

> Voir chapitre 3 pour la description de la méthode.
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La structure de 620 a été¢ confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 8). Les
paramétres structuraux sont regroupés dans le Tableau 5. La géométrie autour de 1’atome de
manganése est pseudo octaédrique. Le ligand [SPS"®'] occupe une face triangulaire de
I’octaédre, ce qui confirme la géométrie fac. Le cycle de la phosphinine n’est pas plan puisque
les atomes P1 et C3 sortent du plan défini par [C1-C2-C4-C5] d’un angle diedre de 23.3° et
9.0°. Cette déviation ainsi que la pyramidalité de I’atome de phosphore P1 (Z angles = 307.3°)
est comparable a d’autres structures incorporant le ligand SPS (318.1° pour [Pd(SPS"®")CI]
302, 305.1° pour [Rh(COD)(SPS®)] 401, 308.9° pour [Cu(SPSV*)(Py)] 608). Les autres
paramétres structuraux seront décrits plus loin dans ce chapitre.

620 fac 621 mer

Figure 8 : Structures des isoméres 620 (fac) et 621 (mer). Les groupes phényles sont omis par soucis de
clarté. Les paramétres structuraux sont présentés Tableau 5.

L’irradiation de 620 par le soleil ou une lampe a mercure induit une
photoisomérisation fac / mer vers le complexe 621 et provoque un changement de couleur du
jaune (Amax = 470 nm, Figure 10) vers le rouge (Amax = 500 nm, Figure 10) (Equation 14). Les
fréquences v(CO) du spectre IR de 621 sont caractéristiques d’une géométrie mer (bande large
a 2024 cm’, forte a 1930 cm™ et moyenne a 1915 cm™). Le spectre RMN *'P de 621 est
également un systeme AX,: alors que le déplacement chimique des groupes PPh,S reste
quasiment inchangé (58.2 ppm dans 621, soit A = +0.7 ppm), I’isomérisation provoque un
blindage important de 1’atome de phosphore du cycle (47.5 ppm dans 621, soit AS = -35.2
ppm). L’isomérisation de complexe carbonyle de manganése' est commune et est
généralement induite thermiquement, électrochimiquement ou photochimiquement.'*2

~ N Ph
Ph Ph
\ /n-Bu \ \«\/n-Bu
P p™

( s | hv oc, | ..
A \\\CO 7 \\S
S” N\In‘co A S'M\n‘CO
CcO cO
620 N = PPh, 621

Equation 14

621 est instable : on reforme le complexe 620 au bout de huit heures dans le noir
(Figure 9). Par conséquent, il n’a pu étre caractérisé par analyse élémentaire et RMN °C
(également a cause de sa faible solubilit¢). Le temps de vie de I’isomere mer 621 est
remarquable comparé aux complexes mer-[Mn(X)(CO)s(a-diimine)] (X = halogéne) qui ont
une durée de vie de I’ordre de quelques secondes. Ces complexes s’isomérisent en 1’isomere
fac avec des temps de réaction qui dépendent fortement de la nature de la a-diimine puisque
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N 7 r . . . . . .. 21
la premiére étape du mécanisme fait intervenir le clivage de la liaison Mn-N.
L’encombrement stérique, associé au caractere tridente de SPS représente un obstacle au
mécanisme dissociatif et augmente ainsi la durée de vie du complexe 621.

Absorbance —=

T T k T T T T T T T T 1
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
Wavenumbers (cm™)

Figure 9 : Isomérisation thermique mer — fac enregistrée en spectroscopie IR (échelle en heures) de 621
(bleu) vers 620 (rouge) dans le THF.

La géométrie mer du complexe 621 a ¢été confirmée par diffraction aux rayons X
(Figure 8, Tableau 5). Des cristaux analysables se sont déposés dans une solution de 621 dans
le CH,Cl; sous irradiation continue. La géométrie autour de 1’atome de manganese est pseudo
octaédrique avec le ligand SPS qui occupe un plan de 1’octa¢dre. Les paramétres structuraux
(ligand SPS, Mn-S, Mn-P1) de 621 sont semblables a ceux de 620 mis a part les longueurs
P=S qui sont plus courtes dans I’isomére fac 620 (2.0212(7) et 2.0145(7) A) que dans
I’isomére mer 621 (2.034(2) et 2.030(2) A). La plus grande différence provient des distances
Mn-C-O. Dans 621, les deux distances équatoriales Mn—C46 et Mn—C48 sont plus longues
que dans 620 (1.858(4) vs 1.792(2) A et 1.831(4) vs 1.783(2) A), ce qui refléte I’influence
trans des ligands ancillaires Ph,PS. Par conséquent, les liaisons C46-O1 et C48-O3 sont
légerement plus courtes dans 621. Par ailleurs, le groupe carbonyle axial de 621 subit une plus
forte influence trans du ligand P"™" que dans I’isomére fac 620 : la rétrodonation qui en
résulte conduit a des distances Mn-C47 plus courte et C47-O2 plus longue dans I’isomeére
mer. Les variations de longueurs C-O sont responsables des modifications des fréquences
d’élongation v(CO) du spectre IR.

111.1.2. Photoisomérisation et propriétés luminescentes

L’isomere fac 620 (mer 621 resp.) absorbe dans le visible a 471 nm (498 nm resp.)
avec un coefficient d’absorption molaire de emax = 9150 M1tem! (émax = 8500 M1em™! resp.)
(Figure 10). La bande a 470 nm n’est pas solvatochromique et le maximum d’absorption n’est
pas modifi¢ méme dans des pastilles de KBr. Cette observation indique une transition
¢lectronique avec un caractére négligeable de transfert de charge et un état excité avec un
faible moment dipolaire.

L’irradiation de la bande d’absorption du complexe fac 620 induit une réaction
photochimique avec un rendement quantique de 0.804+0.05 pour Aexe = 460 nm et forme
I’isomére mer 621.° La valeur de ce rendement quantique est exceptionnel ; 4 titre d’exemple,

% Pour la détermination du rendement quantique, voir partie expérimentale.
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I’isomérisation mer / fac du complexe mer-tris[2-(4",6’-difluorophényl)pyridine]iridium'" est
de I’ordre de 7%.**' L’excitation UV avec une lampe au mercure ou au xénon conduit
¢galement a la méme photoréaction.
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< | AN 620
N fac
\ ~ 621
"'ﬁxY _ b\ mer
W\ ‘,' /" ) ‘\
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Figure 10 : Spectre d’absorption de 620 (rouge) et 621 (bleu). Solutions équimolaires dans le THF a 293 K.

Les isomeres 620 et 621 sont luminescents dans le domaine du visible (Figure 11).
L’émission de I’isomeére fac 620 a 566 nm est faible ; le rendement quantique d’émission
augmente lorsque ’on passe du THF oxygéné au THF dégazé (de 1.1x10™ (THF oxygéné) et
4.0x10™ (THF dégazé) pour Aee = 340 nm a 2.8x10™ (THF oxygéné) et 5.1x10™ (THF
dégazé) pour Ley = 446 nm). La sensibilité a I’oxygéne (*0,) indique que I’émission passe par
I’état IL (Intra Ligand) a I’état excité. Aprés photo-isomérisation, I’intensité du spectre
d’émission est quintuplée et son maximum dévie a 585 nm (Figure 11).

—
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Figure 11 : Spectre d’émission de 620 (rouge) et 621 (bleu). Solutions équimolaires dans le THF a 293K.

lll.1.3. Calculs DFT

Nous avons entrepris une série de calculs DET** **! afin de confirmer la stabilité
thermodynamique du complexe 620 et de comprendre les propriétés physiques des complexes
620 et 621. Les calculs ont été réalisés sur les complexes modeles I et II dans lesquels les
groupes phényles ont été remplacés par des atomes d’hydrogéne et la chaine n-butyle par un
groupe méthyle. Nous avons employ¢ un pseudo potentiel de type Hay-Wadt pour décrire les
18 ¢électrons de coeur du manganése associé a la base (441/2111/41)1> %) et complété par des
polarisations 12" Les atomes de phosphore, de soufre sont décrits en 6-311+G*,** les atomes de
carbone liés au manganese en 6-31+G** et les autres atomes en 6-31G*.**** Nous avons
employé la fonctionnelle B3PW91.1%*!
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Les complexes I et II ont été caractérisés comme des minima de la surface d’énergie
par un calcul de fréquences (Figure 12). On constate un excellent accord entre calculs
théoriques et structures expérimentales (Tableau 5). La déviation maximale étant de 0.078 A
pour les liaisons P=S et de moins de 0.029 A pour toutes les autres longueurs. D’un point de
vue énergétique, I’isomére fac I est plus stable que 1’isomére mer IT de 9.2 kecal.mol™, ce qui
confirme le résultat expérimental.

C4

c3 P °
C6
Cc2 @ P1 o Drs
P2
S2
s1@-Mn c1
c3 d@o1
03 oo
02
| fac Il mer
E=0 E=+9.2

Figure 12 : Structures optimisées de I et II au niveau B3PW91. Numérotation identique pour les deux
complexes. E : énergie relative (corrigée ZPE) exprimée en kcal.mol ™.

Tableau 5 : Paramétres structuraux de 620, 621, 622, I et II. Distances exprimées en A et angles en °.

620-fac Mn)  I-fac (Mn)  621-mer (Mn)  Il-mer (Mn) 622 (Re)

RX DFT RX DFT
P1-C2 1.785(2) 1.795 1.783(4) 1.795 1.786(3)
C2-C3 1.413(3) 1.395 1.398(5) 1.392 1.424(4)
C3-C4 1.400(3) 1.404 1.413(5) 1.405 1.404(4)
C2-P2 1.760(2) 1.753 1.765(4) 1.760 1.756(3)
P2-S1 2.0212(7) 2.019 2.034(2) 2.026 2.026(1)
PI-R 1.838(2) 1.835 1.832(4) 1.837 1.835(3)
M-P1 2.2937(6) 2.324 2.2937(6) 2.298 2.423(1)
M-S1 2.4002(6) 2.480 2.401(1) 2.449 2.5074(8)
M-C1’ 1.792(2) 1.776 1.831(4) 1.837 1.922(3)
M-C2’ 1.829(2) 1.814 1.797(4) 1.801 1.953(3)
M-C3’ 1.783(2) 1.776 1.858(4) 1.827 1.923(3)
01-Cl’ 1.155(3) 1.159 1.151(5) 1.152 1.139(4)
02-C2’ 1.144(3) 1.152 1.158(5) 1.156 1.144(4)
03-C3’ 1.159(3) 1.159 1.147(4) 1.155 1.150(4)
P1-C2-C3 116.8(1) 119.479 119.5(3) 119.956 115.5(2)
C2-C3-C4 122.4(2) 124.470 122.6(3) 124.423 122.5(3)
C3-C4-C5 124.02) 121.181 125.0(3) 122.006 124.3(3)
C6-P1-C2 100.72(8) 99.643 100.8(2) 100.179 100.9(1)
Y angles P1 307.4 310.2 311.4 310.5 309.5

Le dessin des orbitales frontiéres montre que la HOMO et la LUMO de 620 et 621
sont essentiellement localisées sur le squelette SPS (Figure 13). On constate de plus que
I’écart entre les orbitales frontiéres est plus important dans le cas de I’isomeére fac 1.
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LUMO fac HOMO fac LUMO mer HOMO mer
-0.068 -0.210 -0.078 -0.206
AEhomo-Lumo = 3.86 eV AEhomo-Lumo = 3.48 eV

Figure 13 : orbitales frontiéres des complexes I (fac) et 11 (mer).

lll.1.4. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique de I’isomére fac 620 enregistrée dans le THF a 293K montre
une vague d’oxydation réversible a £, = +0.34 V vs Fc/Fc™ (Figure 14).°* 3% La stabilité du
radical cation 6207 a température ambiante est surprenante pour un complexe de manganése
tricarbonyle et peut s’expliquer par une HOMO localisée exclusivement sur le ligand SPS
(Figure 13). Dans la région cathodique, on observe la réduction réversible de 620 en 620 a
Eip = -2.34 V. Cette étape est suivie de la réduction irréversible a £ = -2.82 V de 620" en
620* qui entraine I’apparition d’un produit d’oxydation & E = -1.05 V (Figure 14).

E (V) vs Fc/Fc'

Figure 14: Voltamétrie cyclique du complexe fac-620 (THF, [NBuy][PF¢], 293K, 100mV.s™). * repére
I’oxydation du produit formé lors de la réduction biélectronique de 620.

La conversion photochimique de 620 vers I’isomere mer 621 a été réalisée et
enregistrée dans la cellule de voltamétrie cyclique. Le passage de I’isomeére fac 620 a
I’isomere mer 621 déplace la vague anodique réversible de £, =+0.34 Va E;, =-0.08 V. La
réduction de 621 indique deux vagues identiques a celles de 1’isomere 620 a la vitesse de 100
mV.s™. L’enregistrement paralléle de la réduction électrochimique de 621 en voltamétrie
cyclique (vitesse de balayage de 2 mV.s') et en spectroscopiec IR montre une rapide
conversion mer / fac de 1’'isomere mer 621 en I’isomere fac 620 (Figure 15). Aucune vague de
réduction ou bande d’¢longation IR de CO attestant la présence d’un intermédiaire du type
6217 n’a été observée lors de la conversion de 621 en 620. L’isomérisation électrochimique
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de 621 en 620 est beaucoup plus rapide (de ’ordre de quelques minutes) que lorsqu’elle est
réalisée thermiquement (environ huit heures).

Absorbance —

T T T T T T T
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Figure 15 : Spectre IR de la conversion de I’isomére mer 621 en I’isomére fac 620 lors de la réduction
électrochimique.

11.1.5. Spectroélectrochimie

Les expériences spectroélectrochimiques collectent des données spectroscopiques afin
de déterminer la forme des orbitales frontiéres des isomeres 620 et 621 et de leurs produits
d’oxydation et de réduction. Malheureusement, tous nos essais pour caractériser les produits
redox de I’isomére mer 621 se sont révélés infructueux : la formation du radical cation 621
est suivie trés rapidement d’une étape de décarbonylation due vraisemblablement a la faible
liaison manganése carbone des deux ligands carbonyles équatoriaux et la réduction de 621 en
621" n’est pas observée puisqu’elle évolue vers la formation de 1’isomére fac 620.

L’oxydation a un électron de I’isomere fac 620 dans le THF a température ambiante
entraine un déplacement vers les hautes fréquences des bandes d’élongation v(CO) du
complexe parent 620 (2013, 1933 et 1909 cm™) vers le composé 620 (2033, 1961 et 1935
cm™) (Figure 16). De plus, le motif de ces trois bandes indique que 620" est de géométrie fac.
On observe le méme déplacement des bandes d’¢élongation v(CO) lors de I’oxydation dans le
CH,Cl; (de 2014, 1936 et 1907 cm’! pour 620 a 2037, 1967 et 1934 cm’! pour le radical cation
620™"). La faible variation des bandes d’élongation v(CO) (de ’ordre de 20 & 30 cm’) atteste
d’une oxydation centrée sur le ligand SPS, en accord parfait avec la forme de la HOMO de
620 completement localisée sur le squelette SPS (Figure 13). Dans les deux électrolytes, la
formation de 620" s’accompagne en fin de réaction d’un sous produit dicarbonylé qui émet a
2075 42021 cm™ et ce méme si Ioxydation est conduite & basse température (223K).
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Figure 16 : Changements du spectre IR lors de ’oxydation a un électron de 620 en 620°". Conditions :
THF, 293 K. * : bande supérieure du produit secondaire dicarbonylé.

La réduction a un électron de 620 dans le THF a température ambiante conduit au
radical anion 620". Dans le spectre IR, les bandes v(CO) du complexe parent 620 (2013, 1933
et 1909 cm™) laissent place a trois nouvelles bandes a 1990, 1904 et 1887 cm’! (Figure 17).
Comme précédemment, la magnitude de la variation des bandes v(CO) indique que la
réduction est localisée sur le ligand et s’accorde avec la forme de la LUMO de 620
développée principalement sur le squelette SPS (Figure 13).

fac
l fac”

Absorbance —=
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Figure 17 : Changements du spectre IR lors de la réduction de 620 en 620". Conditions : THF, 293 K.

La localisation de 1’¢lectron sur le ligand SPS dans le radical anion 620 est confirmée
par RPE (Figure 18). La simulation du triplet fait intervenir le couplage avec le *'P des deux
groupes PPh,S équivalents (ap = 1.41 mT) et le *Mn (I = 5/2) (sextuplet non résolu avec amm
=0.2 mT).
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Figure 18 : Spectre RPE expérimental (a), simulé (b) du radical anion 620” a g = 2.0066. Conditions :
THF, 243K.

111.1.6. Conclusion

Le ligand SPS est suffisament flexible pour stabiliser le complexe [Mn(SPS"®")(CO)s]
dans les géométries fac et mer. La durée de vie du complexe mer 621 est inhabituelle et
permet sa caractérisation spectroscopique, cristallographique et électrochimique et de le
comparer avec I’isomere fac 620.

Les orbitales fronticres des deux isomeres sont localisées sur le squelette SPS, ce qui
induit des conséquences profondes sur leurs propriétés spectrales et d’oxydoréduction. La
réduction et ’oxydation a un ¢€lectron de I’isomeére fac 620 sont réversibles, ce qui est peu
courant pour les complexes de manganése'.

Une série d’expériences d’électrochimiluminescence est prévue cet ét¢ a Cambridge
(Royaume Uni) pour comprendre plus en détail le comportement d’oxydo-réduction de 620 et
le mécanisme d’isomérisation fac / mer.

Ill.2. Complexe de rhénium

De maniere analogue, I’anion 213 réagit avec [Re(CO)sBr] et forme le complexe 622
caractérisé par RMN *'P, 'H, analyse élémentaire et infra rouge (IR) (Equation 15). En RMN
3'P, 622 présente un sytéme AX, suggérant une structure symétrique. 622 a été caractérisé en
RMN *'P, 'H et analyse élémentaire. Sa faible solubilité a empéché 1’enregistrement d’un
spectre RMN °C. La géométrie fac a été déduite grace aux motifs v(CO) du spectre IR qui
présente une bande de grande intensité & 2018 cm™ et deux bandes d’intensité moyenne a
1929 et 1896 cm™.
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Equation 15

La structure de 622 a été confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 19). Les
parametres structuraux sont regroupés dans le Tableau 5. La géométrie autour de 1’atome de
rhénium est pseudo octaédrique. Le ligand [SPS"™'] occupe une face triangulaire de
I’octaedre, ce qui confirme la géométrie fac. Le passage du manganese (620) au rhénium
(622) ne change aucunement les tendances des paramétres stucturaux.

Figure 19 : Structure de 622. Les groupes phényles sont omis par soucis de clarté. Les parameétres
structuraux sont présentés Tableau 5.

Contrairement au complexe analogue de manganése 620, le complexe fac 622 ne subit
aucune isomérisation photochimique vers 1’isomere mer (Equation 16).

( R‘e.mco by oC. | s
- (
S C‘:(;CO A S” | ~co
622 fac mer

Equation 16

La voltamétrie cyclique de 622 ressemble a celle du complexe de manganése fac 620
(620 : Figure 14, 622 : Figure 20). On observe une vague d’oxydation réversible 622 en 622"
a E1p = 1.05 V vs SCE et une vague de réduction réversible 622 en 622 a Ej, = -1.61 V vs
SCF;. Cette derniére est suivie d’une deuxiéme vague de réduction a £ = -2.06 V de 622" en
6227
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Figure 20 : Voltamétrie cyclique de 622 (2 mM) dans le THF a 20°C. Vitesse de balayage : 250 mV.s.
Electrolyte : [NBuy][ BF4] (0.3 M).

Si I’on compare les complexes analogues de manganese 620 et de rhénium 622
(Tableau 6), on constate que le complexe de rhénium 622 se réduit plus facilement que le
complexe de manganése 620 et donc que le complexe de rhénium 622 est moins riche
¢lectroniquement. Ce résultat est a mettre en relation avec la hauteur relative des LUMO des
deux complexes qui est localisée sur le ligand SPS (Figure 13). Plus le métal est attracteur,
plus la LUMO sera basse en ¢énergie et plus le complexe se réduira facilement.
L’¢lectronégativité du rhénium (1.9) étant supérieure a celle du manganese (1.5), ce complexe
devrait se réduire plus facilement, ce que 1I’on observe bien expérimentalement. En oxydation,
au contraire, plus le métal est attracteur, plus I’oxydation va étre difficile et I’on retrouve bien
un potentiel d’oxydation plus élevé pour le complexe de rhénium.

Tableau 6 : Potentiels d’oxydation et de réduction exprimés en V vs SCE des complexe 620 et 622.

Complexe E, /2+/T) E.," E"*
[Mn{fac-(SPS"®*)}(CO)3] 620 +0.81 -1.87 -2.35
[Re{fac-(SPS"")}(CO);] 622 +1.05 -1.61 -2.06

1ll.3. Perspectives

Nous avons constaté dans la partie II de ce chapitre que I’anion [SPS"®']" peut se

comparer au ligand pentaméthylecyclopentadiényle. En s’inspirant des travaux de Hartwig et
al. sur la formation de complexes présentant une liaison c-borane a partir de [Mn(Cp-
Me)(CO);] (Equation 17),°% on peut deplacer photochlmlquement un ligand carbonyle par
des ligands donneurs a deux électrons (Equation 18).” Ces derniers seront & choisir parmi des
phosphines, des phosphites, la pyridine, les boranes...

7 A titre de comparaison, les fréquences d’élongation infrarouge de [Mn(CO);(Me-Cp)] sont 2010 et 1924 cm™
au lieu de 2013, 1934 et 1909 cm™' pour I’isomére fac-620 et 2024, 1930 et 1915 cm™ pour le complexe mer-621.



III. Coordination a des métaux du groupe 7 197

i H
HBpin, 10eq. Mn]— | |
hv Bpin

HSiPh,Me, 5eq. [Mn]/
— 2= v \

0C!Mn L N n]— a
oc” “co hv Beat o ccph, 5 " “
R =53% Lt Ul S VA —|
A

| HBcat

Ph
CO (2 atm)
T [Mn]—CO

=

SIS *
cat = pin = [Mn] = oC!'';Mn
JI ke oy

oC
Equation 17

Quelques questions se posent alors (Equation 18) : quel complexe va réagir : le fac ou
le mer ? Si oui, les complexes formés seront-ils stables ? Quelle est la géométrie du squelette
SPS ? Ou a lieu la substitution ? Est ce que le ligand L peut étre déplacée par un autre ligand
L’ ? Est-ce que la nature du substituant du phosphore central (alkyle ou alcoolate) a une
influence sur ces réactions ?

La RMN et les fréquences d’¢longation infrarouge v(CO) permetront de répondre en
partie aux questions de géométrie du complexes : 1’équivalence du signal RMN *'P des bras
ancillaires Ph,PS signifie que la structure obtenue est symétrique. L’emploi de ligands
phosphorés donnera immédiatement la structure du produit car une constante de couplage “Jp.
p supérieure a 300 Hz indique que les deux ligand phosphorés P-nBu et PR3 sont en frans 1’un
par rapport. Pour le complexe borane, la coordination de type ¢ est mise en évidence en RMN
du "B par un signal a environ 45 ppm (vs 30 ppm pour le borane libre) et en RMN 'H par un
signal de type hydrure a -10 ppm.

Ph
Ph={\
\ X-. n-Bu
”~

ocC IT Stabilité des complexes formés ?
hv 'S Géométrie du squelette SPS ?
Ph s S” | Yco @21 PositionduligandL?
Ph X CcO Influence du substituant du phosphore central ?
\ n-Bu hv 2
( . I‘D’ L f
S
S'Mn\\\CO Ph Ph
L Sco Ph={\ Ph={>
Co ” \\ /n-Bu \ \f\\/n-Bu
620 : P P™
\_»hv Sivin“‘co OC/'Nln\ \S R substitution
L SV ‘ ‘CO Sf ‘ \L L deL’)
L = PEt3, P(OEt)3, py, borane... L Co

Equation 18

Ces réactions peuvent bien entendu se dupliquer dans le cas du complexe de rhénium
622. Compte tenu de la plus forte énergie de liaison métal-carbonyle dans le cas du complexe
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de rhénium, on peut s’attendre a une réaction de substitution bien plus difficile & mettre en
ceuvre. Le complexe de rhénium c-borane de Hartwig et al. a d’ailleurs été synthétisé par une
autre méthode que celle décrite précédemment (Equation 19).12% 7]

o~

oc Re Baping oc R 1gpin ocRe
o “co hv oc” Bpin R =100% oc” \Bpin
+ isomeére trans
Ph
AN
Ph
n-Bu \ Q n-Bu
-~ Qp”
Re"“CO ou ( SR‘e\mCO ~ ouisomeres mer
s~ ‘ \CO S'/ \/Bpln
Bpin—H oc H

Equation 19

On peut également utiliser directement les complexes de manganese 620 et de rhénium
622 pour fonctionnaliser des alcanes en position terminale. Cette réaction a lieu dans des
conditions douces (25°C) et est réalisée de maniére stoechiométrique pour les complexes de
type cymantréne et catalytique (2.4% a 5% de catalyseur) pour le complexe cyrhétréne.””

1
R's

M:1CO
~

oc” Neg

hv, CO, 25°C

M = Mn, Re

jro\ o/ R'=H, Me o
BB | V.0l . (Bpin),(u-0)

To o e

Activité de 620, 622 ?

Equation 20
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Ph.  Cy4.
C5 4. C3/
I |

Ph

Ce._-Co_
PhoP3 P4 P>Ph,
> R7 I

Sy—[Ml——S4

Tableau 7 : parameétres structuraux des complexes de cuivre [Cu(SPS®)L] et d’or. Les distances sont
exprimées en A et les angles en °.

SPS 604 605 606 608 613 614
PI-C2  1.742(2) 1.794(2) 1.789(3) 1.798(2) 1.797(2)  1.759(3)  1.799(2)
C2-C3  1.409(3) 1.4102) 1.4093) 1397(3) 1403(3) 1.431(4)  1.400(3)
C3-C4  1.3993) 1.406(2) 1.4003) 1.4153) 1.4133) 1.3694) 1.417(3)
C4-C5  1.399(3) 1.408(2) 1.401(3) 1.3953) 1413(3) 1.441(4)  1.402(3)
C5-C6  1417(3) 1.402(2) 1401(3) 1.413(3) 1.4033) 1.377(4)  1.404(3)
C6-P1  1.7452) 1.797(2) 1.806(2) 1.786(2) 1.797(2)  1.829(3)  1.776(2)
PI-R 1.827(2) 1.829(3) 1.832(2) 1.835(3)  1.837(3) 1.822(3)
C2-P2  1.826(2) 1.781(2) 1.765(3) 1.788(2) 1.776(2)  1.746(3)  1.787(2)
P2-S1 1.956(1)  2.0021(6) 2.005(1) 2.0027(7) 2.0072(8) 2.037(1)  1.983(1)
C6-P3  1.8352) 1.769(2) 1.773(2) 1.7722) 1.776(2)  1.799(3)  1.771(3)
P3-S2  1.9532(8) 2.0014(6) 1.999(1) 2.0031(7) 2.0072(8) 1.967(1) 1.9709(8)
PI-M 2.2377(5) 2.2280(8) 2.2311(5) 2.2088(8) 2.2691(8) 2.3080(6)
S1-M 2.3694(5) 2.428(1) 2.3546(6 2.3621(6) 2.3352(8) 2.7903(6)
S2-M 24321(6) 2.412(1) 23821(6) 2.3621(6
S1-M-S2 112.64(2) 109.34(3) 107.35(2) 101.35(3)

C2-P1-C6  103.9(1) 100.08(8) 100.4(1) 100.3(1) 101.5(1)  102.6(2)  102.3(1)
CCC-P1 4.1 24.1 22.7 23.0 23.1 23.5 17.7
CCC-C4 3.7 9.0 7.6 8.4 6.9 10.1 6.3
Pyram. P 306.5 307.9 308.1 106.7 310.9 311.2
C43-Cu 1.1542)  1.890(3)

C13-N1 1.1542)  1.141(4)

P1-Cu-C43 143.39(6)  139.3(1)

N1-C43-Cu 170.92)  177.4(3)

P4-Cu 2.2223(5)

P1-Cu-P4 124.66(2)

Cu-N1 2.026(3)

P1-Cu-NI 124.5(1)

Au-Au 3.0481(2)

Pl-Au-SI’ 173.87(3)

M-P4 2.2862(7)

P1-Au-P4 162.93(2)

S1-Au-P4 108.90(2)
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Ph.  C4_ _Ph
cs ey
1l |
_Cs. -Co_
PhoPs ~ P{ < P,Ph,
II° R7 I

Sy— [M]——S4

Tableau 8 : paramétres structuraux des complexes de ruthénium 616 et de fer 618-619. Les distances sont
exprimées en A et les angles en °.

Ru" [Ru(Cp*),]™" Fe'' FeCp,'! Fe' [FeCp,] ™!
616 618 619

P1-C2 1.819(2) 1.815(3) 1.76(1)

C2-C3 1.381(3) 1.395(4) 1.43(2)

C3-C4 1.417(3) 1.416(4) 1.39(2)

C4-C5 1.399(3) 1.395(4) 1.41(2)

C5-C6 1.412(3) 1.404(4) 1.41(2)

C6-P1 1.808(2) 1.791(3) 1.79(1)

P1-R 1.843(2) 1.851(3) 1.83(1)

C2-P2 1.766(2) 1.774(3) 1.73(1)

P2-S1 2.0130(8) 2.012(1) 2.050(5)

C6-P3 1.759(2) 1.751(2) 1.75(1)

P3-S2 2.0161(8) 2.014(1) 2.039(4)

C46-C47 1.427(3) 1.430 1.423(5) 1.437 1.39(2) 1.344

C47-C48 1.428(3) 1.402(4) 1.40(2)

C48-C49 1.434(3) 1.428(4) 1.41(2)

C49-C50 1.425(3) 1.398(4) 1.39(2)

C50-C46 1.442(3) 1.412(4) 1.41(2)

P1-M 2.2938(6) 2.1927(7) 2.234(4)

S1-M 2.4135(6) 2.3050(8) 2.222(4)

S2-M 2.4019(6) 2.3193(8) 2.300(4)

Ct-M 1.840 1.800 1.694 1.655 1.757 1.706

C2-P1-C6  98.8(1) 101.5(1) 100.3(6)

(plan)-P1 23.6 20.3 24.95

(plan)-C4 7.8 7.5 7.7

Y angles P 301.2 305.5 307.1




Chapitre 7 : Emploi d'un ligand bidente A*-
phosphinine

l. Un ligand bidente, pourquoi ?

Depuis les travaux de Grim dans le milieu des années 1970, de nombreux travaux
ont porté sur des ligands mixtes de type phosphine-chalcogene (V-0")P-P(X) (X =0, S)).*"
Ces systémes combinent a la fois des propriétés o-donneur (P) et m-donneur (O, S) et se
démarquent considérablement des ligands bidentes classiques de type diphosphine. De plus,
certains se sont montrés particulicrement efficaces en catalyse. On peut notamment citer un
complexe de rhodium' incorporant le monosulfure de la dppm (dppm = Ph,PCH,PPh;) qui
catalyse la carbonylation du méthanol™ ou son complexe de palladium" qui est tres actif dans
la réaction de copolymérisation de I’éthyléne et du monoxyde de carbone.”’ Les ligands
mixtes P-O, mono-oxydes de la dppm (Ph,PCH,PPh;), dppe (Ph,PC,H4PPh,) et dppp
(Ph,PC3;HePPh;), ne sont pas en reste et se révelent plus efficaces que les diphosphines en
hydroformylation d’époxydes catalysée au cobalt grace a leurs propriétés hémilabiles.!"” En
2004, le groupe de Yoshifuji a reporté la synthése d’un ligand P-S du type (R'P=C-P=S) qui
comporte un phosphaalcéne et un sulfure de phosphine!'" ' employé dans le couplage
d’alcool allylique avec une amine primaire.!'”!

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que la présence de deux groupes
ancillaires sulfure de phosphine permet d’obtenir a partir d'anion 1-alkyl-phosphininyl des
complexes dans le mode de coordination n' et non des complexes 1° ou 1°. Qu’en est-il avec
des ligands bidentes (Equation 1) ? Quelle est leur activité en catalyse ?

Ph @ Ph . Ph ‘ N Ph
- _ Chapitres 2, 3, 6

Phy,P P PPh, Ph,P” P PPh,
I 4 I INU” ! I
S Nu S S—M ‘ —S
L
? R 3Nu
. 2 R A
@ "M /P AN P
3 = PPh2
IP PPh2 R , PPh P S
Nu L/ L/ L M Ph2
Equation 1

Nous nous intéresserons d’abord a la synthése de la phosphinine bidente SP, puis a la
réactivité de I’anion dérivé sur le ruthénium", le rhodium' et le palladium".

Il. Synthése du ligand SP

La stratégie de synthése de SP repose sur la réactivité de la 4,6-di-z-butyl-1,3,2-
diazaphosphinine 201 et d’alcynes fonctionnalisés.'* ') On forme tout d’abord 701 en
chauffant 201 a 80°C en présence d’un équivalent de diphénylacétyléne (Equation 2). Le
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composé 701 est assez réactif pour subir une deuxiéme cycloaddition / cycloréversion avec un
équivalent d’alcyne fonctionnalisé par le groupe sulfure de diphénylphosphine. Nous avons
choisi Me-CC-P(S)Ph, afin d’augmenter la solubilit¢ du ligand SP. Cette réaction conduit
uniquement a la phosphinine SP, obtenue sous la forme d’une poudre blanche stable a I’air
aprés purification par lavages successifs. SP a été complétement caractérisée par RMN,
spectrométrie de masse et analyse élémentaire. La présence du groupe Ph,P(S) en a du
phospl;?re est mise en évidence par une grande constante de couplage *J pp (108.2 Hz) en
RMN “'P.

t-Bu t-Bu Ph t-Bu S Ph PN Me
XX N I NN
W Ph—=——Ph \ Me—==—PPh; i k

N — N Ph” P~ “PPh,
80°C, 72h 100°C, 72h A
20 - -BuCN 701 - t-BUCN 702 = SP
R = 62%
Equation 2

La formule de SP est confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 1). Les
paramétres structuraux concordent avec ceux des A’-phosphinines.

Figure 1 : Structure du ligand SP. Sélection de paramétres structuraux (distance en A et angle en °) : P1-
C1 1.739(2), C1-C2 1.406(2), C2-C3 1.395(2), C3-C4 1.392(2), C4-CS 1.404(2), C5-P1 1.736(2), C1-P2
1.824(2), P2-S1 1.954(1), P1-C1-C2 124.4(1), C1-C2-C3 120.8(2), C2-C3-C4 126.6(2), C3-C4-C5 121.7(2),
C4-C5-P1 123.9(1), C5-P1-C1 102.60(7), P1-C1-P2 115.1(1), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 0.45, (plan
moyen C1-C2-C4-C5)-C3 0.8.

lll. Coordination

Il.1. Complexes de ruthénium"

lll.1.1. Synthése

La synthése d’anion 1-alkyl-phosphininyl s’obtient par ajout d’un équivalent de
nucléophile sur la phosphinine. Ainsi, I’ajout de méthyllithium sur SP dans le THF a -78°C
conduit & ’anion 703 qui a été caractérisé par RMN *'P (Equation 3). Son signal RMN
apparait sous la forme d’un systeme AX (6 (THF) = -40.7 (P-Me) et 42.5 ppm (PPh;) avec 2J
p-p = 156.7 Hz) dont le déplacement chimique de 1’atome central de phosphore est comparable
a celui d’autres anions phosphinines.!'® La réaction de 703 avec un demi équivalent de
[Ru(n®-C1oH14)Cl,], & -78°C aboutit 4 un mélange de deux complexes 704 qui sont formés
dans un rapport 4:1. En RMN *'P, le signal de ces deux complexes apparait sous la forme de
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systémes AB avec des déplacements chimiques (37.2 et 45.3 pour 704a et 35.8 et 43.4 pour
704b) et une constante de couplage *J p.p (115.9 Hz pour 704a et 101.0 Hz pour 704b) trés
proches.

Ph Li@ M
e
MeLi m 172 [Ru(®CqoHia)Claly .
AN mélange de deux isomeres 704
THF,-78°C  Ph™ P" "PPhy THF, -78°C
ud S R = 89%
703

Equation 3

Nous avons envisagé la formation de deux types d’isomeres (Schéma 1) : le méthyle
porté par I’atome de phosphore pouvant étre 1) du c6té du groupe cymene (isomere syn) ou ii)
opposé au groupe cymene (isomere anti).

Me cymene syn Me cymene anti
Me o, Ph
Ph/ ]
/R:u "P"J\ /F\iu """ R—
cl”a_ '\ Cl O\
\PA“ Sl\\\/le> -
/ P
Ph pr |
Ph

Schéma 1 : Isoméres de 704.

Afin de défavoriser 1’éventuelle formation de 1’isomére syn, nous avons employé un
nucléophile avec une chaine plus longue comme le n-butyllithium ou encore une chaine
complétement rigide comme le MeCCLi. Ainsi, I’ajout de n-butyllithium (resp. MeCCL1) sur
SP dans le THF a -78°C conduit a I’anion 705 (resp. 706) qui a été caractérisé par RMN °'P.
La réaction de 1’anion 705 (resp. 706) avec un demi équivalent de [RU(T]6-C10H14)C12]2 a-
78°C aboutit également a un mélange de deux isomeres 707 (resp. 708) qui sont formés dans
un rapport 3:1 (resp. 2:1) (Equation 4).

= — o Ph o<

Ph Me 5 |7\" R\ Ph
i 1/2 [Ru(n®-C1oH14)Cl uop uop
NuLi :@/i /2 [Ru(n”-C1oH1a)Clal - I N X ph e 07 e N X ph
THF,-78°C Ph™ P "PPh,  THF,-78°C S — S =
R=100% N S P P
Ph, Ph,
705 : Nu = n-Bu 707a 707b
706 : Nu = MeCC 708a 708b

707 : Nu = n-Bu, R=80%
708 : Nu = MeCC, R=82%

Equation 4

En RMN *'P, le signal des complexes 707 et 708 apparait sous la forme de systémes
AB avec des déplacements chimiques (par exemple : 40.7 et 44.3 pour 707a et 43.4 et 45.9
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pour 707b) et une constante de couplage *J p.p (par exemple : 115.5 Hz pour 707a et 97.2 Hz
pour 707b) tres proches des isomeres de 704.

Par ailleurs, en RMN 'H, les déplacements chimiques des protons aromatiques du
cymeéne sont trés différents : dans 707a deux signaux sortent en champ fort (doublets a 6 =
3.17 et 3.69 ppm avec J .y = 5.5 et 6.1 Hz) comparés a ceux de 707b (doublets & & = 4.13 et
4.17 ppm avec “J pu = 6.0 et 5.6 Hz) et a d’autres complexes de type [Ru(cyméne)].l'”! Par
chance, ces deux isomeres ont pu étre séparés par différence de solubilité dans 1’éther (707a
est insoluble). Des cristaux du complexe 707a ont été obtenus dans le CsDg (ils se déposent
pendant la nuit dans un tube RMN). La Figure 2 présente la structure de 707a. On constate
que le complexe adopte une géométrie de type tabouret de piano et que le groupe butyle porté
par le phosphore de la phosphinine pointe du c6té opposé au cymene, probablement pour
éviter la gene stérique. Les données structurales les plus intéressantes concernent les
longueurs P=S et P-C externes. Le raccourcissement de la liaison C1-P2 (de 1.824(2) dans SP
a 1.745(2) A dans 707a) et I’élongation de la longueur P2=S1 (de 1.954(1) dans SP a
2.0283(7) A) indique une délocalisation de la charge négative sur le squelette P1-C1-P2-S1-
Rul. Cela induit une relocalisation des liaisons P-C internes et C-C de la phosphinine : par
exemple, les longueurs C2-C3 et C4-C5 se raccourcissent (1.372(3) et 1.376(3) A dans 707a)
par rapport au ligand non complexé (1.395(2) et 1.404(2) A dans SP) tandis que les liaisons
C1-C2, C3-C4 et C5-P1 s’allongent (1.422(3), 1.435(2) et 1.805(2) A pour 707a au lieu de
1.404(2), 1.394(2) et 1.736(2) A dans SP). Par ailleurs, la longueur de la liaison S-Ru
concorde parfaitement avec les longueurs de P=S-Ru que 1’on trouve dans la littérature.!' ')
Comme dans le cas des complexes incorporant le ligand tridente SPS, les atomes P1 et C3
sortent du plan défini par les atomes [C1-C2-C4-C5] de 12.6° et 1.8° respectivement et le
cycle de la phosphinine est ainsi dans une conformation de type bateau. L’atome de
phosphore P1 est désormais pyramidal (£ angles au phosphore = 313.8°) et sa géométrie se
compare a celle d’une phosphine.

Figure 2 : Structure du complexe 707a. Principaux parameétres structuraux regroupés dans le Tableau 1.

Nous avons cherché a déterminer les facteurs qui faisaient varier le ratio entre les
isomeres 707a et 707b. Cependant, quelques qu’aient été les conditions expérimentables
(concentration, température et temps de réaction), le ratio initial 3:1 n’a pu étre modifié de
maniére notable. Des expériences RMN *'P a température variable (chauffage jusqu’a 80°C)
ont également été menées sur le mélange des isomeres 707a et 707b dans le toluéne et aucune
inter conversion n’a été observée. Nous nous sommes alors tournés vers ’emploi de
précurseurs métalliques qui possédent des arénes symétriques, comme le benzéne, afin
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d’éviter la formation de deux diastéréoisomeéres et de mettre en lumiére la rotation bloquée du
ligand cyméne dans 707a-b. Malheureusement, le manque de solubilite’; de [Ru(n6—C6H6)C12]2
dans la plupart des solvants a empéché la formation du complexe 709 (Equation 5).

: <= o
PhWMe \& / y
_ 112 R HHCHL (1 R
\ \ Ph
Ph” P~ “PPh, gBu
/ I \p
n-Bu S Ph,

705 Pas de réaction 709

Equation 5

Finalement, comme la stéréochimie de I’isomere 707b ne pouvait étre établie a la vue
des seules données RMN, nous avons optimisé par calculs DFT les géométries des quatre
isoméres qui pouvaient se former (Schéma 2).** 2! Bien que des simples calculs de
mécanique moléculaire suggerent que la formation des isomeres 707¢ et 707d est défavorisée
a cause de I’encombrement stérique entre le ligand cyméne et le substituant porté par 1’atome
de phosphore, nous avons optimisé¢ la géométrie des quatre isomeres avec la méthode de
calcul mixte MQ/MM au niveau ONIOM™ (B3LYP**.UFF®). Dans ces calculs, la
chaine n-butyle a été remplacée par un groupe méthyle afin de diminuer le nombre de degrés
de liberté. Les groupes phényles et méthyle de la phosphinine ainsi que les groupes i-propyle
et méthyle du cymeéne composent la partie MM. Un pseudo potentiel de type Hay Wadt a été
utilisé pour représenter les 28 ¢électrons de cceur de I’atome de ruthénium et une base double-C
lanl2dz lui a été associée.”” Les atomes de phosphore, de soufre et de carbone du cycle du
cyméne sont décrits par la base 6-31+G* **! tandis que les autres atomes de carbone et les
atomes d’hydrogéne sont décrits en 6-31G* .-

/—<}Ph<}\/—@ @—\

Ru pr Ru ,,,P,,J Ru‘ ’ \ RU' ‘p S

o o
éBu> / éBu> /

/
7 Ph( \ Ph Ph/
Ph Ph
707a 707b 707¢c 707d

Schéma 2

On constate que I’optimisation des complexes modeles dérivés des isomeres 707¢ et
707d échoue puisque aucun minimum n’est atteint : on observe la décoordination de la
phosphinine du fragment [Ru(cymene)Cl]. La présence du groupe n-butyle sur ’atome de
phosphore dans le complexe réel et non d’un groupe méthyle comme dans le complexe
modele devrait conduire au méme résultat compte tenu du plus grand encombrement stérique
de la chaine carbonée. Au contraire, la géométrie des isomeres Ia (modele de 707a) et Ib
(modele de 707b) a été optimisée et ’on obtient deux structures caractérisées comme des
minima de la surface de potentiel (Figure 3). Les principaux paramétres structuraux sont
représentés Tableau 1. On obtient une trés bonne approximation des distances et des angles
entre la structure expérimentale 707a et le complexe modéle Ia pour les distances internes du
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fragment [Ru(SPX)CI] et du groupe cyméne (différence inférieure a 0.024 A). Une plus grande
déviation concerne la distance ruthénium cymeéne qui est surestimée de 0.092 A en moyenne.

la b
E=0 E=48

Figure 3 : Structure optimisée des complexes Ia et Ib au niveau ONIOM(B3LYP:UFF). La partie MQ
(resp. MM) représentée en boules et batons (resp. tubes). La numérotation est identique pour Ia et Ib. E :
énergie relative exprimée en kcal.mol ™.

Tableau 1: Paramétres structuraux les plus significatifs de 707a, Ia et Ib (distances en A et angles en °). La
numérotation employée est celle des calculs.

Exp. 707a Ia Ib
P1-C2 1.805(2) 1.812 1.810
C2-C3 1.376(3) 1.388 1.387
C3-C4 1.435(2) 1.440 1.439
C4-Co6 1.372(3) 1.386 1.386
Co6-C7 1.422(3) 1.429 1.431
C7-P1 1.790(2) 1.806 1.814
C26-C2 1.492(2) 1.492 1.491
C37-C3 1.491(3) 1.491 1.491
C48-Co6 1.511(2) 1.512 1.513
C7-P12 1.745(2) 1.757 1.759
P12-S13 2.0283(7) 2.061 2.059
P1-Rul4 2.3351(5) 2.385 2.391
S13-Rul4 2.4239(5) 2.449 2.432
CI15-Rul4 2.4186(5) 2.443 3.329
Cl16-Rul4 2.189(2) 2.328 2.407
C18-Rul4 2.276(2) 2.385 2.349
C20-Rul4 2.239(2) 2.327 2.361
C21-C20 1.442(3) 1.431 1.433
C20-C19 1.401(3) 1.407 1.408
C19-C18 1.420(3) 1.442 1.433
C18-C17 1.408(3) 1.404 1.403
C17-C16 1.430(3) 1.429 1.429
Cle6-C21 1.402(3) 1.412 1.412
C74-cycle 1.511(3) 1.499 1.499
C78-cycle 1.521(3) 1.517 1.519
C79-C78 1.534(3) 1.531 1.532

C80-C78 1.516(3) 1.536 1.530
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D’un point de vue énergétique, un calcul mécanique quantique simple point a été
réalisé sur les structures Ia et Ib optimisées au niveau ONIOM.' On constate que I’isomére Ia
est plus stable que I'isomére Ib (AE = -4.8 kcal.mol'), ce qui confirme le résultat
expérimental (la proportion de I’isomere 707a étant plus importante que celle de I’isomére
707b). De plus, aucune structure (état de transition) reliant les isomeéres Ia et Ib n’a pu étre
observée puisque la rotation du ligand cymeéne autour de I’axe centroide ruthénium est
bloquée par deux des groupes phényles périphériques. Ce résultat permet d’expliquer
pourquoi I’inter conversion entre les complexes 707a et 707b n’a pas lieu méme en chauffant.

11.1.2. Application en catalyse

Nous avons test¢ D’activit¢ du mélange d’isomeres 707a-b dans la réaction
d’hydrogénation de cétones par transfert d’hydrogéne (Equation 6).5%37] Cette réaction a été
réalisée dans 1’i-propanol qui sert a la fois de solvant et de source d’hydrure, en présence de
KOH avec un taux de catalyseur de 0.5% molaire dans la plupart des cas.

it KOH 0.1M o
)k : R1/§\R2

iPrOH, 80°C
707a-b

Equation 6

Le mécanisme de la réaction fait intervenir (Schéma 3): i) I’attaque de 1’ion i-
propylate qui conduit & un complexe de ruthénium anionique, ii) la B-élimination de
I’hydrogéne du ligand i-propylate qui forme 1’acétone et un complexe de ruthénium hydrure,
ii1) la complexation de la cétone au ruthénium par I’atome d’oxygene, iv) la migration [1-2]
de ’hydrure de ruthénium sur la cétone, v) I’élimination de I’alcoolate (Schéma 3).1°*!

= RU"p
cl” N\ cl” N\
S
R2
o th b 0
urnip Urin
c” \ S o AN )K
Schéma 3

! Calcul réalisé au niveau B3LYP avec la base 6-31G pour les atomes de carbone, hydrogéne, phosphore et
soufre et la base lanl2dz associé au pseudo potentiel de Hay Wadt pour I’atome de ruthénium.
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Les résultats obtenus avec les complexes de ruthénium 707a-b sont présentés Tableau
2. On constate que des temps importants de réaction (2.5 jours) sont nécessaires pour obtenir
une conversion totale. On obtient des TON allant jusqu’a 300 trés modestes comparés au
record de 7 millions.*

Tableau 2 : Réaction d’hydrogénation de cétones par transfert d’hydrogéne catalysée par 707a-b (0.5 mol
%). |a] rendement déterminé par RMN '"H NMR, [b] catalyseur 707a-b (1 mol %), [c] catalyseur 707a-b
(0.8 mol %), [d] temps de réaction exprimé en jours, [e] réaction réalisée dans un mélange NEt;/i-
propanol, B3I (£ catalyseur 707a-b (0.1 mol %), [g] réaction réalisée dans un mélange NEt;/ HCO,H.

Entrée substrat Rendement [%]™ Temps[d] TON
1 4-heptanone 92 2.5 184
2 1,3-diphénylacétone 100 2.5 200
3 Cyclohexanone 100 2.5 200
4 2,6-diméthylcyclohexanone 100 2.5 200
5  Acétophénone g2 1P 0.5 82
6 Acétophénone 98 2.5 195
9 4-Br- acétophénone 97 2.5 194
10 4-F- acétophénone 100 2.5 200

11 4-methyl- acétophénone 94 2.5 188
12 Benzophénone 99 2.5 198
13 4,4’-diméthoxy-benzophénone 721l 2.5 90
14 Trans-chalcone 100 2.5 200
1511 Acétophénone 30! 2.5 300
16'¥)  Acétophénone 30l 2.5 0

Ill.2. Complexes de rhodium'

l.2.1. Synthése

Nous nous sommes également intéressés a la synthése de complexes du rhodium'.
L’anion 703 réagit avec un demi équivalent de [Rh(COD)CI], pour former le complexe de
rhodium 710, complétement caractérisé par RMN et analyse élémentaire (Equation 7). En
RMN *'P (Figure 5), le signal de 710 apparait sous la forme d’un systtme AXY avec une
constante de couplage 'Jp.ry de 140.3 Hz, caractéristique d’une coordination de la phosphinine
au rhodium du type n'. L’inéquivalence des signaux CH du COD en RMN 'H (8 a 3.16, 3.88,
5.23 et 5.46 ppm) et en RMN “C (8 a 74.7, 80.6, 98.7 et 99.5 ppm) conduit a la structure
proposée ci-dessous (Equation 7).

D
|
Ph Me Ph._~__Me
W 1/2 [Rh(COD)Cl], n

NS
Ph” P~ “PPh, THF, -78°C Ph~ P~ “PPh,
Me/ Me™ | J

Il i
-LiCl — Rh—
S R = 94% b R‘h S
703 S 710

Equation 7
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Tout comme pour les complexes tridentes [Rh(SPSM®)(COD)] 401, nous avons tenté
de dériver le complexe 710 en substituant par exemple le ligand COD par la
triphénylphosphine. Malheureusement, la formation du complexe correspondant 711 est en
équilibre avec le complexe 710 méme avec un grand exces de PPhs: on observe le signal
large de PPh; ainsi qu’un systéme extrémement couplé observé en RMN *'P (Equation 8).
Nous nous sommes alors tournés vers le ligand bidente dppe (Ph,PCH,CH,PPh,) dont la
coordination a I’atome de rhodium est favorisée entropiquement. L’ajout de dppe au
complexe 710 induit un changement du spectre RMN *'P (systéme ABXYZ au lieu de AXY,
Figure 5) et forme le complexe 712, complétement caractérisé par RMN.

Ph Me Ph Me Ph Me
= 2 PPhs = dppe =
| | |
N\ N\ — N

Ph™ "Ry "PPhy -COD Ph™ "Ry "PPhy -COD Ph P, "PPh,
| "Mel [ "Mel| R =91Y% | "Me!|
Ph3P—F\"h—S X5-Rh—S ° thP*R’hfS
B PPhs | \‘ PPh,
71 710 712
Equation 8

La structure de 712 a été confirmée par analyse aux rayons X (Figure 4a).” La
géométrie autour du rhodium est pseudo plan carré, en accord avec un métal de configuration
électronique d*: les valeurs des angles P1-Rh-P3 et S1-Rh-P4 sont respectivement 176.56(2)
et 168.09(2)°. De plus, comme pour le complexe de ruthénium 707a, on constate, que la
distance P2-S1 s’allonge (2.019(4) dans 712 au lieu de 1.954(1) A dans SP) et que la distance
C1-P2 se raccourcit (1.736(4) dans 712 au lieu de 1.824(2) A dans SP). Ces variations de
longueurs confirment la délocalisation de la charge sur les atomes S1-P2-C1-P1. Par ailleurs,
la différence de pouvoir o-donneur des atomes P1 et S1 se manifeste par une plus grande
longueur de la liaison Rh-P3 par rapport 3 Rh-P4 (2.2614(6) et 2.2167(5) A respectivement).

Figure 4 : a) structure du complexe 712. Sélection de paramétres structuraux (distance en A et angle en
°) : P1-C1 1.788(2), C1-C2 1.410(3), C2-C3 1.374(3), C3-C4 1.438(3), C4-C5 1.381(3), C5-P1 1.813(2), P1-
C6 1.841(2), C1-P2 1.736(2), P2-S1 2.0194(8), Rh-P1 2.3227(5), Rh-S1 2.3719(5), Rh-P3 2.2614(6), Rh-P4
2.2167(5), C5-P1-C1 101.0(1), P1-Rh-P3 176.56(2), S1-Rh-P4 168.09(2), P1-Rh-S1 89.00(2), (plan moyen
C1-C2-C4-C5)-P1 22.9, ¥ angles P1 305.8, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 7.5. b) structure du complexe
713. Sélection de paramétres structuraux (distance en A et angle en °) : 01-02 1.435(2), P1-C1 1.784(2),
C1-C2 1.427(3), C2-C3 1.371(3), C3-C4 1.437(3), C4-CS 1.374(3), C5-P1 1.812(2), P1-C6 1.822(2), C1-P2
1.738(2), P2-S1 2.022(1), Rh-O1 2.021(2), Rh-O2 2.041(2), Rh-P1 2.3321(6), Rh-S1 2.3321(5), Rh-P3

? Les cristaux sont obtenus par diffusion en boite & gants d’un mélange d’hexane dans une solution de 712 dans
le THF.
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2.2876(6), Rh-P4 2.3469(6), C5-P1-C1 103.0(1), P1-Rh-P4 175.28(2), S1-Rh-P3 83.88(2), S1-Rh-02
113.18(5), O1-Rh-02 41.36(7), O1-Rh-P3 121.51(5), P1-Rh-S1 89.34(2), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1
15.1, X angles P1 312.2, (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 2.0.

[Rh(SP)(COD)] Pg

Ph Me Pa

. I ; ) . “
ap o fantot iy f o e ittt i

[Rh(SP)(dppe)(02)] Pe g
p P pH TPy Me 7~
P ¢ Pa PhZPD—R:h;”O = PgPh,
e T PcPh,
* %

etk NMMJMWWWMWMMMWWWW
‘ T ‘ ‘ ‘ ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ 1

60 50 40 30 20 10

ppm (t1)

Figure 5 : Spectre RMN 3P des complexes 710 (haut), 712 (milieu) et 713 (bas) dans le THF. * est une
impureté.

Comme dans le cas du complexe de rhodium incorporant le ligand tridente SPS
([Rh(SPS™)(PPh3)] 405), le complexe de rhodium 712 est sensible a I’oxygéne (Equation 9).
Lorsque I’on bulle de 1’oxygeéne (1 atm) dans une solution fraichement préparée de 712, on
observe un changement de couleur de la solution du marron a I’orange et la formation du
complexe 713 (Figure 5). Ce complexe est malheureusement instable en solution :
I’évaporation d’une solution de 713 conduit a la reformation du complexe 712, tout comme
une solution de 713 laissée en I’absence d’oxygene. 713 a néanmoins été caractérisé par RMN
(en présence d’oxygeéne), analyse élémentaire et infrarouge. La valeur de la fréquence

d’¢élongation v(OO) (873 cm™) est cohérente avec celle de complexe de rhodium n*-péroxo.™
[39-44]

? Une fréquence d’¢élongation de 880 cm™ correspond a une distance O-O de 1’ordre de 1.413(9) A, tandis que
990 cm™ va de pair avec une distance O-O de 1.03(1) A.1*"!
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Ph Me Phf>
e ™
x . Me

Ph PPh ~p-
I‘D‘Me\ ‘ 2 Ar Ph S| TN
Ph,P—Rh—S ou thP’Rh""”,o = PPh,
| vide | ~0
bpphz @Pph2
712 713
Equation 9

La structure de 713 a été confirmée par diffraction aux rayons X (Figure 4b). Les
cristaux ont été obtenus par diffusion d’un mélange d’hexane dans une solution de 713 en
présence d’oxygeéne. On constate que 713 est un complexe péroxo de rhodium : la valeur de la
distance O1-02 (1.435(2) A) concorde avec celle du complexe péroxo [Rh(SPSM®)(PPh3)(05)]
415 décrit au chapitre 4 (1.431(2) A).> *9 La géométrie autour du centre métallique est
une bipyramide trigonale distordue avec les deux atomes d’oxygeéne qui occupent un site
équatorial : les angles P1-Rh-P4, S1-Rh-P3, S1-Rh-O2, O1-Rh-P3 valant respectivement
175.28(2), 83.88(2), 113.18(5) et 121.51(5)°.

111.2.2. Application en catalyse

Nous avons testé le complexe 710 dans des réactions classiques catalysées par des complexes

de rhodium' (Schéma 4).

N
Ph~ P~ “PPh
el PN

x—Rh—S
J\ 710

Schéma 4
111.2.2.1. Réaction d’hydroformylation

Nous nous sommes d’abord intéressés a la réaction d’hydroformylation car il est
important de comparer 1’activité catalytique de 710 a deux autres complexes de rhodium'
incorporant des phosphinines (complexes A de Breit e al.*” ** et B de Le Floch et al.[*)
(Equation 10).

o

N
o H, / CO j\
1 1 + (PN
RS Toluéne R R e
cat.
Ph Me
= Ph
| Ph Ph-— <5 tBy
Ph™ P~ “PPh, ic(
Me”| || | o Ph” | "Ph
X<~Rh—S _ Rh
Ph P Ph Z
[Rh(acac)(CO),]
710 A B

Equation 10
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Le mécanisme de la réaction d’hydroformylation fait d’abord intervenir Ia
coordination de Il’alcéne, puis I’insertion migratoire de 1’hydrogéne sur 1’alcéne. La
coordination d’un ligand carbonyle est suivie de 1’insertion de ce dernier dans la liaison métal
carbone. L’addition oxydante de I’hydrogéne et 1’élimination réductrice de I’aldéhyde
constituent les deux derniéres étapes du mécanisme. Selon le mode de I’insertion de
I’hydrogeéne sur 1’alcéne, le produit final est un aldéhyde linéaire (désiré industriellement) ou
un aldéhyde branché (Schéma 5).

1N
R e [Rh]-CO -CO
H \:r alcene
R1
Hi.
[Rh]( [Rh]
H™ O I‘-I —&R1

*+Hy \ / +CO
-CO
R1
R1
Rh] - w
C

co ©O )

Schéma 5

Le tableau suivant présente les résultats obtenus lors de I’hydroformylation du 1-
octéne et du styréne. Ce résultats sont trés médiocres : on observe dans le cas du 1-octéne une
isomérisation de la double liaison trés importante et dans le cas du styréne une mauvaise
conversion (rendement inférieur a 32%). L’activité catalytique du complexe 710 est tres
inférieure a celle des complexes de Breit ef al. (A) et de Le Floch et al. (B).

Tableau 3: Réaction d’hydroformylation d’alcéne catalysée par 710. [a] taux de catalyseur : 0.01 mol%,
H,: 7 bars, CO: 7 bars, [b] en heures, [c] en °C. [d] rendement déterminé par GC (b : branché, 1:
linéaire), [e] taux de catalyseur : 0.5 mol%, H, : 10 bars, CO : 10 bars, [f] taux de catalyseur : 0.37 mol%,
H, : 10 bars, CO : 10 bars.

Entrée substrat Tps') T Conversion'” Isomérisation!” Hydrogénation” Aldéhydel®

11 l-octtne  3h 40 18 12 2 4

i l-octtne  3h 80 18 14 2 2

3l l-octéne  12h 80 98 83 7 8

4] l-octéne  24h 80 98 73 12 13

st Styréne  3h 80 0

6L Styréne  20h 80 8 8

7t Styréne  24h 80 32 32
b/l : 53/47

[Rh(Cp*)(COD)]*!  Styréne  16h 40 6 6
b/l : 84/16

Le Floch® Styréne  20h 40 100.0 100.0

b/l : 83/17

Breit!"! Styréne  22h 25 21 21

b/l : 95/5
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111.2.2.2. Autres réactions

Aucun résultat significatif n’a pu étre obtenu lors des réactions d’hydrosylilation
(rendement de ’ordre de 3%). La réaction d’hydrogénation par transfert d’hydrure donne un
bon résultat, mais demeure peu intéressante puisqu’elle a également lieu avec le complexe de

ruthénium 707a-b.

72h

o _60°C OH 710 : 1% mol
KoCO3 R=3%
MeOH

HSiPhs+

M, BS 710: 0.1% mol
R 80°C R R2 R =98%
NaOH
24h

R1

e} OH

OH
L, A BS 710 : 0.1% mol
R® Tgoc  R7R R=2%
NEt,
24h

R1

Equation 11

I1.3. Complexes de palladium"

111.3.1. Coordination

Nous avons également coordonné I’anion 703 a des précurseurs de palladium'.
L’emploi d’un demi équivalent ou d’un équivalent de [Pd(COD)Cl,] conduit a un mélange

d’isoméres qui n’ont pu étre séparés (Equation 12).

12PACODICE] [ o R 5’1 b ¥

@ ~Pd—P + P-PdP + Pp-pg-g * ’th*S
i THF, -78°C /| /|

Li SJ S J ‘S ‘S

PhﬁMe -LiCl
714

Ph™ P~ “PPh,

Me/ g

703 [Pd(COD)Cly]

-LiCl
715

Equation 12

\ E / \ /
S\ /CI\ /P S\ /CI\ /P I:)\ /CI\ /P P\ /CI\
</Pd\ Pd_ > + ( Pd. /Pd\> + ( Pd_ Pd > + ( Pd
THF, -78°C P\ cl s P\ cl s s’ ¢ s s’ cl

P
Pd_)
S
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Nous nous sommes donc tournés vers la réactivit¢ de l’anion 703 vis-a-vis du
complexe [Pd(n’-C3Hs)Cl],. La réaction conduit 4 un mélange de deux complexes 716a et
716b qui sont formés dans un rapport 3:1 et qui n’ont pu étre séparés (Equation 13). En RMN
P, les signaux des deux complexes apparaissent sous la forme de systémes AB trés
similaires aussi bien en déplacements chimiques (doublets a 24.6 et 52.4 ppm pour 716a et
doublets a 23.4 et 52.0 ppm pour 716b) qu’en constantes de couplage >/ pp (135.8 Hz pour
716a et 132.7 Hz pour 716b). Ces deux complexes ont été complétement caractérisés par
RMN et analyse élémentaire. Dans le spectre RMN 'H, on observe deux séries de cing
protons non équivalents qui correspondent aux déplacements chimiques du ligand n’-allyl.
Nous avons entrepris des expériences de RMN a température variables et aucune conversion
n’a lieu entre les complexes 716a et 716b : la rotation du ligand n’-allyl est bloquée
probablement par répulsion stérique entre le CH, de I’allyl et le groupe phényle en a du
phosphore de la phosphinine. Ce phénomeéne a par ailleurs déja été observé dans d’autres
complexes.[’% !

Li® A\ Ph ~ A Ph
Ph Me 5 Pd | Pdii
ﬁ 12[Pdn*CaHs)Cll e N N—ph Lus W e
Ph /P PPh;  THF,-78°C S3p — ip —
Me S - Licl ph; t[} Ph F\>h
703 716a 716b

Equation 13

La structure du complexe 716 a pu étre vérifiée par diffraction aux rayons X (Figure
6). Les cristaux ont été obtenus par diffusion d’un mélange d’hexane dans une solution de
716a-b dans CDCls. La structure de 716 confirme la coordination 1’ du ligand allyl et la
géométrie autour du palladium est trigonale. Les distances P1-Pd (2.2778(6) A) et S1-Pd
(2.3371(6) A) sont du méme ordre de grandeur que les longueurs de liaison phosphine-
palladium et P=S-Pd.®! Les distances palladium allyl ou C-C du ligand allyl sont également
classiques."*’!

Nous avons essayé d’attribuer la structure obtenue a 1’'un des deux isoméres 716a-b.
Pour I’isomére majoritaire, la corrélation C,H-HSQC montre que les protons a 2.16 et a 2.52
ppm d’une part et les protons a 3.00 et 4.21 ppm d’autre part sont portés par le méme
fragment CH, allyl. L’expérience RMN '"H 2D montre des effets NOESY entre les protons du
groupe méthyle porté par 1’atome de phosphore et le fragment CH; allyl (a 2.16 et 2.52 ppm)
et une absence d’effet NOESY entre le groupe P-Me et les fragments CH et CH; (a 4.89, 3.00
et 421 ppm) du fragment allyl. On en déduit donc que la structure représentée ci-dessous
correspond a I’isomeére majoritaire 716a. Le nombre de cristaux n’est pas suffisant pour
obtenir les spectres RMN de 716a apres dissolution de ceux-ci.
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Figure 6 : Structure du ligand 716a. Sélection de paramétres structuraux (distance en A et angle en °) :
P1-C1 1.802(2), C1-C2 1.360(3), C2-C3 1.444(3), C3-C4 1.378(3), C4-C5 1.422(3), C5-P1 1.756(2), P1-C6
1.828(2), C5-P2 1.733(2), P2-S1 2.0288(8), Pd1-P1 2.2778(6), Pd-S1 2.3371(6), Pd-C32 2.138(3), Pd-C33
2.137(3), Pd-C34 2.199(3), C32-C33 1.359(4), C33-C34 1.383(5). P1-C1-C2 117.2(2), C1-C2-C3 123.4(2),
C2-C3-C4 124.5(2), C3-C4-C5 121.0(2), C4-C5-P1 117.5(2), C5-P1-C1 101.7(1), P1-C5-P2 117.8(1), C32-
C33-C34 123.8(3), (plan moyen C1-C2-C4-C5)-P1 21.7; (plan moyen C1-C2-C4-C5)-C3 7.3.

111.3.2. Applications en catalyse

Nous avons testé le mélange d’isomére 716a-b dans deux types de réactions catalysées
au palladium : les réactions de couplage et la réaction de substitution allylique.

111.3.2.1. Couplage de Suzuki-Miyaura

Les réactions de couplage représentent un outil puissant en synthése organique. Cette
méthode a d’ailleurs permis de synthétiser une grande variété de composés allant des
polymeéres, des matériaux et des cristaux liquides a des produits naturels et pharmaceutiques.
Le couplage de Suzuki-Miyaura permet la synthése de biphényles a partir d’halogénoaryles et
d’acides arylboroniques (Equation 14) en présence de base.”**

— K,CO3 —
x+ (s &)
RQ (OH): Toluéne, 110°C R\<\—//

716a-b

Equation 14

Le mécanisme de la réaction fait intervenir 1’addition oxydante de 1’halogénoaryle sur
le centre métallique, suivie d’une transmétallation halogéne bore. La réaction se termine par
I’élimination réductrice du biphényle. On comprend aisément que I’emploi d’halogénoaryle
déficient en électrons va favoriser 1’étape d’addition oxydante par rapport a un halogénoaryle

riche en électrons.
A
)R

an AI'1 o AI’1
PASe  _ PA

7N

X—B(OH), Ar*—B(OH),

Ar'—Ar r—x

Schéma 6

Les réactions ont été réalisées dans le toluene en présence de K,CO; avec un taux de
catalyseur de 0.0001% dans la plupart des cas (Tableau 4). On obtient une bonne conversion
des dérivés du bromobenzeéne avec des TON allant de 242000 pour les espéces riches en
¢lectrons (4-bromoanisole) a 799000 pour les espeéces déficientes en électrons (4-
bromoacétophénone). Aucune conversion n’a cependant été observée avec les dérivés du
chlorobenzeéne.
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Tableau 4: Réaction de Suzuki-Miyaura avec les bromures d’arénes catalysée par 716a-b (0.0001 mol %).
Temps : 24h. [a] rendement déterminé par GC, [b] catalyseur 716a-b (0.01 mol %), [c] catalyseur 716a-b
(2 mol %).

Entrée Substrat Rendement[%]™  Benzene[%]™ TON
1 Bromobenzéne 80.91" 5.6 80 900
2 Bromobenzéne 50.0 54 500 000
3 4-bromoanisole 432 8.6 432 000
4 4-bromotoluéne 24 .4 9.8 244 000
5 4-bromoacétophénone 79.9 9.4 799 000
6 Chlorobenzéne ol 0 0

111.3.2.2. Couplage de Sonogashira

Le couplage de Sonogashira constitue un outil performant pour synthétiser des liaisons
carbone-carbone avec un atome hybridé sp. (Equation 15).1%!

— K2CO3, Cul —
H

\
NMP, 110°C RY
716a-b

Equation 15

Le mécanisme de la réaction fait intervenir i) 1’addition oxydante de I’halogénure
d’aryle sur le palladium, ii) la transmétallation de 1’halogéne par une espece cuivrée, iii)
I’¢limination réductrice conduit enfin au produit de couplage C-C (Schéma 7). L’espece
cuivrée est obtenue a partir de [Cul] a I’aide de la base. [Cul] est placé en quantité catalytique
et est régénéré au cours de la réaction.

Ph——=——Ar" Ar'—Xx

o [Pd]
Elimination Addition oxydante
_\\\\AI'1 _\\\\Ar1
PAN— PAIy
Ph
CuX Ph———~Cu Ph———H
[Culleat,
Transmétallation K,CO4
Schéma 7

Les résultats que nous avons obtenus avec le complexe 716a-b sont présentés dans le
Tableau 5. Le taux de catalyseur est de 0.1% par rapport aux réactifs. On obtient des résultats
médiocres avec une série d’iodures d’aryles (conversion allant de 19 a 100%). De plus,
aucune réaction (ou presque) n’a lieu avec les dérivés bromés. Ce dernier résultat est un peu
surprenant car la réaction de Suzuki-Miyaura a lieu avec des dérivés bromés : la premicre
étape du mécanisme de ces deux réactions est identique et fait intervenir I’addition oxydante
du bromure d’aryle.
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Tableau 5: Réaction de Sonogashira avec les halogénures d’aryle catalysée par 716a-b. Temps : 24h. [a]
rendement déterminé par GC, [b] temps : 48h.

Entrée Substrat Additif Catalyseur[% mol] Rendement[%]"!
1 Iodobenzéne 0.1 100
2 Iodobenzéne 0.01 11
3 Iodobenzéne HCOOH 0.1 41
4 Todobenzéne CF;COOH 0.1 100
5 o-iodotoluéne 0.1 71
6  2-iodo-m-xyléne!™ 0.1 38
7 Todothiophéne!™ 0.1 19
8 p-iodoanisole 0.1 63
9 Bromobenzéne 0.1 0

10 Bromobenzéne HCOOH 0.1 3
11 Bromobenzéne CF;COOH 0.1 3

111.3.2.3. Substitution allylique

Les substitutions allyliques constituent une méthode efficace de création de liaisons C-
C, C-N et C-O. Elles sont en général réalisées a partir de carboxylates, de carbonates ou de
phosphates d’allyle. Cependant, d’un point de vue d’économie d’atomes, il serait plus
intéressant d’arriver a activer directement les alcools allyliques dont sont dérivés ces réactifs.
La synthése de catalyseurs efficaces pour allyler a partir des alcools allyliques dans des
conditions de réaction douces reste cependant un défi (voir chapitre 8).

o o BSA, AcOK MeOZC COzMe

+ R = 94%
MeOMOMe CH,Cly, 50°C, 24h Ph” "pp °

716a-b 1%mol

MeOZC\/COZMe
N R =44%

OAc
PhA\)\ Ph
OAc
+
PhA\)\Ph MeOMOMe THF, 25°C, 24h Ph Ph

o O NaH

AN

716a-b 1%mol

NH =20°
THF, 80°C, 24h R=20%

716a-b 2%mol

A

NH, + /\/OH

NH

\ THF, 80°C, 24h
716a-b 2%mol

R=0%

O
v

=z

Equation 16

IV. Conclusion

Nous avons synthétisé un complexe bidente de type SP incorporant une phosphinine.
La réaction de ce dernier avec des nucléophiles conduit 4 un anion A*-phosphinine capable de
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se coordonner de maniére n' a des centres métalliques (palladium”, rhodium', rhodium™,
ruthénium"). La présence d’un seul bras ancillaire suffit ainsi a favoriser la coordination n'.

Les isomeéres du complexe de ruthénium 707a-b ont été modélisés par calculs
théoriques de type ONIOM. Un calcul d’énergie a confirmé la géométrie de I’isomére
majoritaire.

Les propriétés catalytiques des complexes de ruthénium" 707a-b en hydrogénation de
cétones et de rhodium' 710 en hydroformylation d’alcénes se sont révélées modestes. Le
couplage de bromure d’aryles avec 1’acide phénylboronique catalysé par le complexe de
palladium" 716a,b fournit