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Résumeé:L’'un des axes de recherche du laboratoire Synthtallo-Induites consiste en le
développement de nouveaux complexes métallacydiquehiralité planaire. Le défi majeur
de cette thése, a été I'élaboration de nouvellpsogpes sélectives de synthése de complexes
cationiques et neutres métallacyliques a chirgliamaire dont le métal chélaté est un centre
stéréogene pseudo-tétraédrique.

Le projet de these fut initié lors de I'étude d’'umaction inhabituelle de cycloruthénation
d'un ligand dérivé de la 2-phénylpyridine qui étapable de produire un complexe
ruthénacycliqueDC-6 triscationique, homobinucléaire et a chiraliténgire comme produit
secondaire en une seule étape a partir de substratples. Ce type de produit
homobinucléaire ne peut se former uniqguement gusgjléun groupement fortement donneur
comme leN,N-diméthylamino (-NMeg) est présent sur le ligand départ. C’est donc a la
lumiere de ce résultat que nous avons engageé wme &ystématique de la synthése de
nouveaux composes iridacycliques a chiralité planaiLes fragments métalliques
positivement chargés (Cp*fi Cp*Ru’) et neutre (Cr(CQ) pourraient Tecoordiner un
fragment aryle riche en électrons d’un composéargélallé suivant un cours stéréochimique
conditionné par la nature des entités ainsi intitedu Une des conséquences inattendues de
ces recherches est I'émergence du concephitalité constitutionnelle déportégui a surgi
lors de I'étude du comportement conformationnetdmplexeendodicationique Irir(NMe)
dont les groupes méthyles portés par le substitthghtdiméthylamino dénotent une
diastéréotopicité remarquable en spectroscopieid BH.

A cette quéte fondamentale de sélectivité s’essiayreffée une exploration des propriétés
catalytigues de nos complexes qui se sont révélésne d’excellents précatalyseurs pour la
promotion de réactions comme |'oxydation de I'eaul'Bydroamination/hydrosilylation

d’alcynes vrais.

Mots-clés: chiralité planaire, cyclométallatiorme-coordination, iridium, hydroamination,

hydrosilylation/protodésilylation, oxydation ded'e
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Introduction générale

Il est maintenant communément admis que la naissdada chimie organométallique a eu
lieu dans les années 1760 dans une pharmacieimilgarisienne. Un francais du nom de
Louis Claude de Cadet de Gassicosdg lanca dans la synthese de la fameuse «encre
invisible » rebaptisée un peu plus tard en cacqtigiemmethyldiarsine, MAsAsMe,). ™

Le cacodyl a joué un rdle fondamental dans le agpeiment de la chimie organométallique
lorsque cette derniere n’en était qu'a ces prematbutiements. S’en suit une généreuse
évolution, de cette branche si particuliere de Hameée, remportant au passage un grand
nombre de succes, dont notamment la plus céleBrdisénctions, le « prix Nobel ».

Les complexes de métaux de transition ont su affird I'ensemble de la communauté
scientifique gu’ils s’avéraient étre un outil rempaablement puissant, dans le développement
de nouvelles molécules fonctionnelles. Ces dersiammées de nombreux progrés ont été
réalisés dans ce domaine, pointant du doigt ledicapipns de ces composés en chimie
médicinale, mais également comme intermédiaires lpasynthése organique, ou encore dans
la synthése de nouveaux matériaux avec des prépidysiques tres spécifiques.

Toute fois, I'application la plus importante de a@smposés est la catalyse homogEfle
suscitant un grand nombre d’efforts de recherches de développement de méthodologies
qui s’accordent avec les concepts de la chimie\atrte principe d’économie d’atomés.
Plusieurs catalyseurs ont été inventés en vue tiaarél'activité et la sélectivité de cette
démarche d’économie d’atome. Dans la catalyse dsigmé, linduction asymeétrique
consiste en I'utilisation de ligands chiraux énasgnrichis ou énantiopurs variant de part le
type de chiralité. Citons a titre d’exemple lev#&ax remarquables de Kag&h Knowles,
Noyori, ®! auteurs d’une batterie de ligands chélatantsacRi(Figure 1). Ces ligands sont
pourvus de chiralités centrales et axiales, daititacité n’est plus a démontrer, notamment
dans les réactions d’hydrogénation asymétrique dem centres métalliqgues tels que le

rhodium (1) et ruthénium (I1).
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Figure 1.Ligands chiraux utilisés en catalyse asymétrique

Une autre approche consiste a procéder a l'inductie I'asymétrie par des composés
métallocenique®’ & chiralité planaire comme agents chélatants (Eig)r Cette maniére de
faire est a I'heure actuelle toujours en dévelopgr@nsuscitant un grand intérét de par la
possibilité de faire appel a trois différents tydeschiralités (centrale, axial, planaire).

Les ligands chiraux dérivés du ferrocéne 1,2-disulgs™ ont été largement utilisés. Il s’agit
la de ligands a chiralité planaire les plus étudiés pallado-catalyse asymétrique, pour
lesquels la chiralité planaire constitue un facteterminant dans la stéréosélectivité.
L’efficacité de cette famille de ligands chélatantsst par ailleurs plus a démontrer dans ce

domaine de Iinduction asymétriqu.

@)\NM% @)\NM% @)\pth

PPh, PPh, PPh,

PPFA BPPFA Josiphos
Figure 2. Sélection de ligands ferrocényle-phosphine

Récemment, des complexes cyclométallés a chinalii@aire ont également été étudiés. Le
premier complexe cyclometallé a chiralité planarantio-enrichi a été synthétisé par V.I.
Sokolov. Il s’agit d'une cyclopalladation énantiesstive de la N,N-diméthyl,2-

ferrocényléthylamine pro-chirale publiée en 197D.A la lumiére de ces résultats, de

nombreuses voies de recherche ont été exploréesleldout de découvrir des applications
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pour les métallacycles a chiralité planaire scalgm®s (non racémiques) en catalyse
asymétrique homogeéne.
Les chélates de métaux de transition a chiraligihgte constituent de bons catalyseurs
chiraux de par leurs capacités a induire une haondmtiosélectivité, en raison du role de la
chiralité planaire dans les états de transitions.
La synthése de ce type de composé est relativeais¥d, la littérature suggére quatre voies
différentes de synthése de complexes métallacyagiguchiralité planaire énantio-enrichis ou
énantiopurs!® Ces derniéres différent essentiellement de pandthode employée pour
générer ou introduire la chiralité planaire sur dbélate pro-chiral avec un exces
énantiomérique non nul.

Voie 1: la métallation énantiosélectiV€! ou diastérésélective de substrats a
prochiralité planaire ou des substrats non racéesigar activation de la liaison CH{!

Voie 2: I'addition oxydante d’'un centre métalligiehe en électrons sur un halogéno-
aréne déjan coordiné!*!

Voie 3: la transmétallation de substrats cyclonk&talortho-métallés racémiques ou
non racémique$->

Voie 4: la résolution chirale d’'un mélange de ddesbmeres de substrats cylométallés
a chiralité planairé®®
Les travaux d’Overmaet al. * **! témoignent des performances excellentes des c&spos
métallacycliques a chiralité planaire en catalysen@osélective. Il a démontré que la réaction
de réarrangement allylique (Figure 3) énantiosileale type aza-Claisen est réalisable en
présence de catalyseurs métallocéniques porteula dehiralité planaire. A la vue de
I'efficacité de ses composeés, des projets ont éaldvquéte de catalyseurs efficaces, ainsi que

la mise au point de nouveaux procédeés de cyclolattal steréosélective.
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Figure 3. Réarrangement allylique énantiosélectige=£ 93 %) de type Claisen

L'un des axes de recherche du laboratoire Synthi&allo-Induites de l'institut de chimie de
Strasbourg consiste en la conception de nouveatallawycles et plus particulierement, la
synthése de complexes cycloruthénés et cyclopallddgus nous intéressons a élaboration de
nouveaux composés métallacycliques avec de nosvetlEpriétés stéréoélectroniques. A la
lumiére des ces résultats, nous avons pu élartjie monnaissance de la syntheése mais aussi
de la réactivité de composés cyclométallés. Ndbjeadif a été de rassembler les deux motifs
structuraux (le métallacycle et la chiralité plaeacités précédemment, et de mettre en ceuvre
la synthése de nouveaux complexes cyclométallésyrsrde la chiralité planaire.
Djukic et al. % 1" ®lont étudié la synthése de complexes cycloruthéhéyclopalladés a
chiralité planaire par transmétallation a partircdenposés chloro-mercurés. Pour ce faire, ils
ont utilisé un certain nombre de ligands contenaigs arénesrt coordinés par le
tricarbonylchrome pour former des complexg4réne)tricarbonylchrome de cyclopalladés
SR4 énantiopurs et de complexes cycloruthénés dguoation pseudd-4 non racémiques.
Ces résultats qui proposent des voies alternatieesynthése de métallacycles a chiralité
planaire énantio-enrichis a partir des complexgsaténe)tricarbonylchrome restent pour le
moins limités par les difficultés liées a 'emphie sels de mercure en synthese. Cependant,
d’un point vue fondamental, ces études ont démaqieél’échange d’'un métal de géométrie
L-2 (arene tricarbonychrome mercuré) par un métagé&emétrie pseudd-4 (schéma 1)
s’effectuait stéréosélectivement par:

1) larétention de la configuration absolue pour iboae plan chiral (*)

2) l'orientation du fragment Cr(C@)en positioranti par rapport au ligand chlorure.
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. -p-cym)RuCl
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N FZ

—=.Cr(CO),
F

* = carbone plan chiral

Schéma 1
Nous avons opté pour une étude de I'aspect stérémgle de la métallation de substrats a
chiralité planaire en privilégiant la métallatioarf'activation de la liaison C-f
La littérature recéle une grande diversité de cewgd métallacycliques a chiralité planaire
dont le métal chélaté a une géomégie4d. Le défi que nous nous sommes proposé de relever
est la cyclométallation d'un ligand a pro-chiralianaire par un centre métallique
asymétriqueT-4 ou OC-6. Il s’avere important de noter que les exempmplescomplexes
cyclométallés a chiralité planaire non racémiquesaédriquesOC-6 ! ou encore des
complexes pseudo-tétraédriqued ? sont relativement rares dans la littérature.
Une raison pour cet état de fait réside dans lacdifé, de réaliser une cyclométallation
diastéréosélective d’'un ligand pro-chiral, par wentoe métallique asymétrique, de par la
présence dans la méme molécule de deux élémenthiddité différente (une chiralité
planaire sur le ligand chélatant et une chiraliéédtale sur le métal chélaté) (Schéma 2)
pouvant mener a des mélanges de diasteréomérnesiatifh separer.

E X E ’
IR \ J/
(0C)4Cr s M e (00)Cr ,
y > Hx Me----

* 7N
/N
’ \
’ \

ou ou

| \
o A ) .

\
\
\
\

Schéma 2 Cyclométallation d’un ligand prochiral par un léthiral
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Notre premier objectif durant cette thése, a étendtire en place une nouvelle approche de la

hY

synthése de complexes cationiques a chiralité pan&es derniers pourraient ainsi étre
résolus asymétriquement par 'emploi d’anions ahirde type TRISPHAT? avant d'étre
employés dans des transformations ultérieuresytigiads ou stoechiométriques
Dans les chapitres suivants, seront présentégdestats de synthése de nouveaux complexes
cationiques et neutres a chiralité planaire ensatit des réactions aisées, stéréosélectives
avec de bons rendements. Nous nous sommes facaliséles métallacycles a configuration
pseudor-4.
Les résultats exposés (Schéma 3) découlent dofcymthése stéréosélective de complexes
cycloiridés a chiralité planaire par:

1) lactivation de la liaison C-H de ligands a pro+eitité planaire dérivant de substrats

phénylpyridine déjat coordiné par tricarbonylchrome.

2) laréalisation d’un cycloiridé simple par activatide la liaison C-H de ligands de type

phénylpyridine suivi d’une réaction decoordination par ([Cp*f’, Cp*RU").

/

R Vil
X
- coordmatlon/( \ cyclometalation (C-H bond activation)
Cr(CO)3
cyclometallatlon
{Ml}
X =
- | {M,}: (CO)5Cr(0), Cp*Ir(lil), Cp*Ru(ll)
N

{Mq}: Ir(111)
R
Schéma 3Stratégie de synthése de complexes iridacycligudsralité planaire
Nous montrerons par ailleurs le réle fondamentalaféets électroniques des groupes sur la
faisabilitt méme de la réaction deoordination.

Nous verrons également au cours de cette théseuveau concept™ de "chiralité planaire

déportée" consistant en un ralentissement de ktioat libre d'un substituani,N alkyl
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aniline (NMe) enpara d'un arene du fait de la coordination par un fragment métallique
[Cp*Ir®*] fortement électro-attracteur. A propos de ce mawvconcept, nous montrerons qu'il
est possible de générer une chiralité planaireusuazote®®® faiblement pyramidalisé en

bloquant sa libre rotation par I'influence élecairactrice du fragment [Cp#if] (Figure 4).

2PFg

Figure 4

L’application de nos complexes en catalyse semiétusuivant deux points de vue :

1) 'oxydation de I'eau

Dans ce chapitre sera dévoilée l'activité cataliogde nos complexes dans le cas de
I'oxydation de I'eau. Nous tenterons de glaner i@rmations sur I'espéce active de cette
réaction par piégeage d’'une espéce catalytiqgusplaision non-covalente.

2) I’hydroamination et I’hydrosilylation/protodégihtion

La mise en évidence, de la capacité du complexdoiogé 11 coordiné par le
tricarbonylchrome, a catalyser la réaction entgealeynes et I'aniline pour former une imine
d'une part, et a catalyser la réaction d’hydroaiigin/protodésilylation de I'imine pour
former une amine d’autre part. Ces deux réacti@uwgnt étre réalisées en tandem dans un

seul et méme "réacteur” (Schéma 4).

< > [
__ MeOH H N
= + NH. _— N = Cl
Q ’ EtsSiH Q— \|/
11a N
25°C 3h Cp*
90% (0C)sCr
Schéma 4 1la

NMe,
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Complexes (/76aréne) tricarbonyle chrome

B.1.1.1. Introduction

Le processus de complexation d’'un métal de tramsidi un ligand organique peut s’avérer
tres intéressant en cela qu’il induit une modifmatdu comportement chimigue de la
molécule organique initiale rendant possible dasdformations souvent non envisageables
pour des substrats non complexés.

Parmi les types connus de complexes arénes de xné&uransitions, les dérivésy
aréne)tricarbonylchrome ont été largement étudiéppliqués par les chimistes de synthese
dans différents domaines, par exemple comme desctewrs asymeétriques et catalyseurs
chiraux en synthese organique.

Les ACTC (Aréne Chrome Tri Carbonyle) sont faciesynthétiser et simples a manipuler
grace a leur stabilité relative a I'air, a leur @nsibilité relative a l'eau et a leur
diamagnétisme. Ce sont des solides de couleurs jaumouge. Leur stabilité relative a I'air
facilite leur purification par des techniques tellgue la chromatographie sur silice, la
recristallisation et la sublimation.

La 1t coordination du groupement tricarbonylchrome digand aréne modifie la réactivité du
ligand et de ses substituants d’'une maniere unjggreettant une variété de transformations
qui ne peuvent étre réalisées avec les arénes litmeespondants: 2 3 Leffet électro-
attracteur du fragment Cr(C©augmente l'acidité des hydrogénes aromatiquepleunités

de Ka et ainsi de la position benzylique. Il en résujte les réactions de déprotonation et
d’attaque nucléophile sont facilitées sur le cycle.

Les effets chimiques divers sont tous associéseHats stéréoélectroniques remarquables dis
a l'influence stérique de l'entité Cr(C§)permettant ainsi I'emploi de ce type de composés

dans des réactions stéréosélectives (Figure 1).
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densité électronique réduite . .
; _.augmentation de I'acidité

H
augmentation de l'acidité -----» H@
Y

|
Cr,
OC/ ‘////,CO \\\

Cco

A augmentation de la solvolyse

effet électro-attracteur
controle stéréochimique

Figure 1
Une autre caractéristique est la chiralité planairgendrée par le-coordination de I'entité
Cr(CO} au ligand aréne (achiral) portant deux substigiaon identiques en positiamtho
etmétg en donnant lieu & des composeés plans chiraux.
Les complexes ACTC sont bien connus dans la bitdjglge, leurs propriétés générales
(structurales, physicochimiques et spectroscopjgolesété détaillées, évaluées et analysées
abondamment depuis les années 1980°
Le but de ce chapitre est de présenter de manidr@se les principales caractéristiques des
complexes ACTC. Les méthodes de synthése, quelgumwiétés spécifigues pour ces
composés et finalement les principales réactioatisges avec les complexes ACTC sont

décrites dans ce chapitre.

B.I.1.2. Synthéses

La premiére synthése de ACTC remonte aux annéed Echer et Ofel€ & ont décrit la
synthése de complexe®benzéne)Cr(CQ)avec un rendement de 25 % par une réaction
entre le dibenzenechrome et le chrome hexacarbdiayle le benzene comme solvant. Ils ont
ensuite trouvé® avec Whiting™® et Calderazzd' que le méme complexe et quelques
dérivés pouvaient étre obtenus par une réactiore émtchrome hexacarbonyle et un exces

d’arene dans un solvant inerte. (Schéma 1).
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I —_—— @
+ Cr(CO) benzéne 2

(I:r(CO)3

Cr
|
o
@R + CrCO)y — = +3CO

(IZr(CO)3

Schéma 1
La méthode la plus courante et la plus économiqaer pa synthese de composeés
ACTC est la thermolyse de Cr(C£9n présence d’'un exces d’aréne sous atmosphéte ine
(azote ou I'argon), dans des solvants a haut pdétullition.
Le solvant peut é&tre un mélange de ndiutyl éther/THF, 2 de  di(2-
méthoxyéthyl)éther/THF! d’heptane/di(2-méthoxyéthyl)éthét* de décaline/formate de
d'éthyle ou décaline/acetate de but{fe®
La combinaison de solvant la plus largement ugligst le mélange di-butyl éther/THF
(9 :1) (Schéma 2, voig. L'utilisation d’'un petit volume de THF a été progespour aider la
dissociation du chrome hexacarbonyle dans le bustdbiliser I'espéce intermédiaire de
formule (CO).CrLx (L= THF). Cette méthode a été largement employéer pla
complexation de ligands arénes substitués paulestituants suivants : R-{Bs) R= -alkyl, -
aryl, -NR’;, -SR’, -OR’, -COOR’, -Cl, -F, SiR, etc. Elle permet de préparer une large
gamme de complexes ACTC avec de bons rendements retquiére pas de long temps de
réaction. Le probleme de cette réaction restengéeature élevée qui augmente le risque de
décomposition des complexes ACTC en cas de présancilentelle d'oxygéne. Les
complexes ACTC ont également été préparés avereddsments modérés par photol{ge
de Cr(CQO}, en présence d’'arene.
D’autres méthodes de synthése plus douces ont is&s mau point pour la synthése des

complexes ACTC qui ne peuvent pas se former dimeeté par la premiere méthode.

18



Complexes (/76aréne) tricarbonyle chrome

Ces méthodes reposent sur la labilité intrinségsecdmplexes de typeCr(CO) ou L est
un ligand labile tel que NEH™ MeCN, ™ ou la pyridine % ils sont préparés par un reflux
de Cr(COj} dans le solvant approprié (L). Ces complexes tineployés dans des réactions
thermo-promues pour la synthese de complexes danstyet du phénylacetylene et pour
certains dérivés d’ACTC (Schéma 2, viile On note que Kiindigt al.’?! ont démontré que
le complexe derf-naphtaléne)Cr(CQ)est aussi un bon réactif pour la synthése de neumbr
complexes £°-aréne)Cr(CQ)par une réaction d’échange de I'entité Cr(€(chéma 2, voie
iii). Cette méthode se met en ceuvre dans des comditionces et a été exploitée
particulierement pour favoriser l'isolement de pritsl cinétiqgues généralement défavorisés
par la méthode de thermolyse. Les ACTC complexe®t $acilement démétallés par
I'oxydation du métal Cr qui se réalise par expositd’'une solution du complexe dans le
diéthyl éther ou I'acétonitrile a la lumiére etit’‘aendant quelgues heures.

LsCr(CO
R Cr(Co)% , g 3Cr(CO)3 R
n-Bu,0/ 10% THF
i I i

! (0C)sCr

Thermolyse de Cr(CO)g Echange de ligand

ii —Cr(CO)3
R :

Schéma 2

B.1.1.3. Propriétés structurales

B.1.1.3.1 Conformation du Trépied

Dans les années 1980, des étUtiB<? ont été réalisée visant & interpréter la conftiona
du trépied Cr(CQ)des ACTC a I'état solide, en solution et en phgeeeuse par différentes
techniques. Il a été démontré que la distributies principaux types de conforméresB et

C (Figure 2) varie statistiquement selon la natw® shibtituants sur I'aréne.
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L ] R %
@ @ @ /k oc, r %o

anti-éclipsée syn-éclipsée décalée trépied Cr(CO);
A B C

Figure 2
Les analyses par diffraction des rayons®¥ et de neutrond®”! ont montré que la
conformation décalée est préférée dans le cas desplexes du benzene et de
I'hnexaméthylbenzene. Alors que la conformationpsge est préférée dans le cas des dérivés
de I'hexaéthylbenzéne. Cependant les études petrspeopie RMN?®! ont montré que pour
les dérivés du benzéne, la barriere de rotatioredas conformeres décalé et éclipsé était
seulement de 0.3 kcal/mol (schéma 3). Cette fahkrgie caractérise le rotor Cr(GOJui

est considéré comme I'un des rotors les plus rapieda chimie de coordination.

Yy Y
R

R=Me R=Et

Schéma 3
L’étude des complexes ACTC monosubstitués a maqnteél’orientation du trépied Cr(C®)
dépend des effets électroniques des substituardas De cas ou le substituant est un
groupement électro-donneur, la conformatsynéclipséeB est favorisée au détriment de la
conformation anti-éclipsée A. Tandis que l'inverse se produit avec un groupectéb-

attracteur (Figure 3¢ 22

20



Complexes (/76aréne) tricarbonyle chrome

Rp Ra

!
SAR

R= Me, OMe,NMe, R= NO, CO,Me

Figure 3
Sim et al ¥ (Diffraction des rayons-X) suivi d’Hoffmanet al. (calculs EHT) ont proposé
une explication pour cette tendance : elle eséseiltat de I'établissement d’'une interaction
électronique favorisée du trépied. Les orbitalebridgs vacantes du fragment Cr(GO)
s'orientent vers les positions riches en électinsycle aromatique.
La présence d’'un substituant donneur ou attragteturbe la distribution des charges sur le
cycle aromatique. Un groupe électro-donneur augendat densité électronique sur les
positionsortho et para du cycle aromatique par les effets inductifs etfrésoméres (Schéma
4-F') tandis que le substituant électro-attracteur agit la densité électronique du cycle
aromatique d’'une maniere opposée (Schéria Dans le premier cas ou le substituant est un
électro-donneur, les lobes vacants (Schén d'orientent vers les positiorstho et para
riches en électrons et les lobes occupés (SchéEipgbnt positionnés vers les carbonesta
etipso (positions appauvries en densité électroniquehsDa deuxieme cas ou le substituant

est un électro-attracteur, la conformatéorti-éclipsée est favorisée électroniquement.

Rp A
Lo
& [ &
5" & & S
o o
E F F E

Schéma 4Les interactions électroniques entre les orbitdiegépied et les orbitales du cycle
aromatique. La couleur grise indique les orbitglesplés en électrons et le blanc indique les
orbitales vides
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La barriére de rotation libre du rotor Cr(GQdst donc sensible a l'effet électronique du
substituant (donneur ou accepteur). Par exempiartére de rotation def{-aniline)Cr(CO})

est de 1.3 kcal/mol et la conformatisynéclipsée est majoritaire.

Dans le cas des complexes ACTC di- ou trisubstitiegseffets électroniques et stériques des
substituants déterminent la préférence conformaétbe du trépied. Solladie-Cavallet

al. *® ont réalisé une étude de spectroscopie RMN quiistaitsa évaluer les distributions
conformationnelles des composés ACTC di- et trisugs. Il fut établi que la conformation
syneéclipséeB est majoritaire dans le cas de(s) substituant@bhyle(s), mais pour les
groupes-Bu dans les composés ACTC homo, trisubstituéssebstituési(etlll tableau 1)

la conformationanti-éclipséeA est majoritaire. Chacun des groupements MeBet sont des
substituants électro-donneurs et tend a privilégigCependant le groupement encombrant tel
quet-Bu augmente les contraintes stériques qui préedemhisur les effets électroniques et par

conséquence la conformatianti éclipséeA est favorisée.

Tableau 1.Pourcentage de conformeBesynéclipsé pour certains complexes ACTC mono,
di et trisubstituéd®!

i—Bu i—Bu tl—Bu tl-Bu tl-Bu
CO,Me
D @Th @
tBu” ~ tBu X tBu ~ \|/ ~ CO,Me
CO,Me
| (33%) 1l (21%) V (44%) VI (71%) IX (26%)
| | ] |
D A @d @
~ ~ ~ X7 co,Me
\(g)zMe 2
11 (64%) IV (75%) VI (73%) VIl (67%) X (53%)

Le radical carboxyméthylique est un groupement teédeattracteur qui favorise la
conformationanti-éclipséeA et les groupes alkyles favorisent la conformatipnéclipséeB.
Ceci a éte vérifié dans les composék, VIl , VIII ). Par contre dans le c¥sla conformation

syneéclipséeB par rapport au groupemenBu n’est pas favorisée en raison de I'effet stéxiq
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de ce groupe. Dans le systéme des dérivés ACT@opélgsubstitués non symétriques, il est
difficile de déterminer la conformation privilégiée Cr(CO} en raison des effets cumulatifs

des différents substituants.

B.1.1.3.2. Distortions de I'aréne

Une étude systématique a été effectuée par Hemtat ° sur l'influence des effets des
substituantgrdonneur outaccepteur sur la géométrie du cycle aromatigseorit démontré
par un recours combiné aux spectroscopies IR, RMN,C) et aux données
cristallographiques de diffraction des rayons-X tudistorsion du ligand aréne est largement
causée par des interactions électroniques engngbigtituant et le reste de la molécule. Il faut
noter que la distorsion de la planéité ne dépemdppacipalement de I'effet stérique d’'un
substituant donné.

D’aprés Hunter, lardonation d’'un substituant électro-donneup)®onne naissance a une
forme limite de résonance pourvue d’'une doublsdiaexccyclique entre le groupemengR
possédant une charge positive et le carlyos® la charge négative associée étant localisée au
niveau du Cr(CQ) Ce dernier ayant une configuration de 18 élesttend a causer par une

répulsion de Pauli de la double liaison partiedlel&€formation de I'arene (Schéma 5).

@ "

|
Cr. -~ Cr. _— Cr.~
SIS SIS i S
S co S co Tedonation ST
oc (‘IO oc (‘:O importante oc (‘:O co
Schéma 5

L’'effet électro-attracteur d’un substituant Resulte d’'une seconde forme limite de résonance
ayant une double liaisaxocyclique, avec une charge partielle négative Iséalsur le R et

une charge partielle positive localisée sur le OCDans ce cas le centre métallique Cr tend
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a attirer la densité électronique de la doublesdiaiprovoquant I'inclinaison de cette double

liaison dans le sens du groupe cationique CrgG&jhéma 6)

@RA L~ q
l K/‘ l T-accepteur Clr Fo N\

Cr crt

! . . ST -
o’ i >co o 1 >co important octl co Ra
(6{0] (6{0) co
Schéma 6

La diffraction des rayons-X° et les études théoriques de la densité électrenitiliont
démontré que les effets électroniques des subststiencouragent ces distorsions. $Qif,

est la distance du chrome au carbdpeo, et dy désigne la distance du chrome au plan
principal de I'aromatique (Figure 4). Ces deuxatises ont été composées afin de quantifier
le contrble spécifigue imposé a l'arrangement spatholéculaire par les propriétés

électroniques des substituants de I'aréne.

plan principal de I'aréne

(—\ centroide de I'arénem R
W, Cj7

Figure 4

Tableau 2.Liste des distancé®’ (dipso) et (o) en (A) pour des complexes ACTC
monosubstitués [REE-CsHs)Cr(COY] et les constantes de Hammetg)( B2

Entée R dipso (A) do (A) Op
1 H 2.230 1.725 0.00
2 Me 2.236 1.725 -0.17
3 OMe 2.264 1.740 -0.27
4 NH, 2.349 1.745 -0.66
5 COMe 2.214 1.714 0.45
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Le tableau ci-dessus montre que les variationsdiances dyso) et do) sont corrélées
linéairement aux constantes de Hamm&t.Plus précisement on note que la distatigs
augmente avec la diminution de la valeur de cotstde Hammett (Tableau 2, entrées 2-4).
Tandis que cette distance diminue avec 'augmemate constante de Hammett (Tableau 2,
entrée 5). En rappelant que la constante de Hanpn&sente une mesure quantitative du
pouvoir électro- donneur ou accepteur d'un sulmtituCette constante est positive quand le

substituant est électro-attracteur et négative djl@substituant est électro-donneur.

B.1.1.4. Propriétés Spectroscopiques

B.1.1.4.1. Spectroscopie vibrationnelle Infrarouge

La présence de I'entité Cr(C§Jonfere aux composés ACTC deux bandes d’élong&ti@n
intenses en infrarougé\{ et E) qui traduisent une symétrigsCClocale du fragment Cr(C@Q)
Les effets électroniques des substituants du ligenéde influencent les absorptions IR du
groupe Cr(CQO) Ces effets sont transmis aux ligands carbonyiadevcentre métallique.
Cotton et Kraihanzel ont calculé les bandes d’éing des ligands carbonyles (&ret la
constante de force d'élongatidit’ (kco, mdyn/A qui ont été utilisées afin de déterminer

I'influence électronique des substituants du liganehe sur le groupe Cr(CO)

La rétro-donation m
d,{Cr)

Figure 5

Plusieurs groupes ont montré que les fréquencesbdades d'élongation des ligands

carbonyles diminuent quand le pouvoir électro-dammies substituants augmertg.
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Ce comportement a été expliqué par une augmenta¢ida rétro-donatiome (Figure 5) entre
les orbitalesd de Cr et les orbitaleanti-liantes 7 du ligand CO dans la liaison de
coordination Cr-C. En effet, un groupe électro-dmmaugmente la densité électronique sur
I'ensemble du cycle aromatique, ce qui produit lur fle densité électronique vers le centre
métallique. Ceci induit une rétro-donation versddsitalesanti-liantes7# du ligand CO. En
conséquence la fréquence des deux bandes d’élongids carbonyles, I'ordre de liaison et
la constante de force de la liaison CO correspaeddiminuent.

Tableau 3.Bandes d’élongation du ligand C@;(etE) et les constantes de forde:t)) pour

R-(17°-CeHs)Cr(COYL. Avec L= CO ou PPH®*! et R = substituant électro-donneur ou
électro-accepteur.

L=CO L= PRh
—
oo R&CeHs)Cr(CO), Ref-CoHe) Cr(COLPPhy
Enée R 0@ AP B9 koo AP EP o
1 H 0.00 1973 189214.88 1892 1833 1¥4.
2 t-Bu -0.20 1966 1887 14.79 1883 1824 13.88
3 NMe -0.83 1955 1867 14.53 1869 1806 13.64
4 Cl 0.23 1981 1981 15.07 1904 1845 2P4.
5 COMe 0.45 1983 1913 15.15 1908 1854 14.29

[a]: constante de Hammétt, [b]: fréquences d’élongation des carbonyles em‘janesurées dans une solution
de dichloro-méthane. [c]: constante de force patiaison CO en (mdyn/A).

D’apreés le tableau ci-dessus (tableau 3), on ctengtee la fréquence:o et la constantkeo
diminuent quand un carbonyle est remplacé par tneghines-donneur®¥ Les trialkyl ou
triaryl phosphines sont connues comme des ligaortismhento-donneur qui augmentent la
densité électronique sur I'atome métallique.

Une corrélation linéaire a été trouvée entre lgdemce d’élongation (ou la constante de
force) du carbonyle et la constante de Hamnagjtqu substituant pour les composés ACTC :

R-(°-Ce¢Hs)Cr(CO) et R-(7°-Ce¢Hs)Cr(COMPPh. B*3® e Tableau 3 montre que
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I'augmentation de la constantg augmente simultanément la fréquence d’élongatonig
constance de force) du carbonyle en comparaisorc dee complexe modéle -

CsHs)Cr(CO)L (Tableau 3, entrées 1, 4-5).

B.1.1.4.2. Résonance magnétique nucléaire

La propriété la plus caractéristique des compos&E@\en spectroscopie RMNC et'H est

la grande différence de déplacement chimique oBsepour les noyaux des complexes
ACTC par rapport au ligand aréne libre; pour lestqgois aromatiques on observe un blindage
d’environ 1.5-2.5 ppm par rapport a I'aréne libtg@eur les carbones aréniqu&s®® *Icelui-

ci est de 30-45 ppm.

Ce blindage des signaux a été interprété par unmbioaison de plusieurs effets, en citant
annulation du courant de cycle, l'effet électraadteur de I'entité Cr(CQ) I'anisotropie
magnétique de la liaison aréne-chrome et la réitligation partiellesp’-sp® des atomes de
carbone du cycl&®*? Cependant il a été difficile de distinguer cestdbations.

Le blindage observé pour les protons aromatiquét® a&xpliqué en terme d’attraction de la
densité des électromset d’anisotropie magnétique de Cr(G®Y ** **!diminuant le courant
du cycle.

Par ailleurs, I'un des effets les plus notables laleprésence de l'entité Cr(CO)kest
d’augmenter la sensibilité des signaux de RMIC des carbonespso substitués, les
variations de déplacement chimique étant plus asngiéens les complexes par comparaison

aux arénes libres pour une gamme de substitudietisie@u 4)1*4
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Tableau 4.déplacemenet chimiques (ppm) de RMS pour quelques exemples des
composés ACTC et leurs analogues de ligands liites.

Cortho
- . PN
Cipso f \ /

-(R-CgHs)Cr(CO) ™

aréne non compl&ké

Crneta

entrée R o) CO  Gpso Cotho Crmeta Cpaa Cipso Cortho Cmeta Cpara
1 H 0.00 233.3924 924 924 924 1285285 128.5 128.5
2 Me -0.17 233.6109.4 92.3 94.0 91.2 137.0128.7 1279 125.1
3 NH, -0.66 2346 1314 77.7 97.0 83.8 146.5115.2 129.4 118.7
4 Cl 0.23 232.0113.2 91.7 93.8 88.7 134.7128.9 129.8 126.6
5 COMe 045 230.2 950 943 829 96.3 130.229.4 127.8 132.2

[a]: mesuré dans le GBI, et CHC}, [b]: mesuré dans le C&[c]: constante de Hammétt!

B.1.1.5. Propriétés électroniques

B.1.1.5.1. Moment dipolaire

Les moments dipolaires mettent la lumiére sur kedeilibre de la distribution des charges
dans une large variété de molécules, particulientmmi@ns le cas des complexesoordinés.
Le moment dipolaire pour les composés ACTC s'éal8.5 et 6.3 De dans le benzdffe?”!

Ce moment est dirigé suivant I'axg €t orienté du trépied vers I'aréne, en cohérenee a

I'effet électro-attracteur du groupe Cr(GQ@figure 6G).

plan d'aréne HR-Ar HR-Ar HR-Ar HR-Ar HR-Ar HR-Ar
. : Rp : Ra R . R R " R
Mar-cr T ; Har-cr T : Har-cr T : Har-cr TE Har-cr T i
Cr(CO); Cr(CO); Cr(CO)s Cr(CO), Cr(CO);
G H H' | I'
Figure 6

En vertu des relations électroniques existant audes complexes ACTC la détermination du
moment dipolaire moléculaire ne peut se faire fapplication de I'équation 1, c'est-a-dire

par la somme vectorielle de contributions du beaz&fC et du ligand libre substitd®’

D= /{(r7°-benzéne)Cr(CQ) + 1{(CeHs-R]  (équation 1)
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Pour les complexes ACT@ara-homodisubtitués symétriques, la composarta, est nulle
(Figure 64, I'). Dans ce cas, les valeurs des moments dipoléirableau 5) montrent
clairement que les substituants électro-donneugmantent leur.Ar du composé. Tandis que
les substituants électro-attracteurs diminuent memt dipolaire. En conclusion, J&.ar

refléte le transfert des électrons du cycle vességbonyles & travers le mét&l.

Tableau 5.Moments dipolaires pour des complexes AQ¥ata-homodisubtitués

4 (a] [b]
RQR entrée R Op D

o 1 H 0.00 4.96
oc” | “co

e 2 Me -0.17 5.44

3 NH, -0.66 5.52

4 COMe 0.45 3.52

[a]: constante de Hammétt!, [b]: mesuré dans une solution de benzéne (vateogennes)

B.1.1.5.2. Acidité

La Tecoordination de Cr(CQ@)augmente I'acidité des protons du cycle aromatigd *°! Le
pKa pour le complexerfaréne)Cr(CQ) est inferieur de sept unités a celui du ligandelib
(pKa = 41.2). L'anilinerccoordinée par le tricarbonylchrome est une base fdible que
I'aniline libre et les complexes de l'acide phémgaque-Cr(CO) et I'acide benzoique-

Cr(CO) sont des acides plus forts que les acidesrpeoording (Tableau 6 entrée 1, .

Tableau 6 Constantes d’acidité i) pour I'acide benzoique et quelques dérivés

entrée L Ba Q :

1 acide benzoique libre 5.68 HO m
] “co

2 CO 4.77 “

3 PPh 6.15
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Considérant le complexe modele acide benzoique@g(C(Tableau 6 entrées 1, 3), le
remplacement d’'un CO (ligand accepteur) par unntigfortement donneur comme une
phosphine augmente l&g par rapport a I'analogue ou L = CO. La présencm digando -
donneur rend le chrome relativement riche en &astet la rétro-donation vers les deux CO

et I'aréne est plus importante”

B.1.1.6. Chiralité planaire

B.1.1.6.1. Identification

La tecoordination du groupement Cr(CGQ3 un aréne 1,2 ou 1,3-disubstitué possédant un
plan de symétrie conduit & un composé sans éléndensymétrie; son image dans un plan
miroir est non superposable (Schéma 7). Les émaatEs présentés dans le schéma 7
possedent une chiralité dite planaire. Celle-ceegiendrée par la présence de plan chiral dans
les molécules qui doivent contenir le maximum dia¢s possible avec au moins un coordinat
hors de ce plan. Les composés a chiralité plarmmeresent étre des paracyclophanes, des
métallocenes et des annulénes pontés.

Dans le cas des arénes possédant un ou plusidstiisants chiraux, leur complexation avec
le fragment Cr(CQ)donne lieu & la formation de diastéréomérés®! Par ailleurs I'aréne
complexé par le Cr(C@)ayant un substituant capable de faire une liad®rtoordination
(base de Lewis) ou un chélate avec un métal (atgdieewis) peut conduire a des composés
métallacycliqgues a chiralité planaire. Ceux-ci sbi@n connus pour leurs applications en

catalyse asymétrique (Schéma'%y.
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2 images non superpusables

Ry Ry Ry
-
Rz Cr(;O)3 ‘ R> R7 ‘
TN R{~R
plan de l'arene 12 Cry,,, WCr.
¢} “co oc™ | >co
cOo CcOo
R; et R, achiraux = énantiomeres
R; et/ou R, chirale = diastéréomere
2 R
| D, MLX], \ D, 1LX
Cry,, Cr,,
oc”| “co oc”) "co
co €O complexe cyclométallé a chiralité planaire
Schéma 7

B.I.1.6.2. La stéréochimie

La configuration absolue de ces énantioméres geritdéfinie par une adaptation des regles
de Cahn-Ingold-Prelog proposée dans les annéear7) Besanson. Cette derniere réduite le
carbone plan chiral & un stéréocentre, en d’auteemes tous les carbones du cycle

aromatique complexé par le Cr(G@drment un pseudo-tétraédre dont le chrome octeipe

quatriéme sommet (Schéma 8§

<ol 3 >

‘‘‘‘‘ sl 4 4

| 2 \r%

2 T~ 13

Cr, ~A
oc/‘//' coO Cr
co 1
pS PR

Figure 7
La figure 7 expliqgue comment la configuration abgobour le carbone aromatiqugso
porteur du groupement aldéhyde est définie ebathe. Le deuxiéme carbone aromatique qui
a un méthyl comme substituant présente égalementhinalité planaire et sa configuration
absolue peut étre traitée de la méme maniere. #tiérencier les descripteurs de chiralité
planaire et les autres (exem@e pour une configuratio® au phosphore), un préfiye est

apposé avant le descripteur de chiralité planaixeripleps.
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B.I.1.7. Propriétés chimique

B.1.1.7.1. Addition Nucléophile/Oxydation

Plusieurs groupes ont utilisé les complexes ACTG@nroe intermédiaire en synthése
organique. L'introduction de l'entité électro-acteyr Cr(CO} sur un cycle aromatique
change ses propriétés stériques et électroniguegeand plus réactif que ses analogues libres
non complexés dans les réactions d'addition et déstgution nucléophile. Ces
caractéristiques sont complétées par la facilitélaguelle le métal peut étre éliminé a la fin
d'une séquence synthétiqgue (Schéma!¥y® La liaison aréne-métal dans le complexe
(aréne)Cr(CQ) est facilement clivée en présence d’agents oxgdeate que le Ce(IVi" °

et L % (Tableau 7).

Tableau 7.Conditions réactionnelles de I'oxydatiBf du Cr(CO)

Entrée oxydant Equiv.. molaire  conditidfis Rdt!"!
1 Ce(Iv)© 1.0 0.5 h, 25°C 71%
2 I, 14 3 h, 25°C 94%

[a]: Réactions effectuées dans le THF ou THF-HMP, rendement de la réactions, [c]: CAN (Cérium
Ammonium Nitrate)

tBulLi |
0, e O om
H

Cr(CO)4 Cr(CO)3

Schéma 8
Une autre voie pour démétaller, consiste en utetrant photochimiqué? ¢ Trembovleret
al. %2 ont étudié l'interaction de certains complexes &Cavec la lumiére en mesurant le
spectre d’absorption électronique. lls ont conale tgs substituants de I'aréne n’ont pas un
effet notable sur la vitesse de démétallation. Maisemplacement d’'un CO par un ligand
donneur comme la triphénylphosphine (PPdugmente la vitesse de la décomposition du

Cr(CO}.
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B.1.1.7.2. Addition/Substitution nucléophile

L’effet électro-attracteur du groupement Cr(G@itire la densité électronique de I'arene, en
conséquence les additions nucléophilies serontrifs@s. Semmelhackt al. ®* 5% ont
montré que I'addition de nucléophiles s’effectuetrams par rapport au fragment Cr(C£)
Les intermédiaires réactionnels sont des espécesigumes /7°-cyclohexadiényle du type

Meisenheimer (Schéma 9).

S NU
R=H
T [0X] L +1ICH(CO)s
R iii
T Nu
] +
| - | H*, [OX] M
C o Ci
v y
oc” ] “co oc” ] “co ‘
co - co - v . Nu
Intermédiaire anionique R=Cl, F

de type Meisenheimer
K

Schéma 9
La réactivité de I'intermédiaire anionique forméta démontrée en exposant ce dernier a des
agents oxydants, a des acides et a des électrmpinganiques (Schéma 9)
L’oxydation de l'intermédiaird par des agents oxydants comme Ce(IV) conduipaie
d’'un proton et du fragment Cr(COjSchéma 9, voiei, L). La protonation d&k par des
acides forts donne des intermédiaires diéne-chrimsiable pouvant perdre le métal pour
former un alkylcyclohéxa-1,3-diene (Schéma 9, viojév).
La substitution d’'un halogéne (Cl, F) par un nuplite en préservant la liaison arene-
Cr(CO) est un processus similaire a la substitution atigjue directe (SN\) (schéma 9, voie
iv, N).
La régiosélectivité des additions nucléophileslesrcomplexes ACTC dépend d’une part de

la magnitude du coefficiemrbitalaire’®® ® de I'orbitale la plus basse vacante et d’autré par
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de la conformation du rotor Cr(CO)En conséquence l'attaque du nucléophile seratége
préférablement sur le carbone qui est éclipsé paeateur Cr-CG%!

En résumé, les substituants donneurs dirigenttjaie directe eméta(Tableau 8, entrées 1-
2) par rapport aux substituants encombrés et lbstituants accepteurs qui dirigent en
positionpara (Tableau 8, entrées 3-4).

Les substituants fonctionnalisés qui peuvent igieravec le nucléophile, dirigent I'attaque
en positionortho. Il faut noter que si le volume stérique et la ri&éét du nucléophile change,
la régiosélectivité peut étre affectB8.

Tableau 8.Addition nucléophile sur des complexes ACTC substt

QNU ortho
Nu
., R
R
o <
‘ _Nu_ ,‘ _oa QNU meta
Cry,, cr,
oc” | “co o1 "o R
co co +
Entrée R g, @ ortho ™ metal” para”
1 Me -0.17 1 97 2
2 NMe, -0.83 1 99 0
3 t-Bu -0.20 1 55 45
4 Ck 0.54 0 30 70

[a]: constante de Hammé&tt!, [b]: représente le rendement des produits formés.
Nu: [LiC(Me),CN], [OX]: agent oxydant.

B.1.1.7.3. Addition/Substitution électrophile
Les arenes complexés par le Cr(g@youpement électro-attracteur) sont désactiv@siwis
des réactions de substitution électrophile. Cettmidre a montré que les ACTC réagissent

beaucoup plus lentement que leurs analogues norpler@s et que la présence et
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I'orientation majoritaire du trépied Cr(C©ffectait fortement la régiosélectivité’®®!

(Tableau 9).

o

o O
R
MeC(O)CI
| _(_& R + R + R
/Cr/,,,, AICl;
oc ‘ CO i i [e) |

Co Cr(CO), Cr(CO); Cr(CO)3
ortho meta para
N N
4 1Bplexes ACTC N 4 Ligand aromaéidubre N
Entrée R ortho méta para ortho méta para
1 Me 43 17 40 1 2 97
2 t-Bu 0 87 13 0 4 96
3 OMe 77 0 23 0 0 100

Tableau 9.Réaction d’acétylation des complexes ACHE

A la lumiére de ces résultats (tableau 9), Meztial’® ont mené une étude expérimentale
sur le mécanisme des additions électrophile swotaplexercoordiné par le groupement
électro-attracteur Cr(C@)Ills ont déterminé trois modes possibles d’additid) addition
directe sur I'atome métallique (Cr) (Schéma BY), 2) additionexo par rapport au Cr(CQ)

(Schéma 100) et 3) et additioendoau cycle aromatique (Schéma 1),
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H
@ Valeur en Kcal/mol

| + Me*
Cr/,,

oc” ) “co
-96.3 C‘O -86.8
H
@ @H —e X
| Me
Cr Cry,,
l "co oc”f” co oc” | “co
co oC co
le) P Q
9.5
Schéma 10

D’aprés Merlic, le calcul des enthalphies de ré@acpar la théorie de la fonctionnelle de la
densité montre que I'addition électrophdedopar rapport au métal est moins favorable que
I'addition exo et I'addition électrophile directe au métal! Ce résultat a été expliqué par la
stabilisation de I'espéc® en raison d’'une interaction agostique entre ldgorendoet le
Cr(CO) (dcr.v= 1.838 A). L’addition électrophile aromatique daes complexes ACTC
devrait se produire par une additiexode I'électrophile au cycle aromatique (SchémaQ),

ou par une addition au métal (SchémaR)Gsuivi un transferendoau cycle aromatique. A la
fin, ils ont conclu que tous les trois modes d@tia sont possibles, mais la voie déterminante
dépend probablement des substituants et /ou dértoshimie du complexe.

A propos du Tableau 9, l'inversion de la régiosi@é observée entre un groupement
méthyle et un groupememtBu suggére que l'attaque sur le cycle aromatiqrigo®duit
préférentiellement sur le carbongtaen raison de I'encombrement stérique du groupement

t-Bu. [70, 71]
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B.1.1.8. Echange de CO

Le carbonyle peut étre remplacé par un autre ligahguue une phosphine dans des conditions
de photolyse pour donner un composé de tygé-dténe)Cr(COL]. Il faut noter que le
traitement sous des conditions de thermolyse comduiléplacement de 'arene.

Une large variété de ligands a été utilisée domst ldgndso- et Tedonneur tels que les
amines, nitriles, phosphines, alcénes, alcynecet et

Généralement un seul ligand carbonyle peut étrearggh par L dans des réactions
photolytiques, lorsque les ligands L sont meilledmaneurs d’électrons que C&!

Les solvants coordinants peuvent remplacer un digaarbonyle. Par irradiation des
complexes ACTC dans le THF on peut produire degap[°-aréne)Cr(CO}hf]. Cette
méthode ouvre la route & la synthése d'une vagiétéade complexes de formulenf¢
arene)Cr(CQL].

Le remplacement du ligand CO par la triphenylphasphproduit un complexe /D{ﬁ
arene)Cr(COPPhR] qui se caractérise par le ralentissement sigaificde la rotation
intramoléculaire du trépied substitué en raison dastraintes stérigues imposées par la
phosphine.

Hunteret al ! ont constaté que les facteurs dominants sontaiésufrs d’ordre stériques et
que la rotation intramoléculaire de la dimensios dénes de Tolman de la phosphine et du

cbne de coordination de I'aréne lié au chrome (Beh#l).

cone de Tolman

cbne d'aréne

Schéma 11
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B.1.2.1. Introduction

Les complexes [CiM(r -arene)]” (M = Fé', R, I, RH"; cPf = Cp* ‘CsMesou
Cp‘CsHs’) sont des composeés organométalliques a strustamdwich, généralement stable a
I'air, a I'eau et a la chaleur. Ces composés odatlatgement étudiés par les chimistes de
toutes les disciplines: %

Récemment, une grande attention s’est concentrédesucomplexes [CpRaréne)] et
[Cp*RU"(aréne)] en raison de leurs (1) grande accessibilité conbpmra leur analogue
ferrocene, (2) faible colt par rapport a leur agado Ir/Rh et (3) facilité de récupération
I'aréne (généralement par irradiation UW).

La charge positive et leffet électro-attracteur duwoupement [CPRU']" améliorent
I'électrophilie de l'arene et l'activent pour uneariété de transformations organiques,
notamment les additions/substitutions nucléophiles,déprotonation benzylique et les
couplages pallado-catalys&s’

Les complexes [CHRU' (aréne)] ont donné des résultats prometteurs pour la syatde
produits naturels® pour le marquage radio-isotopique de biomoléclfiesn ingénierie du
cristal, " pour la conception de matériaux de transfert derge® et comme récepteurs
d’anions supramoléculaire§’ De plus les composés [CRU'(aréne)] peuvent servir de
precurseurs de catalyseurs qui sont connus poafysat une variété de transformations

organiques, dont la plupart sont des réaction®uedtion de liaison C-¢%!

B.1.2.2. Synthese

La préparation moderne des complexgsaréne)-pentaméthylcyclopentadiényl)-
-ruthénium peut étre réalisée par plusieurs voeesythese dont la plus populaire implique
la préparation du dimeére de ruthénium [RE-CsHe)Cl,]» ou [Cp*RU"Cly],. M Le dimeére

([Ru(r7°-CsHe)Cl,]» réagit facilement avec Cp*H sous rayonnement vititat et en présence
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d’acétonitrile pour donner le complexe sandwich*Ry' (benzéne)] (Schéma 1A). Tandis
qgue le dimere [Cp*RuG), offre une variété de mécanismes supplémentairaymtbése qui
peuvent impliquer des ligands aromatiques et demntagréducteurs™ La réduction
quantitative de [Cp*RUCI,], par I'hydrure LiBEtH donne un tétramére du ruthénium(ll)
[Cp*Ru(is-Cl)]4. Celui-ci subit une abstraction facile d’halogénudorsqu’il est exposé a
Ag(SO;,CF;) dans l'acétonitrile  en  produisant le complexe dsamdwich
[Cp*Ru(CH:;CN)3]SOsCR;. Ce dernier peut encore réagir avec des liganaeatiques pour
produire les complexes [Cp*B(aréne)] avec un bon rendemeh® (Schéma 1B). Une
autre méthode de préparation des complexes [C{#Rene)] par la réduction du dimére de
RuU" peut étre réalisée par le zinc métallique en pgsel’'un ligand aromatique (Schéma 1,
C). La nature "arénophilique" du tétramere [Cp*B#Cl)]4 permet en présence de différent
ligands aromatiques sous irradiation micro-ond@sdan solvant aqueux la formation d’'une
gamme variée de complexe ruthénium sandwich solides I'eau ([Cp*Ri(aréne)]Cl)*
L’avantage de cette méthode est le rendement gatiinét I'absence de sous produits. Une
voie de synthese alternative implique deux étapestifatives; la premiere est la formation
du complexe alkoxoruthénium(ll) [Cp*Ru(O-alky)par la réaction entre [Cp*Rusi et le
carbonate de potassium dans des solvants alcosldjfférents; la seconde: correspond a la
réaction de cet intermédiaire avec un aréne erepeésd’une source de protdft! (Schéma

1,D).
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@ .
RuCl; xH,0 T o [(nB-benzéne)Ru”Clz]ZL [Cp*Ru"(n8-benzéne)]*

hu CH4CN
B

CpH o [Cp*RU'ICl], LiBEtH  [Cp*Ru'(pg-Chl, _A9% [Cp*Ru'(solvant)]*
CH4CN

C
R

K,CO5 | ROH n @ R

[Cp*RUOR]2 & B 1+
@ CF3SO3H |
R '
EtOH, Cp*H, réflux 10h
@ H,0, NaBPh, E R”

Schéma 1

Kundinov et al *® ont proposé une route (SchémaE), de préparation du complexe
cationique f°-arene)®-pentaméthylcyclopentadiényl)ruthénium(ll) sans lisation du
dimére [RU(7°-CeHe)Cll. ou [Cp*RU'CL],. Il s'agit d’une réaction one-pot entre
RuCk.xH,O, Cp*H et le ligand aromatique dans I'éthanol aflux pendant 8 a 12 h, le
solvant EtOH joue le réle d'un réducteur de"Ren RU. Cette procédure est capable de
préparer une bibliothéque de complexes sandwiclp*RG'(aréne)] avec des rendements
élevés. Les composég®(aréne)(CpRu) etrf-aréne)(Cp*Ru) présentent des similarités, leurs

synthéses sont quasiment identiques, elles s’apipsie la méthodE (Schéma 1).

B.1.2.3. Propriétés spectroscopiques

Les complexes rf-aréne)f-cyclopentadiényle)ruthénium(ll) sont des solides
diamagnétiques résistant a la chaleur. Leur stébdi I'air facilite leur purification par
différentes techniques. Ils sont solubles dansdelarométhane, I'acétone et I'acétonitrile et
peuvent étre cristallisés généralement dans un ngeéladichlorométhane/éther ou

acétone/éther.
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Le spectre UV-visible de ces composés a été déiérmians I'acétonitrile dans la région
spectrale dite "du champ de ligant*. *® Les complexes [CIRU' (aréne)] ont généralement
une bande d’absorption unique sur le cété a fathkrgie d’'une absorption UV (Tableau 1).
Cette bande d’absorption est attribuée a la tiansd-d, et plus précisément a la transition
'E-AL

Tableau 1. Spectre d’absorption électronique pour les congdearénes Cp*Ruet CpRU
hexafluorophosphatéd

Amaxgmax)®
arene Cp Cp*
benzéne 325(144) 321(221)
toluene 323(157) 326(195)
pyrene 355(7470) 360(3150)
anthracéne 480(1320) 480(2400)

[a]: spectre déterminé a 25°C dans MeCN
[b]: longueur d’'ondeX) en nm, coefficients d’extinction vis-a-vis en'tn*

Mann et al ¥ ont étudié les spectres d’absorptions pour de nease complexessf-
arene)(Cp*Ru) et (CpRu). lls ont trouvé que les spectres d’absorption UWsible sont
presque identiques. La situation est differentec d@e complexes sandwiches qui comportent
un arene polycyclique. Dans ce cas les coefficiefgstinctions moléculaires sont plus
importants comparés a ceux de transitions d-diglass. Par consequent ces transitions sont
attribuees aux transitions de transfert de chargialptigand (Tableau 1).

La spectroscopie RMN® 2! a permis de mieux comprendre les effets de coatidim d’'un
métal sur les arénes. Les spectted 3 RMN *H et**C (Tableau 2a, b) des complexes-(
aréne)fr-pentaméthylcyclopentadiényle)ruthénium(ll) sontrac#érisés par un blindage
d’environ 1.2 ppm pour les protons du cycle et det@ ppm pour les carbones par rapport au
ligand libre (aréene non complexé). Cet effet aigtérprété par I'effet électro-attracteur de

I'entité Cp*RU" diminuant le courant de cycl&’
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Tableau 2a Déplacements chimiques (ppm) en spectroscopieH d@MN (400 MHz) pour
quelqg(le]s exemples de composép-[tp*)RU' (77°-R-aréne)]BE et leurs analogues de ligands
libres

(aréne)-R [(7-Cp*)RU'(7°-R-aréne)]BE ™ | arene libre? A0 (ppm)”

(1)-H 5.87 (s, 6H, GHg) 7.27 (s, 6H, gHe) | 1.40

(2)- CH,CHs 5.83-5.85 (m, 5H, gHs) 7.08-7.14 (m, 3H, | 1.38 rtho)
meta para), 7.20— 1.27 (netg
T 1.27 para)

7.23 (m, 2Hortho)
(3)- NH, 5.20 (d, 2H, @Hs ortho), 5.42-5.44 (m, | 6.44-6.49 (m, 1H, | 1.34 rtho)
1H, GHs para), 5.56-5.59 (m, 2H, 15 | C¢Hs para), 6.52- | 1.41 (metg
metg 6.56 (m, 2H, GHs | 1.04 para)

ortho), 6.96-7.01
(m, 2H, GHs metg

(4)- COCHCH; | 6.08-6.10 (m, 3Hmeta para), 6.43-6.45| 7.43—7.47 (m, 2H, | 1.47 (rtho)
(m, 2H,ortho) metg, 7.53-7.58 | 1.36 (netg

e (m, 1H, para), 1.47 para)
7.89-7.92 (m, 2H,

ortho)

[a]: mesuré dans le FIDMSO, [b]: Giene tire— Garene complexé

Tableau 2h Déplacements chimiques (ppm) en spectroscopiECdBMN (75.5 MHz) pour
quelques exemples des composés-{{p*)RU' (7°-R-aréne)]OTf et leurs analogues de
ligands libred®?

(aréne)-R [(7-Cp*)RU' (7°-R-aréne)]OTH! aréne librg”

(O)-H 885 128
(2)-CHs 101.8, 89.5, 88.4, 87.7 137.8, 129.1, 128.3, 125.3
(3)-COH 91.7,90.7, 90, 87.8 136.4, 134.4, 12928B.9

[a]: mesuré dans le FIDMSO, [b]: mesuré dans le CDLI

B.1.2.4. Propriétés électroniques

B.1.2.4.1. Acidité

Comme le cas du Cr(C@jlans le chapitre précédanti@oordination du CpRuou Cp*RU

a un aréne augmente 'acidité du proton aromatéumenzylique en raison de I'effet électro-
attracteur de I'entité métallique-coordinée!?? Le phénol complexé par le CpR(pKa =
6.2) dénote une acidité plus élevée que le phémel ((Ka = 12). En spectroscopie RMM

(dans CDCl,), le proton hydroxylique du complexg®phénol)CpRti apparait trés déblindé
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(0= 9.8 ppm). La spectroscopie IR ne montre pabatale d’absorption dans la région C-
OH (Vc.on = 1245-1300 crl), par contre elle montre I'apparition d'une noueebande
d’absorption dans la région C=@c6= 1515 cn), ce qui signifie la présence d’un équilibre

entre deux espécésetB en solutiod?® ?¥ (Schéma 2).

W

I
FIQ R

u
+H*
—
OH (/ o
pKa =6.2
B

A

+ +OH-
u e

Schéma 2
B.1.2.4.2. Photochimie

La photolyse ?® du composé f-benzéne)f-cyclopentadiényle)ruthénium(ll) dans
I'acétonitrile produit le complexe trisacétonitriig>-Cp)ruthénium(ll) quantitativement avec
un rendement quantique)(de 0.4 a 315 nm (Schéma 3).

En revanche la photolyse dans les mémes conditians le dichlorométhane ne se produit
qu'en présence de P(OMeu P(OER).

L’état photo actif dans divers complexeg-aréne)-Cp)Ru(ll) est signalé comme un état
excité déformé relativement & I'état fondamerital*® ! La substitution du ligand Cp par
Cp* dans le complexe rf-aréne)>-Cp)Ru(ll) entraine une diminution du rendement
guantique de la photolyse. Ceci est corrélé a hHaemation de I'effet électro-donneur suggéré
par un paramétre de Hammett (+1.38 [Cp], 2.05 ])Cplus fort pour Cp*. C'est la
perméthylation du ligand Cp dans Cp* qui diminuessiglement la labilité du fragment arene

et inhibe le remplacement de celui-ci par d'atigarids™!
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©
hv(A =315 nm)

|
—_— Rul

©
rRut

N/l\N
Q i

Schéma 3

B.1.2.4.3. Labilité de I'entit¢ Cp "Ru”*

La substitution d’'un ligand aréne par un autrd’est des réactions les plus importantes dans
la chimie des complexes métal-ardffé Cette substitution peut étre mise en oeuvre dass d
conditions de thermolyse ou bien de photolyse.dhdlité du fragment métallique Ru" a
été observée dans le cas du complexg-rfigphtaléne)>-Cp)Ru] ot I'entité métallique
[CpRuUJ" migre vers un ligand aromatique plus riche entédas. Récemment Kundinast

al. ! se sont intéressés a étudier cette labilité; ilsnsontré que le fragment CpRpeut
remplacer le ligand naphtaléne par le benzene fawréu dichloroéthane et en présence de
MeCN. Le rendement de 70% peut étre augmenté lerglbenzene est substitué par un
groupement électro-donneur (méthyle, NM&®Me). En revanche, le rendement peut
diminuer avec I'encombrement stérique du ligandrertigue méme si les substituants sont
des groupements électro-donnesHs >1,3,5-GHsMes > 1,2,4,5-GH,Me, >> CsMeg).

L'effet du substituant de I'aréne sur la labilité fCpRu] a été étudié par des réactions
compétitives. Ces derniéres ont montré que I'entiééallique [CpRU] migre vers l'aréne qui
porte un ou plusieurs substituant électro-donr&lir(1,4-GH4(OMe), > 1,4-GH,Me, >

CsHe).
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B.1.2.5. Chiralité planaire

La recoordination du groupement CRU" & un ligand aréne 1,2 ou 1,3 hetero-disubstitué
conduit a une molécule sans élément de symétrid, wa complexe qui ne peut pas étre
superposé a son image dans un miroir (Schéma 4)tradement aux complexes;¥
aréne)tricarbonylchrome, les complexes aréneS§R@P ont été peu étudiés malgré la facilité

de leur synthése et leur stabilffé.

Ry Ry

Ry Ry

R; et R, achiraux = énantiomeres
R; et/ou R, chiral = diastéréomere

Schéma 4

A la lumiére des résultats obtenus dans le casaeplexes ACTCs, Uemuet al B ont
synthétisé des complexes & chiralité planairg-§fénes)(-CpRu)J. lls ont examiné la
complexation diastéréosélective du fragment [CPRujun aréne possédant une fonction
alcool benzylique chiral. Lorsque leottho-méthoxyphényléthanol est chauffé au reflux avec
[CPRU(CHCN)3]PFs dans le dichloroéthane la réaction produit le dexs 0S,S)-[(7°-1-

ortho-méthoxyphényléthanoljf-Cp)Ru(l1)]PF avec un rendement de 93 % (Schéma 5).

OMe B Me ]
OH &
©_< [CpRu (CH3CN)3] PFg ////OH

Me  dichloroéthane reflux RU OMe H

1
L ; _IPF¢’
pS*,S*
Schéma 5

Cette diastéréosélectivité est attribuée a unedaovation du fragment [CpRUJpar I'alcool

ancillaire dans un état de transition peu encorffdcééma 6B).
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Rul.__
“~OH Me
S
\%\Me

OMe L OMe __oH
[Ru"""

Etat de transition A Etat de transition B

Schéma 6

B.1.2.6. Propriétés chimiques

B.1.2.6.1. Réduction

L’amalgame Hg/Na permet de réduire le  complexer’-benzéne)@’-
cyclopentadiényle)ruthénium(ll) dans le THF & -2Q8@ur donner un complexe neutm<

6] C'est un intermédiaire rf-benzéne)’-

cyclohexadiényle)®>-Cp°)ruthénium(ll).
Ccp)ruthénium(l) qui se forme dans les premiers instale la réaction, sa réactivité élevé
méne & l'abstraction d’un proton qui vient du salvaour former le complexert-

cyclohexadiényle)®>-Cp°)ruthénium(ll) (Schéma 7)

Solvant \
(IDRY <« M9 rir NI RG
H O O
H
Schéma 7

B.1.2.6.2. Oxydation
Les sels f(P-aréne)f-Cpdruthénium(ll) sont résistants aux agents oxyddotss. 2
L’exposition d’'un complexe du Ru(ll) & des condisooxydantes donne lieu a une réaction

d'oxydation du ligand aréne. Par exemple l'oxydatidu complexe #-toluéne)g’
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Cp)ruthénium(ll) tetrafluoroborate par le KMnO4 denle composé correspondant a I'acide

benzoique avec un rendement de 80% (Schéma 8).

Q ... © © .

Rit — MOy i+ Rut —KMnOsg, N+
Schéma 8

B.1.2.6.3. Addition nucléophile

La réaction d’un hydrure et d'autres nucléophff8s avec les complexes aréne-métal est
souvent considérée comme étant sous controle dgecHRaviest al Y ont pu formuler des
regles simples permettant de prévoir le site djatapréférentiel d’'un nucléophile dans une
réaction cinétiguement contrélée. L'addition d’'uydture tel que le borohydrure de sodium
sur le complexe 7f-benzéne)f>-cyclopentadiényle)ruthénium(ll) dans le DME donne
naissance a un complexe neutrg-¢yclohexadiényle)f-Cp°)ruthénium(ll) avec un
rendement de 5 % (Schéma 9). Ce dernier rendenearit §re porté a 55 % lorsque la
réaction est effectuée dans le THF plutét que taBsvE. *"!

La réaction du phenyllithium avec le complexg-benzéne)f>-Cp )ruthénium(ll) produit le
complexe neutrerf-exophenylcyclohexadiényley-CpR)ruthénium(ll) qui réagit avec Is-
bromosuccinimide pour former le compog-PhGHs)(/7°-Cp°)ruthénium(ll) (Schéma B)

par abstraction d’'un proton.
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© ©

< Nt _ PR

R R
@ NBS @
Ru —_— Ru *
H
Ph B

Schéma 9

B.1.2.6.4. Substitution nucléophile

Les complexes rf-halogénobenzénel-Cp°)ruthénium(ll) peuvent donner lieu a des
réactions de substitution nucléophile aromatique.tgpe de réaction est courant dans la
bibliographie lorsque des complexes chloro et BudsenzéneCputhénium(il) sont
impliqués.?% La réaction desrf-chlorobenzéne)f-Cp®)ruthénium(ll) avec le carbonate de
sodium (dans le MeOH), cyanure de sodium (dansNE-D I'hydroxyde de sodium (dans
'eau ou l'acétone), 'ammoniaque liquide ou leoiinenoxyde de sodium (dans l'acétone)
résulte en la substitution du groupement chlora éormation des nouveaux complexes-(
CeHsX)(rP-CpPruthénium(11)?®! (Schéma 10). Des résultats similaires peuvens @loéenus

avec le °>-fluorobenzéne)®-Cpd)ruthénium(ll).
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o

Rut

OCH,

o 1 ©
O~ O

>

o Vg
O-O). O~

i) Na,CO3 (MeOH), ii) NaCN (DMF), iii) KOH (H,O et acétone), iv) NH3, v) HNCgH; (acétone)
vi) NaSPh (acétone)

Schéma 10
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Complexes ( n°-aréne)lr(lll)
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B.1.3.1. Introduction

Les complexes dicationiquesif¢ aréne)g>-cyclopentadiényle)lr(ll1)] sont connus depuis 30
ans, ! mais demeurent moins étudiés que les complexes C&C&t (°- aréne)f’-
cyclopentadiényle)ruthénium(ll). Comme les autremplexes d’arénes-coordinés par des
métaux de transition, les composeés d’iridium onatiler une certaine attention, en raison de

la réactivité spécifique de I'aréne vis-a-vis dasléophiles.

B.1.3.2. synthese

La procédure générale (Schéma 1) pour la synthésecamnplexes cationiques rft
ArH)Cp*Ir]** implique une réaction entre un aréne et le conepleationique solvaté
[Cp*Ir(solvanty]?* (solvant étant généralement = l'acétone ou I'auéite). Celui-ci est
obtenu par réaction a température ambiante entorigplexe précurseur d’iridium(lll), le
dimére [Cp*IrCh],, et des sels d’argent (AgRRgBF,, etc).” ¥ Cette méthode a été souvent
utilisée dans la synthése de complexe d’aréneddidiin comportant un ligand arénique
substitué, des acides aminés aromatidtlesu encore des corannulénB5Les complexes
cationiques [Cp*Irg°>-ArH)]** peuvent étre aussi préparés sans utilisation dedseigent, par
une réaction directe entre [Cp*Ied et I'aréne en présence d’'un acide de Bronsteguelle
TFA (acide trifluoroacétiquel® Ce dernier augmente I'électrophilicité du méteti{im) en

formant I'espéce cationique [Cp*IrOCOg}Ftransitoire.
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Cl cl /OC(CHs)z
Cl *Cp—|f—
*Cp—lr< /Ir—Cp* 4 eq AgPFq Cp—Ir—OC(CHj3),
Cl . OC(CHjy),
acétone 2PFg

L,

1
Ir
i

R
2PFg

Schéma 1
Les complexes!? [CpIr(7P-ArH)]** comme leurs analogues [CpHftArH)]>* sont
synthétisés par réaction entre un ligand aréne ebinplexe cationique solvaté CR)e*

(obtenus par traitement du dimere [Cglravec du AgP§[S = acétone, MeCN, M&O])).

B.1.3.3. Propriétés spectroscopiques

Le spectre de RMNH montre que les protons de I'aréneoordiné par le fragment Cp*lr
sont localisés vers des champs plus faiblem comparaison a I'aréne libré% 7.37 ppm).

La bibliographie décrit que les signaux associés @otons de I'arene coordiné seront de
maniére générale déplacés vers des champs plugdort4.43 ppm Cr(gHg)(CO)} 1
relativement a l'aréne libred(= 7.37 ppm).®! Cependant dans le cas de complexes
monocationiques comme {[Fe(Cp*)Bs)]’} cet effet est moindre, I'aréna-coordiné voit
ses signaux localisés aux alentours de 6.49 fbirorigine du déblindage des signaux des
protons du ligand aréniquecoordiné par le fragment [Cp*f] n’a pas été étudiée & ce jour &
notre connaissance. Cependant certains articlesrnay® que ce déblindage pourrait étre

corrélé a la charge du comple%e” ou au pouvoir électro-attracteur du fragment niigtas

T-coordiné (Figure 1).
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aréne libre
[Ir(n®-aréne)(Cp)>* [Ru(n®arene)(CpY)]* Cr(n®-aréne)(CO);
T — 4 A N

T
Pm 7.5 7 B5 B 55 5 45 4 35

Figure 1

B.l1.3.4. Géométrie de I'aréne

Maitlis et al.'*"! ont étudié I'influence de lacoordination des fragments Cp¥iret Cp*RIF*

sur la géométrie d’arénes dérivés de I'anilinegmactroscopie RMN, IR et par diffraction des
rayons-X. lls ont montré par RMNH, **C) que les ligands aniline gttoluidine restent
symétriques aprés la complexation par le Cp*ou Cp*RH". En revanche les ligand¢-
méthylaniline et diphénylaniline perdent leurs glale symétrie suite a la complexation par
une distortion légére du cycle aromatique. Une y@esupplémentaire, la spectroscopie IR
montre une augmentation importante de la fréqueitrationnellevc.y de la liaison €se-N
(dés 1272 cm & 1572 crit) dans le cas de I'aniline complexée. Cette augatient indique
que l'ordre de liaison C-N est plus fort aprésdaoordination, en conséquence d’'un poids
plus fort d’'une forme de résonance ayant une ddigitmn C=Nexaocyclique, Cp*Ir étantt

coordinée facom® avec I'aréne (Figure 2) selon les autelits.

MCp* M =Ir, Rh
Figure 2

B.1.3.5. Propriétés chimiques
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L'introduction de I'entité métallique électro-atttaur Cp*IF* sur le cycle aromatique
modifie les propriétés stériqgues et électroniquesl’dréne qui est plus réactif que son

homologue libre.

B.1.3.5.1. Addition nucléophile

Mailtis et al 2 ont étudié la réactivité du benzéne complexé pairdgment métallique
Cp*Ir** vis-a-vis de différents nucléophiles. Le complexdicationique [Ir@"-
benzene)(Cp*)][BE]. réagit avec le tétrahydroborate de sodium (NgBbbur former le
complexe monocationique [If{-cyclohexadiényle)(Cp*)][BE correspondant avec un

rendement de 76 % (2).

H

N NaBH, ! 2)
*Cplr—+ *Cplr—
= [BF4], [BF4]

En revanche la réaction entre le complexe dicajiomiet un dihydrure d’aluminium tel que le
dihydrurobis(2-méthoxyéthoxy)aluminate de sodiunmdigt a la formation du complexe

neutre [Ir(7*-cyclohexadiéne)(Cp*)] sensible a I'air et & 'hufité avec un rendement de 79
%. Par allleurs, le traitement de ce complexe reanec I'acide tétrafluoroboronique dans du

benzene permet la formation du cyclohexéne librecavégénération du complexe

R,AIH
*Cplr—© —2 2 *cpw—@

¥, [BF4]2

dicationique (3).

© HBF, + © (3)

D'aprés Mailtis,*? I'addition d’un nucléophile autre que I'hydrurerpet la formation de

cyclohexadiénes substitués. Ainsi, le complexe tiin@ue [Ir(7*-cyclohexadiéne)(Cp*)]
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réagit avec le méthyl-lithium et avec des nuclélgshplus faibles tels que le méthoxylate

(MeQ) et I'anion nitrométhanide pour donner les comptexeprésentés dans le Schéma 2.

L’addition nucléophile est effectuée de fa¢mans par rapport au fragment métallique Cp*Ir.

H OMe

MelLi
*Cp.,..© < Naveo *Cpl,_© _ Meli

[BF4] [BF4l2

base, CH3NO,

H  CH:NO,

[BF,]

Schéma 2
B.1.3.5.2. Substitution nucléophile
Récemment Amoutét al.™® * ont synthétisé les premiers complexes stapftedithio-o et —
p-benzoquinones par réaction de substitution nubiémp Il s’agit d’'une réaction de

substitution du chlorure de la molécule [Cpd+#7°CsH4ClL)][BF4 ou  [Cp*Ir-p-

(7°CeH4CLy)][BF 4] par le nucléophile HSSchéma 3). Cette réaction a été rendue possible

grace a l'effet électro-attracteur de I'entité niié&jae Cp*Ir.

T NaSH
Ir e Ir
! CH4CN
[BF4]> @
Cl S
:, :CI NaSH ; is
Ir EEE— Ir
! CHZCN
@ [BF4l2

Schéma 3
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Les complexes neutreg-dithiobenzoquinones sont obtenus avec un rendedeeB8-95 %.
Contrairement aux composeés dithiobenzoquinonegdjbces complexes sont stables en

solution sous argon du fait de l'effet stabilisatele la r-coordination par le fragment

[Cp*Ir] %,
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Chapitre Bl
Les composés métallacycliques
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B.1I.1. Introduction
La réaction de cyclométallation a été découvertesdas années 1968. Cette réaction de
chélation d'un métal par activation d’'une liaisorHCoffrant une entrée directe vers des
composés organométalliques qui comportent uneohais métal-carbone. L’'avantage des
composes cyclométallés est la facilité de leurtsyse et la robustesse relative de la liaison
M-C. 3 par conséquent, plusieurs milliers des publicatiaitant de cette réaction sont
parues ces 40 dernieres années. Presque tous ta@sxnae transition ont été utilisés avec
succes pour la cyclométallation. Les métaux précegien particulier Ru, Pt, Os, Ir et Pd ont
recu beaucoup d’attention, spécialement Pd qué &ttdié en détail. La voie de synthese la
plus répandue pour produire les complexes cycldiéstast I'activation d’'une liaison C-H.
Cette réaction était et demeure encore un modéfeoriant pour l'activation CH des
hydrocarbures par les métaux de transitions.
La cyclométallation s'effectue en deux étapes ccutdées™ (Schéma 1):

-la coordination d’'un atome donneur au cemtétallique d’un complexe précurseur

-I'activation intramoléculaire de la liaisonKCsuivant la fermeture du cycle

E E—_ E
MX L1 \
H coordination H activation CH MX.. L
+MX, Ly — S n-1-m-1
L -H*
E=0O,N, P, S, etc
Schéma 1

Hors de toute considération ‘mécanistique’ ou ‘fmmentale’, la cyclométallation est trés
intéressante, car elle ouvre la porte a la syntiléseomposés organométalliques avec de
potentielles applications. De nombreuses applioatid de composés métallacycliques
comme auxiliaires chiraux, composés luminescemd)yseurs, photo-sensibilisateur, agent de

gélification et biréfringence dans les matériaugtatlins liquides ainsi que leurs potentiels en
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tant qu'agents actifs dans les milieux vivantsaoritribué sans aucun doute a la popularité de
cette thématique de recherche.

Le palladium est sans hésitation le métal de thansigui a été le plus largement étudié
comme le prouve 'immense diversité des ligandsomtiété cyclométallég! Les composés
cyclopalladés sont aujourd’hui reconnus comme damlyseurs trés efficaces pour la
formation de liaisons C-C et C-Y (Y= hétéroatome@@des nombres de cycle catalytique
(TON) et fréquences de cycle catalytique (TOF) jamatteints pour ces types des
réactions®™ ® Un autre exemple est celui des complexes cycléndh.®® Ils ont été
largement étudiés ces derniéres années et ont énales applications dans plusieurs
domaines. Ils ont des propriétés biologigifésantibactériennes et anticancéreusésjes
propriétés redox,” des propriétés catalytiques utiles en synthéseanigge ™% et

asymétriqué™” et des propriétés photochimiqués.

B.II.2. Principaux mécanismes de cyclométallation

La bibliographie référe trois mécanismes d’activatide la liaison C-H* par un centre
métallique: I'addition oxydante, la substitutioreérophile et la métathése de liaismnLa
configuration électronique du centre métalliqguegeava nature de la liaison C-H, en
particulier I'état d'hybridation du carbone, détaremt de maniere décisive le mécanisme

préférentiel*®

B.11.2.1. Substitution électrophile

La substitution électrophile consiste en l'actigatide la liaison &,-H observée avec les

métaux pauvres en électrons. Le palladium (Il) wmstmétal de transition trés connu pour
activer ce type de liaison grace a son caracté&eréphile. Le ruthénium (Il) quant a lui a

également montré une capacité d’activation dealadn C-H. Pfeffeet al ?® > ont proposé
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une cycloruthénation qui se dérowlia ce mécanisme pour les dérivés benzylamines et les
phénylpyridines par le [Ru€lCsHg)]2 et le [RuCh(p-cymene)} en présence de NaOH et
KPFs dans I'acétonitrile a 45 °C.

L’activation d’'une liaison C-H est accélérée ensprice d’'un substituant électro-donneur sur
le cycle aromatique qui augmente sa densité élague. Cette réaction peut étre a juste titre
comparée a la réaction de substitution électroptide composés aromatiqués® ¥ La
présence d’'une base (acétate, carbonate, hydralg/d®dium...) est indispensable, dans la
mesure ou les anions respectifs remplissent divieregtions en tant que ligand du centre
métallique et en tant qu’accepteur du proton forapées activation C-H. Signalons que
I'atome métallique central ne change pas de degs§dation au cours de cette réaction.

La premiére étape de ce mécanisthé® est la formation du complexequi se produit par la
coordination de I'atome donnelrau centre métalligue du complexe précurseur (SaHgm
A). La deuxieme étape est I'activation de la liaisr-H qui peut étre réalisée par deux
voies:

- la voie 1: elle consiste de passer par l'interiaiéel aréniumB suite a une liaison
directe M-C (Schéma 2) qui est le cas typique d'smlestitution électrophile d’aromatique.
La base peut étre un ligand coordiné au meétal @n hine base exogene qui sert a
réaromatiser le cycle par déprotonation.

- la voie 2: c’est un mécanisme concerté passanirpatermédiaire a six chaino@s
(Schéma 2) caractérisé par des interactions M{@-Et (agostique). La base dans ce cas est
un ligand coordiné au centre métallique. Récemmbaieset al. *> ® ont montré par le
biais de calculs théoriques que la cyclométalladam,N-dimethylbenzylamine (DMBA-H)
par le Pd(OAg) se déroulevia l'intermédiaire C (Schéma 2) a interaction agostique. Le
ligand acétate joue le rbéle d’'une base intramolwmilpromouvant la déprotonation de

I'arene. L’acétate joue aussi un réle dans la ksaltion de I'intermédiaire agostique €&
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susbtitution E E
électrophile | |
7 MXnlm-1 > “"I_":-:[\/Ixn_le_l

R H R ™ . . .
Interaction agosthue

B -HX \ / -HX C M-H

|
> MXn.1Lm-1

Schéma 2

x

B.11.2.2. Addition oxydante

L’activation de la liaison C-H par addition oxydanmiécessite un métal riche en électron.
L’addition oxydante est le mécanisme commun powyldométallation impliquant I'iridium

(1) et le rhodium (IY*” ainsi que 'osmium (I1) dans certains cas.

L’atome central métalliqgue doit posséder une olbitaoléculaire vacante de tygeet une
orbitale moléculaire de haute énergie contenarpaliae d’électrons qui sera transférée a
l'orbitale o de la liaison C-H durant la réaction de cyclométain par addition
oxydante™* *® L a liaison C-H gagne deux électrons provenantehire métallique, ce qui se
traduit par une augmentation formelle du degré ytlaxion du métal de deux unités (Schéma
3). L’addition oxydante donne un premier intermédiaD (Schéma 3) qui peut subir
spontanément une élimination réductrice. Cetteiderrdépend de plusieurs facteurs, dont la
rigidité du ligand, la stabilité des hauts degrésxybation du métal et les conditions

réactionnelles comme la température.
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E Ee E. H
MXnLm-1 \ /
H oL coordination H addition MXpLm.1 €liminatiory, MXn 1bma
ntm —>-L oxyaante’ reductnce

Schéma 3
B.Il.2.3. Métathese d’une liaison ©
La réaction de cyclométallation impliquant une rtféae au niveau de la liaison*® a été
considérée comme une voie prédominante lorsquévéition de liaison C-H est réalisée par
un centre métallique de haute valence, situé autdtbblocd dans le tableau périodique. I

faut noter que ce type de cyclométallation pewt éffectué par des métaux carbonyles.

.CH
E E\M/,I, 3 E\
Ho T MTCH ;S CHy o M—L
-L /I//H +L
|
Schéma 4

Le mécanisme est représenté dans le Schéma 4stisdeés coordination de I'atome donneur

bY

E au métal précurseur contenant un ligand; @drmet le passage a un intermédidire

cycligue a quatre chainons qui réagit pour dora@rdduit cyclométallé en libérant GH

B.11.3. Cycloiridation

L’intérét pour les complexes cycloiridés a été wmwtipar la découverte d’activités
exceptionnelles en cataly$d et photophysiqué®® Les complexes cycloiridés contenants de
ligand tridentatePC”"P ont montré une activité catalytique importantedéshydrogénation
d’alcane, ainsi que pour la déshydrogénation dadborane et la déshalogénation
d’halogénure d'alkyle.”* 2° Ces composés cycloiridés ont conduit les chersheur

synthétiser des nouveaux iridacycles avec de nexviegands.
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Récemment Daviest al.®® 2 ont élaboré une nouvelle série de iridacycles anép par
cycloiridation du ligand (C~N) contenant un atoma&zdte donneur.

lIs ont réalisé les cyclométallations d’amines lyiqgues, de dérivés phénylpyridines et
d’oxazolines par un recours au précurseur [Cp%leGlia I'activation d’une liaison C-H en
présence d’'acétate comme base, dans le dichloram&thtempérature ambiante (Schéma 5).
On note que les exemples de cycloiridations dentigacontenant un atome d’azote donneur
par un précurseur Cp*Ir sont relativement raresdatittérature.

—H
[CpIrCL,], \

NaOAc /
CH,ClI,

N,N-diméthylbenzylamine
2-phényl-4,4diméthyloxazoline
2-phénylpyridine

Ir

Schéma 5
Djukic et al '*® ont montré que les dérivés 2-phénylpyridines cexgs par le fragment
tricarbonylchrome (Schéma 8,) peuvent étre cyclométallés en utilisant les comas de
Davies. Tandis que les dérivés phényloxazolinéssetiérivés benzylamines complexés par le

fragment tricarbonylchrome ne subissent pas leooyétallation (Schéma &).

h NMe, as de réaction
| cl (0C)sCr— P
N .
\ / [CpIrCl,
N . Ir NaOAc
[CpIrCl], | CH,Cl,
NaOAc
CH,Cl, (OC)sCr— ?
T . pas de réaction
Cr(CO); N
A (0C)sCr— B

Schéma 6

Davies!?” % 4t al ont proposé un mécanisme (Schéma 7) pour raisenalette réaction

de cycloiridation, en démontrant notamment le o@letral de 'acétate dans cette réaction.
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Cp’
X, | WH
0] A

L Cp’
Cp* o X
Ir

OAC’,

! \\\\Y - Ql - /
7/ I"
[CpIrCll, X —_— %
cp’
P !r‘\\cI Cp w
L Cl OAc l X
P /Ir H
,,,,, v
X=Cl ou OAc @
Y=0OAcou Cl L h
L: N,N diméthylbenzylamine K Q?
2-phényl-4,4diméthyloxazoline
2-phénylpyridine
Schéma 7

La cycloiridation ne fonctionne pas lorsque 'atétast remplacé par la triéthylamines(fbt

Le traitement du dimére [Cp*Irgb par la EfN ne permet pas la formation du nouveau
produit. En revanche, ce dimére [Cp*lslzlquant a lui réagit avec I'acétate pour donner le
complexel (Schéma 7). Une autre caractéristique spécifigquéadétate est sa capacité a agir
aussi comme base intramoléculaire comme cela apé&iposé dans les réactions de
cyclométallation du palladiut” Le complexeP se forme par la coordination du ligand L au
centre métallique du complexel’activation de la liaison C-H nécessite un siéeant sur le
métal, pouvant étre généré par la perte d’'un affenOAc ou CI) a partir deP. Les deux
mécanismes les plus probables pour I'étape d'#iotiv€-H sont: I'addition oxydanteQ?
(Schéma 7) donnant un complexe d’iridium(V) suigetélimination réductrice de HX et la
substitution électrophile formant un intermédiaimeénium Q' (Schéma 7). Ces deux
mécanismes alternatifs ont des exigences diffésevigea-vis de la densité électronique du
métal. La substitution électrophile est favoriséa fes centres métalliques pauvres en

électrons, tandis que I'addition oxydante est pg&féar les centres riches en électrons.
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Le calcul ? théorique réalisé sur la dissociation d’anion dEnsomplexe [Ir(DMBA-

H)(OAc)CI] (DMBA-H: N,N-diméthylbenzylamine) montre que lintermédiaire([DMBA-

H)(OAC)]CI est plus stable de 36 kcal/mol que Emhédiaire [Ir(DMBA-H)CIJOAc. De ce
fait, 'hypothése d’un acétate agissant comme wase lintermoléculaire peut étre exclue. De
plus il a été démontré que dans le cas de la ciddtion du DMBA-H un mécanisme
d’activation C-H semblable au cas de la cyclomatiaih du DMBA-H par le Pd(OAeg)a été

observé. Ce mécanisme consiste a passer par Hiétkaire le plus stable a six chainons
caractérisé par une interaction agostique M-H (8ch@&)

CP

MezN/lr e

AN

intermédiaire a six chainons
/ 16.0
/
g
CP

\
/
/Ir "/O

\
\ Cp
\\‘ |

" +,

\ MepNItelr—
\
_' \ 24

‘——

>

HO

Schéma 8 Profil réactionnel calculé (Energies en kcal/npmyr la réaction d’activation C-H
dans le complexe [Ir(DMBA-H)(OAc)Cp]
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Chapitre Bl
Chiralité planaire
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B.III.1. Introduction

La « chiralité planaire ! est une forme de chiralité ne mettant pas en jeucehtre
stéréogene ; elle existe particulierement dans desiposés comportant des cycles
aromatiques dont la symétrie du plan est rompuelg@résence d'un « objet », atome ou
groupe d’atomes, sur I'une des deux faces du ptarsidéré. En chimie organique et en
chimie organométallique la chiralité planaire ese propriété géométrique intrinseque de
certains cyclophanes, des complexes métallocénigueies complexest arene-métal au

moins hétérodisubstitués (Figure 1).

SIS ==

cyclophanes métallocénes

Figure 1
Les complexes cyclométallés a chiralité planaine recémique (scalémique) sont hautement
modulaires en termes de propriétés stériqgues edleatroniques. Du point de vue
fondamental, ces composés sont intensément étediégison de la facilité de leur synthese,
qui peut étre assistée par I'orthométallatiBnd’un ligand aromatique pro-chiral, et de la
réactivité de la liaison M-C. Ces études ont étdraonées de succes par des applications
innovantes dans divers domaines de la chimie, emhége organiquel® catalyse
homogeéne! photophysique?® dans le domaine émergeant de la détection moiéeifiaet
dans celui de la conception de médicament bioométailique”
Les complexes métallacycliques a chiralité plan@oastituent un précieux réservoir de
catalyseurs chiraux en particulier pour leurs caga@ induire des énantiosélectivités élevées

du fait du rdle de la chiralité planair@]. L’introduction de cette chiralité provoque un
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changement de I'environnement chimique des ligdiédsau centre métallique, elle crée une
asymétrie faciale au niveau du cycle aromatique, e@@mple dans le cas du complexe
aromatique cyclométallé a géométrie octaédriqus, ligands axiaux sont chimiquement

discriminés (Figure 2).

N . /: discrimination stereo-électronique
discrimination faciale — | ’l |i
3

o

Ces effets stéréoélectroniques peuvent exercers dawe certaine mesure, un contréle

Figure 2

stéréochimique sur les processus qui se déroubemd th sphere de coordination du centre
métallique chélaté. Ces considérations constitleeriiase pour la plupart des applications
récentes de cette catégorie de composés organbquigsidans la synthese organique.

V. 1. Sokolov® a montré qu'il est possible d'introduire la chitélplanaire & un métallacycle
a 5 chainons par trois méthodes distinctes: (1)aspartie carbanionique du chélate [C, L]
(Figure 3,A), (2) sur la position pontant qui relie le cheldtéC] (Figure 3,B), (3) au ligand

L si celui-ci fait partie d'un hétérocycle aromatqFigure 3C).

Les composés de typge sont les plus répandus dans la bibliographiesleores de synthése
ont été étudiées par V. I. Sokolov qui a synthéliiséomplexe palladacyclique a chiralité

planaire énantioenrichi par une méthode énantiotbéde

?
Q_/L 5 ClbL\M

M

A B C

Figure 3
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Concernant la terminologie” associée a la chiralité planaire, le terme scajéeest utilisé
pour désigner un mélange binaire d’énantiomerga@portion autre que le racémate et il est
appligué spécialement dans le cas d’'un mélangeadtémméres énantioenrichi. Le terme
énantiopur signifie que I'excés énantiomériquee (dépasse 98%. La distribution
diastéréoisomeére est utilisée pour qualifier lerdate diastéréosélectivité dans les réactions
qui conduisent a plus de deux produits. En stéigoeh la configuration absolue des
composés a chiralité planaire tels que les métalles et les autres complexes
métallacycliquestcoordinés, est définie par les régles de E1P'? en effet, le carbone $p
lié au métalr-coordiné et substitué par deux groupements diiféréR et R) a une chiralité
planaire avec configuration absolue not&op R (Figure 4) et nor§ ouRp afin d'éviter
toute les confusions possibles qui pourraient suneavec les descripteurs de la chiralité du

phosphore. Il faut noter que la lettre p signifigotésence de la chiralité planaire.

CAr
3) 1)
R My CAl@R
© ]CAI' ﬁ,/ |
\\\\“\\\\\\“ M
@ w o MG PR
(2) ) M, (22)

a condition que M; > My> Cp,-R> Cp,-H

Figure 4

B.IIl.2. Voies de synthese de complexes métallacycl iques scalémiques a
chiralité planaire

B.lIIl.2.1. Classification dans la littérature

Quatre voies de synthese ont été identifiées dandittérature pour les complexes
cyclométallés plans chiraux scalémiques (non ragée)ien abréviation (SPCMCY!

Ces voies seront détaillées dans ce chapitre, @lesistent en:
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(1) I'ortho-métallation énantiosélective ou diastéréosélecties ligands aromatiques
planaires pro-chiral par activation de la liaisoiC
(2) la génération de SPCMC par I'addition oxydante
(3) la génération de SPCMC par la transmétallationligesds cyclométallés oartho-
métallés racémigues ou non racémiques
(4) l'isolement de SPCMC par la résolution optique dmiélange de diastéréomeres.
D’un point de vue expérimental la premiére voie lagplus répandue dans la bibliographie
parce qu’elle ne nécessite pas de grands effopgériementaux. La voie Il est réservée aux
métaux de transition riches en électrons qui peunéaiiser une addition oxydante de liaisons
C-H ou C-X (X= halogénes). La voie lll dépend disgnent de la facilité a remplacer un
métal introduit dans une étape préliminaire. Lange voie consiste a utiliser des auxiliaires
chiraux énantiopurs et labiles afin de produire diestéréoisomeres qui sont séparables par

différentes techniques (recristallisation sélectolgomatographie).

B.111.2.2Voie | activation de la liaison C-H

B.111.2.2.1 Ortho-métallation énantiosélective de ligand planaire pr  o-chiral

La genese de la cyclométallation énantiosélectorarsence en 1970 grace a V. I. Sokolov
qui a réalisé la premiemtho-palladation énantiosélective du métallocéne pratiiSchéma
1). Il a montré que l'utilisation d’un acide amialiral énantiopur peut induire une induction
asymétrique au cours la réaction de cyclométafiattola lumiére de ces résultats, ce travail a
été complété avec des extensions et des applisatiifférentes qui suivent le principe de
I'induction asymétrique par un acide carboxyliqueartiopur tel que I'acide lactique, I'acide
mandélique et les acides aminé&¥.La cyclopalladation (Schéma 1) du ligand prochiai-

diméthylaminométhylferrocer&” en présence du (5)N-acétyl-valine produit un nouveau
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composé scalémique cyclopalladé a chiralité plan@e = 79 %). Dans cette réaction la

basicité joue un réle primordial et conduit a umduiction asymétrique optimaleg= 79 %).

NadeCI4 /

t

IIZeCp (S)-N-acétyl-valine / NaOH FeCp Pd
pH>7.9 /
Cl
pR
ee=79 %
Schéma 1

Des études ont été réalisées pour identifier le d& I'entité carboxylate qui est impliquée
dans I'énantiosélectivité de la cyclopalladatioyaBov!? a montré que ¢rtho-palladation
passe par un état de transition ou le Pd(ll) estdiné partiellement a la fois par le ferrocene-
amine et le groupement carboxylate de I'amino-aédantiopur. L'intermédiaire palladium
carboxylate permet l'activation électrophile deli@son Gu-H, le carboxylate agissant
comme une base intramoléculaire pour la déprotomati

Récemment Ryaboet al *> ™ ont décrit une réaction de cyclopalladation émeséliective
du ligand prochiraN,N-diméthylaminométhylferrocéne par le JRaCl, en présence des sels
de sodium de I§R)N-acétyl-leucine ou de |&5)N-acétyl-leucine. L’énantioméreRpa été
isolé avec un excés enantiomericgeede 80 %. Il faut noter que les ligands prochiraux
ruthénocénes peuvent étre cyclometallés de la nméaméere que les ferrocenéd (Schéma

N

d~—NMe,

2).

NMEZ
pR avec ee =75 %
NaPdCl, o
FL c (S)-N-acétyl-leucinate de sodium
utp 4 h a température ambiante
pH>7

I
RuCp

Schéma 2
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Récemment Richardat al ¥ ont synthétisé des SPCMC par une application Btégde la
réaction de Ryabov, c'est a dire la transcyclopalimn *® catalysée par un acide fort
(Schéma 3). Dans ce cas, le Pd(Il) est déplacétia ggan chélate plan chiral a cing chainons

vers un métallacycle a six chainana I'intermédiairel (Schéma 3).

asdv |

CYz
c
° Ph . PCy, . ¢< j/ _ClAO
$ slo2 pS
j@[ O CO Ph ee =91 %
PH Ph j@[ CyZP\P\tL

FeCp

Cl

Ph Ph

Schéma 3
Ryabovet al ?! ont étudié lbrtho-platination duN,N-diméthylaminométhylferrocéne par un
complexe énantiopur de Pt(ll) d&)-méthylp-tolyl sulfoxyde. Cette réaction conduit a la
formation d’'un mélange équimolaire de deux diasiémmeres avec une conversion globale
de 37 %. Le traitement de ce mélange par le triglpbiosphine (PP permet de séparer les

deux diastéréoisomeres de facon quantitative mopR et en 54 % pour le$

B.111.2.2.2. Ortho-métallation d’un ligand scalémigue (non racémique) a chiralité
planaire

Les exemples drtho-métallation de ligand scalémiques a chiralité giensont rares dans la
bibliographie.**! Sokolov a décrit cyclopalladation énantiosélectiven ligand a chiralité
planaire scalémique 2-bromo-1-({’':N-diméthylamino-6’ carboéthoxyhexyl)ferrocéne.
Overmanet al. ?? ont synthétisé en trois étape un complexe scaléenig2,3-trisubstitué
palladacyclique ferrocenique par une simple cyckaifation du ligand plan chiral énantiopur
(Schéma 4). Les composés cyclopalladés formés amtrén une activité catalytique

intéressante pour des réactions de réarrangentgitua# d’imidates!??
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FeCp FeCp
— 1) Me,NH.HCI —

2) NaBH(OAG);, THF

3) Na,PdCl,, NaOAc, MeO cl

R R /

rendement globale 25% Pd

CHO /
NMe,
R = Me, Me;Si
ee > 98% PR
Schéma 4

Récemment Djukiet al ?® ont isolé un ligand chiral terpénique qui préseteax sortes de
chiralité: une chiralité planaire et une chiratightrale sur le fragment terpénique (Schéma 5).
Ces ligands ont été cylométallés pat-PhCH)Mn(CO) pour donner des chélates Mn(GO)

scalémiques a chiralité planaire avec de bon reed&sn

(OC)sCr
(OC)sCr —
( 7+-PhCH,)Mn(CO)s \ /
diastéréomere énantiopure toluene au reflux N
rendement = 62% (OC)4Mn
pR
Schéma 5
B.111.2.2.3. Cyclométallation diastéréosélective du ligand scalémique ou

racémique

Cette voie de synthese est I'un des moyens les phtsjues pour faire la synthese de
SPCMC. Suivant cette route il est possible desénline cyclométallation diastéréosélective
d’un ligand aromatique a prochiralité planaire gossit un substituant chiral.

La cyclopalladation du complexe scalémique du f@mne monosubstitué par des alkylamines
tertiaires suit également cette route. SokolsV et Overman'®! ont observé brtho-
métallation de laR)-N,N-diméthyl-1-ferrocenyléthylamine par I'activatiore da liaison C-
Hortho €t par la transmétallation (SchémaA§,dans le premier cas la diastéréosélectivité était

modérée alors que dans le second elle était bieérisure. Lopezt al ® ont observé la
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cyclopalladation par activation de la liaison C-He dla ©-N,N-diméthyl-1-
ferrocényléthylamine avec une diastérésélectivitéleé (Schéma @).

L'importance d’'un centre asymétrique fortement $itds pour obtenir une cyclométallation
diastéréosélective a été particulierement bierstil@e par la cyclopalladation de la (8)-(
N,N-diméthyl-1-deutério-1-ferrocenylméthylamine quidanné lieu a la production d'un

nouveau composé cyclopalladé avec seulement 1dduttion asymétriqué&.”!

CPd~— (e,

NMe, NMe,

©
©)

Na,PdCl,/ AcONa

= 5 cl + B
Fe 84% Fe Fe
i i \ A
L —\: s L : : s
pS PR
1) lithiation 85% 15%
2) HgCl,

NMe, transmétallatiog 100% pS
B

Schéma 6
L’idée de la cyclométallation enantiosélective @ @éveloppée par les travaux de Sokolov et
Gautheron qui ont effectué une cyclopalladation m@icémique rac-1-diméthylamino
[3]ferrocénophan&® en présence de (B)acétyl-leucinate de sodium. Les produits formés
ne sont pas un mélange racémique, I'énantiome® €st majoritaire par rapport au
diastéréeomere @) (Schéma 7), en raison de l'induction asymétrigée par la (SN-acétyl-

leucine.
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PdCI_

NMe,
e @\l\ :
| | 1 ¥\Me,

///,,

Pd
Fe NadeCI4 - Fe cl + Fe
é (S)-N-acétyl-leucinate de é
sodium
. - L 12 L 2
mélange racémique S.. pS > Re, PR

ScetRg
Schéma 7

B.111.2.3. Voie Il addition oxydante
La synthése des composés cyclométallés a chinglitéaire non racémiques par addition
oxydante d’'un métal riche en électrons a un ligplah chiral halogéno-aréne a été tentée
dans quelques cas surtout pour la préparation lelpaycles.
Zipp et Overmar*® ont décrit la préparation (Schéma 8) d’'un compleyelopalladé &
chiralité planaire énantipuf qui a été obtenu par le traitement de Pd#EB&Cl; avec le
ligand E scalémiqueortho-iodé préparé selon une méthode basée sur lesixraeaChunget
al. ® La plupart des produits de Pd(ll) formés par cetiee ont tendance & avoir une
configuration absolueR Le rendement de la réaction d’addition oxydarstegénéralement
bon. Overman et son group® ont utilisé la méme méthode de métallation: additi
oxydante de Pd(0) sur un ligand scalémiguého-iodo ferrocényl-oxazoline. Les produits
formés sont chiraux et ont une activité catalytiguigressante pour le réarrangement de

Claisen®Y La voie Il peut étre considérée comme une métkadidenative a la métallation

par l'activation de la liaison C-H, méme si quelgiuautres étapes de synthése sont

/mes
sz(dba CHCl, | A Y
benzene 25°C // pé
/

0,
(OC)3Cr rendement 84% (0C)CH
I / Cr(CO);

nécessaires.

Schéma 8
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B.lII.2.4. Voie Il transmétallation

La réaction de transmétallation est une réacti@chdinge intermétallique de ligand qui est
souvent employée dans la synthése de complexeflangtiiques a chiralité planaire a partir
de ligandsortho-métallés.

| 3233 ont réalisé la synthése d’'un complexe palladagyelia chiralité planaire

Djukic et a
hautement énantio-enrichi d'un dérivé ACTC de laphZnylpyridine, préparé par
transmétallation de substrats racémiqoko-chloro-mercurés. Les étapes de cette synthése
sont représentées dans le Schéma 9 ci-dessous.

La premiére étape est la transmétallation qui igydila réaction du substrat racémidue
avec un complexe cyclopalladé énantipur derivéNgig-diméthyl-1-phényl-éthylamine en
présence d'une grande quantité de JNIEl. Ce dernier joue un rdle important dans la
neutralisation du HgGl généré in situ. Les produits de la transmétahatsmnt deux
diastéréeomeéres? et 3, qui forment un mélange 1 : 1. Ceux-ci ont étéasé&p par
chromatographie. Les diastéréomeres (+) et3(9nt été traités par Hg&lpour libérer
l'auxiliaire chiral et par la pyridine pour délivrdes complexes cyclopalladés a chiralité
planaire énantio-enrichis (+) et @)avec un excés énantiomerigue qui dépasse 96 %.

Les énantiopuretés des énantioméres (+) ek ¢t été évaluées par RMM en utilisant les
sels de TRISPHAT de Lacobif! en tant qu’agent de shift chiral pour la RMINL Ce dernier
interagit avec les espéces organométalliques paalupe des associations dip6le-charge qui
peuvent exercer un changement significatif au nivdes déplacements chimiques en RMN
'H de certains protons. Les structures et la cordipn absolue des complexes 3 (+) et (-)

ont été confirmées par la diffraction de rayon-X.
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70%

conversion

65%
conversion

: N
NMe, H NMe,
/ gCl, /
Fd —Cr(CO)s :: iPd
cl cl
2 2
1-rac
exces [MeyN|Cl Y
acétone
Me, Me,
= N N
4 N
Pd
2 2
6 (S, S) (R, R)g(
“Cr(CO) (OC)Cr
et et
8 -
Me, Me,
N N N N
% Y
A *)-3 ()3 §
Z | (PR, S) (S, R)
[alp= + 788 (CH,Cl,) [a]p= - 813 (CH,Cl,)

N -
\Cr(CO)3 (OC)3Cr/
65% HgCl,, Pyridine 72%

8 -
(+)-4 N -)-4
Ry N\ e NS 69
Pd /F’d
= Py Py ~
AN F
(0C)sCr
[alp=+ 751 (CHzCIz)Cr(CO)3 ¥ [a]p= - 733 (CH,Cly)
ee >96% ee > 96%
Schéma 9

Djukic et son groupd®! ont obtenu des complexes bis-chélatés scalémiguekiralité

planaire par le traitement de complexes énantiaiaisr (+) et (-) 3 avec le complexe

racémique ortho-chloro-mercurél 2-[(r7°-phenyl)tricarbonylchrome]pyridine (Schéma 9).

Cette réaction (Schéma 10) résulte en la formatiesm complexes bis-chélates (+) etg-)

énantio-enrichis avec un complexe bis-ché@asous forme méso. La différence de polarité

qui existe entre le composé mésmfacial 6 et le scalémiquanti-facial (+) et (-)5 permet

leur séparation par une colonne chromatographique.
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(OC)sCr
(-)-3

(S, R)
1)rac-1
2) chromatograpie
conversion 79 %
N N N
et \Pd/ et \ d/
; A y & \ | -
Cr(CO), Cr(CO), (OC)sCr (OC)sCr (OC)sCr (oC),Cr
(+)-5 (pR, pR) 6 (PR, pS) (-)-5 (pS, pS)
[a]p= 1300 (CH,Cl,) méso [a]p= 1025 (CH,Cl,)

Schéma 10

B.111.2.5. Voie IV résolution d'un mélange racémiqu e ou diastéréomerique
La séparation des énantioméres a partir d’'un mélaagémique de métallacycles a chiralité
planaire a été observée dans le cas de compBRes plans carrés du Pd(ll). Cette méthode

hY

consiste a passer de la forme énantiomerique nparagle physiquement a une forme
diastéréomerique séparable, ce qui nécessite gsebldrat (complexe a chiralité planaire)
puisse établir une liaison avec un auxiliaire drassez labile pour étre retiré apres résolution
des diastéréomeére8? Les composés racémiques cyclopallagésalogéno-pontés sont

particulierement adaptés a cette meéthode car ilsvere former des mélanges de
diastéréomeres lorsqu’ils sont traités avec desitgaa stcechiométriques d’acides aminés
énantiopurs. Historiquement cette méthodologieéauditisée la premiere fois en 1980 par

Nonoyama!®®! Ce dernier a résolu un mélange racémique du come(ll) z~chloro-ponté

dérivé deN,N-diméthylaminométhylferrocene en présenceJefolinate de sodium comme

91



Chiralité planaire

un auxiliaire chiral (Schéma 11). La résolution les$ée sur la réversibilité de la chélation du

Pd(ll) par le §-prolinate.

e NMe2
] / (S)-proline — /
Pd —_ » = Pd
FeCp / NayCOs FeCp / ~o
Cl NH%
< R [©)

mélange racémique
7

+

récristalisation

*)-7 _ HCI/H,0, MeOH
rendement 51%

Schéma 11
La paire de diastéréoisomeres bischélatetO a été séparée par recristallisation fractionnée
pour donner le diastéréomere @avec un rendement de 26 %. Le T+9 été recupéré par le

traitement de (+B avec HCI aqueux dilué dans le MeOH.
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Chapitre ClI
Etude de cas: la cyclométallation- Tttcoordination "one pot"
d’'une 2-phénylpyridine riche en électron
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C.1.1. Introduction

Les composés cycloruthénés affichent plusieurs iGfmns intéressantes dans divers
domaines de la chimi€! L'activité catalytique de ces molécules ou leutppétés physico-
chimiques sont parmi les propriétés les plus éasdiBepuis peu on s'intéresse a ['utilisation
des composés cycloruthénés en tant que médiateutsamksport d’électrons dans certains
processus redoX™ et en tant qu'agents anti-tumoraux potentiéld. Des études ont été
menées dans le but de comprendre le réle de letwteuélectronique dans l'activité chimique
de ces molécules.

La premiére étude de cette these consistait arrémrain résultat partiel et préliminaire de la
these de Ludivine Fetzer qui relatait une réactioattendue de cyclométallation-
coordination tandem "one pot" d’une 2-phénylpyridisubstituée par un complexg®{
benzéne)ruthénium(ll). Cette réaction "one pot'spréait la particularité de donner lieu a un
rare exemple de complexe cycloruthéné a chiraléggire triscationique dont il s’avérait que
la faisabilité dépendait de la présence d’'un gradganeur. L'étude qui suit fut donc menée
de maniére a éclaircir le réle du groupe donnelle. €nstitue une entrée vers la synthése
d’autres complexes métallacycliques a chiralitéailige cationiques.

C.l.2. Résultats et discutions

Le traitement du liganda avec 0.5 équivalent deyftbenzéne)RuG), en présence de 1
équivalent de NaOH et 1 équivalent de KB conduit & la formation de complex@e]PFs
avec un rendement de 63 % ainsi qu’'un produit sisiom (6 %) Ba](PFs)s (Schéma 1)
(référence thése de L. Fetzer). Le compl@aHF;s est sensible a I'air. Lorsqu’il est exposé a
I'air dans 'acétonitrile, la couleur de la solutiorange vire au vert. En revanche, le composé
[3a](PFs)3 est trés stable, parce gu’aucune de ses proppBigsco-chimiques ne changent a

I'état solide ou en solution dans des conditionslaiés.
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non formé

®
H H ?®
{ X
i —Ru——
=
RU(NCMe), “RuNCMe),
= ‘N N
e |
N +PFe =  3PFY
[2b]PFg [3b][PFels
®
R NMe, NMe, ¥
6 ‘ X
. 1 5 “Ru—
| 8
—— | 3 4 Ru(NCMe),| and /Ru(NCMe)4
=z ‘N 9z ‘Nl = ‘N
N 10 o N o
1a, R= NM i +PFe +3 PFe
a, R= e
b R=H - [2a]PFg [3a][PFgls

Schéma 1i: [(7°-CsHg)RUCL],, NaOH, KPF, acétonitrile, 45 °C
Il est intéressant de noter que le doublement dpidmtité de [{°>-benzéne)RuG], dans les
mémes conditions expérimentales augmente le rermdemeeBal(PFs); a 44 %, le composé
[2a]PFs étant réecupéré avec un rendement de 12 %. Latiiis d’un large excés de composé
[(n°-benzéne)Ru@), (2.5 équivalents de Ru par rapport au ligdaiiméne & un rendement
de 72 % pour3al(PFs)s et 12 % pour leda]PFs.
La synthese du complexe triscationique homobim@tadl [3b](PFs); est impossible, méme
en présence d’'une large quantité de complexe tdémium.
Les structures de2f]PFs et de Ba](PFs)s sont confirmées par leurs spectres RN
Cependant, la structure du complexe racémique honéballique Bal(PFe)s a été confirmée
par une analyse de diffraction des rayons-X surouostal (Figure 1, Tableau 1).
Le tableau 1 liste les paramétres d’affinement’@tqlisition associés a la résolution de la
structure de 3aJ(PFe)s. L'atome de ruthénium chélaté est situé au cediwe octaédre
légerement déformé, tandis que le second atomeittiénium est pris en sandwich entre le
fragment aryle du métallacycle et le ligand benz€r@ure 1). La partie aryle du
ruthénacycle est [égerement déformée et dévie datetité au niveau de la position occupée
par le groupe NMge Le plus grand écart a la planéité peut étre poté& le groupemenl,N-

diméthylamino (NMg) qui est incliné au-dessus du plan de I'aréne.
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Tableaul Tableau des données d’acquisitions et d’affindmpaur le compos&88](PF)s3

mol formula!® G-H31NgRW, B(F6P)2(C,H;N)
mol wt 1158.74
cryst habit plate, orange
cryst dimens (mm) 0.25x0.20 x 0.10
cryst syst triclinic
space group P1
a(h) 12.3248(5)
b (A) 13.3224(4)
c (R 14.0713(6)
a (deg) 84.529(2)
£ (deg) 78.884(2)
y (deg) 84.606(2)
V (A3 2250.00(15)
z 2
d (g cm-3) 1.710
u (mm-1) 0.89
T (K) 173(2)
max.é 27.5
hkl/ ranges -15/15, -17/17, -18/17
reflns measd 23544
unique data 10 294
reflns usedl > 2 o(1)] 182
params refined 567
WR, P! 0.167
R, 0.061
GoF 1.03

[a]: une molécule acétonitrile trés désordonnéengyieut pas étre résolus,
En le comptabilisant par I'utilisation de la forartiSQUEEZE Platon
[b] : w =1/[6%(F.2) + (0.0876P%], ou P = (F? + 2F2)/3

Figure 1. (a): CSD-Mercury, diagramme d'ellipsoide poutrlscation Ba]**, le contre-anion
et les molécules de GBN ont été occultés pour des raisons de clarté.

(b): géométrie calculée du tris-catiorBa]>* Becke-Perdew/all-electron TZP (ZORA)
(couleur: rouge, Ru ; le bleu, N; gris clair, Cajit, H)
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Des exemples de-coordination du fragment CpRsur un cycle aromatique d’un composé
cyclométallé sont peu courants dans la littéraftité? nous n'étions pas conscients qu'un tel
mode de coordination du fragmenf-penzéne)Rt pouvait étre envisageable. La formation
du complexe 3a](PFs)s peut étre facilement rationalisée en admettantoguiaines espéeces
(n°-benzéne)Rtl sont produites au cours de la réaction de cyclattaéon ayant la capacité
de tecoordiner le noyau aryle du composé cyclométallglHFs conduisant ainsi a la
formation du complexe homobinucléaire désiré. Cétypothese a été vérifiée par le
traitement (1) deJa]PFs avec B](PFs), ! qui a abouti au complex@d](PFs)s avec un
faible rendement en raison de la sensibilité AalHFs a I'oxydation. Parallelement le
traitement (2) dedb]PFs avec B](PFs), n'a pas permis la formation du comple8b][PFs)s.

La synthése du complexe triscationique homobimétadl a chiralité planaire est particuliére
parce qu’on forme ce complexe uniquement lorsqgoupement donneur NMest présent
sur le ligand de départ. La réaction s’effectueplksieurs étapes (1) la cyclométallation, (2)
la T=coordination, fait dans un méme récipient, nétassune densité de charge élevée sur
'arene du composé cyclométallé. Le groupement donmlans cette réaction joue un réle
primordial. Il enrichit la densité électronique ae en favorisant la réaction de

coordination de I'entité métallique positive quirm caractére électro-attracteur.

)

Ru(NCMes)s | 2PFg

[2a]PF, [41(PFe), -~ Ba(PFe)s (1)
[4](PFs)2
[2b]PF X > [3bI(PFe)s  (2)

Une étude théorique de complexgal[PFs); a été menée dans le but de rationaliser sa
synthese et sa stabilité et aussi de comprendregpoiula synthése du complexe similaire

[3b](PFs)s a été échouée. Cette étude nous aide a comprendituation paradoxale qui
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pourrait étre représentée par l'interaction ativacefficace entre le composé cycloruthéné
monocationiquedalPF; et I'espéece dicationique ruthénium benzeda(PFs), formant ainsi

le complexe triscationiqgue homobinucléaire du roiha(ll) [3b](PFe)s. La mise au point a
été placée sur la compréhension de la liaison afgnfent Ru(gHs) aux métallacyclega et

2b dans les complexes dinucléaires correspondants.

Les calculs théoriqud¥™" ont été effectués par Jean-Pierre Djukic. La gédenéptimisée
par DFT (Figure 1b) montre une ressemblance a la structure réell@gé(ementale) (Figure
1, a) avec une légere déviation par rapport aux donedesdrimentales obtenues par I'analyse
de diffraction des rayons-X (Tableau 2). Ainsi lstadnce moyennel; est plus longue
d’environ 0.04 A. Les écarts les plus importantst ssbservés pou, etds qui sont décalés
de la valeur expérimentale d’environ 0.09 A (TablgaFigure 2).

Les angles de valence dans les deux géométrieér{magntale et calculée) sont généralement
bien reproduits et I'encombrement stérique du fragm®-benzéne)Rt qui induit une
inclinaison de I'entité [Ru(MeCN) vers le c6té opposé du centre métalliqueoordiné est
également bien reproduit.

La distorsion du plan du ligand aréne, est reptésapar les angles, etys (Figure 2) dans le
modéle calculéda]®*. La déviation poury, est montée a 7 degrés, ce type de distorsion
induite par le groupement amino (NMeest trés fréquent dans le cas de complaxes
d'anilines™® **! et a été bien étudié, en particulier, dans le dms complexe&°?? (;°-
aréne)Cr(CQ) L'origine de cette distorsion de la géométrieréiree est électroniqué’=?
c’est une conséquence de la donation opérée paolpement NMgau cycle aromatiques

coordiné.
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Tableau 2. Données géométriques pour les structures expéaeeert calculée [Becke-
Perdew/TZP (ZORA)] des cation®2d *, [2b] *, [3a]** et [3b]*" avec les énergies
électroniques corrigées au point zéro vibratiorfaeelkcal/mol)

[24] * [20] * [3a]° J01*
DFf! XRD [ DFTM XRD DFT® DFT @
Distances (A)
<d;> 2.226 2.279 2.278
o 2.354 2.442 2.542
0s 2.384 2.497
Car-N 1.381 1.343 1.340
RU-Gpso 2.059 2.014 2.051 1.992 2.010 1.983
Ru-N,, 2.094 2.051 2.092 2.061 2.090 2.088
Angles (degrés)
Np,-RU-Car 79.70 79.68 79.60 80.77 80.10 80.10
W 1.24 9.21 16.20
s 3.69 10.54 13.214
WBI(Ca-N) [ | 1.186 1.360
E(0) 256.5 212.6 320.7 276.5

[a]: Becke-Perdew/TZP (ZORA) avec tous les électrfinl: ref 4.

7
dy J d2, R=RuLy, h ¢», R=RuLy,
3 R= NMe,

d3, R= NMe;

Figure 2
L'analyse de la variation d'indice de liaisop&N (Wiberg)?* #*len allant deda] * & [3a)**
indique une augmentation du caractere de doulikotialogiquement concomitante avec le
raccourcissement appréciable de la distanggl (obtenue par la diffraction des rayons-X).
L’analyse NBO (orbitale naturelle de liaisoRi}' 2! décrit la structure électronique de la
molécule dans un schema de liaison de valence wes L €ette analyse de la liaisordsN
dans les complex8§** et [24]* indique quelques différences qui se traduisentiparlégére
augmentation du caracterede cette liaison. Les orbitales naturelles pouiai@on Gyse-N
sont : dans le cas d8d*" & (1.983 e) = 0.6288(3p3c + 0.7776(sp*), dans le cas de§]*
o (1.984 e) = 0.6333(30% + 0.7739(sp®}n. Il est intéressant de noter que la charge

naturelle portée sur I'atome d’azote du groupenivie, est légérement différente dans le
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composé2al* (g = -0.286) et dans3f*" (qu = -0.228), cette différence peut étre considéré
comme une illustration de I'effet attracteur duugement £°-benzéne)Rii. Cette tendance a
été veérifiée expérimentalement et théoriquementlgatécalage hypsochromique d’environ
20 cmi* (en théorie le décalage moyen est d’environ 18)atans le spectre infra-rouge de la
bande large CN du ligand acétonitrile survenars t& la coordination d§PFs par I'entité
(n°-benzéne)RAl.

L’ensemble des analyses montre l'importance du tgubsat électro-donneur NMequi
compense l'effet électro-attracteur du fragmentatligtie Tecoordiné £°-benzéne)Rd. La
différence de réactivité existant entr@a et [2b]* vis-a-vis du complexe -
CsHg)RU(CH,CN)3]?* peut étre rationalisée en terme énergétique paalyse de partition de
I'énergie?®3? avec les modele8§]®" et [3b]** en phase gazeuse. Cette analyse a été réalisée
aussi avec les dérivés deN-diméthylaniline et de benzene correspondant aumpbexes

bis(benzéne)ruthénium(IN[** et (N,N-diméthylaniline)(benzéne)ruthénium(> 3 [7)**

(Figure 3). . .
<& &
6%* Figure 3 7

Cette analyse est un calcul théorique qui permedé®mposer I'énergie de formation en
deux termes de déformation (ou préparation) ettefaction (Figure 4). L'énergie de
préparation est I'énergie fournie pour préparemceafragment a adopter la géométrie qu'il
aura dans le complexe final. L’énergie d’interactast I'énergie libérée lors de I'interaction
des deux fragments préparés; elle est la sommeodgibutions énergétiques répulsives
(Pauli), attractives (orbitalaire) et coulombiennBsutes les énergies calculées sont indiquées
dans le tableau 3. En effet, les énergies de mépas des complexes triscationiqueset 3b

sont plus élevées que pour les complexes dicatiesiet 7.
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Dans les deux systémes I'énergie d’interacfiéiy; est plus élevée en valeur absolue pour les
ligand arenes substitués palNgN-diméthylamino. La différence d’énergie en valebs@ue
entre les complexes substitués par NMEenon substitués est eégale respectivement 20 (pou
[3a)®" et [3b]*") et 50 kcal/mol (pour §*" et [7]**). Cependant I'énergie d'interaction
répulsive de Pauli est presque identique dans lEgigomplexes. En revanche, I'énergie
d’interaction d’orbitalaire est nettement plus éoen valeur absolue de 30 et 40 kcal/mol pour

[3a]®* et [7]?* par rapport a3b]** et [6]**.

Tableau 3.I'analyse par partition d’énergie

fragments préparés pour les complexes cationigseesdwiches et
"""""""""""" 1T décomposition de I'énergie d’interaten
électrostatique, Pauli et cimiion orbitalaire
DEpreparation DE preraction (toutes les énergies sontiexge en kcal/mol)
-------------- énergies 3 | B0 | [6]7 71
état fondamentale [AEformmion
des fragments
________________ - AE s +195 | +13.6 | +7.2 18.6
AEformation = AEmeparaﬁon + AEimeraction état fonrﬁi']%rlgimgle dela
AE;, -110.3 | -88.0 |-132.3 |-172.2
Figure 3. Schéma général décrivant AEpyy +674.9 | +670.2 | +685.1 | +677.5

I'analyse de partition d’énergie
AEgkectrostatique | -301.5 | -304.2 | -316.5 | -308.9

AEoitaiai
orbitalaire -90.8 -74.5 -125.1 | -153.6

AEorm 90.8 | -745 | -125.1| -1536

C.1.3. conclusion

En conclusion la réaction se déroule en deux étdpesla premiére est la cycloruthénation
du ligandla suivit d’'une deuxiéme étape tecoordination du fragment{-benzéne)Ril sur

la partie phényléne du composé cycloruthéné fotraéleuxieme étape n’est pas inhibée par
répulsion électrostatique entre les cations (maimtd2a] © et dication £°-benzéne)Ril).
D’aprés I'étude théorique, cette étape est faverps I'effet électro-donneur du groupement

NMe,. La liaison entre l'entité métallique du fragmepf-benzéne)ruthénium(ll) et le
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métallacycle 2a]” est engendrée grace a l'interaction orbitalaiid’ gmporte sur la répulsion
du Pauli. Cette interaction est la conséquence gecbordination sélective du fragmenf{
benzene)ruthénium qui se produit sélectivement lsumétallacycle le moins chargé
positivement, c’est a dir@§]". Si on considére que I'ensemble du processusestcontrole
thermodynamique, le sort de ce processus séqueafieke sur la stabilité intrinséque des
produits. La réaction entr@lj]* et [4]** n’est pas possible parce que le transfert d’éastr
du métallacycle au fragment®benzéne)ruthénium est insuffisant. On peut dédliaprés le
tableau 3 que larecoordination d’'un métallacycle cationique par uragfent £°-
benzéne)ruthénium peut étre réalisée lorsque Egmerinteraction a une valeur inferieure a
-90 kcal/mol. Les résultats présentés dans cetigleéont dressé les fondations du
développement d’une nouvelle voie de synthese amplexes métallacycliques cationiques a

chiralité planaire.
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Chapitre ClI
Synthése de complexes cationiques iridacycliques a chiralité planaire par ¢
coordination facio-sélective de fragments métalliqu es cationiques
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C.11.1. Introduction

La chiralité planaire est souvent introduite darsndmbreux ligands pour I'élaboration de
catalyseurs dont on espére un meilleur degré ditolu asymétrique en particulier si le
« plan chiral » est situé & proximité du site devénement catalytiqu€! Cette hypothése
repose sur le déséquilibre stéréoélectronique gaarste plan chiral qui doit pouvoir induire
des cours stéréochimiques spécifiques pour lesiodacélémentaires se déroulant sur le site
de I'événement catalytique, le plus souvent un m&arce que les métallacycl&s sont
connus pour une multitude de fonctionnalités leurs analogues a chiralité planaire ont
stimulé une large gamme d'études visant a la pafipar de complexes énantiopurs. La
bibliographie!” recéle une grande variété de complexes métaligogs & chiralité planaire
dont 80 % sont des palladacycles carré pBR4) ™ et une minorité de métallacycles a
chiralité planaire ol le métal chélaté est unstiéeéogéne ou prochiral octaédriq@(6) ©!

ou pseudo-tétraédrique (pseutid). !’

Le défi pour les métallacycle®C-6 et pseudd-4, est de mettre en place une nouvelle
approche de la synthése de complexes analoguarbtélplanaire cationiques par une voie
stéréocontrélée afin de fournir des composés quirp@nt ouvrir de nouveaux horizons en
terme d’applications a la catalyse de réactionarigyes. L'enrichissement énantiomerique
de ces composés plans chiraux est le probléme gentyui peut étre réglé par la résolution
asymétrique en utilisant divers anions chiraux cenenT RISPHAT®!

Cependant la question qui se pose est: commeméd¢allacycles cationiques racémiques a
chiralité planaire peuvent étre réalisés stéréaspgéement par une réaction de-
coordination d’'un précurseur métallacyclique praahplanaire (jouant le réle d’'une base de

Lewis) avec un acide Lewis pauvre en électrons é®ehl) ? La réponse a cette question

réside dans I'ajustement des interactions éleajt@s covalentes ou non covalefite.
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centre stéréogéne

L’,

face prochirale

M,
diastéréomere

Schéma 1La discrimination faciale peut naitre 'asymétrasgropriétés électroniques des
ligands autour de M

Dans ce chapitre nous présentons nos études maodardination de prototypes d’iridacycles
a géométrie pseudb4 contenant un centre stéréogéne formel sur l'atabiridium par
[Cp*Ir(acetone)]®” et [Cp*Ru(MeCN}]*. La charge est engendrée par le fragment métalliqu
entrant; elle influence, comme nous le montronss pain, la stéréospécificité faciale du
processustcoordination. Celle-ci est favorisée par les sfidectro-donneurs de substituants
du ligand chélatant comme NMeCe dernier subit des restrictions inhabituellés otation
apres larecoordination du fragment métallique cationiquegoe génere une nouvelle classe
de chiralité constitutionnelle planaire et, de pldgportée a un atome d'azote d’amine

tertiaire.

C.I1.2. résultats et discussions

C.11.2.1. Synthése de complexes dicationique et mon  ocationique d’iridacycles a
chiralité planaire

Il est bien connu que l'efficacité de la synthéss domplexesrf-aréne)tricarbonylchrome
par le traitement thermolytique de Cr(GOavec les différents ligands arenes dépend
directement de la nature de substituant sur 'arEfleLes substituants électro-donneurs
inductif ou mésomére promeuvent tecoordination du fragment Cr(C@)tandis que les

groupes électro-attracteurs défavorisent-tzoordination. Ces régles peuvent étre appliquées
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a toutes les réactions de typecoordination dans lesquelles un fragment métadliqu
présentant une déficience en électrons peut &r& lin aréne riche en électrons a travers de
son systémee.™ Nous avons montré dans le chapitre précédant @se conditions
électroniques sont cruciales pour la synthése damplexe triscationique ruthénacycle a
chiralité planaire® elles ont une influence sur lecoordination du fragment Af-
benzéne)Rd]" au ruthénacycle. A la lumiére de ce résultat, rewsns engagé une étude
systématique de la synthese de nouveaux compagasyiliques a chiralité planaire. Nous
sommes partis de I'hypothése que d'autres fragmemglliques cationiques (Cp*lt
Cp*Ru’) pourraient coordiner un fragment aryle riche electéons d'un composé
cyclométallé.

Les composés iridacycliques prototy@2s8d ont été obtenus par la cycloiridation de 2-aryl-
pyridines (Schéma 2) avec le dimére d'iridium(Il(Cp*IrCl.),] *® selon la méthode de
Davieset al ! || s’agit d’'une cyclométallation par activation tlaison C-H en présence
d'une base faible, I'acétate de sodium, dans Id&ldiométhane a température ambiante

pendant une nuit (Schéma 3).
R

| X
N
la, R: NMe,, R H
1b,R: H,R: H
1c, R: NMe,, R tBu
R 1d, R: OMe, R": H
le, R: N(Me)Et, R H

Schéma 2Ligands 2-aryle-pyridines
Ces iridacycles (Schéma 3) sont des composés ghpassédant un centre stéréogene sur
'atome d’iridium chélaté localisé au centre d’unagi-tétraedre, en considérant le ligand
pentaméthylecyclopentadiényle (Cp*) en tant quenrdy monodente coordiné a I'atome
métallique central. Dans ces complexes, le ligaalddénure et le ligand encombrant Cp*
font partie de la sphere de coordination d’'un eenétallique d'iridium(lll) pseudd4 ainsi

que les groupements aryle et la pyridyle du ché@t&].
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R\ R' | N
= N Z N *
[CPHIrCl,, \ /P
AcO'Na N
CH,Cl, 25°C cl
R R rendement 80 %
X
| \N | N | - | o
~ K
Cp* \ ,Cp N N
\|r( Ir \",Cp* 7 \, ,Cp*
r
Cl Cl \ cl \CI
NMe2 NMe2 OMe
8a 8b 8c 8d

Schéma 3Structure des iridacycles
La stratégie de synthése stéréospécifique de caempleationiques iridacycliques a chiralité
planaire consiste a utiliser les iridacycles (cdésés comme des ligands prochiraux plans)
chiraux pseudd-4. Les ligands autour du métal chélaté sont aidgférenciés
électroniquement (& -d) ce qui permet d'obtenir la-coordination de Cp*f et Cp*Ru
stéréospécifiquement sur la partie aryle riche Ewtdns du métallacycle. Les cations
Cp*Ir** et Cp*RU sont préparés selon la bibliographie, le premiétéaobtenu sous forme
[Cp*Ir(acétone))®* par le traitement du dimére d'iridium (ll) [Cp®i], avec
I'hexafluorophosphate d’argent (AgpRlans I'acétoné™
Le fragment cationique dwthénium a été obtenu sous forme [Cp*Ru(acétée)d}i par le
traitement du dimére de ruthénium(lll) [Cp*RGl,]. avec I'hexafluorophosphate de
potassium (KP§ en présence de zinc métallique dans I'acétomittil
Les réactions des iridacycléda, 8b, et 8d avec la solution de [Cp*Ir(acétoRKPFs).
nouvellement préparée ont été exécutées dansdiseéttempérature ambiante pendant 24 h.
Dans ces conditions, le compod@ est resté intacte en raison peut étre de I'absdhoe
groupement électro-donneur permettant d’enrichitdasité électronique de la partie aryle du
composé cyclométallé ou tacoordination aurait du avoir lieu. En revanche,demposé8a

et 8d ont été convertis en produits uniques, les congBacet 9d avec des rendements
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respectifs de 78 % et 20 %. (Schéma 4). Le tengusggour une conversion compléte peut
étre réduit & 15 minutes pour la réaction du com@asavec [Cp*Ir(acétong)PFs). si elle

effectue en concentration faible de réactifs darstone.

2+
R N R N
| - N\ Cp* | — N\ Cp*
Ir [Cp*Ir(acétone)s](PFg), Ir N
acétone, température ambiante, 24 h S |
R R IrCp*
8&, 8d 9a[PF6]2: R:NMeZ; R'=H

9d[PF¢],: R=OMe; R'=H

Schéma 4
La réaction des iridacyclé&a-8c avec le complexe [Cp*Ru(acétonitrgfPFs) a été réaliséee
dans le tétrahydrofurane (THF) a température andigendant 24 h. Elle a conduit
également a des composés unigql@s10dPFs] avec des rendements respectifs de 75, 75 et
30 % (Schéma 5). Cependant, nous avons observaegaanversion d’environ 80 % lors de

la préparation du complex®apouvait étre obtenue approximativement en 7 h.

B 1+

R R | X
| ~ N\ Cp* ~ N\ /Cp*
Ir\ [Cp*Ru(acetonitrile)s](PFe) Ir\ [PES]
cl - = o I
THF, température ambiante, 24 h . |
R L R RuCp*
8a-c 10a[PFg]: R=NMe,; R'=H

10b[PFg]: R=H; R'=H
10c[PFg]: R=NMe,; R'=tBu
Schéma 5
Dans un but de comparaison, nous avons égalemgag@ia synthese des complexes neutres
iridacycliques a chiralité planaifEla et 11b contenant I'entité Cr(CQ) par la cycloiridation
de ligandslf et 1g (Schéma 6a). Ces réactions ont fourni les compbbk#&st 11b avec 75 %

et 70 % de rendement respectif. Les deux ligdfids 1g ont été obtenus par la thermolyse de

Cr(CO) avec les ligands respectifs et 1¢ dans un mélange-dibutylether/tétrahydrofurane
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(90/10) pendant trois jours. Ces ligands ont édééssavec un rendement d’environ 75 %

apres purification sur une colonne chromatographipisilice.

R R

[ [
N ¢l 2N

Z \I /
r ——
\ *

(OC)sCr- Cp (OC);Cr-
NMe, NMe,
R:11aH, 11b tBu R: 1f H, 1g tBu
Schéma 6a

Les réactions de-coordination d’entités cationiques et neutreesejue Cp*fi*, Cp*Ru’ et
Cr(CO) se sont révélées faciles, efficaces ainsi quéaséiectives. Les produits cationiques
de cette réaction apparurent sous forme d’'isorapd®mexclusivement (le chlore et le MCp*
sont du méme co6té), alors que la formation desyw®deutres contenant Cr(GQjuant a
eux ont révélé une stéréochimie de tgpele fragment Cr(CQ)étant localisé du c6té opposé
au ligand chlorure fixé a l'iridium. La stéréocharendq le ligand chlorure lié a I'iridium
chélaté et le fragment-coordiné sont en relatiosyn par rapport au plan moyen du chélate.
Pour l'exo,le ligand chlorure est en positiamti par rapport a I'entité Cr(C@xinsi que le

vecteur Ir-Cl est quasiment perpendiculaire au plamcipal du chélate. (Schéma 6b).

stéréochimie exo stéréochimie endo

Schéma 6b

Alternativement a la cycloiridation, le complexiela a été synthétisé par la réaction
quantitative d’échange de ligand entre le complgenaphtaléne)tricarbonylchrontt! et

liridacycle 8a Le (7°-naphtaléne)tricarbonylchront&™ est bien connu pour sa capacité a
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promouvoir des réarrangements haptotropiques et paulabilité, il est utilisé dans la
préparation de nombreux complexeg®-éréne)tricarbonylchromé*’ qui ne sont pas
accessibles par la méthode conventionnelle de tilgse de Cr(CQ) Le transfert de I'entité
tricarbonylchrome peut se faire a température antdian présence de THF, en formant des
espéces solvatées de type @fy*-naphtaléne)Cr(CQ)(avec ¥n<3) qui peuvent ensuite
réagir avec8a ' La sélectivité faciale de cette réaction qui estidurs en faveur de
lisomeére exq en constitue I'une des caractéristiques prine&’® Le probléme de cette
réaction est la sensibilité du réactif naphtalgr@tbonylchrome qui s’oxyde rapidement en
présence d'oxygene et d’humidité, qui impose unwaphere rigoureusement anaérobie.

La stéréochimie relative de chacun de certainsedecomplexes cationiques et neutres a été

établie par I'analyse de diffraction des rayons-X.

C.11.2.2. Analyse structurale et propriétés spectro  scopiques

La figure 1 montre les diagrammes ORTEP des stregtassociées aux compodés 8a,
9a[PFg]., 10dPFs], 10dPF] et 11b; I'acquisition et I'affinement des données po@sc
structures sont indiqués dans le tableau 2. LeéatRimiesendoet exopour les complexes
cationiques et neutres sont confirmées selon Kaealde diffraction des rayons-X. Les
structures des composés, 8a, 9aPF],, 10dPFs], 10dPF] et 11b ont confirmé que la
liaison Gy-NMe; est trés sensible a la nature de I'atome métalligcoordiné. Cette distance
interatomique est raccourcie légérement (de 0.0lo/) de larecoordination des fragments
Cr(CO) et [Cp*Ru] a liridacycle (en supposant que le groupemtBu a une faible
influence sur le fragment pyridyle), alors que ticoordination du fragment [Cp*f]
provoque une "contraction" d’environ 0.05 A. Dams Icomposéd0a 10c et 11b, le
groupement NMgn’est pas parfaitement planaire mais Iégéremerdrpiglal avec I'atome

d’azote se situant & environ 0.11 A au dessus au ployen défini par 'atomefs,, I'atome
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d’azote et les deux atomes de carbone de grouptg/lmélLa distance interatomique Ir-Cl
(dci, Tableau 1, Schéma 7) est également sensiblerangements électroniques qui ont lieu
lors laTecoordination du fragment métalliqgue. La distanaeratomique Ir-Cl du complexe
8a (2.4122(6) A) est raccourcie significativement slé&s complexe$1b, 10ePFs], 10dPF]

et 9aPF6], (tableau 1). Des effets similaires sont observas pa liaison G-Ir qui est
considérablement raccourcie en allant du compséaux composésllb, 10qPF] et
9a[PF]. (tableau 1). L’'ensemble de ces changements steletsont liés au caractere électro-

accepteur du fragment métalliqmecoordiné
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Figure 1. Diagrammes ORTEP des compodés(a), 8a (b), 9a[PF]. (c) ; 10dPF] (d), les
ellipsoides gris-clair indiquent les positions pbkes pour les atomes de carbone du ligand
Cp* a la suite de désordre positionnel d’environ%sQ10dPFs](e), les ellipsoides gris-clair
indiquent les positions possibles pour les atongesadlbone du groupemeiBu a la suite de
désordre positionnel d’environ 50 %1b (f) ; les atomes d’hydrogénes les contres anions e
les molécules de solvant ont été omis par soucgsanis
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Tableau 1.Certains paramétres géométriqusgistances interatomiques [A] et angles [°]

Résultats et discussions

pour les composély, 8a, 9a[PF],, 10dPF], 10dPFs] et 11b.

composé dei dn ipso dwu o B

1g - 1.355(5) - 2.365(4) 116.2(4) -

8a 2.4122(6) 1.379(5) 2.037(3) - 118.0(3) 77.94(12)
9a[PF], 2.373(2) 1.326(7) 2.021(6) 2.444(5) 114.6(5) 78.7(
109PFy] 2.387(5) 1.378(4) 2.058(3) 2.325(3) 117.5(3) w7
10dPF] 2.392(2) 1.35(1) 2.087(5) 2.338(7) 115.1(6) 72)9(
11b 2.402(1) 1.366(6) 2.046(4) 2.359(5) 117.2(4) 78.1(2

[a] : Les parameétres géométriques sont définis tlasshéma 7

CIQCIL/L

Gipso

Tableau 2.Les parameétres d'acquisition et de raffinemeniadéffraction des rayons-X des

Me ,/ B \N
\ . : :
/N dN h

Me ‘

1
1
\d
\
MM
\
\
1

{M}

Schéma 7

composéd g, 8a, 9a[PFg)2, 9P, 10dPFs], 10dPFs], 11bet[12a<OH;][PFe)3

compound 1g 8a 9a[PR» 9¢[PFs]>

formula CgonszNzOg,CHzC'z C23H23C|||'N2 C33H43C|||’2N2,C3H60,2('%P) C34H45C||r2N2,03H50,2(F5P)
formula weight 475.32 560.12 1235.56 1249.59
cryst. habit, color Orange plate Yellow block Oga needle Yellow plate
cryst. dim. (mm) 0.22x0.06x0.03 0.38x0.30x0.20 8(282x0.10 0.40%0.08x0.01
cryst. syst. monoclinic monoclinic monoclinic matinic
space group P2, P2/c P2;/c P2,/c

a(A) 9.822(1) 16.5371 (6) 13.019(1) 13.079(1)

b (A) 7.533(1) 7.5131 (3) 20.090(1) 20.186(1)
c(A) 14.900(1) 20.9885 (6) 17.132(1) 17.124(1)

a (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00

L (deg) 90.094(1) 128.903 (2) 108.824(1) 109.316(1)
y(deg) 90.00 90.00 90.00 90.00

V (A% 1102.4(2) 2029.35 (12) 4241.2(5) 4266.5(5)

z 2 4 4

p(g.cn®) 1.432 1.833 1.935 1.945

F (000) 492 1096 2384 2416

T (K) 150.0(1) 173.0(1) 150.0(1) 150.0(1)

G max (deg) 27.48 32.06 30.02 27.48

h, k, Irange -1212;-99;-16 19 —-24 20; -10 11; -B0 3-15 18 ; -24 28 ; -24 22 -1416;-2526;-22 21
measd refns 9982 20707 30593 30821

indpt refns, refns with> 26(1) 9982, 4348 7014, 6324 12327, 8865 9657, 8232
params 267 251 519 528

Rint 0.0449 0.017 0.0464 0.0458

Ry 0.0589 0.023 0.0440 0.0484

WR, 0.1166 0.052 0.1312 0.1224

x (Flack) 0.06(3)

GoF 1.094 1.136 0.990 1.056
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compound 10¢[PFe] 10c[PRy] 11b [12eOH;,][PF]s
formula C53H43C||TN2RU,F5P 2(Q7H51C||TN2RU),|%P Q0H35CICrIrN203,C3HGO C33H45||'2N20,2(03,H50),3('%P)
formula weight 941.38 2152.91 810.34 1508.29

cryst. habit, color Orange plate Yellow block Oramgedle Yellow block
cryst. dim. (mm) 0.24x0.18%0.12 0.18%0.14%0.12 8(Ba4x0.02 0.30%0.16%0.16
cryst. syst. monoclinic orthorhombic monoclinic moalinic

space group P2,/c Pba2 P2;/c P2/n

a(A) 8.671(1) 18.995(1) 10.649(1) 10.805(1)

b (A) 13.989(1) 19.887(1) 15.812(1) 23.863(1)

c(A) 28.862(1) 12.638(1) 21.131(1) 21.248(1)

a (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00

B (deg) 105.194(2) 90.00 107.397(3) 93.916(1)
y(deg) 90.00 90.00 90.00 90.00

V(A3 3378.5(5) 4774.0(5) 3395.3(4) 5465.8(6)

z 4 2 4 4

p(g.cm?) 1.851 1.498 1.585 1.833

F (000) 1848 2150 1616 2952

T (K) 150.0(1) 150.0(1) 150.0(1) 150.0(1)

G max (deg) 30.02 30.03 29.95 27.48

h, k, Irange -1212;-1918;-3140 -2426;-28 206,17 -1214;-2220,;-24 29 -14 13 ; -30 307,20
measd refns 29565 41776 26792 38423

indpt refns, refns with> 26(1) 9531, 7714 13510, 12138 9667, 6935 11868, 10972
params 454 428 391 694

Rint 0.0298 0.0358 0.0494 0.0391

Ry 0.0314 0.0442 0.0495 0.0510

WR, 0.0704 0.1241 0.0624 0.1157

x (Flack) 0.034(6)

GoF 1.023 1.062 1.127 1.126

Une autre caractéristique intéressante des stasctles composély, 9aPFg],, 10dPF],

10dPFg] et 11b est la distorsion du mode de liaison hexahaptofrdgsnents métalliques

coordinés: induisant une plus longue distance atdenique entre le métal (Ir, Ru, Cr) et les

atomes de carbones d’arene plus précisément lermidpntenant le groupement NMé;

Schéma 7, Tableau 1). Ce phénoméne est déja comomu les complexes (-

aréne)tricarbonylchrome. Hunteet al &

ont interprété ce phénoméne comme la
conséquence des interactions électroniques répalsantre le métal et les électrons du
doublet libre localisé sur 'atome d’azote du siitbant NMe.

Ces interactions induisent un repliement significatu cycle aromatique dans certains cas
extrémes. Gardret al % ont établi plus tard une corrélation linéaire erts distorsions
structurelles et les propriétés électroniques dastdwant sur I'arene. Des études théoriques
supplémentaires en utilisant les calculs DFT (Tieéde la fonctionnelle de la densité) ont
appuyé cette affirmation.

La spectroscopie RMNH nous fourni des informations complémentairesressantes a

celles obtenues par I'analyse de diffraction dgsma-X. Les groupes méthyles du substituant

NMe, dans le compos@aPFs], sont diastéréotopiques, leur signaux n’apparaigses sous
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forme d’'un singulet unique mais plutot sous forneand singulets distincts. Ces groupes
méthyles résonnent sous la forme d’un singuletusmipns les compos&8a-dPF] et 11ab

et le refroidissement de ces derniers a -70 °Ctrdere qu'un léger élargissement de ce
singulet. L'origine la plus probable de cette oba#on RMN 'H peut étre attribuée au
caractére électro-attracteur fort du fragment [€p*lattirant la densité électronique de
I'arene lié au groupe NMerovoquant ainsi une rotation ralentie de ce geodgns I'échelle
de temps des spectrometres utilisés (300 & 500 Mitz)caractére électro-attracteur des
fragments [Cp*Ru] et Cr(CO} n'est pas assez fort pour induire une empéchermdat
rotation du groupe NMede la méme ampleur. D’aprés la bibliographie,desiplexes de

(r7°-N,N-diméthylaniline)tricarbonylchrome °

a chiralit¢ planaire affichant une
diastéréotopicité pour les groupes méthyle soestat!

Le spectre RMNH (CD,Cl,) du compos®a[PFs]. dénote deux singulets distinctey& 3.59

et 3.46 ppmA&J = 0.15 ppm) qui peuvent étre affectés aux groupéthyles du substituant
NMe,. La séparatiomAd (Figure 2) de ces deux singulets ainsi que de osrtaignaux
aromatiques dépend de la nature des contre-aniosalation, en effet le complee{ClO,],
(qui a été synthétisé par la méme méthodeQdPF],) dénote deux singulets avé®
(CD.Cly) = 0.21 ppm. L’addition d’'un exces de NaBRhla solution comprenant le composé
9a[PFs]» dans CIRCI, entraine une diminution de la valeur de sépargidahpa 0.06 ppm. Le

changement dAdest lié & I'intimité de la paire d’ion formée ente cation 9a°") et I'anion

(X).

Figure 2. Spectre RMNH (CD.Cl,) de la partie NMgdu compos®a[X] »
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Les données RMRH pour les composékla-b présentent les signaux typiques de complexes
(n°-aréne)tricarbonylchrome entre 5 et 6 ppm. Les aigndes protons aréniques de
composeéslOa-c sont blindés et apparaissent entre 5.5 et 7.5 fggnenfin les protons
d’arenes dans les composgPF]. et 9d[PFs], se déplacent vers des champs plus bas par
rapport aux ligands libres. Les signaux de la papyridyle dans tous les composés
apparaissent entre 7 et 9 ppm. Les spectres IBtat Bolide des composé&da-b montrent
deux bandes de vibration Al et E larges pour lésoreyles a 1917 et 1829 émCes valeurs
sont inférieures & celles mesurées dans le cds-ggAl 1936 cnt, E 1840 cnt a I'état
solide). Cette diminution peut s’expliquer par fegfélectro-donneur remarquable du chélate
Cp*IrCl. 132!

C.11.2.3. Analyse de la liaison et de la structure  par le calcul théorique (DFT)

Les méthodes DFT ont été utilisées pour effectneratude énergétique dertacoordination

du fragment métallique [Cp*If]. Le but de cette étude était de comprendre le dala
groupement donneur dans la réactiommeoordination d’un fragment métallique positif ou
neutre a un arene. Cette étude a été réaliseedagemodeles placés en phase gazeuse, par
Iutilisation des modeéles optimisés des structufietives 9a°*, endelXacp?*; 9b**, endo

IXb cp*; 9d**, endelXd cp®* (Figure 3a).

| X
N Cl
Ir,
cpr
* *C I
CPIT \Me, P Ome *Cplr
9a%*, endo-IXacy2* 9d%*, endo-IXdcp** 9b2*, endo-IXbcy2*

Figure 3a
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Le tableau 3 ci-dessous présente les principalectéaistiques géométriques des modéles
discutés dans ce chapitre.

Tableau 3.Sélection de paramétres géométriques: les digtantaratomiques (A) et angles
(°) (étant défini dans le schéma 7) selectionés [esugéomeétries calculées de modeles:

Model Method dc du ipso du a Yij
Villa ¢, (&l 2.401 1.387 2.025 - 118.4 78.6
Villa ¢ [b] 2.395 1.385 2.019 - 118.4 78.7
Villa ¢y (c] 2.404 1.382 2.018 - 118.4 78.3
endoiXb ¢, [l 2.401 - 1.962 2.238 119.8* 78.5
endotXacy* [ 2.404 1.343 1.975 2.472 114.1 78.5
endotXacy* (d 2.420 1.337 1.989 2.476 114.1 78.3
endotXacy " (8l 2.388 1.335 1.985 2.524 112.2 79.0
endotXacy, " [l 2.383 1.330 1.981 2.534 112.3 79.0
exodXacy " [l 2.399 1.327 1.998 2.586 110.6 78.9
endoXd ¢, [l 2.420 - 1.989 2.476 114.1* 78.3
endoXac," (8l 2.398 1.371 2.018 2.387 116.1 78.7
endoXac,” (€l 2.390 1.366 2.013 2.392 116.3 78.6
exoXacy" (8l 2.396 1.362 2.021 2.422 115.6 78.8
exoXIb (al 2.407 1.375 2.025 2.301 117.3 78.7
exoXIb (el 2.398 1.370 2.021 2.381 117.5 78.8
DMAT (@] - 1.398 - - 117.4

DMA (d] - 1.401 - - 1175 -

[ (ZORA) B-P/AE-TZP.P! PBE-D3/ TZP(Ir.4d) DZP(C.1s, N.1s, Cl.2p, 0.18)(ZORA) PBE/AE-TZP(Ir)
AE-DZP(H,C,CI,CI,N,0)! COSMO (acetone) (ZORA) PBE/AE-TZP(Ir) AE-DZP(H,C,C,N,0). (ZORA)
B-P/AE-TZP (metal) AE-DZP(H,C,CI,CI,N,0§! N,N-dimethylaniline.¥ TPSS / AE-TZP

L'application de Ianalyse par décomposition d'dgier (EDA) de Morokuma,®?

Ziegler et al ® nous a permis d’extraire la composante énergétmuieest I'énergie
d’interaction QEy) correspondante a I'énergie libérée lors de Ilfimtdon de deux fragments

préparés géométriguement c’est a dire I'iridacyti€entité [Cp*Ir]**. La figure 3b montre
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les énergies minimales de géométries a I'état shdgondamental pour les trois modeles

endelXacp", endelXb ¢, etendolXd cp* et leurs valeurs associéby.

Energie d'interaction intrinseque AEin; (kcal/mol)
entre le fragment préparé [Cp*lr]2+ et l'iridacycle libre

2 2
endo-IXbep* endo-1Xdcp" endo-1Xacp"
fragments préparés
1 8l . |
i P ' = o '
.- 4 i P - + -
& ¥ - A A
i .i #{ : ‘ ' T::_ . * '.1-;":": - -..- AEpreparation AEinteraction
r L3 ] L 1
—‘:_.'l-—l'?_- y & -= g — = — [ S _-.-""r' .
N —;.* " = ¥ 1"‘l""—-q;;:"_l-_"'j:. —g& étatfondamentale AEformation
L) des fragments
- =
i _dL % i ! état fondamentale de la
\+ -.. i ?.-. 1. { .. - -I_-_ ._.. ._- + l- -"-.- a AEformation = AEpreparation + AEinteraction molécule
¥ . rooow B o
i L I

Figure 3b. A gauche, les géométries a I'état fondamentaluséigieendolXacy,”*, endo

IXb Cp*2+ et endalXd cp*2+ calculées en phase gazeuse au niveau théoriqueAY®BE/
TZP(Ir), DZP. Les atomes sont colorés comme saung Ir ; gris foncé C ; bleu foncé N ;
gris clair H ; vert CI. Les liaisons aux Cp* et lesmposés aryles ont été omis pour soucis de
clarté. A droite, schéma générale décrivant I'aslye partition de I'énergie

La comparaison des énergies d’interactidkis qui est la somme des énergies d’interaction
orbitalaire, électrostatique et répulsive de Panbius montre une différence d’environ 18
kcal/mol entre les valeurs calculées pendolXacy>* et endolXb c,”". Ce résultat est en
accord avec les données du complexe triscationigreithénium a chiralité planaire (voir
chapitre CI) pour lequel la différence d’énergimt¥raction a été de 22 kcal/mol en faveur du
métallacyclé'? substitué par NMe La différence d'énergie entre les modéeselXb cp**
etendelXd cp*2+ est de 6 kcal/mol, ce qui peut expliquer en paetiaible rendement obtenu
pour le complexendo9d®* substitué par un groupe méthoxy. Cette étude étigug nous
permet de comprendre que tecoordination du fragment [Cp*f] & un aréne peut étre
possible lorsque I'aréne est riche en électrons (& complexe9a?) mais si la densité
électronique de l'aréne n’est pas suffisante aetteordination n’aura pas lieu (cas complexe

9b?").
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Nous avons étudié le réle central du substituanieN#éns I'interactiorr entre le fragment
[Cp*Ir] et la partie arénique dans le modé]ézacp*2+ par le biais de la méthode Mittoraj—
Michalak—Ziegler’®”! ETS-NOCV. En principe ce schéma d'analyse esttilapde fournir
une décomposition fin€*”! des différentes composantes (T orbitales de type) d’une
interaction liante entre deux fragments considguas le biais de I'étude des densités de
déformations associéedd,,) a I'établissement des interactions liantes. lgur 4 nous
montre les densités de déformation principales espwndant aux plus fortes énergies
d’interaction orbitalaire ayant un certain carae@i(NOCV1-3, donation d’électrons vers le

métaltecoordiné) ett (NOCV 4, rétro-donation d’électrons a partir dutahé-coordiné)

NOCWV 1

bkl

a—

T 504
NOCV 3 _
il 1 ..+-_ |
e @ e Rt
#r’: > HLJ:
% g e
S TR
_. ; - :
% i o
Y e 246 e Ny -26.3

Figure 4. Les tracés densités de déformations NOBY,4) et les énergies de stabilisation
orbitalaire associéeAE,, en kcal/mol) pouendolXacy>"; les autres NOCV ont été omises
par soucis de clarté. Les couleurs rouge et bidiguent respectivement les régions riches et
pauvres en électrons, en d’autres termes, le gerd la densité électronique lors de la
formation d’une liaison s’opére de la zone rouges V& zone bleue
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Les NOCV 1 et NOCV 2 montrent que le groupe NMe centre d’iridium chélaté et le
fragment pyridyle contribuent au transfert de d&ngilectronique dans l'interaction liante
entre l'aréne et lentité [Cp*Iff de I' endelXacy”". Une analyse comparative a été
appliquée aux modéles des compd#s, 10a’, 10¢” et 11b dans lesquels le groupe Cp* est
remplacé par Cp et le grougBu par H pour réduire le temps de calcul. Les nmeslél

+

correspondantsendGIXacpz, endeXac, et exoXlacy (Figure 5) ont été optimisés au
niveau (ZORA) B-P/all-electron (AE) TZP et analysgar I'utilisation du schéma ETS-

NOCV. b

Figure 5. Géométrie a I'état fondamental singulet en phaseegse pouexoXlac, calculé
au niveauB-P/AE-TZP. Les atomes sont colorés comme les saiing Ir ; gris foncé C ; bleu
foncé N ; gris clair H ; vert CI.

La figure 6 ci-dessous montre les tracés de laitbeds déformationoor,) pour les NOCVs
ayant les plus grandes énergies de stabilisatibitataire. La variation de I'encombrement
stérique résultant du remplacement de Cp* par Gpnaate la stabilisation de NOCV1-2

d’environ 15 kcal/mol, tandis que les NOCV3-4 rasfgresque inchangeés.
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Figure 6. Les densités de déformations NOCXpf+) et les énergies de stabilisations
orbitalaires associées pour l'interaction entreeb® du métallacycle et le métakcoordiné.
Les autres NOCV ont été volontairement omises pacis de clarté. Le transfert de la densité
électronique lors de la formation d’'une liaisonsi@pérer de la zone rouge vers la zone bleue
Les énergies d'interactionAEy (AEon + AEgect + AEpau) entre le fragment arene du
métallacycle et le métat-coordiné pour les trois modéles ((ZORA) B-P/AE-7)Zsdnt :
endolXac,™", -222.2 kcal/molgndoXac,', -113.6 kcal/molgxoXlacy, -66.3 Kcal/mol. Ces
valeurs nous indiquent que la contribution orbitalaest plus importante dans le cas du
complexe bicationique par rapport aux autres coregleLes tracéA oo, pour les modéles
endeXac, et exoXlacp suggeérent une contribution du groupement hMeaucoup plus
faible en terme de donation de densité électronjpmrerapport au modélendoIXacp2+.
L’équilibre entre le transfert de densité électqua de I'aréne au métal et la rétro-donation

du métal a l'arene est plus balancé que dans ItérsyzsbicationiqueendoIXacp2+. Par

ailleurs, le transfert de la densité électroniqepuis le systemet du fragment pyridyle

127



Résultats et discussions

semble étre inexistant dans le mod®te Xlac,. Ainsi ces résultats suggerent que le fragment
[Cp*Ir] a un effet électro-attracteur plus importape les fragments Cr(C9gt [Cp*Ru]. Par
conséguent nous pouvons proposer le caracterercébtttacteur [Cp*Ir]>> [Cp*Ru]>
Cr(CO)

C.11.2.4. Origine de la stéréospecificité de lafor mation des complexes endo-9a*

et endo-10a”

Nous avons isolé les composEka-b sous forme d'isomeresxodont le ligand chlorure est
situé du coté opposé a l'entité métallique Cr(C@) a de cela quelques années notre équipe
a synthétisé des complexes analoguesldiaxb et a attribué I'origine de la stéréospécificité
(de leur formation exclusive d'isomérexg a des interactions coulombiennes répulsives
entre le ligand chlorure et le fragment tricarbahybme'® (Figure 7, a droite). Ces résultats
nous ont servi de point de départ dans la compseitremle la stéréospécificité observée dans
le cas des complexes cationiques. Concernant l&osggecificité €éndg des composés
cationiques 10a-¢ et 9a°") traités dans ce chapitre; de maniére intuitiv@sscontrole
thermodynamique, une poche moléculaire de faibiesitie de charge, encapsulant un ligand
chlorure portant une densité de charge forte, dte@tee plus stable qu'une stéréochimie
alternative, dans laquelle les zones de densitthdege faible et élevée seraient séparées les
unes des autres comme dans le cas hypothétiquésdmdre exa Une étude théorique
approfondie de la distribution des charges naesedlur le fragment métatcoordiné et le
ligand chlorido a été réalisée par analyse NBQorbitale naturelle de liaison) en fournissant
un support image proposé ci-dessus. Dans les d(ﬁ)l(li;élarsendoIXacpz+ (Grr = +0.58) et
endeXacp (Grru = +0.29), la charge naturelle au niveau du métaloordiné est
significativement positive ce qui favorise la stisltion des interactions coulombiennes
attractives avec le ligand chlorurge( = -0.44) vicinal lié a I'iridium chélaté (Figure, a

gauche).
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Rape| <5is

Figure 7. A gauche carte de potentiel coulombien établieugerisosurface de densité
électronique pour le modédeIXacpz"; a droite carte de potentiel coulombien établi sur
une isosurface de densité électronique pour leteedo Xlacy, La barre de couleurs donne

la correspondance entre la couleur et la valeyradentiel associé€, le rouge est associée a une
forte densité de charge, le bleu a une faible tieds charge

La stabilité de I'isoméerendopeut étre rationalisée en terme énergétique paalessation de
lanalyse de partition de I'énergie pour les modéadolXac,”" et endoXac,. L'isomére

exo des modéles [Ir,Ru] et [ calculés en phase gazeuse au niveau théoriquRAX®B-
P/AE-TZP a été le plus élevé en énergie que l'isermedode différence respective 6.6 et 3.2
kcal/mol. L'analyse de partition d’énergie a foudds informations supplémentaires sur les
effets favorisants la formation d'isoméeada Cette analyse a été réalisée sur les isomeres

endoet exodes modélesXacy " et Xac,™ (Figure 8) en examinant les interactions entre les

cations [CpIrf* et [CpRU et I'iridacycleVllia .

endo-IXac,*?

? exo-IXac,*?

Figure 8. Les géométries a I'état fondamental singulet desléiesendolXacy ', exo
IXac,'", endo Xac,™ et exo Xac, calculées en phase gazeuse au niveau (ZARPAE-
TZP.
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Les énergies de déformation et d’interaction samngées dans la figure 9. La différence
d’énergie entre les systemesdo et exo (d’environ 6 kcal/mol) indique des contraintes
stériques plus fortes dans le syst@ara Autrement dit, le systénmexochlorure nécessite de

changements structurels plus importants pour acamemle positionnememndodu ligand

Cp lié a I'atome d'’iridium par rapport au fragmamétalliquen—coordiné.

8} Prizimd Imsgrreni b]
||-\""'

Villa

Melazed g s

ey Q
gl sl SN0 O e E=Imara o

endo-IXacy”* exo-IXacy?'
KE =4IRS5S af, - <psd ,,-}' b,
H H 2 5 e
AE,=2022  AE. =218 'El’ Yo [Cpi
endo-Xacp+ exo-Xacp+
AE = -104 AL =113 i TR

Al =111 8 AL, =118 j’,':’hﬁ _

Figure 9. (a) Analyse de partition d’énergie avec les énargi@gnteraction et déformation
correspandantes (en kcal/mole). (b) Les géométieesagments [Cplf et [CpRu] & I'état
fondamental singulet optimisées au niveau théorRHREAE-TZP.

Par exemple la géométrie du modeéleIXac,”" est plus déformée que celle de l'isomére
endq 'anglea est de 110 ° et la distance interatomiduyeest plus longue d’environ 0.062 A
que lisomereenda Le remplacement du ligand Cp par Cp* montre urniféérénce
énergétique nette entre les isomeeeslo et exa Pour les modelesndo et eonXan*2+
I'énergie de déformation pour l'interaction entes fragments prépar#élla et [Cp*Ir]** est
plus grande de 10 kcal/mol pour le systéewe par rapport au systemendo Les énergies
d’interaction pour ces fragments préparés sontnéistiement les mémes dans les systéemes
endoetexa En conclusion 'origine de la stéréospécificittiples composeés cationiques peut

étre expliquée par l'interaction attractive ents fragments (ligand chlorure lié a liridium

chélaté et le métat-coordin€) d’'une part et la relaxation stériqueutfa part.
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La possibilité de formation des isomés®des composés sd@t’" ou10a-¢ transitoirement
au début de la réaction decoordination ne peut étre totalement exclue. WoenErisation
endeexoest envisageable selon deux voies concurrentescderdination (Schéma 8). Dans

un solvant polaire tel que le MeOH, la liaison IreSt dissociée & température ambiafte.

isomerisation
. o cpr N cl . |2+
CI: Cp* 2 "Cp*lr2+" ,//I / B cp
- r r
*Cplr Ir \ N\
\ N=
WaOSNE N \ 7 -
N / N\ /
/ _ \ / / =
"Cp*lr2+" 3 _
- *Cplr Cl
exo - -
endo

Schéma 8Les voies possibles pour la formation dmtlo9a’*
Afin d’évaluer la possibilité de former le compleseo9a*, nous nous sommes tournés vers
lintermédiaire triscationique.2&®* qui nous paraissait étre un substrat raisonnable [a
formation du composéxo9a’* par une "réchloruration".
La synthése de l'intermédiaire triscationiql@e®* s'avére relativement aisée. Elle se réalise
par l'abstraction du ligand chlorure lié a lirisiu chélaté avec AgRHSchéma 9) dans
'acétone anhydre. Cependant, le compléRe{PFs]; n’a pas pu étre isolé sous forme de
solide pur car ce dernier a démontré une instatlitétat solide.
Nous supposons que cette instabilité est liée dgfheentation de la réactivité du centre

iridium dépourvu de ligand stabilisant sur un sliéecoordination.

* 2+
Cp, cl s, cp |°F
*Cplr 1(\ *Cplr Ir
\ \ N— + Ag[PFg], acetone, temp-ambiante \ \ \N
N— Wik > N—/\\ L) , 3PFg
/ — - AgCl / —
9a[PFg], 12a[PFg]3.solvent

Schéma 9Préparation du complexe triscationiqigg{PF6L
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La diffusion lente d’'une solution d’acétone de cos#il2gPFs]; dans len-heptane a -20 °C
pendant 5 mois a conduit a la structure du compos® [L2a2OH,][PFs]s de la figure 10

dans laquelle une molécule d’eau est coordinéeeatrec métallique d’iridium chélaté de
faconendopar rapport au fragment Cp*Ir. La liste des dosné@aquisition et d’affinement

cristallographiques figure dans le tableau 2.

Figure 10. Diagramme ORTEP de la structur2gOH,][PF¢]s. Les molécules RfFet les

molécules du solvant ont été omis pour la clariéelQues distances intramoléculairdg et

angles (deg) : Ir(1)-O(1W), 2.217(4); N(2)-C(3)33(1); Ir(1)-N(1), 2.105(6); Ir(1)-C(1),
2.058(6); Ir(2)-C(3), 2.439(7); C(1)-Ir(1)-N(1), T%3).

Le traitement d’une solution fraiche du compag&™* avec un léger excés d’'une solution de
nBu;NCI dans I'acétone deutéré a conduit, d’aprés maédyae RMN'H, & la formation d’une
espéce minoritaire que nous avons suspecté éweda’*. Celle-ci disparait aprés quelques
secondes, lors d’'une agitation vigoureuse du tuéehdntillon RMN donnant un nouveau

mélange contenant le complesedo9a®* (Figure 11).
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Figure 11.Spectres RMNH pour la réaction dé2a®* avec pBus]Cl dans I'acétone [E} &
temperature ambiante. L’addition de chlorure arétisée sans agitation pour limiter la
vitesse de la réaction a celle de la diffusiort. A3 min, un spectre a été enregistré puis le
tube d’échantillon RMN a été agité et un nouveacBp a été enregistré apres 18 min. Celui-

ci montre la consommation presque complete du ceg@e’” et la formation du complexe
endo9a™

Afin d’augmenter la durée de vie de I'isoméeo9a’* nous avons réalisé une expérience
similaire dans un solvant moins polaire tel qualithlorométhane (C¥Cl,). En effet une
solution du compos#&2a® a été traitée avec une quantité équimolaireBlaNCl a -78 °C;
I'acétone a été éliminée sous vide a basse tenpéret le résidu formeé a été rapidement ré-
dissous dans le GBI, deutéré sec a froid. La spectroscopie RMN(Figure 12) indique la
formation d'un mélange contenant 60 %emtlo9a’* et approximativement 40 % d'un
nouveau complexe supposé comme étant l'isormo®a’*. Celui-ci disparait aprés une nuit
& + 4 °C pour étre remplacé totalement par le cergpbndo9a’”. Ces expériences
démontrent que si 'isomémxo9a’" pourrait étre formé, son existence est compromise

les solvants polaires qui ont tendance & promouisdmérisation vers I'isomérendo9a’”.
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Figure 12. Analyse par spectroscopie RMN de la réaction d&2&™" avec hBuy]Cl dans le
dichlorométhane [} & -78 °C. Le spectre montre I'apparition d’'uneielle espécexo9a>*
semblable a cel@ndo

C.I1.2.5. Le groupe diméthylamino (NMe »): un réservoir de densité d'électrons

Le groupe NMeg est un groupement électro-donneur mésomere iridliceést courant de
représenter la donation des électrons de Nbd&e des structures de résonance dans lesquelles
la donation est identifiée schématiquement par mése, en d'autre terme par la
conjugaison du doublet libre de l'azote avec let&sye aromatique voisin. Cette
représentation de type Lewis, simplifiée et asaaative, ne peut pas expliquer I'absence de
la diastéréotopicité des groupements Me du substittiMe observée pour les complexes
10a-cet 11a-b parce que les situations décrites dans les folimites zwittérioniques sont

irréalistes (Schéma 10).

Schéma 10
L’analyse de la population naturelle dans le syst&BO (orbitale naturelle de liaison) offre
ce que I'on appelle des charges naturelles quidicettement corrélées a la densité de charge

résidant autour d’'un atome donné.
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Le tableau 4 présente les charges naturelles @aonie d’azote du groupe NMé). Cette
charge est diminuée en valeur absolue de 0.06syrpgfrallelement l'indice de liaison de
Wiberg pour la liaison &-N (wbiy) a Iégerement augmenté de 0.2 unités lors du pasta
Villa a I’endGIXacp2+ (les valeurs pour I&,N-diméthylaniline sont indiquées a titre de
comparaison). La corrélation entre la charge nltuassignée a l'azote et I'indice de liaison
de Wiberg (vbiy) au sein de la série de modéles envisagés datmpére est évidente.
Tableau 4.Indice de liaison de Wibergvbiy) pour la liaison &-N, les charges naturelles

(gn) sur 'atome d’azote et la population d’électr@nka paire libre d’azote d’amine pour les
structures des modeles sélectionnées.

Modeles wbiy On NPAz, (LP)
DMA B 1.13 -0.311 1.706
Villa ¢, ™ 1.15 -0.398 1.665
exoXlac,® 1.18 -0.394 1.667
endoXac, 1.19 -0.390 1.654
endoXac, [ 1.35 -0.339 1.538

[a] DMA: N,N-dimethylaniline. [b] état fondamental singulet g@Mmase gazeuse B-P/AE-TZP. [c] état
fondamental singulet en phase gazeuse (ZORA) B-A/2E(metals), AE-DZP(H,C,N,CI,0O).

Le devenir de la paire libre située sur 'atomezdta est encore plus clair lorsqu’on examine
la population d’électrons a la paire libre d’az@tg) calculée pour la structure de Lewis
déterminée par I'analyse NBO. D’aprés les donnéetableau 4, il semble que la réponse la
plus directe a un appauvrissement de la densitér@eque du ligand arene est un transfert de
la densité électronique de la paire libre de I'aéaamine vers I'aréne.

L’analyse ETS-NOCV de la liaison AcNMe; de la partie aryle nous fournit une image
précise des canaux a travers lesquels le trarddde densité électronique a lieu. Ce schéma
de décomposition pour l'analyse de la liaisoR-8 permet de décrire la nature des
interactions entre les couches de valence des &aigmradicaux Ar et NMe' afin
d’expliciter le mouvement des densités électrorsgea distinguant les contributions de

symétrieo etTt
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Par exemple, I'analyse de MyN-diméthylaniline (DMA) montre que la donation d'éens
a partir d'orbitale p de l'azote se produit priradgment par le transfert de densité
électronique vers la liaison-C-N avec une contribution & la stabilisatiag,™ de -30.0
kcal/mol, ce qui correspond a 7.7 % de la sommaldoties énergies de stabilisation
orbitalaires. Une méme analyse réalisée sur lehesdllla ¢, endelXac,” ¥, endeXacy *,

exo Xla etendolXacy” " est détaillée dans ce qui suit.

AP, AP,
a) endo-1Xa-_2* S SR : -
e st *;flf
.‘-—-
AEo® = 427.9 AES® = 50.0

b) endu-xacp"

AEO®_.40.7

L%
ol
ir’ *
AE*® = -389.0 AEe® 387

Figure 13.Les tracés de densités de déformatidis, ) pour la formation de la liaisonaE

N dans les modeélesndolXac,”", endeXac,” etexoXla. Les contours d'isosurface sont
établis & 0.005 pouk”™®; et 0.002 e/boRrpourAd®™. Le transfert de densité s'effectue des
zones colorées en rouge vers celles colorées an ble

La figure 13 présente les tracés M, et Ao” pour la liaison G-N des modélesndo

Xac,', exoXla etendolXacy”" qui sont trés semblables & ceux calculés pourMé DLa
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contributionTt & la liaison C-N illustrée par 'augmentation Ag’™; dans I'ordre suivant:
Villa ¢, (8.0 % deAE™") < exoXla (8.4 %) <endeXac,' (9.0 %) <endolXacy? (10.5 %)
~endelXacp’" (9.6 %).

Cette contribution relativement faible de la liaisodans le modéle d@a’* est visiblement
suffisante pour ralentir la rotation du groupe NMetour de I'axe &-N. En effet 'analyse

du profil de la courbe du spectre RMN ¥ (analyse «line-shape») permet de déterminer les
constantes d’échanges entre les méthyles desMiiigest Me, appartenant au groupe Npe
Cette étude a été réalisée par spectroscopie RNIN plusieurs températures avec une
solution de 9.3 mM déa[PFgs], dans 'acétone [E). Les spectres ont été acquis tous les 10 K
de 303 a 343 K (Figure 14).

La variation de la force ionique (elle permet d'egmier I'encombrement ionique d’une
solution, soit! = ¥&;,CiZ?) d'une valeud = 27 mM (solution native de compo8dPF,) al
=37 mM etl = 121 mM en ajoutant des quantités connues drélgte [NnBu;N][PFs] n'a pas
d’incidence sur la pente de la courbe d’Eyringchiffie dans la figure 1€e résultat montre

gue la paire d’ions est vraisemblablement dissatées ces conditions expérimentales.

H . R : 1
- Lo Ak COBIR L
|.:\. [ ] ° i ° II K L]
3 =E L1 i - o
2 . . k=55s _ T k=ggg
= ' - 43K .
- _ " S amK
. - | L .
_1_ . . : I-. .. . . . - - .‘ — . . I.
. k=A70st = k=22051
1 ' 1 T-l k=E630=
C.0ga3a 200EE C.LL

Figure 14. Analyse par RMN dynamiquéd de I'échange mutuel de rotation dynamique du
substituant NMgdans le composégaPFg], (9.3 mM dans I'acétone H. A droite la courbe
d’Eyring compilant les mesures effectuées a traiews de force ioniqué € 27, 37 et 121
mM) en présence de quantités connuesniBiN][PFs]. A gauche superposition des raies
spectrales expérimentales et simulées lorentzienaesc la température absolue
correspondante et les taux d’échange (la croixgunelune impureté)
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La barriére de rotation résultante & 298 AG’ o208 €st de 16.7(3) kcal/mol avec des
enthalpies et entropies de rotatibH”; et AS o; de 12.9(4) kcal/mol et 12(1) cal.nfoK™.

Cette valeur expérimentale &7 005 @ été comparée aux valeurs calculées obtenues pour
les modele¥llla , endolXac,™, endeXac,’ etexoXlacy ainsi que pouendolXacy>" pour
lequel la solvatation est prise en compte par Fagpe COSMO™Y La valeur de la barriére
rotationnelle théoriqueAG7 o208 = 17.8 kcal/mol) pour le modélendoIXacp*2+ est en
accord avec de celle obtenue expérimentalemena gaurbe d’Eyring (Tableau 5).

Tableau 5. Les barriéres de la rotation librAG o1.208 €t AG 1012208 €N kcal/mol) pour le
groupe NMeg, analyse de population naturelle (NPA) et indiedigisonwbiy

rot-TS1 rot-TS2 NPA for rot-TS1

model AG 1011208 AG ro2-208 On Zy Wbiy

DMA® 5.7 - -0.405 1.87 0.99
Villa ¢ 6.6 6.6 -0.498 1.86 1.02
endotXac,> ™ 21.2 20.9 -0.498 1.85 1.02
endoXac,” ™ 11.8 11.5 -0.493 1.85 0.99
exoXlac,™ 10.6 12.1 -0.494 1.85 0.99
endotXacy”* 17.8 15.8 -0.496 1.85 1.00

[a] état fondamental singulet et des états deitrans rotationnels calculés au niveau théorifiRS SAE-TZP.
[b] état fondamental singulet et des états de itians rotationnels calculés au niveau théoriquBORA) B-
P/AE-TZP(metal),DZP tous les non-métaux). [c] étaidamental singulet et des états de transitiorsioonels
calculés au niveau théorique (COSMO) ZORBHAE-TZP(Ir),AE-DZP(tous les non-métaux)

Ir Ir
Mey Mey, O Mey Me,
rot- TS 5

Gs M} R rot- TS S
Me Me +
%: " i i : Ir AGor
Me Me GS Ll V) -
™M e M oeTse

Figure 15. Projections type Newman des états de transitiomocmationnels (rofFS1 et
rot-TS2) et les états fondamentaux (GS)
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Les barriéres rotationnelles théoriquéss oii.00s €t AG o008 ONt été calculées en
déterminant la différence d’énergie entre la géomét I'état fondamental dans laquelle le
groupe NMe est quasiment coplanaire avec le cycle aromatiejudes deux états de
transitions possibles rdiS1 et rotTS2 (Figure 15) dans lesquels le groupe NMeeffectue
une rotation d’environ 90° par rapport au plan’deshe. Nous avons considéré deux états de
transitions rotationnels car les probabilités deybéidisation en configuration similaire a%sp
(pyramidalisation)®® du groupe NMg par l'orientation de la paire libre d’azote vers
I'iridium ou vers I'extérieur sont presque €gales.

Les principales conséquences électroniques dedfaio 90° du groupe NMese traduisent
par une augmentation d®, une diminution dewbiy et enfin 'augmentation nette dg

(Tableau 5).

C.I.2.6. Chiralité planaire déportée a une amine t ertiaire, Aspects
constitutionnels et dynamiques

La barriere de rotation calculée p@aPFs], dans de l'acétone est du méme ordre que celle
du groupe NMgde N,N-diméthylformamide (DMF)BY Dans ce dernier cas la barriére de
rotation AG’,,; d’environ 17 kcal/mol est due principalement ari&onjugaison avec le
groupe carbonyle voisin et a l'interaction réputsile type Pauli entre la paire libre d’azote
pyramidalisé et le carbonyle du DMF. L'analyse BENOCV, suggére ici que la contribution-
Tt est étonnament faible, mais non négligeable pgicane quantité raisonnable de la
population électronique est transférée depuis ile pire de I'atome d’azote vers le reste de
la molécule lors de la relaxation de I'état de ¢$raon de rotation a I'état fondamental.

Ces observations nous ont conduits a évaluer lsilptie de créer un centre stéréogene de

configuration stable a I'atome d'azote. Atteindreeuconfiguration persistante et stable
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implique que la durée de vie est suffisamment lengour permettre la séparation physique
des deux diastéréoisomeres sans épimerisation.

Parce que la pyramidalisation de l'atome d'azotefable ou inexistante dans quelques
structures de complexes binucléaires (Ir,Ir) éeabpar I'analyse de diffraction des rayon-X,
nous proposons que la nomenclature de Schldgl dedloténes plans chiraux soit employée

ici pour ce cas particulier d’amine tertiaire ardigpae (Schéma 11).

1
g
R R3

PSN

2

Schéma 11Formalisme Schlogl appliqué a la déterminatiotedmnfiguration 'amine
tertiaire aromatique plan chiral

Dans le cas de compo®&[PF]. le quart de durée de vieyf qui correspond au temps
nécessaire pour convertir un quart du rotamereageitré rotamere dans une situation fictive
dans laquelle les méthyles du groupe Nident différenciés par I'étiquage ket Me, est
eégal a une fraction de seconde suffisamment longu& observer la diastéréotopicité
caractéristique dans les spectres de RMN Ces observations ne doivent cependant pas
leurrer le lecteur, la rotation du groupe NMest encore effective. L'augmentation de la
barriere de rotation nécessaire pour créer uneoomiation persistante au groupe amino chiral
pourrait étre obtenue par une augmentation de hatdm électronique de I'atome d’azote et
par l'introduction des contraintes stériques phapartantes. Cet objectif pourrait étre mené a
bien par 'emploi de substituants alkyle volumineans une étude préliminaire nous avons
considéré l'introduction du groupement N(Et)(Mehsglda mise en place de cette asymétrie

constitutionnelle. Le ligandle a été synthétisé par une réaction entre le lithio
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4-N-éthylN-méthylaminophényle (préparé a partir dil4thyl N-méthylbromobenzene) et la
pyridine suivie d’une thermolyse du produit d’adtit obtenu permettant la réaromatisation

du ligand par une libération de LI& (Schéma 12).

| \N B
Z /N\ Cp*
N i Ir,
+ | N—» E— Cl
= <
centres prochiraux
N{ rN\ ]

Li
™
le 8e

Schéma 12.Synthése du compose i: cyclohexane au réfluxi: [(Cp*IrCl,),], NaOAc,
CH.ClI, a température ambiante

Le complexe8e a été préparé comme précédement, par la métho@adeset al ** La
réaction du compos@e avec la solution de [Cp*Ir(acétonPFg], nouvellement préparée
conduit a un mélange de deux diastéréom@esfPF], et 9edPFs]. dans un rapport 3 : 2

selon la spectroscopie RM (Schéma 13).

2+ Cp*_ 2+

[Cp*Ir(acetone);]?*, 2 PFg
8e >
acetone, room temp.

—_—
~——

Q

9ea[P F6]2

, 2 PFg"

IrCp*
~ N\/
9eb [P F6]2

, 2 PFg

Schéma 13Formation des complex@edPFs]. et 9edPFg).
Le spectre RMN'H du mélange9edPFRs], et 9ebPFs], & température ambiante, dans
'acétone deutéré indique que les signaux des golpe et Et du groupement N(Me)(Et)
sont nettement séparés et résolus. En revanche Jalaartie aromatique du spectre RV
la plupart des signaux des protons des deux espm@ssuperposées a l'exception des
signaux des protons attribués a I'aremeoordiné. Le groupement Me lié a I'azote donne lie
a deux ensembles difféerents de signaux pour cesédémmeres dynamiques. Il s’agit d’'un

singulet ad = 3.5 ppm 9elPF],) et ad = 3.7 ppm 9edPF],). Le groupement Et lié a
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I'azote, quant a lui, donne lieu a un tripleda 1.44 (Gs-CHx-N, 9ePRg],) et ao= 1.40
(CH3-CHz-N, 9edPFKg]2) ppm, un multiplet & = 3.97 ppm (ChCH2-N, 9edPFg],) et deux
sextuplets @ = 3.9 et 4.33 ppm (CHCH2-N, 9ePFg],). Tous nos essais de séparation des
diastéréomeres par cristallisation fractionnéedgugrandes quantités ont échoué. Cependant,
la diffusion lente d’une solution concentrée duanéke 9ea” et 9el") dans len-heptane a
conduit a la formation d’'un ensemble de cristaurtdoin s’est révélé étreedPFg). (Figure

16). Les données d’acquisition et d’affinement tatisgraphiques sont indiquées dans le

tableau 2.

Figure 16. Diagramme type ORTEP du compo&*(pR*,pS\*)-9edPFg].. Les ellipsoides
sont établis au niveau de probabilité de 30%. ltemas d'hydrogene, contre-anions et les
molécules de solvant ont été omis pour des raistmsclarté. Selection de distances
interatomiques (A) et d’angles (degré): N1-IRD&Z (6); Ir1-Cl1, 2.370 (2); Ir1-C1, 2.006
(7); C3-N2, 1.33 (2); Ir2-C3, 2.461 (7); C2-C3-046.2 (6); N1-Ir1-C1. 78.2 (3).

Des calculs DFT ont été réalisés avec les mod@@edPF], et 9efPFg], respectivements
IXeacy”" et IXebcp?* (Figure 17) en tenant compte de la solvatation $W0). ¥ Ces
calculs indiquent que la constante d’équilibre oomiationnel IXebC,o*2+ = IXean*2+

(AGgosk) @ une valeur de -0.89 kcal/mol en faveurll<>1eac|o*2+ du fait d’'une contribution

entropique favorabledH,gsx = -0.5 kcal/molAS;ggk= 1.3 cal/mol.K).
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Figure 17. Géométries a I'état fondamental singuletiXeac,”" etIXebcy”* et des états de
transitions rotationnelXe- TS1/2** calculés au niveau théorique COSMO ZORA-PBE/AE-
TZP(Ir), AE-DZP

Le calcul théorique nous permet de proposer qeelément deQedPFs]. pur résulte du
déplacement d’équilibre mentionné ci-dessus pacristallisation. Cela implique que la
dissolution d’un cristal pur d@edPFs], devrait aboutir a une rééquilibrage rapide corahtis
a un meélange de deux diastéréomeéres dans un ra&ppdrPed PFs]. et 9ePFg]2).

La rotation du groupe N(Et)(Me) peut conduire atopgtats de transition rotationnels
dénergies similaires. Seulements deux étxesTS1** et IXe-TS1?* (Figure 17) ont été
considérés ici pour déterminer la barriére de imnahG,(. Les barriéres de rotation ont été
calculées lors du passage de I'état fondaméXiesd aux états de transitions rotationni{e-

TS1(2) AGroro0sd (IXe-TS1)= 19.7 kcal/mol AGior.208K (IXe-TS2)= 19.4 kcal/mol.
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Ces valeurs indiquent que la substitution d’'un pesnent Me par Et provoque une
augmentation de la barriére de rotation d’envirdaea/mol.

La figure 18 ci-dessous représente I'analyse dygaentde la courbe de résonance RRHN

des groupes Me des diastéréoisom&@edPF]. et 9ePFs], a différentes températures.
Cette analyse nous a permis de calculer les cdestaéchange entre ces deux méthyles et
de tracer la droite d’Eyring. La barriere a la timtia expérimentale ainsi déterminée a une
valeur proche a celle du compo$&’*. Bien que la discrimination entre les deux
diastéréoméres de compo8é* soit possible dans I'échelle de temps de la RiNIa
perspective de prolonger la durée de vie de I'umeas espéeces afin de le rendre isolable est
encore lointaine.

Ces résultats constituent une base raisonable ypmitude approfondie des conséquences

électroniques introduites partecoordination du fragment Cp*Ir.

- a)
2 MIK L 13s? . saag - M0ST
303K | 705 . 333K 85T .
|
I-
4 | - 1 —— — - R - - ..
, 293K, 3t - 32IK . ZBst
0029 I EI.I:I!‘:':IEI I:Il:l-I:T I Lnas2 I ':.':I::Iﬁi I l:l.l:l!l:ld-
1T

Figure 18.Analyse l'allure dynamique des protons du groupeddes le cadre d’'un échange
non mutuel dans les composiesdPF]. et 9edPFs].. a température 293—-343 K. (a) Signaux
des protons du groupement Me dans les comp@egBF;], et 9edPFs], mesurés par RMN
'H (2 500 MHz), avec une solution 1.05 mM du comp@PF],. Les spectres supérieurs et
inferieurs correspondent aux spectres simulés pérarentaux, une constante moyenne de
relaxationT, de 0.5 s pour les deux groupements Me a été astifimgCourbe d’Eyring pour

la conversion del’* en 9e&" conduisant ainsi aprés une régression linéairdHa =
12.9(5) kcal/molAS' = -12.1(8) cal/mol.K eAG”»05 = 16.5(5) kcal/mol
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C.I1.3. conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fourni la preuve dapacité des iridacycles dérivés de la 2-
phénylpyridines a subir une réaction decoordination avec des fragments métalliques
cationiques. Les synthéses des complexesordinés sont relativement efficaces a condition
qu’un substituant électro-donneur tel que NMeit présent au niveau du groupe phényléne
de l'iridacycle. Ce groupement électro-donneur gboe a la consolidation de la liaisorpar
compensation de I'appauvrissement de 'arene @sulle lar-coordination d’'un fragment
positif. Les études théoriques ont montré que cethepensation est opérée par le transfert de
densité électronique de la paire libre située 'stiorhe d’azote au ligand aréne a travers deux
canaux (la liaisow N-Cy, et la liaison faiblatN-Cya;). La diastéréotopicité conformationnelle
du groupe NMgest traduite par la discrimination des groupembftasiétectée a I'échelle de
temps RMN'H. Cette discrimination découle directement dedengensation électronique
effectuée par ce groupe électro-donneur. Cet effesérement électronique prépare le terrain
pour de futures recherches sur une nouvelle cllisbgets chiraux reposant sur une chiralité
planaire déportée sur un azote d’amine tertiaire.

Nous avons également montré dans ce chapitre quéaktion derccoordination des
fragments cationiques de type MCp* se produit avuee discrimination faciale forte.
L’origine de cette selectivité faciale découle du pntre diverses interactions coulombiennes
attractives et la relaxation stérique qui tendwefiser lar-coordination sur le cété affichant
la plus forte densité de charge.

Ces résultats sont essentiels pour des nouveauglogg@ements dans la chimie des
métallacycles a chiralité planaire dont l'ingérgeoptimale des interactions coulombiennes

intramoléculaires joue un réle primordial.

145



Résultats et discussions

C.1.5. Références

(1) a) C. Bolm, K. MunizChem. Soc. RexL999 28, 51; b) R. G. Arrayas, J. Adrio, J. C.
CarreterroAngew. Chem. Int. EQ00G 45, 7674.

(2) M. Albrecht,Chem. Rev201Q 110 576.

(3) a) J.-P. Djukic, J.-B. Sortais, L. Barloy, MeRer, Eur. J. Inorg. Chem2009 817; b) J.-
B. Sortais, V. Ritleng, A. Voelklin, A. Holuigue,.F6mail, L. Barloy, C. Sirlin, G. K. M.
Verzijl, J. A. F. Boogers, A. H. M. d. Vries, J. @. Vries, M. PfefferOrg. Lett.2005 7,
1247; c) J.-B. Sortais, L. Barloy, C. Sirlin, A. M.. d. Vries, J. G. d. Vries, M. PfeffePure
Appl. Chem.2006 78, 457; d) M. Albrecht, B. M. Kocks, A. L. Spek, ®@anKoten,J.
Organomet. Chen2001, 624, 271; e) P. Dani, T. Karlen, R. A. Gossage, Sdfalg G. van
Koten, Angew. Chem. Int. EQ00Q 39, 743; f) D. Amoroso, A. Jabri, P. A. Yap, D. G.
Gusev, E. N. d. Santos, D. E. Fo@gganometallic2004 23, 4047; g) W. Baratta, P. daRos,
A. delZotto, A. Sechi, E. Zangrando, P. Rigmgew. Chem. Int. Ed. Engl004 43, 3584.

(4) J.-P. Djukic, A. Hijazi, H. D. Flack, G. Berrhnelli, Chem. Soc. Re2008 37, 406.

(5) A. Berger, J.-P. Djukic, M. Pfeffer, J. Lacoutr,Vial, A. De Cian, N. Kyritsakas-Gruber,
Organometallic2003 22, 5243.

(6) A. Hijazi, J.-P. Djukic, L. Allouche, A. de Gia M. Pfeffer, X.-F. Le Goff, L. Ricard,
Organometallic2007, 26, 4180

(7) J.-P. Djukic, A. Berger, M. Duquenne, M. Pfeffa. de Cian, N. Kyritsakas-Gruber, J.
Vachon, J. LacouQrganometallic2004 23, 5757.

(8) a) S. Bonnet, M. Lutz, A. L. Spek, G. Van KateR. J. M. KleinGebbink,
Organometallic2008 27, 159; b) S. Bonnet, J. H. v. Lenthe, M. A. Siegker L. Spek, G.
Van Koten, R. J. M. KleinGebbiniQrganometallic2009 28, 2325; c) S. Bonnet, M. Lutz,
A. L. Spek, G. Van Koten, R. J. M. KleinGebbid¢zganometallic201Q 29, 1157.

(9) J.-P. Djukic, W. lali, M. Pfeffer, X.-F. LeGqgf€hem. Commur2011, 47, 3631.

(10) a) B. Nicholls and M. C. Whitindglroc. Chem. Soc., Londd®58 152; b) B. Nicholls,
M. C. Whiting,J. Chem. Sod 959 551; c) W. R. Jackson, B. Nicholls and M. C. Wigt J.
Chem. Socl96Q 469; d) R. Dabard, A. Meyeg. R. Hebd. Seances Acad. Sci., Set96€7,
264, 903; e) C. A. L. MahaffySynth. React. Inorg. Met.-Org. Cheh®84 14, 895; f) C. A.
L. Mahaffy, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Che885 15, 301; g) C. A. L. Mahaffy, J.
Hamilton, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chet®87, 17, 849; h) C. A. L. Mahaffy, P. L.
Pauson|norg. Synth199(Q 28, 136.

146



Résultats et discussions

(11) a) P. Espinet, P. M. Bailey, R. F. DowneyM .Maitlis, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
198Q 1048; b) A. D. Hunter, L. Shilliday, W. S. Furdayl, J. Zaworotko,Organometallics
1992 11, 1550; c) S. P. Nolan, K. L. Martin, E. D. SteveRs J. FaganQrganometallics
1992 11, 3947.

(12) J.-P. Djukic, L. Fetzer, A. Czysz, W. lali, Sirlin, M. Pfeffer,Organometallic201Q
29, 1675.

(13) J. W. Kang, K. Moseley, P. M. Maitli3, Am. Chem. So&969 91, 5970.

(14) D. L. Davies, O. Al-Duaij, J. Fawcett, M. Gilgllo, S. T. Hilton, D. R. RusselDalton
Trans.2003 4132.

(15) I. I. R. Salas, M. A. Paz-Sandoval, H. Nd@@inganometallic2002 21, 4696.

(16) M. D. Mbaye, B. Demerseman, J. L. Renaud, dupet, C. BrunealtAdv. Synth. Catal.
2004 346, 835.

(17) (&) M. Uemura, T. Minami, K. Hirotsu, Y. HayasJ. Org. Chem1989 54 469. (b) T.
A. Albright, P. Hofmann, R. Hofmann, C. P .LillyR, A. Dobosh,J. Am. Chem. So4983
105, 3396; (c) C. A. L. Mahaffy, P. L. Pausdnprg. Synth199Q 28, 136; (d)C. Scheeren,
F. Maasarani, A. Hijazi, J-P Djukic, M. Pfeffe@rganometallics2007, 26, 3336. (e) J-P.
Djukic, C. Boulho, D. Sredojevic, C. Scheeren, &riZ, L. Ricard, M. PfeffeiChem. Eur. J
2009 15, 10830.

(18) A. D. Hunter, L. Shilliday, W. S. Furey, M. warotko,Organometallics1 992 11, 1550.
(b) A. D. Hunter, V. Mozol, S. D. Tsavyganometallicsl992 11, 2251

(19) S. R. Gardre, C. H. Suresh, N. Ko@aganometallic200Q 19, 3008

(20) R. Meyer, P. L. Wessels, P. H. van Rooyeh,0%z, Inorg. Chim. Actal999 284, 127.
(21) J. Hamilton, C. A. L. Mahaffy, J. Rawlingaprg. Chim. Actal996 244, 265.

(22) K. Morokuma,J. Chem. Phyd 971 55, 1236.

(23) G. TeVelde, F. M. Bickelhaupt, S. J. A. vartég&iggen, C. Fonseca-Guerra, E. J.
Baerends, J. G. Snijders, T. Ziegl&rComput. Chen2001, 22, 931.

(24) (a) M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegled, Chem. Theory Comp@009 5 962. (b) M.
P. Mitoraj, A. MichalakJnorg. Chem2011 50, 2168.

(25) a) J.-P. Djukic, C. Boulho, D. Sredojevic, &heeren, S. Zaric, L. Ricard, M. Pfeffer,
Chem. Eur. J2009 15, 10830; b) C. Scheeren, F. Maasarani, A. HijazR.JDjukic, M.
Pfeffer, S. D. Zaric, X.-F. Le Goff, L. Ricar@rganometallic2007, 26, 3336.

(26) L. Li, Y. Jiao, W. W. Brennessel, W. D. Jon@sganometallic201Q 29, 4593.

147



Résultats et discussions

(27) a) S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Kridg,Chem. Phy201Q 132, 154104; b) S.
Grimme,J. Comput. ChenR006 27, 1787; c) S. Grimme, R. Huenerbein, S. Ehrl20]1
12, 1258.

(28) J. SandstroniQynamic NMR spectroscopixcademic Press, Londoh982 p.

(29) B. W. Tattershall ibDNM3RUN and N3PLOT for Windoywgol. Newcastle University,
Newcastle, Englan®007.

(30) a) D. Lauvergnat, P. C. Hiberty, Am. Chem. So&997, 119 9478; b) N. G. Vassilev,
V. S. Dimitrov,J. Mol. Struct.1999 484, 39; c) C. R. Kemnitz, M. J. Loewed, Am. Chem.
So0c.2007, 129 2521.

(31) a) F. P. Gasparro, N. H. Kolodny, Chem. Ed1977 54, 258; b) M. Feigel,J. Phys.
Chem.1983 87, 3054.

(32) J. PDjukic, A. Maisse, M. Pfeffer]). Organomet. Chem.998 567, 65.

(33) J. P Foster, F. Weinholdl, Am. Chem. So&98Q 102, 7211.

(34) A. Klamt, G. Schuidrmand, Chem. Soc., Perkin Trart993 2, 799.

(35) A. Altomare, M. C. Burla, M. Camalli, G. Casano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, A.
G. G. Moliterni, G. Polidori, R. Spagna i8IR97, an integrated package of computer
programs for the solution and refinement of crystalictures using single-crystal datdol.
1999

(36) M. Sheldrick ilSHELXL-97 Vol. Universitat Gottingen, Gottingen, Germaa$98

148



Résultats et discussions

Chapitre ClII
Réactivité des iridacycles vis-a-vis des alcynes te  rminaux
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C.1II.1. Introduction

Les complexes cyclométallés sont connus depuigdomgs pour leurs propriétés en tant que
catalyseurs ou précurseur de catalysétrs.

La réactivité des métallacycles vis-a-vis des adsymst particulierement bien documentée,
elle se résume le plus souvent a des réactionseattion de la triple liaison dans la liaison
métal-carbone ou a une série de transformationbatiiyne lui-méme dans la sphére de
coordination du métal chélaté. L'insertion des alcynes dans la liaison métal-oag est
aujourd’hui un domaine en croissance rapide dehlmie des métaux de transition a
l'interface de la chimie organométallique, de ldalgg@e homogene, et de la synthese
organique® La bibliographie?®® recéle une variété des composés cyclopalladés st
une réactivité élevée avec une grande variété décmles insaturées (CO, isocyanides,
alcénes, alcynes) dont un bon nombre a été miseuwsme par le passé dans notre laboratoire.
La combinaison de I'étape d’activation de la limisG-H avec l'insertion d’'une molécule
insaturée comme un alcyne dans la liaison M-C suiMine élimination réductrice est une
voie catalytigue considérée comme trés importandée elle produit des composés
hétérocycliques d'importance pour leurs propridtésogiques (Schéma 1Y Ce type de
réaction a recu une attention soutenue parce qupelut ouvrir de nouveaux horizons en

terme d’applications.

Activation d'une liaison C-H
R

(o O

Insertion d'alcyne

| —r—p
R N7 R—C=C—R
X
| g
Z |
N—
/ M
Elimination reductrice / R

R’

Schéma 1
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Des études portant sur les étapes fondamentalda d&action d’insertion de molécules
insaturées ont révélé des informations importasiiede rdle exact du métal au cours de cette
réaction.

Les composés cyclométallés comportant différegianiils ont montré des réactivités et des
mécanismes différents dépendant des propriétésogiéctroniques des molécules insaturées
employées. Pfeffeet al. ® ont largement étudié la réaction d'insertion shimmétrique
d’alcynes dans la liaison Pd-C d'un composé cydlagd; ils ont trouvé une nouvelle
application pour certains complexes de Pd pouyrighgse de molécules hétérocycliques. Par
exemple, le dimere cyclopallag¢iodo ponté dérivé du ligand diméthylaminonaphtalén
réagit stoechiométriquemendivec une molécule dalcyne pour former des produits
hétérocycliques dérivés de M-méthylbenzoquinoline® A cet égard, la production de
benzoquinolines a été réalisée par une réactionalytgue entre le ligand

diméthylaminonaphtaléne et I'alcyne en présencé 8 de P8 comme catalyseur (Schéma

O Ry
! I Pd], 5%

+ R,-C=C—-R, ——— > |
PhCl, A
50-70 %

NMe,

2).

N R
Me 2

Schéma 2
Pfefferet al. ™% ont démontré la possibilité d’'une double insertiondiphénylacétyléne et de
I'éthynedicarboxylate de diméthyle (DMAD) dans laidon Pd-C du complexg~chloro
ponté orthopalladé de 2-benzylpyridine conduisant a la fororatd’'un composé spiro
inattendu dont la formation implique un interméddaa dix chainons non observé. L'étude
fondamentale de la réaction d’insertion d’alcynasdla liaison Pd-C montre que les ligands
électro-donneurs rendent cette réaction plus rapideforme monomérique du palladacyle

retarde la réaction d’'insertion de maniere sigatfie, ce qui signifierait que le poptchloro
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facilite la coordination des alcynés! Des substrats moins réactifs conduisent généraleme
aux produits de mono-insertion, tandis que destmtbsréactifs permettent la réalisation
d’'une insertion supplémentaire. Une étude cinétmées réalisée par Pfeffer al [*¥! dans le
cas de la double insertion d’alcynes au niveawad@ison Pd-C d’'un dimeére cyclopallagé
chloro-ponté; elle a montré que la premiére ingprést I'étape cinétiquement déterminante et
que des groupements électro-donneurs sur le ligagthtant augmentent la vitesse de la
réaction. Des réactions d’insertion avec des akyra symétrigues ont dénoté une certaine
régiosélectivité dans la plupart des cas. Pfeffeal ° ont constaté que I'insertion de 4,4-
diméthyl-2-pentyne dans la liaison Pd-C de pallgdas possédant un chélate carbone-azote
ou carbone-soufre était régiosélective, le prodigtoisomere principal ou unique dans lequel

le groupementBu est ena du centre palladium (Schéma 3).

Schéma 3

Une régiosélectivité inverse a été observée damsdeou le chélate est labile, en d’autres
termes lorsque l'atome d'azote ou de soufre se atdowe en laissant le groupe phényle
tourner pour s'éloigner du groupemeu. Les réactions®” des complexes diméres de
diméthylbenzylamineorthocyclopalladé [PdCI(gH,CH,NMe,-kC,N)], avec les alcynes

d’esters non symétriques sont régiosélectives; rieugement carboxylate se place de
préférence en positioff par rapport au centre palladium dans le produitséttion. Une

régiosélectivité inverse est observée dans le cadeocentre palladium est pauvre en
électrons; dans ce cas l'atome de carbone le pihe en électrons de l'alcyne interagit

préférentiellement avec le centre métallique. Dades!*® cinétiques et théoriques montrent
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que les effets électroniques et stériques sont f@eseurs primordiaux pour une
régiosélectivité optimale.

Les complexes cycloruthénld ont également été étudiés vis-a-vis de la réadimsertion
des molécules insaturées. Pfeffer al. **! ont observé que les complexeg®-aréne)
cycloruthénés de dérivés DMBA (DMBAH = diméthylbgtamine) réagissent avec les
alcynes pour former des sels de dérivés isoquilmtircoordinés qui peuvent étre libérés par

I'utilisation d’un sel de cuivre introduit commeyaant (Schéma 4)

R
. NaPE, | 2 CuBr AN Py
R\ \ Ru\—Cl + R—=———R, ; R\_ o % | 6
NMe. MeOH MeOH NMe
| 2 \ O 2
F NMe,
L Rl RZ -
Schéma 4

La réaction d’insertion d’alcyne dans la liaison-®ul’'especes cycloruthénés peut conduire a
des composés d'insertion stabléd.En effet, un alcyne activé tel que I'éthynedicarpate

de diméthyle (DMAD) conduit & une insertion dan$ideson Ru-C du compose cycloruthéné
de 2-phénylpyridine en offrant un composé cyclagntha sept chainons qui a été caractérisé

par étude de diffraction de rayons-X (Schéma 5)

| X MeO,C CO,Me
/N\TO | MeO,C—=—=—CO,Me - /c/oco
- RU=—I
RUQ > / u\
| N Py-4-Me
co”2 / \ A
N |
— /
Schéma s

La réaction d’insertion d’alcyne dans la liaisorClrde complexes cycloiridés n’a pas fait
I'objet d’'une grande attention. Ce n'est que récemtnen 2008 que Jones al ™! ont
observé que les complexes Cp*Ir et Cp*Rh cyclontaille 2-arylpyridines pouvaient subir

une réaction d’insertion d’alcyne et générer dés désoquinoliniums apres ajout d’'un agent
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oxydant comme Cu@l Il fut montré que les complexes iridacycliquesarglpyridines
peuvent insérer une molécule de DMAD dans la lraiseC dans le MeOH a température
ambiante avec un rendement quasi-total (94-99 %)nduveau produit iridacycliqgue a sept
chainons s’oxyde en présence du Guyilur conduire a la formation du sel isoquioliniem

le dimére d'iridium [Cp*IrC}]. (Schéma 6).

MeOH CuCl,/ CH,Cl,

+ MeO,C—==—CO,Me
température ambiante pérature ambiante
3h

3h

insertion de DMAD dans la liaison Ir-C oxydation
Schéma 6
La réaction d’insertion dans la liaison Ir-C desmpiexes iridacycles [Cp*IrCl(2-aryl-

pyridinexC,N)] a été étudiée avec une large gamme de molédngegurées (éthylene,
propyléne, monoxyde de carbone, acétyléne, phédtylaoe). D'aprés Jonest al 1

'acétylene en excés permet dinsérer un équivakaicyne dans la liaison Ir-C de
l'iridacycle dans le MeOH a température ambianteqoé conduit a la formation d'un
iridacycle a sept chainons (1). En revanche, ursxie phénylacétylene permet d’insérer

deux équivalents d’alcyne dans les mémes conditwms donner un iridacycle a huit

chainons (2).

X
| “Cp /CI
~N
_ N\ - IF—y (1)
”/ acétyléne en excés | \ /
_—
\c| MeOH
a température ambiante
[
= N
C|
\Ir/ "
\CI

*
phénylacétyléne en excés

(@)

MeOH
a température ambiante
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D'aprés Jonesi® la réaction d'insertion d’alcyne dans la liaisarCl d'iridacycle n'est
possible que lorsque la réaction est réalisée @aMeOH parce que celui-ci est capable de
polariser et rompre par solvatation la liaison Iy-€t de libérer un site de coordination pour
permettre une interaction avec une autre molédoyme. La régiosélectivitt® de la réaction
d’'insertion dans les complexes [Cp*IrCl(2-aryl-miiriexC,N)] a été étudiée avec des
alcynes non symétriques. En effet, I'éthyl-2-buigtay I'éthyl-3-phénylpropiolate et 4,4-
trifluoro-2-butynoate ont été insérés dans la dimidr-C des iridacycles. Dans le cas de
I'éthyl-2-butynoate la régiosélectivité est totadsr d’autres termes un seul régioisomeére est
obtenu pour lequel le groupement volumineux ettédeattracteur (carboxylate) est situé
préférentiellement a proximité du centre métalliqudium, ce qui tend a suggerer une
prédominance des effets électroniques sur la réigicivité.

Récemment Daviest al ! ont synthétisé un nouveau iridacycle comportantigand
phényloxazoline [Cp*IrCl(4,4-diméthyl-2-oxazolinyhzéenexC,N)] suivant l'activation de
la liaison Gn-H de 4,4-diméthyl-2-oxazolinylbenzéne par le diened’iridium(lll)
[Cp*IrCl ], et ont étudié la réaction d’insertion d’alcyne sl#nliaison Ir-C de cet iridacycle.
lIs ont constaté que le diphénylacétylene est éndéns la liaison Ir-C de la forme cationique
de l'iridacycle pour produire un composé de morseition (Schéma 7A) caractérisé par

diffraction des rayons-X.

7 \ cp R——R; \N\ NCMe
Ir —_—
CH,Cl, & température I
NCMe| PP ambiante, quelques heures / Cp* | PFg

Rz
R1
Ri=Ry=Ph A

, Ry = Ph, R, = CO,Et B
Schéma 7

La régiosélectivité de cette réaction a été étudigec des alcynes non symétriques.

L'insertion d’éthyl-3-phénylpropiolate est régiosélive (Schéma B); un seul régioisomere
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est formé dans lequel le groupement carboxylateiest au carbone en positiarpar rapport

au centre meétallique d’iridium. Une régiosélecévdimilaire a été observée par Pfeféer
al. ™ dans la réaction d'alcyne d’ester avec le complEReCI(DMBA)(CeHg)]. Cette
régioseélectivité est opposée a celle habituellerabservée pour une insertion dans la liaison
Pd-C d'un palladacycl&?

Pour ce qui nous concerne, une partie des complexestis ici a dénoté une réactivité
marquée avec les alcynes et plus particulieremest des alcynes vrais. Nous présentons
dans ce chapitre 'effet de f&coordination d’'un fragment métallique a un irideleysur la
réaction d’insertion dans la liaison M-C. Nous ébud ici la réaction d’insertion selon les
conditions opératoires, en présence ou en excludieau. Un alcyne vrai peut soit étre
incorporé au substrat organométallique dans urgioéad’hydratation menant a des deérivés
acyl-iridium, soit, apres perte du fragment Cr(g@onner lieu a une double insertion de
I'alcyne dans la liaison iridium-carbone du métajidle comme W. D. Jones en a fait

récemment état.

C.lIl.2. Résultats et discussion

Le traitement du complexe iridacycligu&la avec un exces (4 équivalents) de
phénylacétylene dans le MeOH distillé (sec) a teatpée ambiante conduit a deux produits
(Schéma 8). Le premier produiBa est un complexe de type acyl-iridium, il est obtevec

12 % de rendement. Le second proddia résulte de la double insertion de phénylacétylene
dans la liaison Ir-C du complexXd g il est obtenu avec 60 % de rendement aprés te ger

I'entité Cr(CO}.
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| ;
N . 7 *
/Cp phénylacétyléne 4 eq . \ /Cp
Ir MeOH 7 h a température Ir
Cl ambiante cr
(OC)sCr—| (OC)sCr o
11a 13a
NMe, L. NMe; _ NMe, Ph

60 % 12%

Schéma 8
Nous avons constaté que lorsque le MeOH est légaremmydrate, le rendement d8a
augmentait pour passer a 40 %. En revanche, leemegnt delda diminue a 40 %. A la
lumiére de ces résultats nous avons étudié laiodadt phényacétylene avec le complexe
1ladans le MeOH en introduisant délibéréement unetgalieau. En présence de traces d’eau
le composél 3aest isolé, aprés purification chromatographiqgwecain rendement de 64 %.
Le composélda devient le produit minoritaire avec un rendement20 %. Les complexes
13aetl1l4aont éte isolés et caractérisés par spectroscBs, IR et par analyse structurale
par diffraction des rayons-X. La comparaison etesespectres RMNH (400 MHz, CDC})
du composé de dépetiiaet le produit formél3a montre I'apparition de nouveaux signaux
attribuables au groupement phénylacétyle coordiné€iridium. En effet, on observe
'apparition d’'un doublet & 3.1 ppm qui est intégréur deux protons qui pourraient
correspondre aux protons benzyliques diastéréatepicentre 6.65 et 7.00 ppm un doublet et
un multiplet intégrant respectivement pour deuttats protons ne sont autres que les protons
phényliques du groupe phénylacétyle d'iridium. @ecddre indique que les déplacements
chimiques des ligands Cp* &t,N-diméthyl-4-(pyridin-2-yl)benzamine ne changent ks
maniére significative. Le spectre RMRC du composé 3a présente un signal & 220.6 ppm

correspondant a une résonance du groupement céelmia partie acyl-iridium.
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Figure 1. Diagramme ORTEP du compo%8a les atomes d’hydrogéne et les molécules de
solvant ont été omis par soucis de clarté. Quelgistances interatomiques (A), angles (°)
ont été choisis pour3a: Ir(1)-C(1) 2.036(4), Ir(1)-N(1) 2.085(3), Ir(1)-C422.038(4), Cr(1)-
C(32) 1.834(5), O(1)-C(24) 1.228(5)r(1)-C(14) 2.238(4), Ir(1)-C(14)2.238(4), C(1)A)-
C(24)80.9(2), C(24)-Ir(1)-N(1) 92.2(2), C(1)-Ir(N¢1) 78.7(1), C(26)-C(25)-C(24)108.7(3),
C(25)-C(24)-Ir(2) 122.0(3).

L’analyse structurale par diffraction des rayonsiX composél3a (Figure 1) confirme la
formation de la liaison acyl-iridium avec une dista interatomique typiqué® C(24)-Ir de
2.038(4) A. Les paramétres d’acquisition et d’afirent des données pour les structures de

ce chapitre sont indigués dans le tableau 1.
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Tableau 1. Les paramétres d'acquisition et d’affinement pbanalyse structurale par
diffraction des rayons-X des compod&a 14aetl6a

compound 13a 1l4a 16a
formula CaaH3sCrIrN,O,, CH,Cl, CagHaol N, CH,Cl,, Cl Ca1H3:CrIrN,O,,CH,Cl,
formula weight 864.77 849.31 828.74

cryst. habit, color Orange Needle Red Block Dark orange Block

cryst. dim. (mm)
cryst. syst.
space group
a(h)

b (&)

c(®)

a (deg)

B (deg)
y(deg)
V(A%

y4

p(g.cm®)

F (000)

T (K)

& max (deg)

h, k, | range
measd refns
used refns
params refined
Rint

Ry

WR,

GoF

0.30x0.12x0.03

monoclinic

Rz
8.642(1)
14.596(1)
27.939(1)
90.00
107.802(2)
90.00
3355.4(5)
4
1.712

1712
150.0(1)
28.70
-1111;-1919;-37 37

30014
7557

386
0.0500
0.0350
0.0792

1.028

0.40x0.22x0.14

triclinic

P-1
10.572(1)
12.130(1)
14.836(1)
101.006(1)
103.841(1)
98.418(1)

1776.1(3)

2

1.588
848

150.0(1)

30.02

-14 14 ;-17 17 ;-18 20

18121

9843

435

0.0319

0.0249

0.0611

1.046

0.30x0.20x0.16
monoclinic
P2c
15.583(1)
15.095(1)
15.568(1)
90.00
116.490(1)
90.00
3277.5(4)
4
1.679
1640
150.0(1)
30.03
-2120;-1121;-2120
19050
8104
388
0.0476
0.0402
0.1006

1.076
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Le groupe phénylacétyle coordiné a liridium chélast en relatioranti par rapport au
fragment tecoordiné Cr(CQOy sa position est caractérisée par un angle C(28)qs de
80.9(2)°. Les distances interatomiques,s&r et NI1-Ir dans le composd3a sont
respectivement 2.036(4) et 2.085(3) A. La parti@mte du fragment phénylacétyle est
orientée vers le ligand Cp* de l'iridacycle; la plaourte distance mesurée entre le carbone
d’'un méthyle de Cp* et un atome de carbone phéungliqu fragment acyl-iridium est de
3.548 A. Ces observations indiquent que I'encomlergnstérique du ligand Cp* n’influence
pas de maniére déterminante la formation de liagsyhiridium. Le spectre IR a I'état solide
du composél3a montre deux bandes de vibration Al et E larges pesi carbonyles du
fragment Cr(CQ)a 1925 et 1829 crhet une bande de vibration correspondant au cakbony
du groupement acyl-iridium & 1605 ¢mLes composé&3a et 14a se distinguent par leur
couleur;13aprésente une couleur jaune orange tandislda@rbore une couleur rouge.

Le deuxiéme produiida de la réaction du phénylacétyléne avec le complebaest un
composé métallacyclique a huit chainons mono-cagienqui peut étre synthétisé par une
voie directe selon la méthode de Jomesl ") Cette synthése consiste & traiter I'iridacycle
simple (sans l'entité Cr(Cg)) 8a avec un excés de phénylacétylene dans le MeOH a
température ambiante pendant 3 h (Schéma 9). @ettéion conduit a une double insertion
d’alcyne dans la liaison M-C de liridacyc&s, en produisant uniguement le compdgia
avec 80 % de rendement aprés purification chromapbigue. Au début de la réaction le
milieu réactionnel hétérogene exhibe une couleungadans la mesure ou le comp@se
n'est soluble que partiellement dans le MeOH. Api&s minutes la couleur du milieu

réactionnel change au rouge la solution devientdgsmne.
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[
P N
\ /Cp* phénylacétyléne 4 eq_
Ir\ MeOH 7 h & température
Cl ambiante

8a

NMe,

NMe,

80 %

Schéma 9
Le spectre RMN'H (400 MHz, CDCJ) du composédd4a présente deux singulets intégrant
chacun pour un proton a 4.28 et 6.22 ppm. Ces wignarrespondent respectivement aux
protons CH éthyléniquesndacyclique (Schéma 9, } et exocyclique (Schéma 9, M
respectivement. La comparaison entre les spectvéd #1 (400 MHz) de l'iridacycle simple
8a et du complexe résultant de la double inserfida montre que les signaux des protons
correspondant a la pyridine de compléxa sont plus déblindés que ceux & (le proton
CH=N de la pyridine apparait &= 8.65 ppm). La raison de ce changement pourteat é
imputable a la charge positive localisée sur léreemétallique iridium qui attirerait la densité
électronique de I'atome d’azote de la pyridine.rBwanche, les protons aréniques du ligand
chélatant (2-arylpyridine) db4asont Iégérement plus blindés par rapport a celBade
La figure 2 montre le diagramme ORTEP de la stmecassociée au compob4a La double
insertion d’alcyne (phénylacétylene) dans la linidé-C de liridacycle8a a été confirmée

par analyse structurale par diffraction des ray¥ns-
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"1 5

t'i.
%
hhdf

Figure 2. Diagramme ORTEP de compotéa les atomes d’hydrogéne et les molécules de
solvant ont été omis par soucis de clarté. Quelgistances interatomiques (A), angles (°)
ont été choisis poulda Ir(1)-N(1) 2.103(2), Ir(1)-C(12) 2.160(2), Ir(1)¢13) 2.221(2),
Ir(1)-C(14) 2.082(2), Ir(1)-C(34) 2.233(2), C(12J43) 1.441(3), C(13)-C(14) 1.417(3),
C(14)-C(15) 1.328(3), C(14)-C(15) 1.328(3), C(1AE)-N(1) 103.3(1), C(14)-Ir(1)-C(12)
68.9(1), N(1)-Ir(1)-C(12) 88.91(8), N(1)-Ir(1)-C(L¥9.88(8), C(14)-Ir(1)-C(13) 38.28(8),
C(14)-C(13)-C(12) 114.3(2)

Le métallacycle inhabituel a huit chainons induie wertaine hélicité dont le point de départ
de I'hélice est 'atome d’azote de la pyridine (Nfassant par le carbone vinylique C(14) et
se terminant au centre métallique iridium (Irl)IuCei arbore une géométrie de coordination
pseudof4. L'atome Ir(1) est coordiné par la double liaisarire les carbones C(12),C(13) en
mode /7 dont les distances interatomiques Ir(1)-C(12)r)4C(13) sont respectivement de
2.160(2) et 2.221(2) A. Ce type de coordinatiorect# la longueur de la double liaison
C(12)=C(13) par une augmentation de la distanceratdmique C(12)-C(13) qui passe a
1.441(3) A. Une telle longueur est significativemnenpérieure a celle attendue pour une
double liaison libre.

Les deux fragments aryle et pyridyle du ligand ateit ne sont pas dans le méme plan mais
décalés I'un par rapport a l'autre avec une angleéodsion N(1)-C(5)-C(6)-C(11) de 35.37°

en valeur absolue. Les groupements phényles dgménats phénylacétylénes insérés sont
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relativement éloignés. Le groupement phényle likcalbone C(13) en revanche est plutbt
voisin du fragment pyridyle.

C.lll.2.1. mécanismes réactionnels

C.lll.2.1.a. mécanisme d'’insertion dans la liaison M-C de l'iridacycle

Le composé de double insertidida est obtenu par réaction du phénylacétylene avec

I'iridacycle simple8a nontecoordiné.

®
/N
Cp* C|
\ \ P \
Ir
MeOH
N — \ S
\H
Me/
NMe, NMe, i1 & 16 électrons NMez

h—
insertion

1l4a
insertion

métallacyle a sept chainons

Me,N
Schéma 10 Mécanisme proposé pour la réaction d’insertionpténylacétylene dans la
liaison M-C de l'iridacycleBa

La liaison Ir-Cl du complexé&laest dissociée dans le MeOH pour former un interam&da

16 électrons solvatéil). Cet intermédiaire électrophile est donc disp@séoordiner
régiosélectivement (le carbone le plus pauvre est@&@ns orienté vers la liaison M-C) la
triple liaison du phénylacétyleng2). Dans une seconde étape le phénylacétylene subit
I'insertion dans la liaison M-C pour former un nikteycle a sept chainong3). Celui-ci,
réactif en raison de la charge positive localigél'sidium, est disposé a insérer une seconde
molécule de phénylacétylene préalablement coordendéridium et réarrangée en son

isomeére vinylidenei4). Ceci méne donc a une deuxieme insertion quilyptdd composé
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observél4a Jonet al *® ont proposé un mécanisme similaire pour une danbkztion du
phénylacétylene dans la liaison M-C de l'iridacydéivé de ligand C”N.

La réaction de double insertion n’a pas été obsedais ChCl, et THF, vraisemblablement
parce que ces solvants ont une constante diéleetiigpuffisante pour initier la dissociation

de la liaison Ir-Cl du composé de dépkta (ou 8a).

C.lI.2.1.b. Mécanisme de la réaction du phénylacét vylene avec 1la dans le
MeOH en présence de traces d’eau.

La réaction du phénylacétylene avec le complekedonne lieu & un composé acyl-iridium
13a Cette réaction est promue par la présence d’'aas & milieu réactionnel. Le role des
traces d’eau a été établi par marquage isotopiqt@®'a qui nous a permis de postuler la

formation transitoire d’un intermédiaire de typidimm-vinylidéne.

®
= N /N /N
Cp* cp*
\, \ Ne/
MeOH H isomeérisation
\CI AN //CH —_—
(OC)sCr— (0C)Cr— (OC)Cr PhC i2
5"
NMe, NMe, NMe,
9 b
\ H2017
(0C)sCr— (0C)sCr— j: (0C)sCr 2:017 13a
NMe, i NMe, NMe,

Schéma 11Mécanisme proposé pour la formation de complexe awne liaison acyl-iridium
Le mécanisme de formation de la liaison acyl-indidans le complexg&laest présenté dans
le schéma 11. La liaison Ir-Cl du compdska est dissociée dans le MeOH pour former un
intermédiaire a 16 électrons solvatk)( Une molécule d’alcyne coordine I'atome métaliqu

d’iridium de I'intermédiaire électrophilgl) pour donner un intermédiaire a 18 électrg@¥ (

165



Résultats et discussions

qui subit ensuite un réarrangement pour livrerotigre vinylidénej8). A ce stade deux
voies réactionnelles seraient possibles:

- La premiere serait I'insertion d’alcyne dans laska M-C, pour donner le produit de
double insertion, avec perte du fragment Cr((Q}a). Cette voie est considérée
minoritaire parce que le compodda a été obtenu avec 12 % de rendement en
présence d’eau.

- La deuxieme voie s'effectue par attaque nucléoptiilme molécule d’'eau sur le
vinylidene d’iridium {3) conduisant & un énol-iridium qui se tautomérismirp
produire le compos&3a Cette voie réactionnelle pourrait expliquer lenfation des
complexes acyl-iridium.

L'utilisation d’eau marquée I'§ nous a permis de confirmer par RMN'Qattaque
nucléophile de I'eau sur le carbone le plus élgasdif du vinylidene J3). Le spectre RMN
YO (par rapport & $0'") présente un singulet@&= 377 ppm correspondant au noyati u
fragment acyl-iridium du composE3a (Figure 3). La réaction de formation d’acyl-iridiu
dans le CROD en présence des traces g®@st fortement inhibée, probablement en raison

d'un effet isotopique primaire suggérrant que petacinétiquement déternimante dans la

formation del3aimplique un transfert de deutérium.

(©0xcr %\
Ph ‘

NMe,

VAt o

Figure 3. Spectre RMN d’ & pour le complexd3a
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C.lll.2.2. L'effet de présence d’'un fragment métall ique Tecoordiné a un iridacyle

sur la réaction d’insertion du phénylacétylene dans la liaison M-C

Nous avons montré dans ce chapitre que le compieaeycliquer-coordiné par le fragment
Cr(CO)} 11laréagit avec le phénylacétyléne et les traces dossmienues dans MeOH pour
donner majoritairement un composé acyl-iridid®a La méme réaction réalisée avec le
cycloiridé nontecoordiné8a dans les mémes conditions opératoires conduit araduit
unique de double insertion d’alcydida D’aprés ces observations nous avons constatéeque
fragment métalliquatrcoordiné Cr(CQO) joue un rble dans la formation de complexe acyl-
iridium. Ce fragment métallique pourvu d’'un efféédro-attracteur draine une partie de la
densité électronique de l'aréne du compleXea L'effet électronique de ce fragment
métallique peut ainsi altérer la réactivité de tBimédiaire vinylidéene (Schéma 113),
jusqu’au point de réagir avec l'eau présente dansnilieu, plutbét que d'effectuer une
insertion dans la liaison M-C.

Les composés iridacycliquascoordinés9a’” et 10a" contenant les fragments [Cp*if] et

[Cp*Ru]” ne réagissent pas avec le phénylacétyléne dane@H (Schéma 12).

[
N
= cp*
Ir/ hénylacétylene 4 e
N\ |(PFs), _Phenvlacety 4 pas de réaction
cl MeOH 7h a température
*Cplr— ambiante
avec ou sans H,O
9a2+
- NMe, -
[
N
7 \ Cr1 phénylacétylene 4 eq
Ir PFs pas de réaction
cl MeOH 7h a température
ambiante
*CpRu— avec ou sans H,0
10a*
NMe,

Schéma 12
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C.1l.2.3. Etude de la réactivité des complexes iri  dacycligues (11la et 8a) vis-a-

vis d’alcynes vrais aliphatiques

A propos des résultats obtenus ci-dessus, nousalémidé d’étudier la réactivité des alcynes
vrais aliphatiqgues tels que les 1-hexyne et 3-chBdméthyl-1-butyne vis-a-vis des
complexeslla et 8a Le traitement du complexkla avec un exces (4 équivalents) de 1-
hexyne dans MeOH en présence de traces d’eau ¢a@ndaiproduit uniqué5a (1) avec un
rendement de 30 % apres purification par chromafdue sur une colonne de silice. En

absence d’eau le rendement de cette réaction mssEpas 5 %.

AN | AN
| !
N F .
Cp* 1-hexyne 4 eq \ /Cp
—_—
Ir MeOH + une goutte Ir (1)
Cl d'eau 7 h a température
(0C)sCr— ambiante (0C)sCr— [¢]
15a
NMe, NMe,

30 %

Le produitl5a obtenu est un complexe acyl-iridium qui a été c&msé par spectroscopies
RMN et IR. Le spectre RMNH (400 MHz, CDC}) du composé.5a montre dans la partie
aliphatique un triplet @ = 0.7 ppm intégrant pour trois protons, un mudtido = 0.83 ppm
intégrant pour deux protons, un multipleda 1.02 ppm intégrant pour quatre protons et
finalement un triplet & = 1.84 ppm intégrant pour trois protons, ces sigreont identifiés
comme appartenant au fragment hexanoyl-iridium. sgmaux aromatiques typiques du
fragment (°-aréne)Cr(CQ) apparaissent ent@= 4.5 et 6 ppm et les signaux correspondant
au fragment pyridyle apparaissent erdre 7 et 8.6 ppm. Le spectre RMRC nous indique la
présence du groupement carbonyle du fragment hgkaibum par un signal situé a =
223.7 ppm. Le spectre IR a I'état solide du compbs# montre les présences de I'entité

Cr(CO) (Veo = 1832, 1926 cif) et du fragment hexanoyl-iridiumvé-o = 1616 cn).
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La réaction dellaavec un exces de 3-chloro-3-méthyl-1-butyne dassiémes conditions
(MeOH, traces d'eau) aboutit a la formation d’uodrit d’acyl-iridium 16a a,( insaturé
avec un rendement de 30 % apres purification. iiac3-chloro-3-méthyl-1-butyne réagit
avec le complexdla pour former le composé acyl-iridium correspondaumt subit ensuite
une S élimination (libération de HCI) en créant une deulmison en positioro et 5 de la
cétone (2). Le composéba de type 3-méthyl-2-butanoyl-iridium a été carastrpar

spectroscopies RMN, IR et par analyse structurateliffraction des rayons-X.

X
P N
\ /Cp* 3-chloro-3-méthyl-1- butyne ,B’ehmlnatlon
Ir\ MeOH + une goutte
Cl d'eau 7 h a température
(0C),Cr— ambiante (OC)Cr— (0O)Cr

NMe, NMe, NMe,

30 %

Le spectre RMNH (400 MHz) du compos&6amontre deux singuletsye 1.36 et 1.5 ppm)

et un singulet déblindéd(= 5.6 ppm) correspondant respectivement aux groapts
méthyles et au proton vinylique (en positiorde la cétone) du fragment acyl-iridium. Les
autres signaux du ligand aréne et de la pyridimt sbservés a des déplacements chimiques
(J) situés entre 5 et 8.5 ppm. Le spectre RM®GI de ce composg6a revéle la présence du
groupement carbonyle du fragment acyl-iridium par signal ad = 222 ppm. La
spectroscopie IR compléte les observations réaligre RMN, elle montre une bande
d’élongation v = 1624 cnil correspondant a l'acyl-iridium et deux autres dem

d’élongation & = 1828, 1922 cih produites par I'entité-coordinée Cr(CQ)
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Figure 4. Diagramme ORTEP du compo%6a, les atomes d’hydrogéne et les molécules de
solvant ont été omis par soucis de clarté. Quelgistances interatomiques (A), angles (°)
ont été choisis pouf6a: Ir(1)-C(1) 2.034(4), Ir(1)-N(1) 2.070(3), Ir(1)-C42 2.034(4),
C(24)-C(25) 1.485(6), C(26)-C(25) 1.340(6)D(1)-C(24) 1.227(5), Ir(1)-C(14)2.278(4),
C(1)-Ir(1)-C(24)86.2(2), C(24)-Ir(1)-N(1) 84.3(2)C(1)-Ir(1)-N(1) 78.3(1), C(26)-C(25)-
C(24) 127.0(4), C(25)-C(24)-1r(1) 117.5(3).

L’analyse structurale par diffraction des rayonsiXcomposé 6a(Figure 4) nous a confirmé
la formation d’'un acyl-iridium avec une distancéenatomique carbone-iridium (C24-Ir) de
2.034(4) A comparable a celle du comp@8éa La présence de la double liaisonest 5 du
carbonyle du fragment acyl-iridium a été justifigar la distance interatomique courte C25-
C26 correspondant & 1.34(6) A qui est une valepigte pour une liaison C=¢ Le
fragment 3-méthylbutanoyle coordiné a liridium est relationanti par rapport a I'entité
Cr(CO). Le vecteur Ir-C24 est quasiment perpendiculairglan moyen du chélate (N1-Ir-
C1 = 86.03°). L'oxygene du groupement acyle (OX)sd@ composél3aest orienté dans le
sens du groupement NME@-igure 1) tandis que dans le compasé cet oxygene est dirigé
dans le sens inverse. Les distances interatomigu@&k et Ir-N1 sont respectivement 2.034(4)
et 2.070(3) A, elles sont plus courtes que cellesamposé 3a

Les réactions entre le complexe cycloiridé simme m-coordiné8a avec les alcynes vrais (1-
hexyne et 3-chloro-3-méthyl-1-bytyne) dans le Me®téc ou sans traces d’eau donnent des

composeés instables se dégradant lors de tentatesgmirification chromatographique. Nous
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avons constaté que ces produits qui pourraiendésegroduits d’'insertion(s) se décomposent
lorsque la concentration d’alcyne diminue dans ldiem Nous avons essayé d’autres
méthodes de purification comme la recristallisati@ms le but de tenter d’isoler les produits

formés, mais nous nous sommes heurtés a la décdimpae ces produits.

C.111.3. conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre la réactiosefiion des alcynes vrais dans la liaison Ir-
C d'un iridacycle a 5 chainons simple meoordiné par des fragments métalliques neutres et
cationiques. Cette réaction n’est possible que dardeOH parce que ce solvant polaire
protique a la capacité de polariser la liaisonlletCde provoquer sa dissociation. Nous avons
constaté que le complexe iridacycliqgmeoordiné par I'entité métallique Cr(C{xgagit avec
I'alcyne de plusieurs maniéeres selon les conditiopératoires. Un complexe acyl-iridium a
été obtenu majoritairement en présence d’eau @lguit d’'une double insertion a été libéré
majoritairement aprées la perte du fragment Cr@3D)absence d’eau. Il a été établi que I'eau
aiguille le systeme soit dans un sens soit dangréale recours au marquage isotopique a
"0 nous a permis de confirmer la formation transitai’'un intermédiaire de type Ir-
vinilydéne dans la réaction de formation des comgdeacyl-iridium. Les complexes-
cationiques ne réagissent pas avec les alcyneseddion des iridacycles simples non
coordinés avec les alcynes en présence ou en mxcld®au abouti a un produit unique
correspondant a la double insertion d’alcyne dangison Ir-C du métallacycle. Enfin dans
ce chapitre nous avons montré une réactivité @iffer de l'iridacycle vis-a-vis de I'alcyne
par rapport & Davies et Jones (Schéma 13) en duMnanizon a des nouveaux cCOmposes

moins présentés dans la bibliographie comme leplms acyl-iridium.
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.. N\
Ir—Cl

R———R R R

Jones Davies
R Ir— .
| 'N—Ir R N ; ‘ N—TIr

-7 Y- 7 =
T R R ou

R o /R
\ . ' R _ \ 5 R
double insertion mono insertion double insertion

Notre systeme

’ \ .
. \

. N < _N o .
N ZZN

\|r7C| _ = Ir*/& +
R——R ” R

(OC)3Cr% AR
acyl-iridium

double insertion

Schéma 13
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Chapitre CIV
Catalyse d’hydroamination et d’hydrosilylation/prot odesilylation
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C.IV.1. Introduction

C.IV.1l.a. Hydroamination intermoléculaire d’alcynes

Les amines et imines sont d'importants interméegiréactionnels dans la synthese de
produits naturels, d’agents pharmaceutiques ou dtessandustries agrochimiques et des
colorants.! La voie chimique habituellement mise en ceuvre gausynthése d'imines
consiste en la condensation de cétones en présBaoene primaire. Cependant cette
méthode est peu adaptée pour la synthése de césimnmomatiques en raison de la faible
réactivité des arylcétone%: ® L’addition directe de la liaison N-H d’une aminarsun
substrat insaturé comme un alcyne ou un alceneaésemce d’'un catalyseur est une voie de
synthese alternative, simple, efficace, resped@mnirincipe d’économie d’atome pour les
cétimines et énamines. Cette réaction fondamestalple est appelée I'hydroamination des
alcynes (ou des alcenes) et elle se déroule samsmaudormation de produits secondaires
(Schéma 1) Par ce processus, plusieurs millions de tonnediffézentes imines et amines

sont produites chaque année dans le métde.

R3

_R
Ri———R, + H—N\ 8 —{M}—>/=<
R4 R}

N—Re NRs
— ,—< R4 =H
2 R; R,

énamine imine

\
R
R3

\

R N
et e

Ry Ry R2

R1 Ry

/R4

amine

Schéma 1Reéaction d’hydroamination catalysée
En raison d’interactions électrostatiques répulksi\es amines ne sont pas capables de réagir
spontanément avec les alcynes ou les alcenes. DaitcBhydroamination d’'un substrat
insaturé ne peut étre réalisée qu’en présencertinsecatalyseurs. Deux isomeres peuvent

étre formés part I’hnydroamination d’alcyne. Dansstaici de les distinguer, le recours a la
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regle deMarkovnikov est souvent utilisé par analogie aucpssus d’hydrohalogénation
d’alcenes. Ainsi, I'hnydroamination d’'un alcyne tena comme indiqué dans le schéma 2
peut conduire principalement a un produit dit derhdanikov ouanti-Markovnikov selon la
position adoptée par le groupement amino. Un oalbjeatportant pour la réaction

d’hydroamination est la régiosélectivité de I'adafit

NR,

N—
Ri—=———H + R,—NH, _{M}_> R, i Rl/\/ Ry

selon Markovnikov anti-Markovnikov

Schéma 2
Un certain nombre de complexes organométalliquest sconnus pour catalyser
I’'hydroamination intermoléculaire d’alcynes termiadans la plupart des cas, ces réactions
sont catalysées par des complexes a base de fitdfiee,!”! zinc,® palladium,® ruthénium
(19 et de mercurd! Récemment des complexes & base d'iriditinet de rhodium ont
démontré une activité catalytique intéressante dangaction d’hydroamination d’alcynes
terminaux.
Dans les années 1980, Barluengiaal. ™ ont constaté que le HgClpeut catalyser
régiosélectivement I'hydroamination d’alcynes taraix aliphatiques et aromatiques avec
des amines aromatiques primaires et secondairegé@etions sont effectuées dans du THF a
différentes températures en fonction des amindsads (a température ambiante pour les
amines primaires et a 60°C pour les amines secayjaimines et énamines ont ainsi été

obtenues par I'utilisation d’amines primaires etrdines secondaires respectivement (Schéma

5 % mole
o + Ph—NH, E— CsHyp
CsHyg HgCl, 69 %

NPh

3).

. 5 % mole o
.- F Ph—NHEt e C5H11
511 HgCl, 84 %

Schéma 3

N\melange E/Z
Et Ph
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En 1992 Bergmaret al ™ ont découvert que le zirconium bisamide ,Z3NH-2,6-
Me,CeH3), pouvait catalyser I'addition intermoléculaire d& 2,6-diméthylaniline sur les
alcynes et les alcénes. Ces réactions sont réaleeerésence de bisamide 2-3 % molaire a
90-104 °C dans le benzéne ou le toluéne. Dans amditions, les énamines sont formées
catalytiquement avec un rendement de 60 %. L’étidétique de I'addition de la 2,6-
diméthylaniline sur la triple liaison du diphényégéne a indiqué que le " réagit avec
I'amine en question pour former le bisamide conatit I'espece active pouvant déclencher

I’'hydroamination des alcynes (Schéma 4).

3 % mole NHAr
Ph——=——Ph + Ar—NH, — Ph X
CpoZr(NHAr),
Ph 60 % Ar = 2,6-M92C6H3
Schéma 4

Toujours en 1992, Livinghoust al **! ont démontré que les complexes a base de titime te
que CpTiC} et CpTiCI(NEt) sont de bons catalyseurs pour [I'hydroamination
intramoléculaire d’aminoalcynes. Par contre, canplexes de titane ne sont pas capables de
catalyser les réactions d’hydroamination intermualigice.

De grands progres dans le domaine des complexeméaix du groupe IV en tant que
catalyseurs ont été effectués en 1999. Le comppsENe, peu couteux, de faible toxicité a
été utilisé dans des réactions d’hydroaminatioerimbléculaire d'alcynes'® Les aryl- et
alkyl-amines primaires peuvent étre couplées agynals symeétriques et asymeétriques en

présence de ce composeé (Schéma 5).
Ph

P
N NH,
Ph\ 3 % mole | 1 bar
Ph—=———C,H; + /NH —> Ph —» Ph 70 %

Cp,TiMe, 5 % mole Pd/C

Schéma 5
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Les réactions d’hydroamination catalysées pail®pe, ont été effectuées a 100-110 °C dans
du toluéne pendant 40-72 h. Récemment Deyeal "' ont montré que le composé
Ind,TiMe, (Ind = indényle) pouvait étre un catalyseur tretif et d'usage général dans
I'hydroamination intermoléculaire d’alcynes. Lesacéons d’hydroamination des alcynes
(terminaux et disubstitués) sont envisagées aweananes de différents types (arylamines,
tert-alkylamines,n-alkylamines) a 105 °C dans du toluéne, en présdecg % molaire de

Ind,TiMe, pendant 24 h (Schéma 6).

Ph

Ph 3 % mole |
Ph—=——x—Ph + >—NH, ——— PN
Ind,TiMe, Ph
105 °C 48 h

80-90 %

Schéma 6
Les complexes de ruthénium sont connus depuis §8@8leur action comme des catalyseurs
d’hydroamination des alcynes. La premiere réactibimydroamination d’alcynes a été
mentionée par Uchimaret al *® |l s’agit d’une réaction d’addition de liaison N-d¢ laN-
méthylaniline sur la triple liaison du phénylacéty en présence d’'une quantité catalytique
de composeé R(CO);,. Cette réaction est réalisée a 70 °C pendantei8dbsence de solvant
afin de former le produit correspondaxi(1-phényléthylidene)benzénamine. Cependant, un
exces de dix équivalents d’amine est nécessaing, g#0i les énamines correspondantes sont
obtenues avec de trés faibles rendements.

NPh
0.1 % mole Ru3(CO);,

0.3 % mole NH4PF 9
Ph—— + Ph—NH, ———" % Ph 84%

Schéma 7
Cette réaction d’hydroamination est cependant éeitux substratbl-méthylanilines ou
phénylacétylénes. Wakatsuki al ¥ ont alors développé cette réaction en mettantiarep
un nouveau systéme catalytigue basé sur un complexBy(CO)/NH4,PFR augmentant

considérablement le rendement (Schéma 7). La caisioin de Ry(CO),» avec une petite
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quantité du sel dammonium (NFAFR;) permet une augmentation conséquente de I'activité
catalytique du cluster ruthéniumcarbonyle.

Les complexes a base de palladium ont montré upacité a catalyser des réactions
d’hydroamination intermoléculaires. En 1999 Yamanet al ?° ont utilisé le complexe
Pd(PPh)s (5 % mol) dans le but de catalyser les réactichgddoamination des alcynes
aromatiques avec les amines secondaires. Cesorgaotit été réalisées dans du dioxane sec a
100 °C durant 12 h en présence de 10 % molaired#dmenzoique. Ce dernier joue un réle
essentiel dans ce processus du fait de la combmaistre le Pd(PRBh et I'acide benzoique
générant une espece de type ‘hydrure de palladd@nmettant I'isomérisation des alcynes en
allenes correspondants. Cette réaction d’hydrodainmadonne accés a divers amines

allyliqgues (Schéma 8).

Bn

— 5 % mole Pd(Ph P N Bn
Ph———Me + /\NH ° ( 3)4> Ph X N/ 98 %
Bn 10 % mole PhCO,H ‘
Bn
Schéma 8

L’activation d’alcynes par des complexes d’irididf)(pour ensuite effectuer une attaque
nucléophile est trés rare dans la bibliographieceRénent en 2005 Crabtret al. ?Y ont
trouvé un complexe d’hydrure d’iridium(lll) capablde catalyser la cyclisation de-
alcynylanilines (hydroamination intramoléculairéinade former les produits correspondants,

avec un rendement élevé (Schéma 9).

H
NH
? 0.5 % mole [Ir] N
> nPr 96 %
température ambiante 2 h /

O o
nPr = \(I*B/
r

[in= AN
H

Schéma 9
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Messerleet al 1?2 ont découvert un complexe d'iridium(l) possédamé activité catalytique
excellente vis a vis de la réaction d’hydroamimatiotramoléculaire de 4-pentyn-1l-amine
permettant la formation aprés hydrosilylation detérmédiaire imine, du produit 2-
méthylpyroline (Schéma 10).

[ /
— A\ | . D
1.5 % mole [Ir] N EtsSiH N—SiEts o= N—N__,CO
—> %
NH, < DU L

THF260°C2h N—N

90 % u

Schéma 10
En 2007 Liuet al.'® ont préparé un complexe d’hydrure d'iridium(lllbase du ligand-
(diphénylphosphino-benzylidéne)anilineR*N). La combinaison de ce complexe avec le
tetrakis(3,5- trifluorométhylphényl)borate de sadigNaBAr) constitue une nouvelle classe
de catalyseurs pour les deux réactions d’hydroamimantermoléculaire et intramoléculaire
d’alcynes. Par ailleurs, ce complexe a montré w@raine capacité a hydrosilyler les imines

formées. Ces réactions sont réalisées dans dunhuwereflux pendant 12-24 h (Schéma 11).

- Ph oh Ph
5% [Ir] 5% NaBAr® \
(I =
tolueneallo °C,12h /CO
NH, 100 % /Ir
1% [Ir] 5% NaBAr® Et3S.H/ H,0 NHPh
Ph—== + Ph—NH, ————»
toluéne 4110 °C, 12 h 95 %

Schéma 11

C.IV.1.b. Hydrosilylation/protodésilylation d’'imine S

La réaction d’hydrosilylation quant a elle est uraction de réduction qui se résume
formellement a I'addition d’'un silane et plus ps&snent d’une liaison Si-H sur une molécule
organique insaturée. La réaction d’hydrosilylatiapporte une alternative aux réductions

d’'imines et de cétones classiques par LiAtld NaBH, L'utilisation de ces agents réducteurs
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reste délicate de part leur réactivité ne faisarg peu de distinction entre les groupements
fonctionnels d’'une molécule et de part la nécessigé conditions plus exigeantes.
L’hydrosilylation/protodésilylatiof?” catalytique est un processus intéressant et tttpacr
I'nydrogénation d’imines. Les conditions expérimaas utilisées sont simples, elles ne
nécessitent pas I'emploi de dihydrogéne ou de temty@s élevées. Par ailleurs, cette
réaction peut étre dans certain cas stéréosélepevmettant d’obtenir une amine chirale. La
plupart des catalyseurs efficaces pour I'hydrosilgh d’imines sont des complexes
comprenant des métaux de transition de typd®Rj, ?® Ru,*” cu® et Ni.!*® Cependant,
les complexes organométalliques a base d'iridiuctifsaen catalyse d’hydrosilylation
d’imines sont trés peu représentés dans la bitaljge >
L’hydrosilylation catalysée par des complexes de &heté largement étudiée suite a
I'apparition du catalyseur de Wilkinson (RRRhCI. En 1973 Kagaet al ?® ont procédé a
la catalyse de réactions d’hydrosilylation asynaétei d’'imines et de cétones par le complexe
[DIOPRICIL.
Suite au développement de catalyseurs organonggidli a base de titane pour
I'hydrosilylation de cétones, Buchwaldt al ® *° ont étudié la réaction catalytique
d’hydrosilylation d’'imines par des complexes tita@pnes. Ce systeme catalytique a permis la
préparation d’amines dans des conditions douces, @des exces énantiomériges) (et TON
remarquables. Le complexe difluoro-(tetrahydroindgiane(lll) ((EBTHI]TIF2) a permis la
catalyse d’hydrosilylation asymétrique &eN-arylamines avec un excés énantiomérique de
99 %. Cependant cette réaction est divisée en éiypes:

-la premiere étape est la formation d'un hydruretitene(lll) par traitement du
complexe [EBTHI]TiR, par le PhSik dans du THF sec en présence de la pyrrolidineeet d

MeOH.
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-La deuxieme étape consiste a additionner I'imimel'fiydrure formé a température

ambiante (Schéma 12).

[Ti]= F—/Tl—F PhS'Hs Hem Ti

; —_— _ H
/’ pyrrolydlne / MeOH "/l R Ry R, Ry R,
@ a température ambiante @ )Nl\
R{ R,
Schéma 12

La synthése de sertaline, un antidépresseur comahest un exemple représentatif de cette
hydrosilylation catalytique.

En 1998 Hidakt al *” ont développé la premiére réaction d’hydrosilglaténantiosélective
de cétones et d'imines catalysée par des complangasoruthénés. Les complexes de type
[RuCLPPHL] (ou L est un ligand chiral), sont considérés aoendes catalyseurs efficaces en
hydrosilylation d'imines permettant d’obtenir dasiaes avec un rendement de 60 % et un
exces énantiomériqued de 88 % apres 48 h. La réaction d'imines avetigaénylsilane est
réalisée dans du toluene a 0 °C en présence d'uastitg catalytique de complexe du
ruthénium (Schéma 13).

oe
=
N ) [RUCI(PPha)L] oSN . _/ \

1 .
+PhSH, 2T H N,
2)H" 88 % ee (S) PPh,

rendement 60 %
Schéma 13
Des exemples d’hydrosilylations d’imines catalyspas des complexes de nickel sont rares
dans la bibliographie. Berkessei al ®? ont découvert que la combinaison d’acétate de

nickel(ll) avec le thiosemicarbazone de salicyladieh dans le DMSO est efficace en

catalyse, notamment pour I'hydrosilylation d’'imin@&chéma 14).
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' H
NR 1) Ni(OAc), (5 % mole), L (6 % mole) NHR XN NH
A A N~ 2
)]\ Et;SiH (2 eq), DMSO, 35 °C - )\ . \LI/
Ry R 2) hydrolyse R Rz
24-98 % OH

Schéma 14

L’hydrure de cuivre(l) est I'un des hydrures lesiplrépandus dans la bibliographie. Un
probléme d'instabilité notoire a été résolu par @sbet al. ®Y par la formation d'un
complexe hexameérique [(EP)CuH} qui est une forme stable d’hydrure de cuivre.

Stryker et al B? ont utilisé ce complexe hexamérique pour réduigiosélectivement les

28] ont montré une réaction

cétones a, [ insaturés. Récemment Lipshutt al
d’hydrosilylation d’'imines catalysée par I'hydrude cuivre. Il s’agit d'une réaction de
réduction énantiosélective d’imines en amines é@sgmce de Cu-H préparé in-situ a partir du
CuCl, NaOMe, DTBM-SEGPHOS et le TMDS (tetraméthsildixane) comme source

d’hydrure (Schéma 15).

Il II
P(xylyl)2 P(xylyl)
N HN :
I 1% CuCl, 1 % NaOMe
1% (R)-(-)-DTBM-SEGPHOS R =H; 95 %; 95.3 % ee
TMDS, tBuOK, PhMe, a tempéraute _ . .
R ambiante 17 h o R = OMe; 87 %; 93.5 % ee
Schéma 15

Contrairement aux complexes du rhodium, les conggleXiridium ont été moins étudiés en
tant que catalyseurs pour la réaction d’hydrodilgtade cétones et d’'imines. Cela pourrait
s'expliquer par l'instabilité des complexes d'itidi comportant des ligands labilgd’
Cependant, les complexes d’iridium comportant dgantls de type phosphine peuvent
catalyser la réaction d’hydrosilylation d'iminesn £999 Hidaiet al ®* ont montré que les
complexes d’iridium(l) [Ir(COD)CIL] ou (L est un dand chiral) permet de passer
énantiosélectivement de I'imine a I'amine par ligétion du silane. Cette réaction (Schéma

16) a été effectuée dans I'éther,(Bt a 0 °C pendant 20 h avec des rendements et exces
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énantiomériques variant en fonction du type d'im{maine cyclique: 95 %, 85 %e non

cyclique: 56 %, 89 %9

1% mole [ICOD)CI, N

N
O/Ph 2%molel \/— 7\\\\Ph
= ]
Et,040°C 20 h

rendement 95 %
ee85%S

N\ O
- )
- ]

nMe 1% mole [I(COD)CI], NHMe N
2% molel o d bheh,
Et,0a0°C60h
rendement 56 %

ee89%S

Schéma 16
Récemment, en 2003 Messede al. @ (voir 1.a.hydroamination). ont constaté que le
complexe diridium(l) ([Ir(bpm)(COY][BPhy]; bpm = bis-(pyrazol-1-yl)méthanepeut
catalyser non seulement I'hydroamination d’alcymeais en plus I'hydrosilylation. Ces deux
réactions sont rendues possibles dans des corglitime pot”. En 2005 Messerd al 2
ont utilisé ce complexe dans les réactions d’hyilasion de différentes imines permettant
la formation des amines correspondantes, avecngeneent quasi-total aprés 15 minutes.
Les complexes d’iridium(lll) sont moins connus anttque catalyseurs pour I’hydrosilylation
d’imines que les complexes d'iridium(l). Let al.’?® (voir 1.a.hydroamination) ont montré
que leur catalyseur dhydrure diridium(lll) est agment capable de réaliser
I’'hydroamination suivi par une hydrosilylation.
C.IV.1.c. Notre projet
La bibliographie recéle de nombreuses référencetatare diverses catalyses
d’hydroamination et d’hydrosilylation nécessitargsdconditions opératoires relativement
drastiques (présence d’activateur de catalysewaffdge a haute température sur certains
laps de temps). Dans ce chapitre, nous présentévaluation de nos complexes
iridacyliques(lIl) en catalyse homogéne d’hydroaatiion d’alcynes et
d’hydrosilylation/protodésilylation d’'imines. Nouserrons que seuls les complexes

iridacycliques comportant un fragment Cr(GOnt dénoté non seulement une capacité a
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promouvoir I'hydroamination des alcynes vrais maissi une certaine aptitude a catalyser
des réactions de réduction d'imines en amines. j@uetoutes ces réactions s’effectuent dans
des conditions douces (MeOH, température ambiavi} des temps de réaction courts (2-3
h) et des rendements quantitatifs. Ceci laisseeeoitr quelques perspectives optimistes pour
la mise en ceuvre de réductions asymétriques.

Nous verrons également dans ce chapitre que I'erdploonditions dites « one-pot » permet
de procéder en une seule étape opérationnelle@nigersion d’'un alcyne vrais en une amine

chirale racémique avec des rendements qui approtesed0 % en 3-5 heures.

C.IV.2. Résultats et discussions

C.IV.2.1. Hydroamination

A la lumiére des résultats obtenus au niveau deédation d’insertion d’alcynes dans la
liaison Ir-C des iridacycles (voir chapitélll ), nous avons lancé une étude préliminaire sur
la réaction d’hydroamination du phénylacétylenelfzeniline, afin d’évaluer I'activité de nos
complexes (Schéma 17) dans cette réaction. Noumsawonstaté que le complexe
iridacycliquetr-coordiné par I'entité métallique Cr(C@st le meilleur catalyseur pour cette
réaction d’hydroamination permettant de produire imine de type Markovnikov (Tableau

1, entrées 5, 7, 9 et 11).

‘ \ ‘ N 7% | N
AN NS N cl
\I<C’° \, _ \Ir/
cl 7 \CI - 21PFe] cpt
‘ (0C);Cr—|
A
NMe, S e - NMe, NMe,

8a 9a%* 1la 1l4a

Schéma 17 Complexes iridacyligues testés dans la réactioyddoamination
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Tableau 1. Evaluation des complexes iridacycliques pour [fogination du
phénylacétylene par I'aniline dans différentes ¢mals opératoires

/
= NH,
. catalyseur N
solvant, additif

Entrée Complexe  Solvant  Additif® Température  Temps Rendement
(°C) (h) (%)
1 11a® CHCl,  NaBAr™ 40 12 0
2 11a® toluéne  NaBAFM 100 12 30
3 11a® toluéne  NaBAFM 100 24 30
4 11a® MeOH - 65 2 20
5 11aP MeOH - 25 2 100
6 11aP MeOH - 40 1.5 100
7 10a™ MeOH - 25 5-10 0
8 10a™ MeOH - 40 5-10 0
9 ga™® MeOH - 25 5-10 0
10 14a MeOH - 25 5-10 0

[a]: 1 % en mol, [b]: 5 % en mol, [c]: 10 % en njd]: rendement obtenu par RMIN; Neaicyney= 1 MMOI,N(aniiine)
=1 mmol, Vjyeon) = 7 mL.

Nous considérons ici, une réaction dite standanyple hydroamination impliquant I'addition
d’aniline sur la triple liaison du phénylacétylems présence du complexEla dans
différentes conditions opératoires (Tableau 1,émsrl, 2, 3, 4, 5 et 6). Le produit imine
formé au cours de cette réactioN-((L-phényléthylidéne)benzénamin&f’ est obtenu
régiosélectivement (selon Markonikov) en absenealditif avec un rendement de 100 %
dans du MeOH a température ambiante aprés 2 h. Ba@sLCl,, a reflux et en présence
d’additif la formation d’'imine n'a pas été renduespible. En revanche, I'utilisation des
conditions expérimentales de Létial *® (toluéne a reflux en présence de NaBpa permis
I'obtention du produit imine avec un rendement @é&@apres 12 h.

Dans le toluéne, le composé NaBApermet la coupure de la liaison Ir-Cl du complége
(formation du complexe d'iridium cationique) en @&né un site vacant dans la sphére de

coordination de liridium permettant a I'événemeatalytique de se réaliser. Par ailleurs, le
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MeOH étant un solvant polaire protique, il a la a&® de polariser la liaison Ir-Cl sans
présence d'additif tel que NaBRr

Nous avons constaté qu'une température élevée indiséa réaction d’hydroamination
d’alcynes. D’aprés le tableau 1, le rendement dedation d’hydroamination catalysée par
1ladans du MeOH a 60 °C, diminue a 20 %. Une raisoala pourrait étre I'instabilité du
complexe a haute température.

Le meilleur rendement obtenu pour la réaction dftbgdhination du phénylacétylene a été de
100 %. Celui-ci est fortement dépendant de I'omdiggout des réactifs. Ainsi le rendement
chute a 50 % lorsque le phénylacétyléne est présesblution avec le compledda avant
I'ajout de I'aniline. De méme le rendement de lactéon chute a 60 % lorsque I'aniline est
mise en solution avetlaavant le phénylacétylene. Ce changement de rendgueat étre
lié a la réactivité du complexEla vis-a-vis des réactifs phénylacétylénes et I'aniliAinsi,

le complexella réagit avec le phénylacetylene dans le MeOH paumdr de composés
inactifs en catalyse (acyl-iridiuml8a et un produit d’insertion dépourvu du fragment
Cr(CO)% (144 voir chapitreC.lll ). De plus, I'aniline coordine le centre métalligdigidium

par son doublet électronique localisé sur I'atoragate pour donner un complexe cationique
d’iridium inactif en catalyse et stable en présetiesces d’aniline. C’est pourquoi pour avoir
un rendement 100 %, le phénylacétylene et l'anililoévent étre mélangés ensemble en

solution dans du MeOH avant de déclencher la @agiar I'ajout du catalysedrda
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C.IV.2.1.1.Hydroamination des alcynes vrais aromati  ques

Tableau 2.Réactions d’hydroamination d’alcynes vrais aromqads catalysées pata

Z NH,

11a (1%) mole Q
+ _— N
MeOH,

Ri a température ambiante R
R, 2
Ry
Entrée R R, Produit Temps (h) RendementRéférence
formé [al [e]
1 H H 11 2 95 % [36]
2 OMe H 12 2 100 % [36]
3 H Me 13 2 95 % [37]
4 NMe, H 14 1.45 100 % [38]
5 Chk H 15 3 90 % [38]

[a]: rendement obtenu par RMM, [b]: références bibliographiques d’'imines ob®siticyney= 1 mmol,
Neaniline) = 1 MMOL,Ni114 = 0.01 mmol, \eony = 7 mL

Afin d’évaluer l'activité du complexdla dans les réactions d’hydroamination d’alcynes,
nous avons testé d’autres alcynes terminaux quehémylacétylene dans des conditions
opératoires optimisées (MeOH, température ambiahés) résultats sont rapportés ci-dessus
(Tableau 2). A la lumiére de ceux-ci on constate des réactions d’hydroamination
d’'arylacétylenes par l'aniline en présence de 1 @aire de complexdla sont toujours
réalisables avec d’excellents rendement (90-10@p8#8s seulement 2-2.5 h de réaction. Ces
rendements ont été obtenus pour n’'importe queltisudst sur les positions 3 ou 4 de
I'arylacétylénique. Cependant, cela ne nous pempast d’'observer une influence nette du
substituant (électro-donneur ou électro-acceptpugsent au niveau d’arylacétyléenes a la
réaction d’hydroamination. Afin de mieux comprendideur role des réactions
d’hydroamination compétitives ont été réaliséeseclat phénylacétylene et des arylacétylénes

substitués (Tableau 3).
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Tableau 3.Réactions d’hydroamination compétitives

_ / NH,
"~ MeoH.23n Q Q
R a température ambiante
1eq leq leq
Entrée R Ren([j(]amehl RendemenB !
a
1 Ckr 90 % 10 %
2 OMe 40 % 60 %
3 NMe 20 % 80%

[a,b]: rendement obtenu par RMN; Neaieyney= 1 MMOI,N(anitiney = 1 MMOl,Ni14 = 0.01 mmol, Wieory = 7 ML

D’aprés le tableau 3, on constate I'existence @fiiet électronique du substituant en position
para de la triple liaison d'un alcyne. En effet, plua Lriple liaison est enrichie
électroniguement par des groupements électro-dosnplus la formation de I'imin8 sera
favorisée. En revanche, lorsque I'on appauvri éeijuement la triple liaison par des
groupements électro-attracteurs, plus la formatibmine 11 est favorisée. Cet effet sera
fonction du pouvoir électro-donneur ou électroaattieur du substituant présent. Ainsi un
groupement NMg va enrichir d’avantage la triple liaison qu'un gpement OMe ce qui
explique un rapport différent des imines formées!dgit de remarquer que lorsque l'alcyne
porte un groupement électroattracteur, le compéetendance a interagir plus favorablement
avec le phénylacétyléne car plus riche en électionersement lorsque I'alcyne possede un
groupement électrodonneur, le complexe interags fdvorablement avec ce dernier qu'avec
le phénylacétyléne.

Les réactions d’hydroamination intermoléculairesi@dcynes vrais aromatiques ont permis

la formation des monoimines et diimines (Schéma 18)
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Ph\N Ph
a) NHz 114 (2.5 %) mole
+ _— +
. MeOH, 2-3h
4 exces a température ambiante 4 ‘
16 67 % N 1733 %
Ph
Ph Ph Ph
\‘N ,\‘1/ N/
AN FZ NH, AN \
11a (2.5 %) mole +
b) * -
MeOH, 2-3 h
exces a température ambiante
18 50 % 19 50 %
Schéma 18

Le traitement du 1,4-diéthynylbenzene par un exiéasiline (2.3 équivalents) en présence de
2.5 % molaire du complexéla dans du MeOH a température ambiante conduit a la
formation de deux imines différentes: la monoimi@est la diiminel7 avec des rendements
respectifs de 67 % et 33 % apres 2 h (Schéma 18,Pa) ailleurs, la réaction
d’hydroamination du 1,3- diéthynylbenzéne dansnésnes conditions permet d’obtenir une
monoiminel9 et une diimind8 dans un rapport 50 : 50 aprés 2 h (Schéma 18&)rbgxcés
d’aniline (3.5 équivalents), et un chauffage a 45dans du MeOH, et un long temps de
réaction n'ont pas montre d’effet sur les rendemerimines obtenus, dans tous les cas nous
récupérons les produits imines avec les mémes megls. Ces deux réactions
d’hydroamination d’alcynes permettent la formatiatimines ayant des applications
intéressantes en chimie organique et en chimieodedmation. Les monoimind$ et19 ont

été isolées et caractérisées et constituent desirgeirs d’amines chirales pourvues d’une
fonction alcyne pouvant étre fonctionnalisée. Lenposé comportant une double imitge
pourrait étre un bon candidat en tant que ligar@atant de type pince pour certains métaux
de transition. Des ligands similaires ont été sési par Elseviest al % *® dans la chimie de

coordination des platine(ll) et rhodium(lil).
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C.IV.2.1.2.Hydroamination des alcynes vrais aliphat iques
\”/\/\

NH, N
\/\/ + ©/ 11a (1%) mole ©/ 50 %
S —

MeOH, 2-3 h 111
a température ambiante

Schéma 19
Les réactions d’hydroamination intermoléculaireabatées par des métaux de transition sur
des alcynes vrais aliphatiques sont moins répandaies la bibliographie que celle réalisées
sur des alcynes vrais aromatiques. Le complEkae a montré une "certaine" capacité a
catalyser la réaction d’hydroamination du 1-hexgael’aniline a température ambiante dans
le MeOH. En effet le produit imind.1 “*! a été obtenu avec un rendement de 50 % (Schéma
19) pour une réaction se déroulant pendant 2 hre@@dement diminue a 20-30 % lorsque la
durée de réaction est rallongée a 3 h, est uniguiede 10 % dans le cas ou la réaction se
déroule durant toute une nuit. Nous avons suiwadlétion de la formation d’'imine en
fonction du temps par spectroscopie RMN. On constate qu’un taux de conversion
(substrat/produit) de 50 % est obtenu aprés 1.aukdela de 2 h limine commence a
disparaitre pour donner l'aniline de départ. Cedegznent modéré par rapport aux autres
rendements obtenus avec les alcynes aromatiquesapcitre lié a l'instabilité de I'imine
formée (11) dans le MeOH. Il est possible que cette iminessgbune hydrolyse dans le

MeOH conduisant a la formation de I'aniline de dépade I'hexan-2-one.

C.IV.2.1.3. Mécanisme d’hydroamination des alcynes  vrais

La liaison Ir-Cl du complexé&laest trés polarisée dans le MeOH permettant ladtiam du
composé 11a considéré comme étant l'espéce catalytique clés dém réaction
d’hydroamination. Cette espéce monocationique pess@ site potentiellement vacant dans
la sphére de coordination de I'iridium(lll), perraett a I'événement catalytique de se réaliser.

L’avantage de I'utilisation du systeme catalytiquoenplexel1aMeOH est de rendre possible
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la réaction d’hydroamination d’alcynes vrais a ténapure ambiante, en absence d’additif,
pendant un cours laps de temps et avec un rendahpassant les 95 %. Le mécanisme

associé a la réaction est proposé dans le Schéciad28sous.

® ® I
Cp* N Cp*
/N ~
\|I’ MeOH \|r/
\O/Me .
(OC)sCr cl (0C)sCr / 1la
H
NMe, NMe,
Ph—N=< - Ph—N—§ >/
| N
7\ /
Ir—
E3 (OC);Cr R NHPh (OC)sCr
NMe, NMe,
@ Ph-NH,
|_| o
Ir—IH
~
(OC)sCr
R Ph
NMe2 E2

Schéma 20Mécanisme d’hydroamination d’alcynes
L’alcyne se coordine au centre métalliqgue de I'esdéla par sa triple liaison pour former
I'intermédiaireE1. L'aniline nucléophile initie une attaque nuclédphe la triple liaison de
I'alcyne coordiné a liridium. La protonatiorER) du carbanion formé aprés cette attaque
nucléophile est probablement réalisée par MeOHvd#sbl polaire protique) pour donner
'amine quaternaire qui se déprotonne par le métlabx formé. L’énamine obtenue
s'isomérise ensuite pour libérer I'imine souhaitée.
Lorsque la réaction du phényacétyléne avec I'amilfen présence de 1 % molaire du composé
11a), est réalisée dans du méthanol][B température ambiante, le temps necessaire a une
conversion optimale en imirlé passe a 9 h avec 66 % d’incorporation de deutésuirie

méthyle de I'imind1 (Figure 3). Ceci démontre que MeOH joue un rélesdas transferts de
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protons que cette réaction implique. En effetsil gossible que certains protons de I'aniline
soient échangés par des deutériums dgdTDou que ce dernier interagisse directement dans
le transfert de proton lors de I'attaque nucléaphi¢ I'aniline a la triple liaison de I'alcyne
comme indiqué dans le schéma 20, L'incorporatiamdieutérium est aussi possible lors de
la tautomérisation de I'énamine en imine. A ce jdluest difficile d’établir exactement le role

du MeOH dans cette réaction.

CHs
Ph *
Ph—N=(
CHs
f |] | s
AL 11 (reférence)
|I CHD»
11| 1
Ill ||ﬁ|-| s
L n ., 11(D2)
o B
i ] : i i 1 ] [ |
Figure 3

L’hydroamination du phénylacétylene par la 2-nitritiae ne fonctionne pas. Le substituant
nitro est un groupement électro-attracteur dimindardensité électronique du doublet libre
situé a I'atome d’azote. Dans ce cas le pouvoiténhile de la 2-nitroaniline est plus faible
gue celui de I'aniline. Notre systéme catalytiqueniplexelladans MeOH) ne catalyse pas
I’hydroamination d’alcynes vrais aromatiques pa &mines primaires apliphatiques parce
gue ces derniéres coordinent le site vacant situeatre métallique de I'iridium comme nous
avons pu l'observer avec tBuNH; et gCH,NH,. Par ailleurs, la réaction d’hydroamination

intramoléculaire d’aminophénylacétyléne n’est plaseovée non plus.
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C.IV.2.1.4. L'importance de I'entité  T-coordiné Cr(CO) 3 sur 'activité catalytique
d’iridacycle

Les réactions d’hydroamination d’alcynes ne sorst pr@mues par les complex@s, 9a, et
14a Dans le chapitre précédaf.(ll ), nous avons montré que le complexe iridacycliopme
T-coordiné 8a) réagit avec l'alcyne dans le MeOH légerement on hydraté pour insérer
deux molécules d’'alcynes dans la liaison Ir-C. Targle liridacycle-coordiné par le
Cr(CO) donne lieu dans les mémes conditions a un nougempose acyl-iridium. Par
analogie, le complex@a n’est pas capable de catalyser la réaction d’faydioation d’alcyne
parce qu’il subit rapidement l'insertion d’alcyne aiveau de la liaison Ir-C pour former un
produit (L4a) qui devient inactif pour catalyser de cette ri@actLe fragment métallique-
coordiné Cr(CQ) pourrait retarder l'insertion d’alcyne dans laidan Ir-C par son effet
électro-attracteur reduisant la nucléophilie duboae a caractére carbanionique du
métallacycle. De cette conséquence de l'effet éeattracteur du Cr(CQ@)découle la
difference de comportement catalytique &eet 11a En revanche, liridacycle9&") T
coordiné avec le fragment métallique cationique IEp*n'a pas montré une activité

catalytique pour I'hydroamination d’alcynes.

C.IV.2.2.Hydrosilylation d’imines

Des études menées sur l'activité catalytigue dupos®lla ont mis en exergue, la capacité
de ce type de complexe a catalyser non seulemsntédetions d’hydroamination d’alcynes
mais également des réactions d’hydrosilylation digs. Face a ce constat, nous nous
sommes efforcés a tester cette réaction sur noesmprécédemment obtenues mais aussi sur
des imines plus complexes comme les imines cydiques résultats d’hydrosilylation

catalytiques d’imines sont présentés dans le talflea-dessous.
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Tableau 4. Réactions d’hydrosilylation d’imines catalysées fpaa suivis de la formation
d’amines apres I'hydrolyse

NR 1)25%11a NHR
+  EtgSH @——————
R CH3 MeOH, 25 °C R CHs
leq 12 eq 2) H,0
Les amines formées: NHPh NHPh NHPh Ph\NH HN/Ph HN/Ph
DN
Me,N CHs
Al A4 a7 NHPR A8 A9
Entrée Imines Amines  Temps (h) Rendemerf % Référencé”
1 11 Al 2 100 [42]
2 17 A7 2 100 [43]
3 14 A4 2 100 [38]
4 18 A8 2 100 -
5 19 A9 2 100 -

[a]: rendement obtenu par RMN, [b]: référence bibliographie d’amin@gimine) = 0.256 MMOINsijjane)= 0.33
mmol, N14 = 0.007 mmol, Wyeony = 7 mL

D'aprés le tableau 4, on constate que les réactidigydrogénation d’imines par
hydrosilylation/protodésilylation sont quantitatsvgpour un temps de réaction court. Elles
conduisent aux amines chirales correspondantes dass conditions douces (MeOH,
température ambiante), sans nécessité d’ajout }det ldvec moins de déchets toxiques. Il
suffit de 2.5 % molaire du composé&apour déclencher la réaction d’hydrosilylation dia
par le EtSiH ou le PBSiH (un probléme apparent lié a l'utilisation dusBiM est la stabilité
de I'amine silylée formée, difficilement hydrolysap La réaction de I'iminél avec E{SiH

en présence de 2.5 % molairedea montre que le temps nécessaire a une converdile to
en amine peut étre réduit a 5 minutes quand c&dition est effectuée en concentration faible
dans du MeOH a température ambiante. La présenge gitoupement électro-donneur ou
électro-accepteur (Tableau 1, entrées 3, 5) syhényle n'a pas d'effet sur la réaction

d’hydrosilylation
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Le complexella montre une certaine capacité a catalyser la aractihydrosilylation sur
deux sites d'imines appartenant a la méme molécpErmettant ainsi de former
guantitativement la diamine correspondart@é, (A8) aprés seulement 2 h. La diamik@ est
un précursseur de ligand pince similaire & ceuxleyés par Gerard van Kotéf, encore
connu sous le nom pince NCA! trés intéressante en chimie de coordination. @e te
ligand a été beaucoup étudié avec des métauxmgtioas tels que le Pd(ll) et le Pt(ll).
Nous sommes parvenu a synthétiser un ligand pir€l hiral @A8) a partir du dialcyne
(1,3-diethynylbenzene) en seulement deux étapestig@aelles catalysées par notre
catalyseurlla. La premiere étape implique la formation de la dien8 par une réaction
d’hydroamination du 1,3-diéthylnylbenzéne par llemd. La deuxieme étape implique
I'hydrosilylation de la diiminel8 par EtSiH, permettant la réduction de la diimit& en

diamineA8. Cette derniere a été obtenue sous forme de n&lacgmique ou la forme méso

est I'un de ses constituants (Figure 1).

Ph Ph Ph Ph
SNH HN SNH HN
H\ ’Me H\\ W I/H
Me H Me Me
A8 R'R’ A8 R,S

Figure 1

Par ailleurs, ce complexe a permis la formatiomd’amine chirale racémique cyclique par
une réaction d’hydrosilylation sur I'imine cycliquerrespondante. En effet le traitement du
composé 6,7-diméthoxy-1-méthyl-3,4-dihydroisoquim®| (10) par EtSiH en présence de
2.5 % molaire dd.1a abouti a la formation de I'amine cyclique chiralerespondante avec

un rendement de 100 % aprés 3 h de réaction (ScR&na

o o
- 1) ESiH, 2.5% 11a -~
N o NH
o _ MeOH, 25 °C o 100%
110 2)H,0 AL0
CHs CH,
Schéma 21
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C.IV.2.2.1. Mécanisme d’hydrosilylation/protodésily  lation d'imines

Les catalyseurs de métaux de transitions opéerenest par I'intervention d’un intermédiaire
métal-hydrure (comme intermédiaire clef) dans kactions d’hydrogénation d’imines par
des organosilane$®

Afin de comprendre le mécanisme de la réactiondttsilylation catalysée par le complexe
11a des études ont été menées dans le but d’isoléntermédiaire d’hydruro-iridium, un
intermédiaire clef dans cette réaction. Le complEkeaa été ajouté stoechiométriquement par
rapport au ESiH dans du CBDD a température ambiante (25 °C). Aprés quelgeesmsles
un dégagement gazeux commence a se produire. Ceuggecté étre du dihydrogene résulte
d’une réaction entre un intermédiaire hydruro-uridiet CRROD (voir plus loin). Cependant,
le spectre RMN'H de ce mélange n'a pas révélé de signal dangjlarr&aractéristique de
résonnace des hydrures. En revanche, la preuva fienhation du gaz H(libéré durant la
réaction de décomposition du triéthylsilane dansMieOH a température ambiante en
présence dillacomme catalyseur) a été obtenue par acquisitida dgariation du potentiel
électrique aux bornes d’une pile & combustibjéairl Ce systemé&® fut utilisé ici comme
sonde analytique permettant la detection instaetdeé libéré par la réaction catalytique de

décomposition du silane dans le MeOH (1)

Et,SH +  MeOH — & _  ESiOMe + H, (1)

R.T
La réaction a été réalisée dans un petit réactaug 8n flux d’argon régulier (débit 11.5 mL
min) lui méme connecté au compartiment dedd la pile & combustible par un long tuyau
en téflon. Cette pile est alimentée par un fluxirdtégulier (débit de 21.5 mL mi). Une
solution de 2 mL de MeOH contenant une certainesmds complexélaa été injectée dans
le réacteur. L’acquisition de la variation du pdieindémarre simultanément a I'injection de

Et:SiH. Apres quelques secondes ¢dmmence a se libérer. Ce dégagement est tousrd’ab
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relativement intense avant de diminuer progressirgndans le temps jusqu'a atteindre un
état stationnaire en moyenne aprés 100 secondgsréFR). La fonction du flux d’argon

circulant dans le réacteur est celle d'un gaz wecte

—1.43 mM
——3.59 mM
7.18 mM
0.254 —— sans catalyseur 11a
0.20-
—_
>
£ o0.15-
D -
0.10-
0.051
0.00 \
0 200

temps ()
Figure 2. Les courbes d’évolutions du dégagement dihydrogarfenction du temps. La

libération d’'H a été suivie par mesure de la variation du potiegigetrique au niveau des
connecteurs de la pile a combustible. MeOH (2 r&tSiH (80uL, ¢ = 250 mM)

On constate d’'apres la figure 2 que la vitesserddygtion du gaz de dihydrogéne est liée
intrinséquement a la quantité de masse du catalysiéisée.

Dans le but de montrer la formation d’hydrureidiism en RMN*H, nous avons donc mis
en oeuvre la réaction du compdska avec du EfSiH de maniére stoechiométrique dans un
solvant polaire aprotique tel que le THF g[Den présence de DMAP (4-
diméthylaminopyridine) pendant 1 h. Dans ce caspkectre RMN'H (en THF [i]) montre

un signal ad = -15.1 ppm correspondant a la résonance d’hydrigiom (Schéma 22). Le
DMAP fait fonction de base de Lewis qui interagiea le silane (acide de Lewis) pour
promouvoir la formation de I'hydruro-d’iridium (Séma 22). Il faut noter que sans DMAP le

silane ne réagit pas avec le compléXiea dans le THF. Des travaux antérieurs de notre
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laboratoire ont montré que ce type d’hydrure eit téactif et est capable de réagir avec le

chloroforme pour donner du dichlorométhdfé.

\
/—\ NMe, | H
cl N
\ /\,4 N e THFa 25 °C \I/
IEt + Y r
3 ih AN
(OC);Cr— Cp*

(OC)5Cr

Hydruro-iridium
0=-15,1 ppm
NMe, leq leq NMe, PP

Schéma 22
A la lumiére de ces résultats nous proposons l@mgme suivant (Schéma 23) pour rendre

compte des réactions d’hydrosilylation d’'iminesatggées

| AN
N CP*
4 \I/
I,
N\
(OC)sCr- Cl
NMe,
MeOH
25°C
R
H
R'—N <—L R—N R _
Amine I R—N + EtsSi—H
SiEty Ir "
_Me
(OC)Cr - ? /
o R H
R_'}‘—< NMe,
SiEts
/c
I
(OC)sCr- (0C)sCr- Et,Si
'R
1
NMe, NMe, R—N=
Hydrure d'iridium
W
o R
R'—N=
I
SiEty

Schéma 23Mécanisme d’hydrosilylation d'imines
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Dans le MeOH le complexdla existe aussi sous la formEla. Un intermédiaire a
interaction faible entre le centre métallique aytirogéne du silane pourrait étre formé sous
l'action de EtSi-H, intermédiaire qui sous l'effet de la base ldmwvis qui est I'imine
donnerait lieu a un nouvel intermédiaire hydruidiimm, pourvoyeur d’H nécessaire pour
convertir 'iminium électrophile ([R’(SIB)N=C(R)(Me)]") en silyl-amine. Il s'en suit une
hydrolyse permettant la formation d'une amine seéawe chirale. Nous avons testé un
métallacycle sans Cr(C@Jui a révelé une activité catalytique semblabld kaidans le cas
de la réaction d’hydrosilylation d’iminid.

C.IV.2.3.Hydroamination, hydrosilylation/protodésil ylation "one pot"

En chimie, une réactiotione pot est une stratégie efficace pour améliorer unetiggac
chimique par laquel un réactif est soumis a destigres chimiques successives dans un seul
réacteur.

Cette réaction est trés recherchée dans I'indugtiee qu’elle permet d’éviter des processus
de séparation longs et la purification dinterm@eis chimigques, permettant ainsi
d’économiser du temps et des ressources tout enenignt le rendement chimique.

Peu de réactions d'hydroamination d'alcynes tenmied d'hydrogénation par hydrosilylation
en tandem pour former des amines chirales (quiaplaurs s'avérent étre obtenues avec de
bons rendements) ont été décrite dans la littéedtti™ dans des conditions trés douces, a
température ambiante et en seulement 3-5 h daaggact

L'utilisation de notre systéme catalytique (compglekla dans du MeOH a température
ambiante) a permis la formation d’amines chiralemiques par le biais d’une réaction "one
pot" entre des alcynes vrais, I'aniline et Ig3H. Une seule étape opérationnelle douce nous
a permis la formation des amines en question angendement approchant les 90 % apres 3-

5 h (Schéma 24).
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NHPh

90 %

2.5 % mole du complexe 11a 5h

A température ambiante

Schéma 24Formation d’amine par une réaction «one pot»
Le traitement de différents alcynes vrais par deiline et du ESiH en présence de 2.5 %
molaire de catalyseur dans le MeOH a 25 °C conduit amines chirales racémiques

correspondantes (Tableau 5). Dans ce cas I'hydregion et I'hydrosilylation ont été

réalisées successivement dans le méme réacteur.

Tableau 5.Production d’amines chirales par une réaction quie

% NH, Ry
O/ _ 11a (2.5%) mole NHPh
+ +  Et3SiH L
MeOH,
R{ a25°C R;
2-5h
leq R, leq 12eq
Entrée R R, Amine formée®”  Rendement %
1 H H Al 90
2 OMe H A2 80
3 H Me A3 50
4 NMe H Ad 80
5 CK H A5 70

[a]: rendement calculé aprés 3-5 h par spectrosd@pIN'H, [b]: amine formée aprés hydrolyse par I'eau;
Nealeyne)= 0.256 MMOINaniiine) = 0.256 MMOINgjlaney= 0.33 mmoln14 = 0.007 mmol, Wseory = 7 ML

D’aprés le tableau 5, on constate que les amingsodtenues avec de bons rendements pour
n'importe quel substituant situé en positjpara d’alcyne. Par ailleurs, I'alcyne substitué en
métaa été converti jusqu’a 100 % apres 5 h en deudytt® qui sont I'imine I@) et I'amine

(A3) correspondantes avec un rapport 50 : 50. En @auermes l'alcyne a été consomme
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totalement en imine dont seulement la moitié subé hydrosilylation conduisant a I'amine

aprées protodésilylation.

C.IV.3.Conclusion

Dans cette partie, nous avons pu démontrer quenplexellaest capable de catalyser des
réactions d’hydroamination d’alcynes et d’hydrdsition d’imines dans des conditions
douces. Pour les réactions d’hydroamination d’asyrun rendement de 100 % est obtenu
aprés 2 h dans MeOH a 25 °C. La régiosélectivitécelibe réaction est totale; I'imine
Markovnikov est formée exclusivement. La présenaefrdagment métalliguatrcoordiné
Cr(CO) a l'arene de liridacycle donne naissance a uralgs¢ur {18 trés actif pour
hydroamination d’alcyne.

Les réactions d’hydrosilylation/protodésilylatiorintines (hydrogénation) ont été realisées
dans des conditions douces, a 25 °C avec la caoweistale des imines en amines chirales
en un temps trés court. Cette réaction ne se lipateaux imines benzyliques, elle permet
également de réduire une imine cyclique conjugugamine correspondante toujours dans
des conditions douces. Cette réaction ouvre égaleme bonnes perspectives pour des
réactions d’hydrosilylation énantiosélective d’imn puisqu’elle ne necessite aucun
chauffage. Le complexéla dans MeOH constitue un systéeme bifonctionnel dapdie
catalyser des réactions en tandem pour former @ir mhalcynes terminaux des amines
secondaires chirales racémiquldsphénylées avec un rendement approchant les 90 %,
toujours dans des conditions douces et avec depstata réaction courts. Ce systeme
catalytique est I'un des premiers complexes a blasdium(lll) permettant de catalyser ce

type de réaction de formation d’amine a partir cjakes.
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Chapitre CV
Catalyse d’oxydation de l'eau
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C.V. Oxydation de I'eau, production d’'oxygene

La plupart des complexes synthétisés lors de eeegtiméthodologiques ont été étudiés pour
leur activité potentielle comme promoteurs catglygis de la réaction d’oxydation de I'eau en
présence de divers oxydants sacrificiels dont éés de Ce(lV) comme le CANNtrate
mixte dAmmonium et deCérium(lVV) ou CAN). Nos études ont permis de révéler que tous
nos complexes bi-nucléaires possédaient une @csiriilaire aux iridacycles dont I'activité a
déja été relatée dans la bibliographie. Cependamipus est apparu évident que la promotion
de I'oxydation de I'eau ne pouvait étre le fait métallacycles mais plutot d’espéces plus
simples découlant d’'une démétallation par hydrolysiele oxydante. C’est cette hypothése
gue nous nous sommes proposés de vérifier en eg@nirs a une méthode de piégeage non-
covalent faisant appel au principe d’inclusion ddes macrocycles cavitants. Ces derniers,
du fait de leur cavité lipophile, peuvent formesd®mplexes non-covalents persistants avec
toute sorte de substrats organiques.

Cette propriété, si elle est appliquée a la catagys milieu oxydant, doit se réaliser avec des
cavitants résistants aux acides et a I'oxydatiomrme c’est le cas des cucurbit[n]urils. C’est
ce que nous avons pu réaliser dans le but d’inHbegaction d’oxydation de I'eau afin de
démontrer indirectement le role clé, au moins dhkess phases initiales de la réaction,
d’espéces simples portant le motif « Cp*Ir ». lutfanoter que des composés tels que
{[Cp*IrClI 5], [Cp*Ir(H20)3](NO3),] et [Cp*Ir(H20):](PFs)2} ont une activité catalytiqgue plus
importante que celle des composés cyclométallés. ddenposés ont ainsi été employés
comme modéles pour la formation de complexes disioh avec un cucurbituril, processus
non-covalent qui fut analysé par analyse microgalétrique dans le but de déterminer
I'enthalpie d’association du complexe Cp*ls®i)s>* avec un cucurbituril. Des investigations
théoriques par des méthodes DFT-D récentes ontipeenproposer un mode d’interaction

plus probable dans le systeme d’inclusion du sabsirganométallique dans le cavitant.
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Notre étude jette ainsi une lumiere nouvelle sudle du fragment Cp*Ir dans une réaction
qui connait aujourd’hui un éclairage particuliérernanportant. Ce projet a été effectué en
collaboration interne avec Predrag Petrovic (dactbrdu laboratoire), qui a étudié les
possibilités d’oxydation du cucurbituril dans leg€mres conditions catalytiques d’oxydation
de l'eau. Il a effectué des mesures calorimétrigiigsde déterminer I'entalphie d’association
d’'un complexe d’iridium avec un cucurbituril. Leslculs théoriques ont été réalisés par Jean-

Pierre Djukic et Stefan Grimme.
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C.V. Publication: The inhibition of iridium-promoted water oxidation
catalysis (WOC) by cucurbit[ n]urils.

Wissam lali,?! Predrag Petrovi, @ Michel Pfeffer,?! Stefan Grimmé® and Jean-Pierre
Djukic*

8Institut de Chimie de Strasbourg (UMR 7177 CNRSJUdBiversity of Strasbourg, 4 rue
Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg, France, Fax:3}836885001, E-mail:
djukic@unistra.fr

®Mulliken Center for Theoretical Chemistry, Univéysdf Bonn, Beringstr. 4, D-53115 Bonn,

Germany

Abstract: A series of iridacycles bearimgbonded moieties of variable electron-withdrawing
capabilities were tested for their ability to pramavater oxidation catalysis (WOC) in the
presence of a high loading in sacrificial oxidamder conditions chosen for an optimal
dioxygen production. This report shows that nohehese complexes performs differently
than monometallic iridacycles and that tiidonded moiety does not affect the overall rate of
O, production. Furthermore, it is shown that cucuniii macrocycles significantly inhibit the
production of dioxygen independently of the natafehe Cp*Ir(lll)-based catalyst used to
perform WOC. Theoretical first-principles basedTBB3 investigations including a complete
treatment of solvation with COSMO and COSMO-RS ttresnts supported by ITC analyses
suggest that concealment of the catalyst by cuit§djlril could occur by non-covalent
interaction of the Cp*Ir moiety in the hydropholpocket of the cavitand. For other cavitands
of smaller inner cavity diameter, inclusion may betthe main mode of inhibition. Assuming
the intervention of the putative Ir(IV)-oxyl biradil of a Cp*ItY(O)(H.0), species like
suggested by many authors, inhibition of WOC bylusion would probably result from

unfavourable coulombic interactions between watelrtae inclusion complex.
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C.V.1l.Introduction

Water splitting and particularly water oxidatibrg, process of importance to the so-called
energy technologies, has witnessed a rapid surgeterfest very recently after Bernhard’s
groug reported a comprehensive study of the catalyfiecéfeness of Ir(lll) bis-chelates in

water oxidation catalysis (abbreviated WOC, sché&jne

2 H,0 > 0, + 4 H" + 4e
catalyst
ox + 4e > red
Scheme 1

For long, this process has been known to be regaitynoted by a number of metal
complexes such as those of Rufllj. The use of iridium(ll) complexésas opened a new
chaptet and quite a number of researchers have dweltw@siigating the nature of the active
catalytic species involved in WOC in the preseniciage excesses of sacrificial cerium (1V)
ammonium nitrate. In recent reports, Crabtred.etvho already extensively investigated the
multifacetted nature of WOT' reported a method for probing the existence of égeneous
and heterogeneous componérgenerated in situ that are capable at differemgest of the
process to carry on the WOC cycle. This issue wegeatedly raised in other reports by
Bernhard and Albrechtby Grotjahrt® and by Bellel* whereby the “heterogeneous” active
components where generally always suspected toabenpof the WOC-activé (IrO2.y)x
nanoparticles or colloids.

The latter oxide, used under its nanocrystallimenfds indeed known to promote WOC under
photolytic conditions. On the “homogenous sidafgke uncertainties still remain on the
actual fate and role of the procatalyst and oratiteal nature of the molecular active species,
I.e inorganic or organometallic ?

Macchioni et al. have recently stressed that aatkgion pathway of the catalyst involved the
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intramolecular oxidative alteration of the Cp* Iigh through preliminary attack at the
quaternary atom of the C-Ghhoiety'* ** To circumvent such possible issues related to the
hydrolysis and oxidation of iridium’s ligand-retiawf the coordination complexes used as
procatalyst, Hill suggested the combination of ltifkl) centre to a robust polyoxometallate
as a stable inorganic subrogate for an organiatiga

In the particular case of the half-sandwich metgitéic procatalysts first outlined by Crabtree
et al.® ° the identity of the catalytically relevant molesuintermediates remains unknown
and the fate of the metallacycle is still unsettldd this communication, we provide new
information on the effect of metat-coordination over the catalytic activity of iridadic
procatalysts. As a contribution to the ongoingeaesh on Ir promoters of the WOC, we also
aimed at evaluating cucurbit[n]urils’ ability “tconceal” in a non-covalent manner possible
key WOC intermediates, which could provide some hmaacstically relevant information.

We provide herein a reasoned study supported bgigdilyand theoretical methods.

C.V.2. Methods

In our investigation, a series of nine compoundguife 1) was considered, among which four

were recently reported.
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Figure 1. Iridium metalacycles and complexes used inghigly.

The structure of complexe®a-c differ by the nature of therbonded metal centre that
displays increasing electron-withdrawing charactergoing from Cr(CQ)and RuCp* to
IrCp*®*. It was expected that a comparison of the efiicjeof those complexes in WOC
could provide some information about the relevantdhe ligand retinue in the overall
process of oxygen production. CompleXéds and 1¢, which differ by the nature of the
substituent at the aryl ring, i.e. the electronatong —NMe and the electron-withdrawing —
NMes*, and by their respective neutral and ionic charasere considered for a comparison
of their performance to compléba. The latter was first outlined as an efficient Woatalyst
by Crabtree et al. [Cp*IrG),, i.e 3, which was shown to present one of the highestigcin
several previous reports, was arbitrarily seleected reference compound herein.

In browsing various sacrificial oxidants, we optea Ce(IV) ammonium nitrate (CAN),
which is water soluble and presents a reasonablslist in water over time, whereas other
Ce(lV) sulphate analogues, such as the moderatdlyple cerium ammonium sulphate,

decomposes into insoluble cerium oxides and dispiaych less efficiency in WOC. The use
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of potassium permanganate under acidic conditioas also considered. It proved to be
efficient under acidic conditions (see supportingtenial) but nonetheless presented the
disadvantage of leading to a highly unhomogenospeswsion of Mn@ Although the use of
sodium persulfate (N&QOg) was also considered, test reactions proved @haetibry as no
oxygen evolution could be noticed under neutrald@ttons. Exposure to monochromatic
light sources of ca. 1 W of various visible wavejns (thanks to blue, green and red light
emitting diodes) was found to have a negligiblenpoting effect over @ production. All
experiments were therefore carried out on natuaglight.

The amount of formed oxygen was determined by velmynyo,=f(t)) using a thermostated
(20 °C) volumetric glass vessel equipped with ava@abmetric oxygen gas sensor to
determine simultaneously the relative oxygen sétimao=f(t) in the overhead gas volume
as a function of time. This class of sensors ievkm to produce a non-linear response
particularly at low values of oxygen saturationhislresponse was graphically established by
collecting simultaneously volumetric and gas sdiomadata in a single experiment using
[Cp*IrCl,], as model catalyst. Within identical experimentalnditions (catalyst's Ir
concentration, Ce(lV) salt concentration, volumesofution, overhead inert gas volume,
temperature) the use of oxygen gas saturation mesmsvas found to be a fast and reliable
expedient to evaluate, in a comparative studyp#réormances of catalysts.

Turn-over numbers (TONs) and turn-over frequenci€@®Fs) were determined from
volumetric data exclusively though. These qualtatparameters are only indicative of the
relative activity of catalysts within the consideset.

Of course, higher TONs could be achieved, like shdwy other authors, by lowering the
amount of catalyst. The purpose of using highilogglin CAN and catalyst was to produce
dioxygen in detectable (large) amounts from thet stiad within a reasonable time frame (ca.

2-3 h). Contents in CO and G@ the gas phase were not sought. Indeed, foomati such
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gases is to be expected as a result of the decamoposf organic material in acidic and
oxidizing media such as that consisting of theNd.solution of cerium ammonium nitrate salt
(pH ~ 0.5). However, as no organic solvents weedun our experiments, the production of
such gases arising from oxidation of organic mati@s considered as negligitaepriori.
Moreover, it was found that under the conditionsdulerein, introduction of acetonitrile, like
generally advocated by other authors to solubiliee organometallic catalyst, was highly
detrimental to the WOC procesd.(ESI), leading to its almost complete shutdowrokime

of 0.5 mL of acetonitrile in the conditions of dgts used here resulted in a maximum
dioxygen gas saturation of ca. 2 % £ 0.02) after 200 min of reaction instead of thed25
achieved with the best catalyst (vide infra) in #tesence of any co-solvent. This observation
suggested that the reactive catalytic system isggrat diverted from the “WOC pathway”.
A possible divergent pathway could be the CAN- aoxlygen-promoted -catalysed
hydroxylation of acetonitrile, in a way similar tbat reported by Crabtré& This was not

investigated here and organic solvents were simyptyuded.

C.V.3. Results and discussion

C.V.3.1. Water oxydation catalysis (WOC)

In all experiments implying complexes of low solitiin water, it was observed that the
initial contact of the powder of complex with theck solution of Ce(IV) would rapidly lead
to a drastic change of colour of the suspended afpm its original yellow-orange tint to
a dark blue colour, the solution becoming lightegrevithin seconds and eventually dark blue
as Q starts to evolve. In almost all cases, the sautvould become apparently homogenous
within few minutes.

Figure 2 displays the traces of oxygen productienaafunction of time for identical

experiments carried out witha-4b. From Figure 2a it can be clearly inferred that
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metallacyclic compounds induce much slower productf O, than unchelated Cp*Ir(lll)

complexes3 and4a-b independently of the nature of the metallacycle.
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Figure 2. Comparative study of the activity of cataly$es4b in water oxidation catalysis :
a) Gaseous oxygen molar evolution traces for coxeglea-4b as measured by volumetric
method, ¢can= 0.5 M,V =5 ml,n; = 0.0125 mmol); b) plot of gaseous oxygen molar
fraction (saturation) in argon vs. time, theordtroaximum saturation computed for 5 mL of
agueous solution &= 0.25.

The presence af-bonded moieties such as Cr(GCRUCp* and IrCp** does not change the
overall picture observed for mononuclear iridacgdach ada-c. Compared t@ and4a-b,
which promote the fastest production o$, @he metallacycles considered here remained
moderately active with TONs and TOFs in a rangel®fand 70 H respectively in the
conditions used herein, that is about 2-fold arfdlé-less than for reference compoudd

Procatalyst8 and4a-b displayed similar performances, with a slightlgtrer activity for the

217



Résultats et discussions

highly water soluble Rf salt 4b. Quite interestingly, the low water solubility ole

complexes did not appear to influence greatly t0¢&3 of Q formation.

Table 1. Turn-over frequencies and turnover numbers of satfiecatalysts in the water
oxidation reaction in the presence of sacrifiCiaANC

Catalyst TOF (h%) @ TON®
3 420 38
la 46 16
1b 60 20
1c 70 18
2a 75 17
2b 67 20
2c 65 17

 determined from the volumetnig,=f(t) curves by dividing the values of the steefsspes of the
quasi-linear segments of the curves by the molaretn in catalyst® determined at= 1500 s for a
non optimized catalyst:CAN ratio.

To gain more information on the nature of the katalytic species, we resorted to the use of

cavitands such as cucurbififirils (n= 5, 6, 7) (Figure 3)¥?°i.e CB[n], which have shown

capability to encapsuldte within their cavity a great number of orgaffic?® and

organometallic compountf&® as well as a number of coordination compleXés.

Hy
C ~N N
H 5 H
1
He NN

T

0]

CBIn]

Figure 3. Structure of cucurbituryl cavitan@B[n]

CBJ5-7] possess different intra-annular cavity diagngetl (the largest values are for 5d=
4.4 A,n=6d=5.8 A, n= 7d= 7.3 A} that are associated with different guest affisitie
Host-guest interactiof§with cucurbith]urils rely on favourable dispersion and H-bonding
interactions, the former being effective within tba&vity and the latter in the periphery, i.e

around the cucurbituril’s carbonyl groupis®
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C.V.3.2. Do cucurbit[n]urils withstand treatment wi th CAN ?

Literature sources suggest that those cavitandsigte resistant to the harsh conditions of
water oxidation by CAN’ In fact, little information exists on the actualte of CB[n]
compounds that are treated by strong oxydantsepart by Kim et af® on the reactivity of
cucurbit[n]urils towards potassium persulfate irdés thatCB[6] is more prone to
perhydroxylation (into (HQYCB[6]) than CB[7] under prolonged treatment in warm (ca.
85°C) aqueous solutions: the yield in the corredpan perhydroxylated cucurbitjurils
being of ca. 40 % and less than 5 % @@[6] andCBJ[7] respectiviely. According to Kim et
al.*® who provided sound structural evidence, the s$itegeted by hydroxylation are the C-H
bonds at positions 1 and 2 (Figure®3)The interaction of CAN with cucurbiiurils was
probed by monitoring the characteristic 290 nm gitgan band of a 0.5 mM aqueous
solution of CAN in which a slight default amount©B[6-7] was dissolved (CANCB[6-7] ~
8:1) Over 500 min, changes in absorbance remaintun 5 % of the starting absorbance
value, suggesting that CAN was essentially notcédie by cucurbiturils alone.

The fate of CB[6] and CBJ[7] under the conditions used for WOC was subsetlyien
investigated in order 1) to evaluate the proportidncavitand that can be converted into
hydroxylated cucurbitfjurils in the presence of iridium catalyst and @)ewvaluate the extent
of the possible interference of the hydroxylatieaation with WOC. The experiments were
carried out with the previous two cavitandB[6] and CB[7] by exposing them to a 0.5 M
solution of CAN in the presence of catalydt(ca. 4 umol, CB[n]:3 ~ 11:1) at room
temperature for 150 min. The aqueous solution®wabsequently diluted and their acidity
adjusted to pH ~ 5. Cerium salts were then remdk@u the aqueous solutions by liquid-
liquid extraction with a toluene solution nBusP(O) according to the method advocated by
Shinde and Chhatr. The resulting clear solutions were added witht@we to induce the

selective precipitation o€B[n]-related material, which was subsequently analylsedH
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NMR spectroscopy. ThtH NMR (see supporting material) 6B[6] in [dg]DMSO consists

of three signals appearing between 4 and 6 ppra,d@ublet a singlet and a doubledat 28,
5.43 and 5.56 ppm, the former and the latter bassjgned to the axial and equatorial protons
of the CH bridge in Figure 3% ** The singlet is assigned to the protons at pasitiband 2

of Figure 3. Upon hydroxylation, the latter progcare replaced by —OH groups that show up
in (HO)2CB[6] in [dg]DMSO at 7.93 ppm as a broad signal. In the cd$eB[6] (as well

as for CB[7]) *H NMR analyses of the solution im]f[DMSO clearly indicated that the
cavitand was essentially not altered.

C.V.3.3. Inhibition of WOC by cucurbit[n]urils

Figure 4 shows the effect of various cucurbituoits WOC promoted by complebb. About
3 to 4-fold inhibition of WOC was observed whé€B[6] and CB[7] were used, independent
of the manner by which those cavitands were inttedun the reaction mixtureCB[5], the
cavitand of smaller intra-annular diameter dispthy#he lowest inhibiting capability,
decreasing only by two the nominal efficieﬁcc;f compoundlb when introduced in a two
fold excess. A 4-fold inhibition could be obtainéat water-solublelc, for which G

saturation data are displayed in Figure 5 in tles@nce and in the absenceCa&l{7].

0.2
—1b

8 —1b + 4 eq CB[6] (a)

><O L 1b + 2 eq CB[6] (a)

—1b + 2 eq CB[6] (b)

1b + 2 eq CB[5] (a)
_ ms——— —1b+2eqCB[7] (a)
1b + 2 eq CB[7] (b)

0.0

T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

time (s)

Figure 4. Evolution of Q saturationxo, as a function of time at variod$:CBJ[n] ratios.
Curves tagged (a) and (b) differ by the sequencaddition ofCB[n]: (a) the cavitand was
present from the start in the mediurb) the cavitand was added to a mixture of 1 mL of
CAN’s solution with1b after it turned blue in less than 1 min, followedtbe addition of the
remaining 4 mL of CAN'’s solution.
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Whether the cavitands are added to the catalysir g0 the addition of CAN or
simulatneously, the damping ot @rmation remains the same (Figure 4).

To explain the inhibition of WOC, the formation ah inclusion complex between the
metalacyclelc andCB[7] was first considered and subsequently ruledoyunvestigation of
the mutual interaction of the latter two compoubgidH NMR spectroscopy and by isotherm
titration calorimetry.

Indeed the'H NMR analysis of a mixture dfc andCBJ[7] in D,O did not show any sensible
changes in the spectrum of either of the componehtkie mixture that could have been
symptomatic of the formation of a dynamic host-quesmplex (ESI). Furthermore,
isothermal calorimetric titration of a dilute sobnt of CB[7] in pure water by a concentrated
solution oflcin water did not show the exothermic feature thajenerally expected for the
formation of inclusion complexes. An endotherneatiire typical of the dilution of salc
was recorded instead. Further experiments suggésa¢dhe active species could well result
from the hydrolytic dechelation of the Ir centreden the conditions used here, i.e of high
loading in CAN. The treatment dfa with 15 eq of CAN in 1 mL of BO for 30 min
produced a dark blue-green solution that was aedlys*H NMR in D,O after filtration
through Celite of a dark-blue solid material. Thpectrum displayed a broad singlet
appearing at 1.61 ppm, i.e in the area typicalthar Ir-bound Cp* ligands, and no other
signals that could be related to the 2-phenylpgadESI).

In similar a experiment carried out in®l, the dark blue solution was basifiedptd ca. 8-9,
which initiated a colour change and yielded a urlight brown solution that was
subsequently filtered and extracted with LCH. Analysis of the organic residue of the
extraction revealed only the presence of residmalumts of catalysta. The yellow-brown
solid happened to be insoluble in eithég]DMSO or D,O and was no further investigated;

the fate of the 2-phenylpyridine remained unsetsiethis stage.
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Investigations of the inhibition of WOC b@B[7] were also carried out with compledb
(figure 6). Using the latter salt, higher amowft€B[7], i.e a 4-fold excess, were required to

achieve a 3-fold inhibition of WOC compared to tawitand-free experiment.

7007 . 4p

6001 e+ 4b + 4eq CBJ[7] . ®
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3004{ "
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Figure 6. Plot of the molar amount of released @s. time inferred from volumetric
measurements. Inhibition 6B[7] of oxygen production catalysed B¥: ccan = 0.5 M;V =
5 ml; ny = 0.0125 mmolncg7; = 0.05 mmol.

Dynamic host-guest interaction implying fast cheahiexchange at room temperature at 300
MHz betweenCB[7] and4b was suggested By NMR spectroscopy. A 1:4 mixture db
and CB[7] in D,O provided sensible drifts at room temperature famédenings of somkH
NMR signals of the cavitand and of the Cp* ligarfdttee iridium complex (cf. Supporting
Material) consistent with a fast in-out equilibrium

Isotherm calorimetric titration (ITC) of a 2 mM stibn of CB[7] in pure water by a 10 mM
solution of4b produced a significant exothermic response, whvels found to be largely
dependent on the concentration@B[7]. The thermograph displayed in Figure 7 contains
two important contributions that have to be congdéere: the first one, on the left hand side
of Figure 7, is the exothermic feature correspogdthe host-guest interaction, the second
one is the endothermic feature produced by theidiiwof the solution ofib into the solution

of CB[7].
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Figure 7. Thermograph of the titration of an aqueous solutdrCB[7] (2 mM) by an
aqueous solution ofib (10 mM), i.e [Cp*Ir(H.0)3](PFs)2, at 25°C. Interval between
injections was 900 seconds with 45 injections efitidium complex (2.03l each).

The net enthalpy of formation of the inclusion coexpwas approximated by substracting the
thermographic trace of the dilution of the sameisoh of4b in pure water. This provided an
approximate value of the enthalpy of host-guestpierformation betwee@B[7] and4b of
—=3.70(7) kcal/mol at 25°C in water, which remainghe typical values for the non-covalent
inclusion of coordination complexes within suchass of cavitand$’

Unfortunately, the exact value of the Gibbs fre¢halpy could not be determined by ITC
because the variation of ionic strength during tik@tion on the association equilibrium
constant could not be accounted for in any accwrate’

Worthy to note, a sensible shift of ca. 10"tin C-O elongation frequency of the carbonyl
function was noted in the solid-state IR spectramGBJ[7] after exposure to eithdb or to
the catalytic medium initiated with compl@«< This shift corresponds to the value obtained
by theory for the vibrational data computed fovl§ @CB[7]} > andCB[7] in the gas phase
(cf. ESI).

C.V.3.4. Computational investigations

Because all our attempts to crystallize an inclusiomplex failed, we resorted to molecular

modeling to gain some understanding of the intevadbetween the iridium moiety and the
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cavitand, i.e her€B[7]. It is however obvious that inclusion of anp’@ species within the
cavities of CB[5] and CB[6] would be more difficult than withCB[7] and that other
interactions could account for the non negligibteeas of those two former cavitands on
WOC.

Computations using the methods of the dispersiorected Density Functional Thedfy*
(DFT-D3, i.e: (ZORA) B°LYP*-D(0)3/ all electron TZP) were carried out usingecin
assessing the ground state nature of the speciesydtgmatically calculating for pertinent
systems the complete vibrational modes, a task efuljr computational straffl.
Thermodynamic parameters in the gas phase wermuadputed by conventional statistical
thermodynamic treatments. A model system consgjstinthe biscation [Cp*Ir()s]** of
4b, named herdVb?*, CB[7] and the corresponding host-guest compléb{@CB[7]}**
was considered. This model provides, in our ominia simple but correct model of the
interaction between the cavitand and a possibledkggnometallic catalytic species arising
from either the hydrolytic-de-metallation of thens@dered metallacycles or from complexes
3-4b. The geometry ofvb " was faithfully reproduced at the chosen level of theory, which
offered rather reliable reproduction of H-bondiog &n acceptable computational time-strain.

Possible chelation of the Ir centre by a pair aboayl oxygen atoms ofB[7] was first
considered (Equ. 1).
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The thermochemistry of this chelation reactiont #atails the release of two molecules of
water from modelVb ?*, was evaluated in the gas phase, assuming thaethaining aquo

ligand at Ir was oriented towards the inner sidetld cavitand to favor H-bonding
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stabilisation. The resulting energy of formatidnadductCB[7]s[Cp*Ir(H ,0)]**, i.e AE= -
93.9 kcal/mol, was computed from singlet groundestalaxed geometries in the gas phase.
This formation energy is significantly less favdeaby ca. 33 kcal/mol than that obtained for
the non-covalent inclusion #¥b ?* into the cavity ofCB[7] (vide infra). It is not excluded
that CB[6] and CB[5] bind to the putative Cp*Ir-containing intermatk by such external
covalent interaction given the reduced internalitgadiameter that precludes a non-covalent
inclusion of the large Cp*Ir moiety (computations ICB[6] not shown here support this
statement). By way of consequence this covalemdibg is certainly the major mode of
interaction of the Cp*Ir moiety witlCB[5-6], it may partly explain the significant inhilmns

observed experimentaly.

0B a.u

0.033

Figure 8. Left: stick-representation of the singlet growtdte geometry o€B[7]+[Cp*Ir(H ,0)]*".
Right: Coulombic potential map of the latter catidrawn over an isosurface of the SCF electron
density (isosurface: 0.03 e/Béjr

Gas phase calculations on the ground state relgeminetry (Figure 9) indicate that
formation of the host—guest complex is promoteddispersion, a.k.d.ondonforce, which

makes about 50 % of the interaction enemyl;{= -160.5 kcal/molAEys= -86.8 kcal/mol)

between “prepared structures” vt ** andCB[7] in the inclusion complex.
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Figure 9. Gas phase ground state structure of inclusionptm{IVb@CB[7]}** computed
at the (ZORA) BLYP-D3(0) / all-electron TZP leveH-bond interactions partly contribute to
the stabilization of the host-guest complex; acomydo ETS NOCV analysis the shortest
Ol—é...ho ﬂistances of ca. 1.75 A are related to thetmffigient H-bonding between the guest
and the host.

Analysis of inter-fragment dispersion interactionesyy terms in {Vb @CB[7]}** was
performed using thdftd3 code?** *® It was found that about 79 % of the attractivepeision
energy term arises from th€B[7]-Cp* interaction and that the remaining 21 % &ver
provided by the CB[7]-[Ir(H.O]3] interaction. This exemplifies well the stabihgi
“lipophilic” character of the cucurbiuril cavity, which is advantageously complemenigd
the two outer “crowns” of 7 oxygen atoms each thaly provide further stabilisation of an
inclusion complex such asl\{b @CBJ[7]}** by 5-to-6 additional H-bonds. ETS-NOCV
analysié® of the interaction betweetVb?* and CB[7] indicated that the strongest orbital
interactions are between the terminal H atoms efdbordinated water ligands of Ir and 5
oxygen atoms located on a flank of the cavitandhwitividual orbital interaction energies

spanning -7.4 to -5.9 kcal/mol.

C.V.3.5.The issue of solvation
The gas-phase value of the formation engxgy*°= -127.5 kcal/mol (Table 2) for host-guest

complex formation suggests a thermodynamically fia@d formation of inclusion complex
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{IVb @CBJ[7]} **in the gas phase. However this result does notwaxtdor the effect of water
solvation, which challenges the formation of thelusion complex according to the
calorimetric measurements.

A more realistic value of energy may be approadmdiessing the issue of solvation by the
use of theconductor-like screening model for realistic solge(COSMO-RSY. This
approach includes continuum electrostatic as wels@vent-cavitation and solute-solvent
dispersion effects through surface-proportionahtefand further expressed by the screening-
charges through the so-called sigma-profileand is parametrized to directly produce free
solvation enthalpies. It was recently applied tbgewith DFT-D3 gas phase computations
to large systems (supramolecular associatforiand metal-ligand exchange react@hsnd
very good results for neutral as well as chargedn@rcationic) species have been obtained.
COSMO-RS seems currently to be the most accurateénsdy applicable solvation model
consistent with accurate gas phase quantum chedatal However, in test calculations for
multiply charged complexes we found, not unexpdygteal degradation of accuracy due to
very large solvation energies (large compensatunfase charges). This problem can be
solved by including counter-ions which greatly dimshes the electrostatic potential on the
COSMO surface thereby reducing the solvation emrsrdd reasonable values. By this
technique good agreement between experimental bedrdtical Gibbs free association
enthalpies could be obtained even for a quadruiparged porphyrine-dimer complex
recently®. The Gibbs free solvation enthalpgs{y) is the primary quantity in COSMO-RS
and solvation enthalpies can only be obtained @utly (by the temperature dependence of
Gson). Therefore, computed enthalpies, even when degucounterions, are inaccurate and
consequently not reported (Table 2).

To improve the accuracy of the treatment of sobrgtithe system was converted into a

neutral version consisting of the same structureso@ated with two chloride atoms
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(mimicking the PE anion) that were located away from the aquo ligeaxad in areas of low

charge density of local energy minima geometries.

Table 2. Thermodynamic data (in kcal/mol) related to thenfation of inclusion complex
{IVb @CBJ[7]}?** and {Vb @CB[7]}Cl, at T= 298.15 K.

gas phase AE%3S AH9 @ [A]Gf@“"‘S
a

{IVb @CB[7]} © -127.5 -117.5 -96.3

water AGRRHO[b] AEfCOSMO[c] AGSOwCOSMO- Awaater

(COSMO-RS) RS[b]

{IVb @CB[7]}CI ¥ | +23.3 -69.2° +50.1 +4.2

{IVb @CB[7]}Cl 2 -85.7° +71.9 +9.5

{IVb @CB[7]}Cl ;" -136.8° +121.5 +8.0

[a] enthalpy and Gibbs free enthalpy correctionsléztronic formation energy were deduced fromstiadistical
thermodynamic data computed at the (ZORA) BLYP-DIZB-TZP level for {Vb @CB[7]}*" [b] AGrrho iS

the sum of corrections from energy to Gibbs frethapy in the rigid-rotor-harmonic-oscillator apghmation
(RRHO) also including zero-point-vibrational enerfyr each species in the gas phase at 298.15 K, as
determined from statistical thermodynamic data oatexp at the PM6-D3H level of theots;>® corrections for
solvation Gibbs free enthalpy were computed withSMD-RS for geometries optimized with COSMEG"""

= AEOMO+ AGrrio + AGeon 2°MOFS [c] gas phase (ZORA) BLYP-D3(0)/AE-TZP energiesnputed from

the structures optimized with COSMO. [d] two chttes at aquo ligands (Figure 10b). [e] one chloatdaquo
ligand and one above the Cp* ligand (Figure 10¢Xwo chlorides above the Cp* ligand (Figure 10d)

Figure 10. COSMO (water) geometries offb @CBJ[7]}Cl, (a) and JVb]ClI, : b) two
chlorides at aquo ligands; c) one @l an aquo ligand, one ‘Glbove the Cp* ligand; d) two
chlorides on the side opposite to aquo ligandonAtolour code: dark grey, C; light grey, H;
blue, N; red, O; green CI; pink, Ir.

Geometry optimizations of those neutral ion paiatures as local minima with a COSRO
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%> %8 treatment of solvation were followed by a new timgent using the COSMO-RS platform

to extract the enthalpy and Gibbs free enthalpyections for solvation. This treatment led
to values of Gibbs free enthalpy for the formatiai the host-guest complex
{IVb @CB[7]}Cl,, that iIsAG; (T= 298.15 K) that were found to depend greatlytba
relative position of the chloride anion relativettee aquo ligands. Although the gas phase
complexation energies for the three systems wifleréint locations of the counterions greatly
vary between -69 and -137 kcal/mol, the correspumdbmplexation free enthalpia&;""

in water show only small variations. This demortsgathe accuracy of the COSMOS-RS
model which compensates an unfavorable cation-cldomteraction by a corresponding

better solvation Gibbs enthalpy and thus proviéadistic values foAG;""

C.V.3.6. Effect of inclusion on the WOC mechanism

The inhibition of Q production by cucurbitfurils described herewith brings a new insight
into the yet unsettled mechanism of water oxidatidBrabtree et dl.stressed that Ir-oxo
intermediate could play a decisive role in watdivation, whereby the latter would act as a
nucleophile with a necessary assistance of H-bgnthncompensate the strong coulombic
repulsion between interacting oxygen atdm&he Ir-oxo complex considered here would
arise from the oxidation of [Cp*Ir(#D)s]** into [Cp*Ir(O)(H.O),]*": it is better described as a
ground state triplet bis-radical iridium(IV)oxyl @arding to spin unrestricted computations at
either the hybrid UPBEG “YAE-TZP or the (ZORA) UBLYP-D3(0)/AE-TZP method
(Figure 11a). The “broken symmet?y** singletalter-egocomputed by the spin-flip method

corresponds to an excited state (Figure 11b).
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{a) {by

Figure 11. Spin polarisation at the putative Ir(IV)-oxo inteediate computed at the spin
unrestricted (ZORA) UPBEO/AE-TZP level from a (ZORBWBLYP-D3(0)/AE-TZP-relaxed
geometry:a andf spin isosurfaces are coloured in blue and recectsely. a) triplet ground
stateS’=2.0405; b) broken symmetry (spin flip) singletts{&’= 1.0026.

Figure 12. Gas-phase triplet ground state optimized geometrf ioclusion complex
{Cp*Ir(H ,0),(O)@CBI7]} * computed at the (ZORA) UBLYP-D3(0)/AE-TZP levetft, isosurface of the spin
density polarisation (0.035 e/bdfrright, coulombic potential map drawn on an istete of the total density
(0.02 e/boh).

As a consequence, a possible “non-covalent coneslrof a putative Ir-oxo species within
CBJ7] would result into a new inclusion complex wahormation energy in the gas phase of
118 kcal/mol. In this inclusion complex the oxgand is now surrounded with three oxygen
atoms of the “polyimide crown” introducing strongutombic repulsion (Figure 12) that
precludes efficient interaction of.B to form the key hydroperoxo intermediate Ir-O-O-H
The possible formation of a bis-iridium(lV) peroxgpecies by coupling of the Ir-oxo
intermediate was also considered and eventualgdraut in view of unfavourable energetics.

Indeed, direct dimerisation of the triplet Ir-oxpesies into the singlet [Cp*@@)Ir'-O-O-
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Ir'V'(H,0),Cp*]** would correspond to an unfavourable process wifbramation energy of
+156 kcal/mol in the gas phase ((ZORA) BLYP-D3(®/AZP) mostly owing to strong

coulombic repulsion between the terminal oxygemato

C.V.4. Conclusion

In this contribution, it is shown that WOC promatdrased on iridacycles containing the
“Cp*Ir” moiety most probably undergo hydrolytic detallation under the conditions of high
CAN loading used herein. However, these conditemesnot detrimental to the production of
O, unless a large amount of solvent is introducethenaqueous medium. It is shown that
cucurbitn]urils produce significant WOC inhibition withouhg sensible transformation of
the considered cucurbiturils into their most plaiesi oxidation products. Several
experimental facts suggest that some key catadpicies appearing in the early stages of this
reaction could well possess a Cp*Ir motive. Howetbe inhibition operated by
cucurbituryls, may be rationalised in terms of “Ammvalent concealment” only in the case of
CBJ[7] which possesses a large enough cavity towalloe the Cp*Ir to enter it and be
sequestrated by means of the attractive disperéowoe and H-bonds. Theoretical
investigations using first-principles based DFT-Dfeory suggest indeed that suobn-
covalent concealmens way more favorable thermodynamically than ttepping of the Ir
complex by chelation at cavitand at least @B[7]. For other cavitands of smaller internal
diameter, such a€B[5] and CB[6], interactions with the outer carbonyl functioase
otherwise more likely. In the future, further etowill be made to probe the concepnoh-
covalent concealmenwith the aim of developping a better understandaigchemical

transformation.
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1. KMnO, as a sacrificial oxidant
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Figure 1. Oxygen evolution traces for complgé&-3as measured by sensor oxygen; [KMh©0.166 M, V = 5
ml, n(H") = 3 M, n(Ir) = 0.0125 mmol

2. 'H NMR spectrum of CB[6] after treatment with CAN an  d catalyst 3 in the
conditions of WOC.
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Figure 2. a)*H NMR spectrum of a solution of CB[6] in,D. b)*H NMR spectrum of a
solution of (OH)}CBI[6] in [ds]DMSO contaminated with CB[6]. ¢H NMR spectrum of the
solid material recovered after a WOC experiment@gmah extraction of the Ce(lll) salts with
a toluene solution aiBuzP(O).
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3. Effect of acetonitrile on WOC efficiency.
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Figure 3. Oxygen evolution traces recorded for a typical W&@eriment carried out without (black plot) and
with (red plot) acetonitrile (0.5 mL) in the preserof metallacyclda. Under the latter condition the maximum
saturation in Qreaches barely 2 %.

4. WOC
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Figure 4. The effect ofCB[7] on the production of oxygen catalysis4gy; the oxygen evolution was

monitored with gas galvanometric sensor; [CAN].5 ™ V =5 ml,n(Ir) = 0.0125 mmoln(CBJ[7]) = 0.0875
mmol
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Figure 5. The effect of CB[7] on the production of, @atalysed bya ; oxygen evolution was determined by
the volumetric method; [CAN] = 0.5 M V =5 mi(Ir) = 0.0125 mmoln(CBJ[7]) = 0.05 mmol

5. Lack of interaction between CB[7] and 1c
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Figure 6: 'H NMR (400 MHz) in QO for 1c + CB[7] at room temperature

6. 'H NMR spectrum in D ,O of the WOC reaction medium after 30 min of
reaction time with 1la as catalyst.
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Figure 7. The signal at 1.64 ppm is indicative of the presewita dissolved “Cp*Ir” moiety.

7. Interaction of IrCp*(H ,0)3(PFe). with CB[7] in water
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Fidhrg 8. 'H NMR (300|\/|HZ) sf)ﬁec;{rag Aofa‘iqup*asDZ);(lgng; and’ C‘BB[Y] (1:4 ratio) in
solution in DO; a) spectrum of cucurbit[7]uril ; b) spectrumid@p*(H.0)3(PF;)2; €)
spectrum of IrCp*(HO)s(PFs). with CB[7]
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8. Infrared spectroscopy on CB[7] under exposure to Ir catalysts.
114 —— CB[7]
—— CB[7] + 4a
— CBJ7] after catalysis
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Figure 9. Plot of the elongation vibrational band for the Cf@ction inCB[7] in three situations: in the neat
solid material, upon exposure4a and upon WOC run initiated with compl8x In the latter situation, the
initial dark blue solution was first treated witBugP(O) in toluene to remove cerium salts and theltiagu
aqueous solution was treated with acetone to ptaetgthe unsoluble material containi@®[7] and other
inorganic salts. Spectra were measure on an ATIR cel

9. Partial structure of complex 1c

Figure 10. Ball and sticks diagram of the structue of 1c.
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Chapitre D
Conclusions et perspectives

243



Conclusion générale et perspectives

Le défi majeur de cette thése, a été I'élaboratiennouvelles approches sélectives de la
syntheése de complexes métallacyliqgues a chiral#gaire comportant un métal chélaté dans
un environnement non carré-plan, de préférencedased, afin de fournir de nouveaux
complexes qui pourraient ouvrir de nouveaux horgzen terme d’applications a la catalyse
de réactions organiques.

Le présent projet de these s’est initié lors ddgudlé d'une réaction inhabituelle de
cycloruthénation d’'un ligand dérivé de la 2-phémyigiine qui produit en une seule étape un
complexe ruthénacyclique triscationique a chiralipfanaire uniquement lorsqu’un
groupement électro-donneur présent sur le liganddé®art. Nous avons conclu que ce
prérequis électronique permettait en principe latsse de tout nouveau complexe
métallacyclique cationique a chiralité planaire.

Nous avons montré la-coordination des fragments positifs [Cp*Rudt [Cp*Ir]** & un
iridacycle par une réaction facile, efficace aigse stéréosélective. Les produits cationiques
de cette réaction apparurent sous la forme d’umése uniqueendao L’origine de cette
stéréosélectivité, étudiée expérimentalement et lpar méthodes de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, découle du jeu enitrerdes interactions attractives ou répulsives
ou I'asymétrie créée par la combinaison d’un ligahtbrure a forte densité de charge et d’'un
ligand stériguement encombrant pentaméthylcycl@ubényle sur le centre Ir joue un rble
central.

Des études expérimentales et théoriques suggenemt la Tecoordination par I'entité
métallique électro-attractrice Cp*irralentit trés fortement la libre rotation du greogent
NMe, au point que ce dernier pourrait étre le siegael’chiralité constitutionnelle a l'azote si
les groupes des substituants étaient modifiés. &mppctive, I'effet électro-attracteur du
fragment [IrCp*f* ouvre I'horizon vers une nouvelle approche deatié qui est la chiralité

planaire déportée a 'azote.
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Nous avons étudié la réactivité de nos complexe®icidés vis-vis d’alcynes terminaux dans
un solvant polaire protique. Le complexe iridacya# ecoordiné par I'entité Cr(CQ@)Xdonne
acces a de nouveaux composeés acyl-iridium. En obeardes complexes iridacycliques
simples (nonmecoordin€é) ont une réactivité similaire a ce quiasservé par Davies et Jones.
Les complexes cationiques n'ont pas montré deixégcavec I'alcyne.

Nous avons pu mettre en évidence des nouvellesi@rdp catalytiques pour des complexes
iridacycliques T-coordinés par le fragment Cr(COgn hydroamination d’alcynes et en
hydrosilylation/protodésilylation d’'imines et avoea particulier mis a jour la possibilité de
mettre en ceuvre une réaction "one pot" associamtdeex réactions. En perspective, on
focalise sur la synthese d’iridacycecoordiné par le Cr(CQ@)a chiralité planaire énantio-
enrichi pour faire I'hydrosilylation énantioséleatid’imines.

Enfin, nos études sur I'oxydation catalytique deall ont permis de révéler que tous nos
complexes bi-nucléaires possédaient une activitéladie aux iridacycles dont l'activité a
déja été relatée dans la bibliographie. Cependampus est apparu évident que la promotion
de I'oxydation de I'eau ne pouvait étre le fait métallacycles mais plutot d’espéces plus
simples découlant d’'une démétallation par hydrolysiele oxydante. C’est cette hypothése
gue nous nous sommes proposeés de vérifier en eg@nirs a une méthode de piégeage non-
covalent faisant appel au principe d’inclusion damss macrocycles cavitants. Des
investigations théoriques par des méthodes DFTePntés ont permis de proposer un mode
d’interaction probable dans le systéme d’inclusthn substrat organométallique dans le
cavitant. Notre étude jette ainsi une lumiére ntlavaur le réle du fragment Cp*Ir dans une

réaction qui connait aujourd’hui un éclairage matierement important.
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Abstract: One of the main research domain in the laboratbrSynthése Metallo-Induites»
consists in the development of new planar chirafatfeeycles complexes. The challenge of
this thesis was the development of new selectiyeagehes for the synthesis of new cationic
and neutral planar chiral metallacycles complexew/hich the chelated metal is a pseudo-
tetrahedral stereogenic center.

The thesis project was initiated by the study o& thnusual cycloruthenation of a
2-phenylpyridine ligand which was able to produceérig-cationic homobimetallic planar
chiral ruthenacycle as secondary product in a ce@ seaction starting from simple
substrates. This type of homobimetallic productordy formed when a strong electro-
donationg group as NMas present on the starting ligand. In view of tlasult, we engaged
a systematic study by synthesizing new planar thidacycles compounds. The positively
charged metal fragments (Cp¥ly Cp*Ru") and neutral (Cr(CQ) may Tecoordinate the
electronic rich aryl fragment of the iridacyclic mpound by virtue of the coulombic
imbalance in the coordination sphere of the chdlabetal center. One of the unexpected
consequence of this research is the emergence eofcdhcept”deported constitutional
chirality”, which appeared during the study of the conforomati behaviour of aendc
dicationic iridacyclic complex where the methyl gps carried by th&l,N-dimethylamino
substituent diastereotopicity.

To this fundamental quest for selectivity an expteon of the catalytic proprieties of our
complexes was added. They were found to be goochalgsts for the promotion of the
water oxidation catalysis and to be promising @atal for tandem
hydroamination/hydrosilation of terminal alkynes.

Keywords: planar chirality, cyclometallatiom-coordination, iridium, arene, hydroamination,

hydrosilation/protodesilation, water oxidation dps$zs.



