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Dans la premiere partie est présentée la synthese d’'une nouvelle fardédlecatalyseurs
d’oxydation phosphorés performants et sélectiffisAnous avons mis au point la synthése
desimines N-phosphonioqui permettent de réaliser I'époxydation catalyticdes oléfines.
Une étude détaillée montre comment on peut faciemeduler la réactivité de la fonction
imine en jouant sur la nature des substituan@inst pouvoir adapter le catalyseur au type de

substrat a oxyder.

Dans la deuxieme partieest décrite une nouvelle voie de synthese, sigipteurte, pour les
précurseurs des carbénes vinylidenephosphorants.v@e&e de synthése autorise une grande
variation dans le choix des substituants ce quraiepermettre de moduler facilement les
propriétés de cette nouvelle famille de carbénes jpremiers résultats montrent que ces
carbénes présentent un caractére ambiphile pronameé une nucléophilie exacerbée,
comme prévu par des calculs théoriques. Les premésultats en chimie de coordination
sont également présentés et le premier complexdudp a été isolé et caractérisé par

diffraction des rayons X.

Mots-clés: Phosphore / oxydation / catalyse organique /ereeb / Au(l)
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Abréviations

HO : Orbitale Moléculaire la plus Haute occupée
BV : Orbitale Moléculaire la plus Basse vacante
RMN : Résonnance magnétique Nucléaire
RX : Rayons X

TA : Température Ambiante

Tiusion : TemMpérature de fusion

CH.CI;: Dichlorométhane

CDCls: Chloroforme deuteré

CsDs : Benzene deutéré

Et,O : Ether diéthylique

THF : Tétrahydrofurane

CHsCN : Acétonitrile

R : Groupement général

IPr : isopropyle

Rdt : Rendement

BuLi : n-butyllithium

MesLi : Mésityllithium

TfO : Trifluorométhane sulfonate (GFG;)

LDA : Diisopropylamidure de lithium

LIHMDS : bis(triméthylsilyl)amidure de lithium

KHMDS : bis(triméthylsilyl)amidure de potassium

15

NHC : Carbéne N-hétérocyclique
HCP Carbene P-hétérocyclique
CAAC : Alkylamino caae cyclique

Ph : Phényle

Ar : Aryle

Me : Méthyle

Et : Ethyle



Généralités

Toutes les manipulations ont été effectuées somwsghere inerte d’Argon en
utilisant les techniques standard de Schlenk. Tiesgs solvants utilisés sont séchés et

fraichement distillés selon les méthodes approgriée

- Le dichlorométhane sur,®s
- Le pentane et I'acétonitrile sur CaH
- Le tétrahydrofurane, I'éther diéthylique et le tah@ sur sodium

Appareillage

Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

4, 3C et®'P et?®si : Bruker WM250, Avance 300 et Avance 500.

Les déplacements chimiques sont comptés positivenens les champs faibles et
exprimés en ppm. Les constantes de couplage spritedes en Hz. Les références sont :

- Le MesSi pour le'H et [e®*C et*si

- lacide phosphorique $#PQ, pour le*'P (solution de 85%)

Les abréviations suivantes ont été utilisées peéari les signaux :
s : singulet

d : doublet

t: triplet

g : quadruplet

sept : septuplet

m : multiplet

arom : aromatique

Jag : constante de couplage entre A et B
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Point de fusion

Appareil Digital Electrothermal

Chromatographie Phase Gazeuse

Pour les tests catalytiques, les taux de conversit été calculés a partir de la
chromatographie en phase gazeuse des phases oegmlg milieu réactionnel avec un
appareillage de type Hewlett-Packard HP 6890 aweccomlonne SGE BPX 5 (5 % phényle,
95 % polysilphénylene-siloxane, 25 m et (rb).

Spectrométrie de masse Haute Résolution

Appareil Waters LCT.

Rayons X

Les études par diffraction des rayons X ont éfécaiées par Heinz Gornitzka et
Nathalie Saffon-Merceron sur le diffractométre BrildXS CCD-1000. L'affinement a été
réalisé par les programmes SHELXS-87 SHELXS-97.

Etudes théorigues

Les études théoriques ont été effectuées avec dgieidb GAUSSIAN 03. Les
différentes structures ont été optimises a I'aiddadthéorie de la fonctionnelle de la derfsité
(DFT) en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYEt la base 6-31G(d)

1- Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Sanis, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Montggm
J. A, Jr.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J.;Qillam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barpig;
Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, NtelPsson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, Wbyota,
K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajifig,Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; ,LX.;
Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakkén Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Strainn, R. E.;
Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, ©¢hterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; VotB, A
Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V.O&apprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Fask®.;
Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Eeman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. Glifford,
S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liastko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R. [Epx, D. J.;
17



Les espéces triplet ont été spécifiguement optiesis@vec la méthode/base
UB3LYP/6-31G*. Dans ce dernier cas, la contamimatide spin reste inférieure a
<S2>=2.00018 a.u. La surface des orbitales mol&esla été obtenue avec les logiciels

Jaguat et Maestrd

Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakka®.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson; Bhen,
W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J.@aussian 03, Revision C.03aussian: Wallingford, CT, 2004.

2- Parr, R. G.; Yang,WDensity-Functional Theory of Atoms and Molecu@zford: New York, NY, 19809.

3- (a) Kohn, W.; Becke, A. D.; Parr, R. G. Phys. Chenil996 100, 12974; (b) Becke, A. DI. Chem. Soc.
1993 98, 5648; (c) Becke, A. CPhys. Rev. A988 38, 3098.

4- Hehre, W. J.; Radom, L.; Schleyer, P. v. R.; PopléA. Ab initio Molecular Orbital TheoryWiley: New
York, NY, 1986; pp 76—87 and references therein.

5- Jaguar, version 7.5, Schrodinger, LLC, New York, NY, 2008
6- Maestrqg version 8.5, Schrodinger, LLC, New York, NY, 2008
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Le phosphore est un élément largement répandu ldamsture a la fois sous forme
minérale et sous forme organique. C’est un desax&rindispensables a la vie, il est présent
dans les os, 'ADN ou I'ATP. Les molécules phosges ont de nombreuses applications en
médecine, en agronomie ou en formulation. A latfesa entre la chimie organique et la
chimie inorganique, le phosphore est pourtant tdderent de l'azote dont il est
isoélectronique du point de vue de sa couche denwal ceci a cause de sa plus faible
électronégativité et de sa difficulté d’hybridatione autre spécificité importante du
phosphore, liée au niveau d’énergie relativemerst th@s orbitales antiliantes*, est la
capacité a former des composés hypervalents. Dge lé&s fragments phosphonio sont
d’excellents groupements acceptenrsFélectrons, ce qui permet, en particulier, denbie
stabiliser les charges négatives en positionomme par exemple dans le cas des ylures.
Ylures du phosphore qui sont incontournables erthege organique pour préparer des

oléfinesvia les réactions de type Wittig.

Le travail exposé dans ce manuscrit traite de diaématiques différentes dans
lesquelles les propriétés spécifigues du phosphphas spécialement du phosphore

tétravalent, se sont avérées bénéfiques.

Dans la premiére partie, nous traiterons de la mis@oint de nouveaux catalyseurs
d’oxydation des oléfines, organo-phosphorés irteaes N-phosphonioEn particulier, nous
montrerons que l'activité de ces catalyseurs asitéinent liee a la nature du groupement

phosphonio lié a la fonction imine.

La deuxieme partie de ce travail sera consacréeracherche de voies de synthese
simples et générales d’hétérocycles précurseuradgEnes de type vinylidenephosphorane.
La encore, nous verrons comment un fragment phosphietracycligue permet de stabiliser

ces especes hautement réactives, dont la chingeatdination sera abordée.
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Nouveaux catalyseurs Organiques

phosphorés pour I'oxydation
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A-Introduction Bibliographique

I- Généralités :

Les époxydes sont des éthers cycliques a troisichgi La tension du cycle rend ces
composés hautement réactifs. lls sont connus comsyn¢hons importants en synthése
organiqué’. En effet, I'ouverture du cycle oxacyclopropaneipétre réalisée par une large
gamme de nucléophiles, permettant ainsi I'obterdiemolécules fonctionnalisé@s

Deux voies de synthése sont envisageables poéaptes/des :

- la réaction des composés carbonylés avec unrarbé ses dérivés (carbénoides,

ylures de souftd), mais, cette voie de synthése est trés peuégilear elle n'est pas trés

sélectives.
0 o}
>er‘{< f—— )]\ + :C<

- 'oxydation des composeés éthyléniques. C’estdee \de synthése de choix car les

oléfines sont des dérivés courants et faciles dpukan.

=

Des complexes organométalliques ont été dévelopo@s catalyser ce type de
réaction. Leur utilisation est compatible pour dation d’une trés large gamme d’oléfines.
De plus, les versions chirales permettent la swattEsymétrique des époxydes avec de tres
bons excés énantiomérigtie”. Par contre, la catalyse organométallique présdatex
inconvénients majeurs : le colt des métaux utiletésurtout leur toxicité potentielle. De ce
fait, la catalyse organique est une alternativedr@dsante qui devrait connaitre un

développement important.
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I1- Oxydants stoechiométriques :

Plusieurs oxydants organiques ont été mis au point la réaction d’époxydation. Les
plus utilisés sont les fonctions peracides avec limigon peroxyde O-O. L'usage de ces
oxydants, faciles a manipuler, a 'avantage d’étmens toxique que les métaux. L'exemple le

plus souvent rencontré est I'acide méta-chloropezbigué”.

Récemment, il a été montré que le NaglProduit bien répandu et peu onéreux,
pouvait oxyder une oléfine entre 55 et 65 °C dansmélange d’eau et d'acétonitrile.
L’espéce oxydante est I'ion hypochlorite avec uaesdn O-O. Le 1-phénylcyclohexeéne est
completement transformé en époxyde au bout de tandis que le trang-méthylstyrene,

moins activé, est converti au bout de ¥4 h

L’efficacité des fonctions peroxydes en oxydatioété bien soulignée par FEf¥ et
Ste¢*™! qui ont étudié I'activité de I'anion peroxymondsié HOOS@. Cet anion qui
contient une liaison HO-O identique & celle dap®#?, est présent dans I' OXONEjui est
un sel triple 2KHS@KHSO,.K,SQ,. C’est un excellent agent d’oxydation des phosghin
des sulfures et des oléfines. La réaction se faittmansfert de I'oxygéne électrophile de
KHSOs vers le réactif riche en électrons. A titre d'exdgen le f-méthylstyréne est
entierement transformé en époxyde au bout de & diae solution aqueuse de NaHGD

présence de 1,7 équivalent d’OxBHe

La réactivité de I'oxone en époxydation dépend Wsipurs facteurs importants. Le
pH neutre du milieu réactionnel doit étre toujocostrolé pour éviter I'apparition de diols a
partir des époxydes formés. Comme la réaction gedéns I'eau, la faible solubilité des

alcénes en milieu aqueux peut étre un facteurdinfi?’.

L'intérét était alors de développer de nouveauxdaxys organiques pour accélérer les
réactions d’époxydation. De plus, la structure oigae des oxydants permettrait de moduler
leur structure afin d’améliorer la réactivité etdélectivité et d’introduire la chiralité. Des
systémes catalytiques ont été également enviséigéseaformer ces oxydanis situ et donc
d’utiliser des quantités moindres de produits.
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I1l- Catalyseurs organigues :

I1l-1- Les Cétones:

I1I-1-1- Les Dioxiranes :

Une nouvelle famille d’oxydants organiques avec limson peroxyde, a été mise au
point, les dioxiranes. lls permettent une grandermité de structures et sont synthétisés par

simple oxydation d’une fonction cétdtié

)?\ [0] _ O>—<O A)R=R'=Me
R R’ B) R=Me, R'=CF3
Cétone Dioxirane

Schéma 1 Synthéese des dioxiranes

L’incorporation de la liaison peroxyde dans un eyd trois chainons, augmente
I'activité du transfert d’oxygéne comparé au cas peroxydes linéaires. Curci a montré, que
I'activité du diméthyldioxirane, en époxydation dyclohexéene, est 74 fois plus élevée que
celle de I'acidem-chloroperbenzoiql. Ce gain d'activité est di & la faible énergie de
dissociation de la liaison O-O (36 kcal/mbhet & la formation d’une liaison forte C=0 aprés
le transfert d’oxygene.

Le diméthyldioxiraneA a été testé dans plusieurs réactions d’oxydatianexemple
I'époxydation d’alcénes, I'oxydation d’amines, adléhydes et de sulfures. En époxydation

d'oléfines les réactions sont rapides avec souvestrendements éleVEs

@ Oo—0 Acét 23 C ©>O
+ >< cetone, Conversion > 95 %

o HsC~ “CHs o ph

~ 1,1 égA

Ph Ph

Schéma 2 Epoxydation d'oléfines avec le diméthyldioxirane

En présence de 1,1 équivalents de diméthyldiogjrde cyclohexene et lgans
stylbéne sont oxydés a plus de 95 % de convét8ioBes résultats montrent I'efficacité du

dioxirane en présence d’oléfines plus ou moins/ées.
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De plus, Murray et dt”! ont démontré Iinsertion d’un oxygéne du dimétfigkirane
dans la liaison C-H d’hydrocarbures saturés. Gesiertion est méme encore plus rapide avec

le méthyl(trifluorométhyl)dioxiran&™®!.

OH
0—0
CH,CI,,B = H3C>(CF3 Rdt 98 %
1 min, -22 C

Schéma 3 Oxydation C-H ave8

Ainsi, la liaison C-H en téte de pont de 'adamasta&st oxydée en une minute en
l'alcool correspondant avec un rendement de 98%%Ces résultats montrent que
l'introduction de substituants électro-attractewsgmente considérablement la capacité

d’oxydation des dioxiranes correspondants.

[11-1-2- Catalyseurs cétones :

Les dioxiranes, peuvent étre utilisés tel quel énégées directemeint situ a partir des
cétones correspondantes par action d’'un oxydantyrm HO,, NaOCI ou, le plus souvent
I'oxone™®. Ceci permet de créer un cycle catalytique enems d’une faible quantité de

cétone.

Les premiéres cétonek2 catalyseurs d’époxydation ont été décrites en 1884
Curci et adf%. Les dioxiranes sont générés situ en présence d'oxone. Le trahs-
méthylstyrene est oxydé avec des rendements aka®0 a 88 % dans un systeme biphasique

eau/dichlorométhane en présence de 1 & 0,2 équinddecétones.

0-0O (0]
Ph H Ph O H
J— KHSO5 Me
\— + Me& Me ——5  » \Q\ + Me)k/l/
Me Ph Me PH 1 équivalent cétone - 85%
1
Ph o) O
= JEA e A L J1y
Me Me 0,2 équivalent cétone - 68%

2

Schéma 4 Réactions d’époxydation du méthylstyrene pat 2

Curci a mis au point des conditions expérimentplas les réactions d’époxydation

catalytiques faisant intervenir des cétones. Eagarée du peroxomonosulfate de potassium
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KHSOs, dans un mélange eau/dichlorométhane, les césmmgdransformées en dioxiranes.
Le passage de ces espéces actives dans les deaes gliamilieu réactionnel, est favorisé en
utilisant des agents de transfert de phases tel lguaétrabutylammonium caroate

(BusN*.HSQy) ou un éther couronk&. Le pH de la réaction est maintenu entre 7 et po

éviter la décomposition des cétones par la réad@Baeyer-Villiger (schéma 5).

.S03
o 3

0'6 B.V O O
S SIS
R R' R

O R R® OR

Schéma 5Réaction de Baeyer-Villiger

Ces réactions sont courantes a pH plus bas eneetmecompétition avec la formation
du dioxirane pour donner des cétdffés Pour cela, Yar®® établi des conditions
expérimentales plus adaptées a cette réaction xiydation. Avec 0,5 équivalent d’Oxone et
0,1 équivalent de cétone a température ambiantalicllorométhane est remplacé par
I'acétonitrile qui permet, grace a sa miscibilignd I'eau, d’avoir des réactivités plus élevées

qgue dans le systéme biphasique eau/dichlorométhane.

Dans ces conditions, le cycle catalytique commepae I'attaque nucléophile de
I'oxone sur la cétone suivie par I'élimination dulfenate puis la réaction du dioxirane sur

I'alcene donne I'époxyde en regénérant la cétondegart.

lo .
R, 3 )OL HSOx
R R
)Ri/
~_Rs3
R SO,
?
0—0 HO>< o)
R R R R
_SO5 OH’
(o
'_\‘I
S0,% O O
R R

Schéma 6 Cycle catalytique avec les cétones
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L’intervention des dioxiranes dans le cycle catglye a été prouvée par un marquage
a l'oxygéne effectué par Yaliy. Quand I'époxydation d’'un mélange de cétones &60
marquée a lI'oxygéne-18 est faite en présence deiaHCQ dans de I'acétonitrile et de
I'eau marquée H°O, la formation de 23 % d’époxyde marqué a pu @étectée. Ceci est en
corrélation avec les résultats théoriques et mdetmdle du dioxirane dans I'oxydation des

oléfines.

Apreés les premiers résultats obtenus avec cesestd@mné montre I'influence des
effets électroniques sur l'activité des cétones swbstituants du carbonyle sont modifiés et
les cétones correspondantes sont comparées degecteon d’époxydation dtrans-stilbéne
(tableau 1).

Ph Q Oxone h Q
— - P
7 R)J\ R g \
Ph Ph
Temps de réaction
Entrée R R’ _
(min)
1 CH; CH; 300
2 CH; CH,OAc 30
3 CH; CH.CI 18
4 CH; CK <4

Conditions :Température ambiante, 10 éq cétones, 5 éq oxérig NaCOs, pH 7-7,5, 1,5 mL CECN, 1 mL
Na,.EDTA aqueux (4.10M).
Tableau 1 Activité de diverses cétones dans I'époxydatiotrdns-stilbene

Les temps de réaction diminuent au fur et a megueele caractére électroattracteur
des substituants est plus important, ce qui eacteord avec une augmentation de la réactivité
des dioxiranes correspondants. Avec deux méthglasde 1), ldransstilbéne est oxydé en
5 h. L’introduction d’un trifluorométhyle (entrée),4permet I'époxydation en seulement 4
min. Avec des groupements attracteurs I'oxygénedit@aranes devient plus électrophile et
le systéme est beaucoup plus actif.

111-1-3- Epoxydation asymétrigque :

Afin de pouvoir réaliser des époxydations asymaég® une série de catalyseurs
chiraux ont été développés. Y&rigmet au point alors, des cétones dérivées du bingieh

activées par deux groupements esters attracteuls carbone en du carbonyle. Ces
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nouveaux catalyseurs ont une fonction cétoniquegidg et portent un squelette de symétrie
C, qui favorise I'énantiosélectivité. Leur utilisatien époxydation est devenue tres courante
depuis que Yart! a démontré limportance de I'activation électrarégqau niveau des

positions 3 et 3’ du binaphtyle.

3a: X=H

3b: X=Cl
90N
O
OO e
O

Schéma 7 Catalyseurs dérivés du binaphthyle

En présence d'un équivalent du catalysgue trans-stilbéne est oxydé a 91 % en 1 h
avec 47 % d’exces énantiomérique. En modifiansidsstituants sur le fragment binaphthyle

en position 3 et 3, 'énantiosélectivité a été harée (ee = 84 % avec le catalys8dy.

Dans les recherches entreprises pour augmentex&&s énantiomériques, 8Hia
mis au point des catalyseurs qui utilisent la cétbdérivée du D-fructose, produit naturel a
faible colt. L’avantage de ces molécules résides dians points : la cétone est activée par la
présence de groupements électroattracteurs, léesaquaternaires ande la cétone évitent
les problemes d’épimérisation, enfin les centreschialité sont a coté du centre actif
carbonyle. Malheureusement, cette cétone estérdgihs les conditions réactionnelles (pH 7-

8) et il est nécessaire d’utiliser un exces dere{8 equiv).

O)( . Conversion ee
0.0 Oxone S
_ . - S Me
b (/\LO en| (T 7% | 81%
(@) N
gvé
4 __ Me
Ph 94 % 95%
e 64 % 24 %

Schéma 8 Epoxydations avec la cétode

Afin de surmonter ce probleme de stabilité, Shuppesé qu’a un pH plus élevé |l

pourrait avoir une amélioration des conversiorgestexceés eénantiomériques si 'oxone ne se
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décompose pas. En effet, a pH > 10, en 1,5 h,rdaersion durans-méthylstyrene est 10
fois plus grande que celle obtenue a pH 7-8 (5-30 tbut en conservant un bon exces
énantiomérique (90-92 9Y. La dégradation n'est plus observée dans ces tmmsliet en

plus la nucléophilie de I'oxone augmente.

Afin de modifier la réactivité et la stabilité de type de catalyseur, Shi a préparé les

cétones et5’ avec des fonctions oxazolidinones afin d’augmelateiéficience électronique

du carbone en du carbonyl&”.

o O NBOC
BocN Y © o Y © BOCz_}o
4(0 AVO 0 )<
5 5

Ceci a permis de réduire la quantité de catalysdilisée jusqu’a 0,01 équivalent.
Dans le cas du phénylcyclohexéne, la cétbn@®,02 équiv) permet d’atteindre 93 % de
conversion et 97 % d’exces énantiomérique en Setirdns{f3-méthylstyréne est totalement
oxydé aveds, avec un ee de 88 % en 5 h. La cétbhest encore plus efficace et permet

I'époxydation d'oléfines terminales comme le st@é&B@2 % de conversion et un ee de 81 %
sont observés & -10°C, avec 0,2 équivalent deysatal)™®.

Les cétones dérivées du fructose sont de loin <eajl@ présentent la meilleure
réactivité dans le cas des oléfines trans, tritsuiées et terminales. En plus, les cétofes

sont capables de réaliser I'oxydation de diols foumer desu-hydroxy cétones, mais leur

oY
Ph_oHn . , Ph___oH OJ..0
I 0,3 éq Cata, 1,75 éq KHSOs I cat
ata= |
0,75 K,CO3, CHsCN/H,0 o)

Ph” “OH L5n 0C Ph” O o 5

Conversion 30%

activité reste moyenne avec seulement 30 % de csipngschéma 7.

g

Schéma 9 Oxydation de liaison CH avec la cétahe

Les dioxiranes sont donc des oxydants forts en tgéasstoechiométrique ou

catalytique. L’'optimisation de la réactivité et dmmditions expérimentales sont toujours en
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cours mais s'averent difficiles a mettre en ceuwtause de la forte variabilité de la réactivité

et de la sélectivité des cétones en fonction defifroations électroniques et stériques.

I11-2- Sels d'iminiums :

[11-2-1- Oxaziridiniums :

Une famille de sels d’oxaziridiniums a été dévelppour la premiere fois en 1976
par Lusinchi et df%. Ces auteurs ont démontré le caractére électeoptil sel

d’oxaziridinium en montrant sa capacité a oxydex phosphine

/" PPhs F’F’hs OPPh;
— 3
y NA< A< /
X

Schéma 10 Oxydation d’'une phosphine avec les sels d’oxainitidin

En 1988 Hanquet et Lusinchi montrent la réactidiés sels d’oxaziridinium dérivés
de la dihydro-isoquinoléine en époxydatidh Les sels d’oxaziridiniuné sont obtenues soit

par oxydation de la fonction iminiu®, soit par alkylation de I'oxaziridinB!*?.

0 e G v OO

D 6 C
Schéma 11 Sels d’oxaziridiniun® développés par Hanquet et Lusinchi

Les sels d’oxaziridiniun® sont capables d’oxyder des oléfines riches enréles. En
présence d’'une quantité stcechiométriqué,de méthylcyclohexene est oxydé a 84 % en 10
minfY. Dans le cas du cis-stilbéne cette réaction éséasélective, en faveur d’'un processus

concerté, et les rendements sont nettement pluésitpr'avec les peracided

Ph Ph
Conversion en 1h Cis/trans
6 86 % 1/3
m-CPBA 50 % 1/1

Tableau 2 Stéréosélectivité dg@avec le cis-stilbene
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Ces résultats confirment que les sels d’oxazingimsont de bons agents d’oxydation
des oléfines avec une bonne stéréosélectivité. Dardeuxiéme temps il était important de

développer un systeme catalytique a partir desddetsnium.

[11-2-2- Catalyseurs iminiums :

Les sels d'oxaziridiniums peuvent étre générésitin avec une quantité catalytiqgue
d’iminiums en présence d'oxone et de NaH@@ns un mélange acétonitrile/E8uce qui a

permis la mise au point d’'un systeme catalytique.

Le cycle catalytigue, comme dans le cas des dioggaest en deux parties. La
premiere est l'action de l'oxone sur le sel dimmm pour former I'espéce active
oxaziridinium. La deuxieme est le transfert de yg&ne électrophile de I'oxaziridinium vers

I'oléfine pour former I'époxyde et regénérer l'inum.

A >:N{ KHSOs
N
o

>_< > N4 KHSO,
/ \
o)

Schéma 12 Epoxydation catalytique avec les sels d’'iminiums.

En 1993, Lusinchi décrit I'oxydation de sulfures suifoxydes en présence de 0,1
équivalent de sels d’iminiums, de 1,1 équivalentoxahe dans un mélange
acétonitrile/ead®. Ces expériences ont mis en valeur Iinfluencelalguantité d’oxone
utilisée sur la sélectivité de la réaction. Il iesportant de noter que le temps de réaction pour
oxyder le soufre en sulfoxyde, entre 5 et 45 mst, neettement inférieur a celui nécessaire
pour la deuxiéme oxydation en sulfones (30 minh).2Ce qui met clairement en valeur la
grande sélectivité de I'oxydation de sulfures effogydes puis en sulfones par les sels

d’iminiums.

La réaction des sels d'iminiums avec les sulfuremtne une activité catalytique
inférieure a celles des cétones et laisse envis#igerses modifications. Plusieurs exemples
de sels d'iminiums ont été développés grace auwstatations de Lusinchi et Hanquet,
notamment sous forme chirale, pour permettre diafter des réactions d’époxydations avec

des rendements et des exces énantiomeériques ostants.
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[11-2-3- Epoxydation asymétrigue :

En 1993, Boh&" décrit I'utilisation des premiers sels d'oxaziriiim 7 chiraux.
Ceux-ci peuvent étre généréassitu pour I'époxydation asymétrique d’oléfines en pré&sen
d’oxone.

En oxydation stoechiométrique thansstilbéne le rendement est de 63 % avec 42 %
d’exces énantiomérique. De meilleurs rendements9(B6) ont été obtenus en version
catalytique avec 0,05 équivalent d’'iminiuBhsans amélioration des exces énantiomeériques
qui restent de I'ordre de 35'%3.

Ph
I?h - Me o
Me Ph:\ 4 ©©’+ 2éq oxone - 4éq Na,CO5 Ph™
N' e Ph =N'ime CH3CN/eau bh
0 . BPh, 80-90%
BFs ee 35%
7 8

Schéma 13 Epoxydation durans-stilbene avec le sel d'iminiu

Page etal. ont mis au point d’'autres sels d’'iminiums chiradérivés de dihydro-
isoquinoléine€®3" tel 9 dont la source de chiralité est portée par I'agoieest plus proche
du centre réactif. Dans ce cas, avettdasstilbene, 78 % de rendement sont obtenus avec 73
% d’excés énantiomérique, valeurs nettement ané@&gipar rapport au catalysefir Par
contre, avec le 1-phénylcyclohexene, les résusiats moins bons avec 68 % de rendements

et seulement 40 % d’excés énantioméritile

Cata9 R;-
BF, : Ph__ 9
©©+ 4 0,1 éq cata . Rdt 78 %
7 N\R Ph
o)
Cata 10 R,- >< R=R ee 73 %
o]
0,05 éq cata Ph | Rdt 68 %
10a X = SO,Me
10b X=OMe X R=R ee 40 %

Schéma 14 Sels d'iminiums9 et 10 en époxydation

Le sel d’iminium10 avec un autre type de substituant chiral a étét8stais sans

changement notatfé.

32



Partie | — Introduction bibliographique -

Les composés dérivés du binaphtyle, sont connus gaoner de bons résultats en
synthese asymétrique. Aggarwal &t a ainsi préparé des sels d'iminiubd en espérant

gagner en énantiosélectivité par rapport aux sifsrdums déja connu’.

ol
O

+
N-R 1la R=Me 11b R= ><

/ =
(- :
& ’

11
: o < Cata, CHzCN/eau, 0T~ \ °
1 éqg oxone - 4 éq NaHCO§
éq Cata/Tps/Conversion ee
Me
O( 0,0511a/2h/80 % 71 %
@Ph 0,0511¢/1h/80 % 39 %
0,0111/66 min/58 % 20 %
Ph
= ) 0,0511b/45 min/64 % 91 %
P

Schéma 15 Epoxydations avec des sels d'iminium dérivés cajintyle

Le sel diminium 1la a permis d'oxyder des oléfines trisubstituées ades
rendements de 80 % et des excés énantiomériqudleursique pour le catalyse@r Un
simple passage du méthyle a I'acétal, sur I'atoraeate, permet de diminuer la quantité de
catalyseur utilisée jusqu’a 0,01 équivalent. Ledlmes résultats sont obtenus avec 5 mol %
de11b avec le phénylcyclohexefig.

Tous les sels d’'iminium déja cités ont la fonctiomnium dans un cycle ce qui les
rends plus résistants a I'hydrolyse. Par contre,skeds d’'iminium acycliques, plus fragiles,
peuvent étre également envisagés dans le casaiilibée est trés rapide ou est largement
déplacé vers la structure iminium. Cette approarenpt d’accéder a une plus grande variété
de sels d’'iminium et d’éviter la synthése et laifieation difficile de catalyseurs sensibles a
I'hydrolyse. Cette méthodologie est de plus en pitiisée en catalyse organique pour

I'activation de cétones ou d’aldéhydes en utilistes amines telles que la prolfife

\ - H0 \@
NH + o:< +  HX PR N:<
/ H,0 /
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Ainsi, Armstrong etal.*! ont mis au point les sels d'iminiuh2 produits de la
condensation entre N-triméthylsilylpyrrolidine aveme structure cyclique plus réactive
comparée a celle des amines acycliques et divbeezaldéhydes. En effet, la présence de
groupements électroattracteurs sur le groupemeanypd permet d’augmenter I'efficacité du
systeme catalytique. Dans ce cas, la combinaisos @active de I'amine cyclique et des
aldéhydes favorise la formation des catalyseurgsium et augmente l'activité catalytique.
Par contre, la réaction entre I'amine et un aldéhgdec un donneur en position para, moins
réactive, défavorise la formation de l'iminium papport a sa décomposition, ce qui se

traduit par un systeme catalytique moins efficd@bt12c)

BF,
[A a)X=H 1éq 25%
N b) X = p-MeO 1ég 0%
Ph Catal12-TA-4h Ph O ! | N g))))((: p-Ccl;lI g,iéjq gg‘:f
S & =0- 1 eq 0
Ph 2 éq Oxone - 4 éq Na,CO3 Ph | =X — o > ?
CH3CN/eau Z e) X=0-CF; | 0,1éq 100%

12

Schéma 16 Activité des sels d'iminiuni2 en époxydation

Komatsli? a synthétisé les sels d'iminium dérivés de la qidine et de la
cyclohexanone. Dans ce cas les deux réactifs, iami cétone, sont cycliques ce qui accélere
également la formation du catalyseur iminium. Betefavec 0,1 équivalent de catalyséGy

le transstilbéne est converti a 82 % au bout de 8 h.

, 0
0.1 éq Cata 14 - 25 C - 16h
Ph X"0H a ph” " on

0 o
i' BF, il BF, 1 éq Oxone - 4 éq NaHCO4
13 14

CH3CN/eau Rdt 70 %
ee 39%

Schéma 17 Activité catalytique des sels d'iminiuf

Avec le catalyseur chirdl4, le cinnamyl alcool est oxydé avec 70 % de rendeme

mais seulement 39 % d’excés énantiomeriques.

Les sels d'iminiums sont des catalyseurs faisarvenir les cycles oxaziridiniums
dans le transfert d’oxygéne. L’activité de [I'oxadinium est due a l'azote chargé
positivement qui confére a I'oxygéne un bon caracéectrophile. Les sels iminium sont des
catalyseurs efficaces pour I'époxydation des oé&inPar contre, la version asymétrique

donne de moins bons résultats comparés aux cétones.
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I11-3- Les oxaziridines — Catalyseurs imines :

Au cours de la recherche de fonctions susceptidesréaliser I'oxydation, les
oxaziridines sont apparus comme une nouvelle fandké composés capables d’oxyder
sélectivement les sulfures en sulfox§idle Les oxaziridines sont les analogues azotés des
dioxiranes, mais par contre, leur activité en oxigaest moins importante. En 1997, les
oxaziridines sont présentées également comme detifsépour I'amination électrophifé!.
Cette réaction est le transfert d’'un azote életitepvers un centre nucléophile riche en

électrons pour former une liaison Nu-N.

I R R
Q R
R/NX Nu
R R
I i Nu=0
N =
R R

Schéma 18 Réactivités du cycle oxaziridine

Comme pour les dioxiranes, l'activité des oxazirgi dépend largement de la nature
des substituants du cycle &°B Avec des substituants non encombrant sur l'azete,
nucléophiles réagissent avec I'azote pour formedénivé carbonylé et un ylure (voig A
I'inverse, avec un encombrement stérique importeest la réaction de transfert d’oxygene

qui est favorisée (voig).

[11-3-1- Amination Electrophile:

L’amination par des oxaziridines a été décrite paupremiere fois par Schmitz en
1964 (schéma 1%9. Les oxaziridines employées sont dérivés de lékyl@étone et sont

préparée situ. Cependant leur instabilité limite leur utilisatien synthése organique.

7 Rl ,
o H2N-OSO3H O + HN\ N_NI /R
) T HN-N{_

15

Schéma 19 Synthése de I'oxaziridinkS et amination électrophile
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Ceci a poussé les recherches vers des moléculsessgables et isolables. Collet et
Vidal ont mis au point les oxaziridind$ ou I'atome d’azote porte un groupement protecteur
tel que le tert-butoxycarbonyl (BOC) ou le fluoréngthoxycarbonyl (Fmo€f!. Ces
oxaziridines peuvent réagir avec des carbonesresyuphosphores et azotes pour former un
produit aminé protégé. Divers tests avec différgnigipements aryles sur I'atome de carbone
de l'oxaziridine ont été effectués. La présencendjmoupement électroattracteur, tel qu’un
cyano ou des halogénures, sur l'aryle, augmentsidérablement l'activité de I'oxaziridine
(Schéma 2647,

OH O Ar 1a oH o
* GP/NA< /‘\K + )k
H NH H Ar
NH 16 /. GP
/
Ar Temps de réaction Rendement

@ 2h 79 %
NCQ— 1h 80 %

Schéma 20 Amination avec I'oxaziridind.6

En amination électrophile, une oxaziridine avednahlorométhyle sur le carbone est
100 fois plus réactive qu'en présence d’'un groupgrpbényl€” d'ou importance de la

nature électronique des substituants de I'oxanieidi

Armstrong a mis au point une oxaziridih@ avec un substituant amide sur I'azote et
un para-chlorophényle sur le carbone. La double activatien’oxaziridine confére a cette
espece un double rdle en oxydation et en aminaéi@ctrophile. De plus, les deux
substituants volumineux sont en trans l'un par oap@ l'autre et assurent le moins de

contrainte stérique possible ce qui permet un dtette stéréosélectivitd.

O T
A _H 5 ¥ Ph
Et,N N 0 H Me~§\
Et,NOC—N 55
K Ar O H
< R
o Mes Ph Et,NOC N><Ar
17 T1 T2

Le méthylphénylsulfure, en solution dans le tolyé&s oxydé pat7. Par contre, avec

un solvant beaucoup plus polaire comme le 2,2fwroéthanol, c’est 'amination qui est

36



Partie | — Introduction bibliographique -

favorisée. La polarité du solvant utilisé permet siabiliser 'un ou l'autre des états de

transition, plus le solvant est polaire, plus K&id, qui est le plus polaire, est stabilisé.

L’application la plus répandue des oxaziridines kstréaction d’oxydation de

molécules riches en électrons comme les sulfures.

[11-3-2- Oxydation électrophile :

Les oxaziridines sont donc les analogues azotéslidgganes, avec une énergie de
lisison N-O de 53 kcal/mol, énergie plus élevée tmdiaison O-O des dioxiranes (36
kcal/mol), ce qui laisse prévoir une activité plinstée en oxydation.

Les oxaziridines sont le plus souvent synthétispas oxydation des imines
correspondantes avec des peroxydes comme les@esat@ monoperoxysulfate KHg§Oet

le peroxyde d’hydrogene ;.

R\ R,
Imine Oxaziridine

La présence d'un groupement électroattracteur ebmmh sur I'azote augmente
notablement la réactivit¢ des oxaziridines commanears d’oxygéré&’. De plus, en
augmentant I'encombrement au niveau de l'azote mpéehe les réactions d’amination
secondaires.

L’activation des oxaziridines pour les applicaticars oxydation a été effectuée avec
un groupement sulfoxyde encombré sur I'azote. Unantijté stoechiométrique d’oxydant est
nécessaire pour avoir des temps de réaction rabtesi”. Par contre, la 2-

sulfonyloxaziridine 18 est capable d’oxyder rapidement et sélectivementsulfure en

sulfoxydd*?.
(ON /NA<H - H

R O Br
18

Par contre, celle avec les sulfoxydes pour forreulfone est lente (10 & 20°H) La

présence de groupements attracteurs sur la steutiugroupement R’ ou R permet
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d’augmenter l'activité de I'oxaziridif®. Le mécanisme de I'oxydation est une attaque

nucléophile du substrat sur I'oxygéne de I'oxaaiéf”>.

Des oxaziridines dérivées du camphre, avec I'agottant un groupement sulforfe

et 20 ont permis I'oxydation énantiosélective du sulf8te

X X 3 X S-OMe  19a 1h70%
ee 64%
N N 19b  1h 90%
- 0
SRS SOz/b/ ee 95%
19a- X=H 20a-X=H S1

19b- X=ClI 20b- X=CI

Ces oxaziridines peuvent étre substituées par degp@ments électroattracteurs en
alpha, ce qui permet d’augmenter I'activité de ifimet de gagner en sélectitité De plus,

ces oxaziridines ont révélées une activité en hydation des énolat&s..

(0] o] o]
Me , “Me Me
1) 1,2éq LDA ol + 1o
2) 1éq oxa 20b
(S) (R) >95%

Schéma 21 Hydroxylation du 2-méthyl-1-tetralone p2db

[11-3-3- Systéme catalytique :

C'est en 1988 que DaWi¥ mis au point le premier systéme catalytique fdisan
intervenir les sulfonyloxaziridines. Ces espéecea# généréem situ par action de I'oxone sur
I'imine correspondante. La réaction se fait tougopar un mécanisme St permet de bons
résultats en oxydation du sulfure. Le méthylphamfdse est mono-oxydé en sulfoxyde en 15

minutes avec 0,2 équivalent d'imine.
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21

0 p
/ pNOZPh
N
PhO,S™ " 1\,

R,S KHSO,
R;S=0 o-NO,Ph  HSOs
N=
PhO,S _<H

21"

Schéma 22 Réaction catalytique d’oxydation d’un sulfure

Récemment, un premier exemple d’oxaziridine actipae un acide de Lewis a été
développé par Schoumackér La coordination d’un acide de Lewis et le groupatrpyridyl
sur le carbone de I'oxaziridine augmentent la ig&ét De plus, la géométrie est bloquée a
cause de la complexation de 'acide et pourraitifacl’obtention de meilleures sélectivités.
Les rendements et les exces énantiomériques dgdbtion de sulfures avec 1,2 équivalent
de I'oxaziridine22 et 1,2 équivalent de Zng£sont de 35-80 % et 30-75 % respectivement.

Ces résultats sont moyens comparés a ceux obtand&ptres oxaziridines commenh.

’

*R\\"N \''H

CIZZn—N/ A

22

[11-3-4- Réactions d'époxydation avec des oxazivéd:

L’oxaziridine est une espéce a double activites et capable de réaliser I'oxydation
et I'amination électrophiles. La réactivité de cesaziridines dépend énormément des
substituants qu’elles portent. Quand ces substgusomt volumineux attracteurs, la fonction
oxaziridine est capable de transférer son oxygesrs des substrats riches en électrons

comme les oléfines.
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[11-3-4-1- Les oxaziridines phosphorées :

Les N-phosphinoyloxaziridine23 sont introduites par Jennings en 1985 comme des
analogues des\-sulphonyloxaziridines capables de diverses oxgdati notamment de
sulfures en sulfoxides et du cyclohexéne en épdXde

Ar O\ e) Ar Q

N-5-Ph N-5-Ph
HooF FC 0
Ph Ph

23 24

En 2001, Jennings développe des phosphinoyloxamsdavec des substituants
attracteurs tel que le trifluorométhyl®24. Ces oxaziridines ont une activité nettement
supérieure a celle d28 dans les réactions d’oxydations de sulftifedls ont été également
testés en époxydation d'oléfines et ont permis ybiex le cyclohexéne en une nuit a 35-45 °C
avec 90 % de rendemé&ft

Malgré les progrés apportés par le systéeme de digsnia réaction d’époxydation
d’'oléfines avec lesN-phosphinoyloxaziridines est stoechiométrique. Aucaysteme

catalytique d’oxydation n’était connu faisant ivenir ces oxaziridines.

[11-3-4-2- Les oxaziridines soufrées :

Davis a utilisé I'oxaziridine soufré®5 pour I'oxydation d’oléfines trisubstituées et

trans disubstituées (0,5 équiv d’oxaziridine, aB6ans le chloroforme) (schéma §8)

NO,
0 o) =
/ N /
Nﬁ s\\ H
O\\S/ H
; 0 25

12h 80%
3h 95%

Schéma 23 Epoxydation des oléfines avecNasulfonyloxaziridine25

Les rendements obtenus avec l'oxaziridid® se rapprochent de ceux obtenus

auparavant par les cétones mais la quantité d’oxyuticessaire est nettement supéri&tire
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L'oxaziridine 26, dérivée du camphre, permet I'oxydation asymétrigiméfines
trisubstituées comme le phénylcyclohexene et lehph&iclohexéne, avec des rendements
entre 60 et 70 %, a 60 °C, et des exces énantiquegiallant jusqu'a 40 %. C’est une activité

modérée de26, comparable a celle observée pour l'oxydation ctiéle de sulfures en

sulfoxyde&?.
o) Ph
44\\ \Ar = H R Ph (} K\/I(
N7§
RO,s” O H Br 80% 70% 60%
26

Schéma 24 Epoxydations avec I'oxaziridin26

La réactivité des sulfonyloxaziridines est nettemempérieure comparée aux
phosphinoyloxaziridines, a cause du caractére loeguélectroatttracteur du groupe sulfone.
Cette activation de I'oxaziridine a été exploité Baodsky et du Bois, pour mettre au point le
premier catalyseur imine soufré cycliq@eé tres efficace pour I'époxydation d’oléfines. Il
méme efficace pour I'oxydation des oléfines terri@aaet pour I'activation de liaisons C-H
comme dans la décalifig.

20% cata Oij
o. .0 63% en 48h
@)

\S/

10% cat

| R=H A" 0By )% cata__, I>\/\OBZ

CE R-Cl 92% en 36h
3 =
20% cata /¢>/CO tBu
> 2
R )\/COZtB” 96% en 45h G
27

Schéma 25 Oxydations catalytiques avec I'imi2y
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IV- Conclusion :

Les cétones et les sels d’'iminium sont de bonalys®urs pour I'oxydation d’'une
large gamme d'oléfines. Cependant, les espécegeactiioxiranes et oxaziridinium étant
souvent tres réactives, ces catalyseurs cétonsslset'iminium ne permettent pas toujours
une bonne sélectivité. A l'inverse, les oxaziridintorme oxydée des imines, présentent, une
réactivité plus modérée qui peut étre largementuléedpar la nature des substituants du
cycle a trois chainons. De ce fait, il n’existeseajour, qu’un seul catalyseur d’oxydation, de
type imine N-sulfone cyclique. La forte activité de catalyseur, qui est méme capable
d’oxyder des liaisons C-H, est étroitement liéa &dture des substituants électroattracteurs

qui exacerbent I'électrophilie de I'espece actixaaridine.

Compte tenu de nos compétences en chimie du pbiesphmous avons envisagée de
préparer de nouveaux catalyseurs d’oxydation de ityineN-phosphorée. Par analogie avec
le résultat récent obtenu par du Boisaétt® dans le cas des imindésulfones, il était
raisonnable d’envisager une activation du systgroet le rendre catalytique, en introduisant

des substituants phosphorés plus ou moins életractaurs.
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|- Stratégie :

Les catalyseurs organiques les plus utilisés pauréaction d’oxydation d’oléfines
sont les cétones et les sels d’'iminiums.

Les catalyseurs de type cétohegrace a lintermédiaire dioxirane, sont les plus
réactifs et conduisent a de bons rendements pogramd nombre d’oléfines trisubstituées.
De plus, quelques exemples d’oxydation asymétrimputeété décrits pour les oléfines trans
disubstitu¢e¥.

- NS \®
i Oxone O)z J‘\% /N)Z)
Cétone Dioxirane Iminium Oxaziridinium

L’activité des catalyseurs de types sels d’'iminiulingest plus faible que celle des
cétones. lls permettent néanmoins I'oxydation derdies oléfines avec de bons rendements
mais généralement avec une stéréoseélectivité mmih@ur activité modérée peut devenir un

réel avantage, comme par exemple pour 'oxydatéecsive de sulfures en sulfoxidés

Contrairement a ces deux catalyseurs les imiHes’'ont été que trés peu utilisées
comme catalyseurs d’oxydation en raison de ladaibactivité du motif oxaziridine. Celle-ci
peut étre améliorée par la présence de substitlamtembrants electro-attracteurs. Une
quantité stoechiométrique d’oxydant est toutefaseassaire pour I'oxydation des sulfures.
Récemment, le premier catalyseur imine sulfoneigyel a montré une activité spectaculaire
en époxydation et en oxydation des liaisons®CHComme le montrent ces résultats, la
réactivité des catalyseurs de type imine est pdigiement intéressante, car elle peut étre

modulée pour obtenir un bon compromis entre aétiwitsélectivité.

\ N o
)|N\ Oxone N)<
Imine Oxaziridine

Pour notre part, nous nous sommes intéressés Haggrel’'un groupement phosphoré.
De part la richesse de la chimie du phosphoreyukroffre une grande liberté de substitution
et donc de réactivité. Pour activer I'imine phosgled\, nous avons choisi de transformer la

phosphine en groupement phosphonio electro-attrapta a une simple alkylation.
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%
R Ra R
R'X
)3\ /H >< — /H
R N=C R N=C
Ar Ar
A B
[I- Imine N-phosphonio PMe :
[I-1- Synthese :
Pour la synthése de [Iimine phosphorée8, un équivalent de

bis(diisopropylamino)chlorophosphideest mis en présence d’'un équivalent d’imine séiglé
dans le dichlorométhane comme solvant. La forceiogotle cette réaction est la formation de
la liaison Si-Cf!. Le choix de la chlorophosphine a été fait comigteu de la stabilité
apportée par les groupements encombrants du phasghionine silylée2 est obtenue par
réaction du sel de lithium de la bis(triméthylsihine (LIHMDS) avec le benzaldéhyde

>7\N(_ Me3Si, B H CHaCly, TA_ >7Y
>N>D o N_<P -Me3S|CI >N>D\ =
A

1 2 3
Schéma 1 Synthése de la phosphine imiie

Apres 2 h d’agitation a température ambiante, lasphine imine3 est isolée sous
forme d’un solide jaune vif par précipitation ddteétonitrile. En RMNH, le proton de
limine 3 est caractérisé par un doublet & 8,67 ppm avecamstante de coupladé = 21
Hz. En RMN*3C, le carbone correspondant est identifié dangédén caractéristique d’une
imine, & 161,3 ppm avec une constddée = 28,7 Hz.

Cette phosphine imine est ensuite alkylée avec uquivélent de

trifluorométhanesulfonate de méthyle.
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>7 E\ } N@ /C eOTf

H
>—)N\ N:< + CHgon CH2C|2’ TA >—N \
Ph

3 4
Schéma 2 Alkylation de la phosphine iming

Aprées 30 minutes a température ambiante dans lodicnéthane, le groupement
phosphoré est entierement méthylé. Dans ce noywexluwit 4, la présence du méthyle est
révélée par un doublet & 2,44 ppm en Ri#tNavec un couplage de 13 Hz avec le phosphore.
Le carbone correspondant résonne en doublet a g8V en RMNYC avec une grande
constante de couplage de 83 Hz typique d’un coepldg. La fonction imine est bien
conservée et le proton apparait sous la forme daublet & 9,42 ppm avec une constddig
= 32 Hz.

Des tests de stabilité de cette molécule ont &éieneffectués. L'ajout d’eau distillée
sur une solution du produftdans du CHCI, ne conduit a aucune dégradation. Ceci nous a
permis d’envisager son utilisation en tant que lgagar d’époxydation en milieu

eau/acétonitrile.

Il-2- Tests de catalyse avédc

Pour les réactions d'époxydation catalytiquesxdite un mélange des trois sels
2KHSG5.KHSO,.K,SOy, est choisi comme source d’oxygéne. Pour un équivalmléfine,
nous utilisons 2 équivalents d’oxone et 4 équivalate base N&O; pour neutraliser le
HSO, obtenu apres action de I'oxone sur I'imine. Le lyateur est utilisé a 10 % molaire (0,1
équivalent). La réaction est réalisée dans un rgélaau/acétonitrile (1/1, V/V) a 0 °C afin de
ralentir la dégradation de I'oxone.

Catalyseur 4 (10% mol)

>_< Oxone (2éq) > {O} \/

Na,CO5; (4éq)
CH3CN/H,0 - 0C

Schéma 3 Conditions expérimentales de I'époxydation catqie.

Le premier test catalytique est effectué avec aléine riche en électrons, le
méthylcyclohexene (tableau 1). L'oxone seule étampable d’oxyder, pour chaque

expérience, un témoin sans catalyseur a été redirsd’identifier I'activité réelle apportée
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par le catalyseur. Le tableau 1 résume les tawodeersions obtenus. L'imine phosphoxyde
7 a été également testée afin de pouvoir identiiechangement d’activité apporté par la
modification des substituants sur le phosphore agsgnt des imines déja synthétisées par
Davis® & notre imine phosphonib La synthése du produitsera détaillée par la suite.

Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3
Y - o
Ej( Blanc }Nﬁ/CHS H ot </ _<H
N R N=
N N
})\ _<Ph Ph 7
1h 31 % 38 % 6 %
2h 43 % 68 % 30 %
2 h30 48 % 75 % 40 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 égq Oxone, 4 ég0i@;, 0 °C, CHCN/eau
Tableau 1 Résultats de I'époxydation du méthylcyclohexénecde catalyseut

L’imine phosphoxydé&, ne montre aucune activité catalytique, les tazigahversions
(entrée 3) étant inférieurs a ceux obtenus avexofie seule (entrée 1). En revanche, le
produit4 montre une certaine activité. Le taux de conversioservé aved, au bout de 2,5 h,
est1,5 fois plus grand qu’avec I'oxone seule. En fenrdaction, un controle par RMNP
montre que le produ#t n’est pas dégradé.

Ces constatations nous permettent de confirmee mgfpothése de départ, que I'imine
N-phosphonio4 peut étre utilisée en tant que catalyseur d’épatigd et que I'oxaziridine

forméein situ est assez activée pour assurer le transfert xggéme.

Suite a ce premier résultat prometteur, nous avesi® I'époxydation duransf-

méthylstyrene, oléfine moins réactive. Les réssilsaint reportés dans le tableau 2.
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Entrée 1 Entrée 2

>‘\'C9/CH3 ot
S Blanc )3\ H
P Ph 4

1h 0% 2%
2h 1% 4%
5h 2% 11 %
17 h 4% 45 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 éq Oxone, 4 ég,8@;, 0 °C, CHCN/eau
Tableau 2 Taux de conversion duans-méthylstyrene avec le catalyseur

Nous constatons, tout d’abord ici, que 'oxone serst trés peu active, aprés 17 h de
réaction a 0 °C, nous n'observons que 4 % de ceiorer(entrée 1). Par contre, cette
expérience met bien mieux en évidence I'activitécdtalyseud, puisqu’'une conversion de

45 % est obtenue dans le méme temps.

Ce résultat confirme l'intervention du catalysetirdans I'époxydation, mais son
activité reste moyenne. Nous avons, alors, chexdaeénodifier pour gu’il soit utilisable avec
le plus grand nombre d’oléfines possibles. Poua,cebus avons choisi d’augmenter I'effet
électroattracteur du groupement phosphoré en sugstile phosphore avec un groupement S

ou O-méthylé.

AN
}N N= X=0,S

Catalyseurs imine phosphonio S ou O-méthylés
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I11- Imine N-phosphonio soufrée :

I1l-1- Synthese :

Nous avons commencé par I'oxydation de l'atome Hesphore avec du soufre
élémentaire. La réaction est simple et rapide drenenh ceuvre et le proddt solide blanc,

est obtenu aprés précipitation dans I'éther éthwliq

h

>‘\’\(9/S/CH3 “ort
X,

=y

H THF, TA H CHOTT "

_ IS ! N >—N

N N_<Ph rooe )N\ N= CHyClp 40T |7 L _<ph
5 6

Schéma 4 Synthese de catalyseur imine phosphonio S-méthylé

L’alkylation est effectuée avec un équivalent dgubrométhanesulfonate de méthyle
dans du dichlorométhane a 40 °C. Au bout d’'une dyeetr aprés précipitation dans I'éther
éthylique, le produi6 est obtenu avec un rendement de 69 %. Ce prosluttaeactérisé par
un doublet en RMNH & 9,1 ppm avetJsy = 40 Hz caractéristique de la fonction imine. En
plus, la présence du méthyle est prouvée par ubleioa 2,46 ppm avec une constante de

couplage€’dyp = 16 Hz.

I1l-2- Tests de catalyse avéc

Une fois ce catalyseur isolé nous lavons testéur pd’oxydation du

méthylcyclohexene. Les premiers résultats sontrtépalans le tableau 3.

Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3
Y o Y
O( Blanc >‘ Nﬁg/s L “of >’ Nj%/CHi*» ! ot
>\N “N=( >—N SN=(
PY Ph PY Ph
30 min 16 % 60 % -
1h 31 % 66 % 38 %
2 h30 48 % 92 % 75 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 éq Oxone, 4 ég,8@;, 0 °C, CHCN/eau

Tableau 3 Taux de conversion du méthylcyclohexéne avecteyseuré
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Ce tableau montre l'efficacité du catalys€urEn effet, une nette amélioration est
observée par rapport au catalysdurCeci montre que plus le groupement phosphonio est
attracteur et plus I'activité de I'imine augmenkéalheureusement, un contrble de la phase
organique du milieu réactionnel, au bout de 2,Bhbntre une dégradation du catalyseur. En
effet, dans les conditions basiques de la réackonatalyseur perd le groupe méthyle pour

redonner I'imineN-thiophosphoranylée inactive en époxydation.

Schéma 5 béméthylation du catalyse@r

Ce probléeme de fragilité nous a conduit a introslwin substituant plus encombrant
sur le soufre comme un éthyle afin de diminuerdalklylation. Ce nouveau catalyseur a été
synthétisé en alkylant le compoSévec le trifluorométhanesulfonate d’éthyle. Unagsm
époxydation du méthylcyclohexene ne montre aucogrps par rapport au catalyséur_a
déalkylation est toujours observée et les taux deversions restent comparables. Ces

résultats nous ont conduit a abandonner cette leadel catalyseurs iming-thiophosphonio.

IV- Imine N-phosphonio POMe :

Pour modifier électroniquement le groupement phos et le rendre plus
électroattracteur, nous avons maintenant remplaténe de soufre par un oxygene plus
électronégatif. En plus, la liaison O-C (360 kj/inekt plus forte que la liaison S-C (270
kj/mol) ce qui devrait permettre de gagner en §télans les conditions de la catalyse.

IV-1- Synthése :

Pour la synthése de la fonction P-O-Me, il suffie synthétiser une imin&l-
phosphoxyde et ensuite d’alkyler au niveau de Igine. Une synthése permettant d’obtenir
I'imine phosphoxyde directement a partir de la obptosphine correspondante et de la

benzaldoxime est décrite dans la littérature (seh@ffl.
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0
R HOQ  H  EtN, CH,Cly, -50C R/ y
Focl N _Et;N,HCI g B\ =
R Ph ' N=(
Ph
1 7

Schéma 6 Synthese directe de I'iming-phosphoranylé&

Dans le cas de la bis(diisopropylamine)chlorophospl, cette réaction conduit a
seulement 15 % du produitdésiré et a 75 % de nitrile et de prodiiCe résultat s’explique
par un mécanisme radicalaire en deux étapes (sclgnidans un premier temps, I'oxime
phosphoranylée7?’ est formée. Une fois obtenu, cet intermédiaire sube rupture
homolytique de la liaison N-O, et conduit a deuicaux qui se réarrangent selon deux voies
distinctes qui entrent en compétitfdn

/_\H
:%-9\
\4

Ph

Y
N>P g . e _ M N, CH,Cly

}/Nk_ + \N_<Ph -HCl

_<

Ph

A
Voie B
i 75%
Y Vo(|)e A
>_ 15% >—T .
>P//
>_ >_N N\, T N=C-Ph
N
Schéma 7 Mécanisme radicalaire de la synthese de I'inNfghosphoranylé&

La voie A est la formation de la liaison P-N ce ganduit au produit désiré. Par

contre, par la voie B, c’est 'oxyde de phosphgui est formée avec le benzonitrile.

Compte tenu du faible rendement, nous avons dkxilé de rechercher une nouvelle
voie pour synthétiser I'imindl-phosphoranylé@. Etant donné les bons résultats obtenus dans

le cas de I'imineN-thiophosphoranyl®, nous avons décidé d’utiliser une stratégie sinaila

Ainsi, I'oxydation du phosphore de la phosphingnen3 a été réalisée avec une

solution aqueuse de,8, a 0 °C. L'oxyde correspondarita été isolé avec un rendement de
95 %.
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hd e
>7N>P H CH,Cly, 0T }N%O H
s S O,

3 7
Schéma 8 Synthése de I'imine phosphoranylée

Le produit voulu est extrait dans du toluéne entiié par le signal en RMRIP qui
passe des champs faibles (85,7 ppm p8urux champs forts a 20,7 ppm preuve de
'oxydation du phosphore. Le produif est ensuite alkylé avec un équivalent de

trifluorométhanesulfonate de méthyle.

CH,Cl,, 40T

he
DN P
):< _H CH3OTf }N \N:<H
P = g

7 9
Schéma 9 Méthylation de I'imine phosphoranyl&e

Apres 1 h de chauffage a 40 °C et précipitatiamsdatther, I'imine phosphonié est
obtenue avec un rendement de 74 %. Un nouveau etoaildl, 15 ppm apparait en RMN
avec une constante de couplage de 12 Hz avec kppbie. Le signal correspondant a ce
carbone est a 56 ppm avec un couplage avec le pbiesde 7 Hz. Ces signaux montrent la
présence du groupement méthyle dans la moléculs cmnpte tenu de la possibilité
d’alkyler 'atome d’azote, seule une caractérisagpar diffraction des rayons X peut assurer
la vraie position du méthyle.

Longueurs de Iiaisonsfko etangles (°)9: P1-N1 1,647 (7), N1-C2 1,268 (9), P1-01 1,567 K8)-P1-
N3 118,5 (3), C2-N1-P1 123,05k (5

Figure 1 :Structure RX du produfi
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Des monocristaux du produt de bonne qualité ont pu étre obtenus dans un gelan
dichlorométhane/éther. Comme le montre la figurke Inéthyle est bien porté par 'oxygéne

et non par I'azote. La structure du produétant confirmée, ce dernier a été testé en catalys

IV-2- Tests de catalyse avec

Un premiére série de tests avec le méthylcyclamexermet de comparer la stabilité
et la réactivité du catalyse@ POMe par rapport aux catalyseurs PS&let PMe4. Les

résultats sont résumés dans le tableau 4.

Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3 Entrée 4
[ j >‘ N>®3/O/ C:3 “orf /\‘“ Njg/s’c:3 ot >’ Nﬁ/CHfﬁ ! “orf
Blanc N = N N NN
b\ _<Ph >_)\ Ph })\ Ph
9 4 6
1h 31 % 75 % 66 % 38 %
2 h30 48 % 97 % 92 % 75 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 égq Oxone, 4 égGi@;, 0 °C, CHCN/eau
Tableau 4 Taux de conversion du méthylcyclohexene avecdesyseurd, 6 et9

Cette réaction montre que le prodfiest un candidat potentiel pour I'époxydation
catalytique. Au bout de 2,5 h, le taux de conversibservé est de 97 %, le meilleur comparé

a ceux obtenus avec les catalyseues6.
De plus, le contréle de la phase organique du miléactionnel, ne montre aucune

dégradation du catalyseur ce qui révele une s@alkaucoup plus importante que celle du

catalyseu.
Ces premiers résultats étant trés encourageants,noas sommes ensuite intéressés a

I'oxydation dutrans-méthylstyrene, oléfine moins réactive.
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Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3
Y Y on
_ Blanc >‘ N><2/CH3H o >7 N)%/O HS “orf
Ph }N “N=( >—N “N=(

PY Ph P Ph

1h 0% 2% 24 %

2h 1% 4 % 46 %

5h 2% 11 % 75 %

17 h 4% 45 % 97 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 éq Oxone, 4 ég,8@;, 0 °C, CHCN/eau
Tableau 5 Taux de conversion duans/-méthylstyréne avec les catalysedirst 9

Les résultats de ce tableau montrent une nettéaat®dn des taux de conversion en
utilisant le catalyseu®. Dés la premiére heure, I'écart est considérablpasse de 2 % a 24

%, et aprés 17 h on arrive a 97 % de conversiagiperyde.

Le changement des substituants de I'imine afféateéactivité du catalyseur de
maniere importante. Une augmentation du pouvoictedattracteur du phosphore, permet
d’aboutir a un catalyseur imine N-phosphoBigéactif en époxydation. La stabilité de ce

composé lui confere la capacité de réaliser eféinant I'oxydation d’oléfines peu réactives.

Afin de mieux comprendre le comportement de notatalyseur, nous avons voulu
étudier l'influence de la nature du groupement eapybrté par le carbone de l'imine. Ses
propriétés électroniques ont été modulées a I'd@lgoupements donneurs et attracteurs et les

produits correspondants ont été testés en époxydeditalytique.

2N
11
v e R
>—N><2/Me . O s
H r= Cl
Sla
A

Cl

Modification des catalyseurs PMe au niveau du aabo
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V- Imines N-phosphonio C-Aryle :

V-1- Synthese :

La stratégie de synthése est la méme que powatddyseurd et consiste a préparer la
phosphine imine avec le groupement phénylé vouluyies de [Ialkylation avec le

trifluorométhanesulfonate de méthyle.

oy > Moo
}N>_C| . Messi\N_H CH,Cl,, TA }N>P\N_H CH30Tf >N>\N—H OT§
A
Y Y

CH,Cl,, TA
)\ Y R

R R

R X R X R X
10: R=tBu, X=Y=H 11: R=tBu, X=Y=H
12: R=Y=H, X=ClI 13: R=Y=H, X=CI
14 : R=H, X=Y=Cl 15: R=H, X=Y=ClI

Schéma 10 Synthése des catalyseurs P-Mel13 et15

Le produitll porte des groupements tert-butyle donneurs sutdes positions méta du
phényle. Il est obtenu sous forme de poudre blgnakiec un rendement de 95 %. Les
produits13 et 15 avec respectivement un chlore en para et deuxeshlem ortho et para du
phényle, sont obtenus avec des rendements ded’deli68 %. Tous ces catalyseurs ont des
caractéristiques spectroscopiques identiqgues & deld et ont été testés en époxydation

catalytique.

V-2- Tests de catalyse :

Les composédl, 13 et 15 ont été testés en époxydation du méthylcyclohexkae
tableau6 montre les taux de conversion obtenus et les coargdzec ceux obtenus avec les

catalyseurgl et 9.
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Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3 Entrée 4 Entrée 5
‘ot >_\N(®/CH3 orf >—\N(®  CH3 o >—\N( CHs
>_N o O—CH3 >7N @/CH3 {__H {__H B o
O EX eSSyl icsooqiles
[ c' |
cl3 calb -~ 11
30 min - - 22 % 48,5 % -
1h 75 % 38 % 49,5 % 95,2 % 30 %
2 h30 97 % 75 % 88 % 98,2 % (h30) 42 %

Il est intéressant de noter une amélioration dws/@&rsions au fur et a mesure de

Conditions :0,1 éq Cata, 2 éq Oxone, 4 ég,8@;, 0 °C, CHCN/eau

Tableau 6 Résultats dans I'époxydation du méthylcyclohexéne

Dans le cas du proddifl (entrée 5) aucune activité n’est observée.

I'appauvrissement du cycle aromatique. L’activitigmente en passant du catalyséuau

catalyseurl3 avec le para-chlorophényle (entrée 3). C'est lalgseur15, avec le 2,4-

dichlorophényle, qui est le plus actif. Nous atteigs 98 % de conversion en 1 h30 seulement

(entrée 4). Dans le cas du méthylcyclohexéne, falys®eurl5 est méme meilleur que le

catalyseu® P-O-Méthylé.

le tester avec une oléfine moins réactivetrdms-méthylistyrene. Les résultats sont décrits

dans le tableau 7.

La réactivité intéressante du catalysébavec le méthylcyclohexéne nous a poussés a

Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3

Y ®OTf

OTf N g CHs

>7N /O’CHs >7\l\|g9:/CH ;N% H
_/ -
N AN
Ph }N >/I\Il\ N= )\CI
c 15
2h 46 % 4 % 35%
4 h 75 % 11 % 50 %
10 h - - 60 %

17 h 97 % 45 % 60 %

Conditions :0,1 éq Cata, 2 égq Oxone, 4 égGi@;, 0 °C, CHCN/eau

Tableau 7 Taux de conversion duans-méthylstyrene
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Il est intéressant de noter une inversion deiVaétdes catalyseurs. Contrairement au
cas du méthylcyclohexéne, oléfine réactive, icétle catalyseu® qui est le plus réactif par
rapport al5. En effet, au bout de 17 h, nous n’obtenons quéo60e conversion avec le
produit 15 (entrée 3) contre 97 % avec le catalyseélr-O-Me (entrée 1). Dans le cas du
catalyseur P-Md.5, nous voyons gu’il y a une baisse d’activité awtbde 4 h seulement.
Entre 4 h et 10 h de réaction, seulement 10 % fih@lésont oxydés. Ceci s’explique par une
dégradation du catalyseur due a I'hydrolyse deolection imine en milieu basique. Cette

dégradation est mise en évidence par un controlbl E&la phase organique de la réaction.

% CH, “ort T o H
>3/ H >—N\®,CH3 0
e S

Cl
15 Cl

Schéma 11 Hydrolyse du catalyseuds

La présence des deux atomes de chlores actimdaifenction imine, mais en contre

partie elle est maintenant beaucoup plus sensitigdrolyse.

En comparant les résultats obtenus avec le méttigliexene et letranss-
méthylstyrene, nous remarquons que pour chaqueeléfexiste un catalyseur qui semble le
mieux adapté. Afin de comprendre comment ces c@alg interviennent en fonction de la
nature de I'oléfine a oxyder, il est nécessairenikux comprendre le cycle catalytique mis en

jeu.

VI- Mécanisme :

VI-1- Cycle catalytique :

Le cycle catalytique de I'époxydation d’oléfinesea les catalyseurs iminé-phosphonio
fait intervenir, comme dans le cas des autresys#ats organiques, deux étapes. La premiere
commence par l'attaque nucléophile de lI'oxone surcérbone de l'imine pour former

I'oxaziridine. Dans cette étape, c’est I'électrdighde I'imine qui est importante et contréle la
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vitesse de la réaction. La deuxieme étape metwelajeéactivité de cette oxaziridine, il s’agit
du transfert de I'oxygene vers I'oléfine pour fomliépoxyde et régénérer I'imine de départ.

H -9
K*00-S-OH

Ar ©
e
o
R R %
AN /H
R oN-C_
LAY
\-Q
O—S-OH
|| .
R @/R !
AN _ /
NIVARS
O Ar

Schéma 12 Cycle catalytique d’époxydation

Le groupement phosphonio active la double liaisoeN ce qui facilite I'attaque
nucléophile de I'oxone sur le carbone pour formiatdrmédiaire oxaziridine. La formation
du cycle oxaziridine se fait par libération de HSkbn groupe partant, qui est neutralisé par
le NaCO; présent dans le milieu réactionnel. Au niveau 'dgakiridine, 'oxygene est
électrophile et peut étre facilement transféréo#ééfine pour former I'époxyde et redonner

I'imine.

Dans le cas du méthylcyclohexene, oléfine la phagtive, nous pouvons supposer que
I'étape limitante est celle de la formation de Baxidine. Le meilleur catalyseur que nous
avons trouvé pour cette oléfine est I'imiNgphosphonio PMd5 activé par deux atomes de
chlore sur le phényle. C’est I'imine qui est activée qui se manifeste par la fragilité du
catalyseur dans I'eau. Nous pouvons alors conaduee le changement des substituants du

carbone affecte I'activité de I'imine de départenc la premiere étape du cycle.

Par contre, avec kansf-méthylstyrene, oléfine la moins réactive, c’estiéauxieme
étape du cycle qui est limitante. Le meilleur ggalr est 'imineN-phosphonio POM®.
Dans ce cas, nous n'observons pas d’hydrolyse denlgion imine ce qui montre que les
substituants du phosphore affecte 'activité dexdzridine et donc la deuxiéme étape du

cycle.

62



Partie | — Résultats et discussion -

VI-2- Cinétique :

Afin d’apporter des éléments de réponse aux hgseth concernant la variation de la
réactivité¢ en fonction des substituants, nous aveyrghétisé les oxaziridines des trois

catalyseurs les plus intéressafit9 et 15.

®OTf o 16: R'= Me ; Ar = Ph
)3/ H m-CPBA, CH,Cl, ){ H 17: R'=OMe ; Ar = Ph
AN / AN /
R N:C\ NGHCO3 R N—/C\
Ar O Ar 18: R'=Me ; Ar = —QCI
Cl

Schéma 13 Synthése des oxaziridin&6-18

Les oxaziridines sont synthétisées en faisantirdagqg d’imineN-phosphonio avec
2,5 éq d'acidem-chloroperbenzoique dans le dichlorométhane. Ens@ife €éq de base
NaHCGQ; sont ajoutés afin de neutraliser I'acide méta+dilenzoique formé au cours de la
réaction. Les oxaziridine$6, 17 et 18 sont obtenues, aprées élimination des sels, avec de
rendements compris entre 40 et 50 %.

Les tests d’époxydations stoechiométriquestrdns-méthylstyrene avec ces trois
oxaziridines permettent d’étudier I'influence deedifications apportées, sur la réactivité de

I'oxaziridine et donc de mieux comprendre la demeaétape du cycle catalytique.
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R\Fg' X RR X
A RO
RN R N=
g<Ar ; : N_<Ar
—/ 0]
Ph Ph/
Oxaziridines Temps Conversion
R.@ Me OTf
R>:<N—C/H 0
o 1h 26 %
16
o
R>OyMe oTf
H
R \N\—ld
S 1) 30 min 56 %
Cl
18
R @/O’MG ot
N
R* 'N-C i 0
S ph 5 min 76 %
17

Schéma 14 Cinétique d’époxydation dwanss-méthylstyrene avec les oxaziridines

Les conversions sont déterminées par RMINAvec I'oxaziridine16, correspondant
au catalyseur P-Me, nous obtenons au bout d’'uneeh&d % de conversion, ce qui est en
accord avec l'activitt moyenne du catalyséurivec I'oxaziridine18, au bout de 30 min,
nous observons une conversion légerement plusewd6 %. L'ajout des deux atomes de
chlores sur le phényle, permet d’accroitre I'atéivimais I'amélioration reste faible. Par
contre, une variation importante de [Iactivité esbservée avec I'oxaziridinel?,

correspondante au catalyseur P-OMe. Au bout denSmous arrivons a 76 % de conversion.

Le passage a un groupement plus électroattractede hosphore, influence d’'une

facon remarquable I'activité de I'oxaziridine ethdda deuxieme étape du cycle catalytique.

Ces résultats permettent d’identifier clairemeakdiziridine la plus efficace. Celle-ci
correspond au catalyseur POBIgui, on le sait, est stable dans les conditionm datalyse.
Nous avons alors utilisé le compdsé&n époxydation d’oléfines de nature différenta ale
tester les limites de réactivité de ce catalyseur.
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VII- Sélectivité :

Des tests d'époxydations catalytiques de diverskines (méthylcyclohexéne,
phénylcyclohexene, cyclohexéndrans-méthylstyréne) ont été entrepris avec le catalyseu

POMe9. Les taux de conversion sont rassemblés danbleata8.

hd
>‘ N><2<O’C:3 ot
S Qat

9
Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3 Entrée 4
Y Y Vet
Tps % Tps % Tps % Tps %

1h 55 % 1h 75 % 1h 33 % 2h 46 %

2h 88 % 2h 95 % 5h 89 % 5h 75 %

3h 99% | 2h30 97 % 7h 95 % 17 h 97 %
Conditions :0,1 éq Cata, 2 égq Oxone, 4 ég0i@;, 0 °C, CHCN/eau

Tableau 8 Epoxydations de différentes oléfines avec le ga&alr9

Avec les oléfines tri-substituées, comme le phémytihexene (entrée 1) et le
méthylcyclohexene (entrée 2), I'époxydation esplizs rapide et on atteint plus que 95 %
apres 2,5 h. Avec le cyclohexene (entrée 3), Vdétidiminue mais reste intéressante avec 95
% de conversion aprés 7 h. Poutrbns-méthylstyrene (entrée 4), oléfine la moins réagtiv
17 h sont nécessaires pour que la conversionatalet L'activité du catalyse® diminue en

passant des oléfines tri aux disubstituées.

Il est intéressant de noter que le 1-penténe, guiient une oléfine terminale, n’'est
pas oxydé en présence du catalyseéuNous avons voulu tirer profit de ce résultat pour
effectuer des époxydations sélectives. Nous avlums testés le catalyse@ravec différents

diénes comportant une double liaison interne ettemainale.
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%/O/CHa ot
{H

Sy

P Ph

Entrée 1 Entrée 2 Entrée 3
0
/ o) \/\/K o)
Tps Conversion Tps Conversion Tps Conversion
1lh 19 % 8 h 55 % 6 h 36 %
6 h 57 % 45 h 84 % 24 h 60 %

La RMN *H permet d'identifier aisément ol se produit I'o&fidn. Dans tous les cas,

les doubles liaisons terminales restent intacteseates les doubles liaisons internes sont

oxydées. Ces résultats démontrent la sélectivitgatalyseu®.
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Conditions :0,1 éq Cata, 2 éq Oxone, 4 ég,8@;, 0 °C, CHCN/eau

Tableau 9 Epoxydation de di-oléfines avec le catalys@ur
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VIlI- Conclusions et perspectives :

Nous avons synthétisé une série d'imines N-phosphennous avons montré leur
activité catalytiqgue pour I'oxydation des oléfin€sapres notre étude, une activité optimale a

été obtenue avec I'imind-phosphonio POM&.

Cette étude nous a permis de mieux comprendrecle cgtalytique mis en jeu et de
voir comment les deux étapes de ce cycle peuveatigiuencées. Il serait intéressant
d’approfondir cette étude sur la modification deses substituants pour obtenir un

catalyseur le plus performant possible avec lattoneamine la plus stable possible.

La synthése asymétrique des époxydes étant fondalmem synthése organique, un
développement important de ce travail serait |gpanation d'imineN-phosphonio chirales.

La chiralité pourrait étre introduite assez fackgrnau niveau des substituants du phosphore.

1, | @X
" N)%/R
H
N /
J:N N=C_
| Ar

Exemple d’'une iminé&-phosphonio chirale
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Phosphine imine_3:

~

H
N>P\N:<
Ph

4 Y
po

- /

A une solution de bis(diisopropylamino)chlorophasefi (1 g, 3,75 mmol) dans GBI, est

ajoutée, goutte a goutte, a 0°C, la benzaldinhkeiméthylsilyle 2 (0,66 g, 3,75 mmol).
Aprés 2 h d'agitation a température ambiante, ti@sssolvants sont évaporés et I'ajout
d’acétonitrile provoque la précipitation d’'une poeigaune vif. Le produit est lavé plusieurs

fois a I'acétonitrile puis séché sous vide. Le mmdnt observé est 80%.
Tfusion : 50°C

RMN :

31pflH} (CDCl 3, 81 MHz, 6 ppm): 85,7

'H (CDCl3, 200 MHz, & ppm): 13C (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,17 (d, 4 = 6,8 Hz, 12H, Ch); 24,2 (dcp = 6,5 Hz, CH);
1,23 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, CH); 24,5 (dcp = 6,5 Hz, CH);
3,55 (d-septJyn = 6,64 Hz et 45,9 Jdr = 12 Hz, NCH);
Jup = 10,94 Hz, 4H, NCH); 128,54 = 4,5Hz, CHion);
7,39-7,44 (M, 3H, Ckom); 128,8 (@p = 4,5 Hz, CHron);
7,76-7,81 (M, 2H, Ckom); 130,4 (@p = 0,75 Hz, Chron);
8,67 (d,Jup = 21,1 Hz, 1H, N=CH); 138,3 Iy = 15,8 Hz, Gso);

161,3 (dep = 28,7 Hz, HC=N);

HRMS calculée GgH34NsP+ 336.2569, observée 336.2572.
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Imine N-phosphonio 4:

4 N\
hd
>_ N)%/CH?’ ., o
e
Ph
\ J

A une solution de benzaldimimé [bis(diisopropylamino)phosphanyl8](840 mg, 2,5 mmol)
dans CHCI, est ajouté, goutte a goutte, a 0°C, le méthylubrbméthanesulfonate (310,

2,5 mmol). Apres 30 minutes a température ambi&otes, les solvants sont évaporés grace au
vide de la rampe. Le produit est obtenu par ctiseion dans un mélange GEI/Et,0O a -

30°C avec un rendement dé%.
Tfusion . 85'86 OC

RMN :

31p{IH} (CDCl3, 81 MHz, 6 ppm ): 55,1

'H (CDCl3, 200 MHz, 8 ppm): 3c (CDCls, 75 MHz, & ppm):
1,27 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, Ch); 13,7 (dJcp = 83 Hz, P-CH);
1,33 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, CH); 22,6 (dJcp = 0,75 Hz, CH);
2,44 (d,Jup = 12,9 Hz, P-Ch); 22,7 (dJcp = 0,75 Hz, CH);
3,81 (d-septJun = 7,04 Hz et 47,1 (dcp = 5,3 Hz, NCH);
Jup = 19,4 Hz, 4H, NCH); 129,6 (dgp = 15,8 Hz, CHon);
7,52-7,72 (M, 3H, Ckom); 131,7 (S, CHom);
8,12-8,17 (M, 2H, Cklom); 135,1 (dJcp = 27,1 Hz, Gso);
9,42 (d,Jup = 32,1 Hz, 1H, N=CH); 178,8 (s, HC=N);

HRMS calculée for GoH37N3zP+ 350.2725, observée 350.2754.
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Imine N-phosphoxyde 5.

4 Y N\
DS ]
i

\ )\ i J

A une solution d’imine benzaldimin&l-[bis(diisopropylamino)phosphanyled (100mg,

0,298mmol) dans le THF (2 mL) est ajoutée le soaféenentaire (15mg, 0,0373mmol). La
solution se décolore aprés 15 minutes d’agitafiensolvant est ensuite évaporé et I'addition
d’éther diéthylique provoque la précipitation dswlide blanc. Le produit est obtenu, aprés

filtration et séchage sous le vide de la rampeg averendement d&7%

RMN :

31pH} (CDCl 3, 81 MHz, 8 ppm): 73

'H (CDCls, 200 MHz,s ppm): 13C NMR (CDCl3, 75 MHz, & ppm):
1,23 (d, Jyy = 7 Hz, 12H, CH); 22,4 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
1,23 (d,Jyy =7 Hz, 12 H, CH); 22,8 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
3,82 (d-septJyn = 6,9 Hz et 46,35 (dcp = 5,28 Hz, NCH);
Jup = 19,1 Hz, 4H, NCH); 128,97 (s, GHh;
7,49-7,53 (M, 3H, Ckom); 130,31(s, Chion);
7,93-7,97 (M, 2H, Ckiom); 132,81 (S, Ckiom);
9,28 (d,Jup = 38,7 Hz, 1H, N=CH); 136,1(dep = 29,4 Hz, Gso);

172,07 (dJcp = 3,7 Hz, HC=N);
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Imine N-phosphonio 6:

4 N\
}ju; s-CHs o
>P/ H oTf
>
PY Ph
\

J

A une solution d’'imineN-thiophosphoranylé& (40mg, 0,108mmol) dans le chloroforme (1

mL) est ajoutée le triflate de méthyle (15 0,208mmol). Le mélange est chauffé pendant 1h
a 40°C. Le solvant est évaporé et I'addition d’étiéthylique provoque la précipitation d'un
solide blanc. Le produit est obtenu, apres filmatet séchage sous le vide de la rampe, avec
un rendement dé9%.

RMN :

31p{IH} (CDCl3, 81 MHz, § ppm): 63

'H (CDCls, 200 MHz,s ppm): 3¢ (CDCls, 75 MHz,  ppm):

1,28 (d, iy = 6,8 Hz, 12H, Ch); 13.18 (dJcp = 4,52 Hz, S-Ch);

1,39 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, Ch); 21,1 (dJcp = 0,75 Hz, CH);

2,46 (d,Jup = 16 Hz, 3H, S-Ch); 22,41 (s, CH);

3,90 (d-septJun = 6,84 Hz, et 47,57 (dep = 4,5 Hz, NCH);
Jup = 21,32 Hz, 4H, NCH); 128,81 (s, Ghb);

7,6-7,78 (m, 3H, CHon; 131,38 (s, Ckom):;

8,16 (d,Jun = 7,42 Hz, 2H, Chom); 133,1 (dJcp = 30,9 Hz, Gso);

9,15 (d,Jup = 40 Hz, 1H, N=CH); 135,61 (s, Ghh;

178,2 (dJcp = 5,3 Hz, C=N);
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Imine N-phosphoxyde_7:

H
N =
Ph

A

A une solution de benzaldiming-[bis(diisopropylamino)phosphanyl€] (0,2 g, 0,6 mmol)

p
}T\/O
}

N

dans CHCI; est ajoutée, goutte a goutte, a 0°C, une solatopéroxyde d’hydrogéene a 50%
en masse dans I'eau (4Qu6 0,66 mmol). Le retour a température ambianteréaisé apres
10 minutes a 0°C. L’agitation continue pour 30 ni@suavant d’évaporer tous les solvants
sous le vide de la rampe. Le produit est extraitgp#oluéne. L'évaporation du solvant permet

I'obtention du produit sous forme d’'une poudre blaavec un rendement 88%

Tfusion 145'146 OC

RMN :

31pflH} (CDCl 3, 81 MHz, 8 ppm): 20,7

'H (CDCls, 200 MHz,s ppm): 13C NMR (CDCl3, 75 MHz, & ppm):
1,16 (s, 12H, Ch); 21,23 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
1,23 (s, 12H, Ch); 22,02 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
3,60 (d-sept)un = 6,8 Hz et 44,41 (dcp = 5,3 Hz, NCH);
Jup = 13,5 Hz, 4H, NCH); 128,01 (s, Ghiy;
7,42-7,53 (M, 3H, Ckom); 128,65 (s, Clion);
7,87-7,92 (m, 2H, Ckiom); 131,47 (S, Cklom);
9,04 (d,Jup = 31,7 Hz, 1H, N=CH); 135,97 (&p = 26,4 Hz, Gso);

169,67 (dJcp = 5,3 Hz, HC=N);

HRMS calculée for @H34NsOP+ 352.2518, observée 352.2502.
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Imine N-phosphonio 9:

4 N\
>—\N(@ 0-CHs o
)3/ H OTf
N \N:<
PN Ph

A une solution de benzaldimind-[bis(diisopropylamino)phosphoranylej (1,8 g, 5,13
mmol) dans CHKCI, est ajouté, goutte a goutte, a 0°C, le méthylubibméthanesulfonate
(0,603 ml, 5,13 mmol). Apres 1h a 40°C, tous ldsasus sont évaporés sous le vide de la
rampe. Le produit est précipité dans I'Ether. Apséshage sous vide, le produit est obtenu

sous forme d’'une poudre beige avec un rendemerd%e

Tfusion 127'128 OC

RMN :

31p{’H} (CDCl 3, 81 MHz,  ppm): 34,7

'H (CDCls, 200 MHz,s ppm): 3¢ (CDCls, 75 MHz, & ppm):

1,31 (d,Jun = 6,6 Hz, 24H, CH); 21,8 (s, Ch);

3,75 (d-septlyn = 7 Hz, et 22,99 (dicp = 1,5 Hz, CH);
Jup = 12,3 Hz, 4H, NCH); 47,58 (dgp = 5,3 Hz, NCH);

4,15 (d,Jup = 14,3 Hz, O-CH); 56,1 (dJcp = 6,8 Hz, O-CH);

7,53-7,71 (M, 3H, Ckom); 129,71 (s, Clion);

8,13 (d,Jun = 7,4 Hz, 2H, Chon); 132,06 (S, Chlon);

9,23 (d,Jup = 33,8 Hz, 1H, N=CH); 134,6 (dgp = 29 Hz, Gpso);

136,55 (s, Chlon);
179,53 (dJcp = 5,3 Hz, C=N);

HRMS calculée for GoH37/N;OP+ 366.2674, observée 366.2706.
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Phosphine Imine_10

4 N\
o
PLH
>*N N
A ¥
\ o

A une solution de3,5di-tertbuthylbenzaldimineN-triméthylsilyle (3,97 g, 14 mmol) dans
CH.Cl, est ajoutée goutte a goutte, a température anebiantla
bis(diisopropylamino)chlorophosphirte (3,65 g, 14 mmol). Aprés une nuit d’agitation a
température ambiante, tous les solvants sont égammus le vide de la rampe. Le produit

attendu est extrait quantitativement avec pentaiseggeche sous le vide de la rampe.

RMN :

31p{H} (CDCl 3, 121 MHz,6 ppm): 86,5

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,43 (d,Jun = 5,7 Hz, 12H, Ch);
1,23 (d,Jun = 5,7 Hz, 12H, Ch);
3,55 (M,Jun = 6,64 Hz, 4H, NCH);
7,23 (d, 1H .y = 6,64 Hz, Chon);
7,34 (s, CHron);

7,99 (d,Jun = 8,4 Hz, 1H, Chion);

8,97 (d,Jup = 19,3 Hz, 1H, N=CH).
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Imine N-phosphonio 11

/Y

N@/CH3

~

Cory

A une solution de phosphine imid® (0,753 g, 1,68 mmol) dans @El,, est ajouté, goutte a

goutte, a température ambiante, le méthyl triflnoéthanesulfonate (2Q8, 1,68 mmol). La

réaction est instantanée, et tous les solvantsés@porés sous le vide de la rampe. L'ajout de

I'éther provoque la précipitation d’'une poudre lola®. Apres filtration de I'éther et séchage

du solide sous vide, le produit est obtenu aveendement dé85%

RMN :

$1pflH} (CDCl 3, 121 MHz, & ppm): 53,4

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,20 (d,Jun = 9 Hz, 12H, CH);
1,27 (d,Jnun = 9 Hz, 12H, CH);
2,32 (d,Jun = 12 Hz, 3H, P-Ch);
3,74 (d-septJun = 6,8 Hz et

Jup = 19,4Hz, 4H, NCH);
7,69 (s, 1H, Chiom);

7,89 (s, 2H, CHom);

9,20 (d, 3p = 33 Hz, 1H, N=CH);

78

3¢ (CDCls, 75 MHz,  ppm):
13,8 (d, &0 = 73,2 Hz, P-Ch);
22,84 (s, Ch);
22,86 (s, Ch);
31,19 (s, GHBuU);
35,06 (,EBuU);
47,08 (s, NCH);
48,04 (s, NCH);
126,3 (s, GHn);
130,7 (s, Chlom);
134,7 (dJcp = 58 Hz, Gso);

179 (s, HC=N).
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Phosphine imine_12

4 N\
-
}N \N_
L
\ c/

A une solution de bis(diisopropylamino)chlorophasetl (0,5 g, 1,87 mmol) dans GAl,
est ajoutée, goutte a goutte, a 0°CpehlorobenzaldimineN-triméthylsilyle (0,397 g, 2,06
mmol). Aprés 1h30 d’agitation a 30 °C, tous lesvanls sont évaporés sous le vide de la

rampe. Le produit est ainsi obtenu sous forme dpmedre jaune avec un rendemeng@eéa

Tfusion . 83'84 OC

RMN :

31p{!H} (CDCl3, 121 MHz, & ppm): 85,5

'H (CcDCl3, 300 MHz, 8 ppm): 13C (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):

1,19 (d,Jun = 6 Hz, 12H, CH); 24,3 (dgep = 12,8 Hz, CH);

1,28 (d,Jun = 6 Hz, 12H, CH); 24,6 (dJcp= 12,8 Hz, CH);

3,57 (d-septJun = 6,64 Hz, 46,046 = 11,3 Hz, NCH);
Jup = 10,94 Hz, 4H, NCH); 12888 CHyrom);

7,39-7,41 (m, 2H, Cklom); 129,4 CHaron);

7,72-7,74 (m, 2H, Clion); 129,8 GHaron;

8,66 (d,Jup = 21 Hz, 1H, N=CH); 136s, Gron);

136,7 (@p = 15 Hz, Gpso);
159,8 (@p = 28,7 Hz, HC=N);

HRMS calculée for GH33CINsP+ 370.2179, observée 370.2197.
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Phosphine imine_13

4 )
D
- R
)\ Cl
N cl_/

A une solution de bis(diisopropylamino)chlorophaseh(0,603 g, 2,26 mmol) dans gEl,
est ajoutée goutte a goutte, a température ambidate?,4-dichlorobenzaldimine\-
triméthylsilyle (0,555 g, 2,26 mmol). Aprés unetrdiagitation a 30 °C, tous les solvants sont
évaporés sous le vide de la rampe. Le produitiest @btenu sous forme d’'une poudre jaune

avec un rendement d2%

Tfusion 65'66 OC

RMN :

31pflH} (CDCl3, 121 MHz, 8 ppm): 84,4

'H (CcDCl3, 300 MHz, 8 ppm): 13C (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,17 (d,Jun = 5,7 Hz, 12H, Ch); 24,2 (dcp = 6 Hz, CHY);

1,23 (d,Jun = 5,7 Hz, 12H, CH); 24,5 (dcp = 7,5 Hz, CH);
3,55 (M,Juy = 6,64 Hz, 4H, NCH); 46,3 §dp = 12,07 Hz, NCH) ;
7,23 (d, 1HJuy = 6,64 Hz, Chiron); 127,36 (CHron);

7,34 (s, 1H, CHom); 129,4 (dJcp = 6 Hz, CHon);
7,99 (d,Jun = 8,4 Hz, 2H, Chlom); 133,2 (dJcp = 12,8 Hz, Gso);
8,97 (d,Jup = 19,3 Hz, 1H, N=CH); 136 Jdp = 3 HZ, Grom);

136,4 (d,Jcp = 2,2 HZ, Grom);
156,6 (d,Jcp = 21,8 Hz, HC:N);

HRMS calculée for GH3,CloNsP+ 404.1789, observée 404.1803.
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Imine N-phosphonio 14:

e
>_ >< OTf

\_ a_J

A une solution dg-chlorobenzaldiminéN-[bis(diisopropylamino)phosphanylép (200 mg,

0,541 mmol) dans Ci€l, est ajouté, goutte a goutte, a 0°C, le méthyl
trifluorométhanesulfonate (6il, 0,541 mmol). Aprés 30 minutes a température antbj
tous les solvants sont évaporés sous le vide deartgpe. Le produit est obtenu par
précipitation dans I'Ether. Apres filtration et k@dge de la poudre blanche sous vide, le
produit est obtenu avec un rendemené@éa

Tfusion: 121'123 OC

RMN :

$1pfIH} (CDCl 3, 121 MHz,8 ppm): 55,3

'H (CcDCl3, 300 MHz, 8 ppm): 13C (CDCls, 75 MHz, & ppm):

1,29 (d,Jun = 6 Hz, 12H, CH); 13,7 (dJcp = 83 Hz, P-CH);

1,37 (d,Jun = 6 Hz, 12H, CH); 22,63 (s, Ch);

2,41 (d,Jup = 12,9 Hz, 3H, P-CH); 22,73 (dJcp = 0,75 Hz, CH);

3,82 (d-septJyn = 6,8 Hz et 47,15 (dcp = 5,3 Hz, NCH);
Jup = 19,56 Hz, 4H, NCH); 129,9 (s, Ghh);

7,52-8,15 (d, 2HJ4n = 10,3 Hz, Chron); 132,8 (s, Chlon);

8,05-8,09 (d, 2HJun = 9,6 Hz, CHion); 133,6 (dJcp = 27,9 Hz, Gso);

9,42 (d,Jup = 31,8 Hz, 1H, N=CH); 178,1 (s, HC=N);

HRMS calculée for GoHzsCIN3sP+ 384.2335, observée 384.2374.
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Imine N-phosphonio 15:

- ™
jug.
} >3 N H ®OTf

N N
A

N cl_J

A une solution de 2,4-chlorobenzaldimife[bis(diisopropylamino)phosphanyle]3 (240
mg, 0,59 mmol) dans CEIl, est ajouté, goutte a goutte, a 0°C, le méthyl
trifluorométhanesulfonate (73,4, 0,59 mmol). Apres 30 minutes a température anibja
tous les solvants sont évaporés sous le vide deartge. Le produit est obtenu par
précipitation dans I'Ether. Apres filtration et bédge de la poudre blanche sous vide, le

produit est obtenu avec un rendemené dé

Tfusion 97'99 OC
RMN :

31p{lH} (CDCl3, 121 MHz, 6 ppm): 54,7

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,32 (d,Jun = 2,36 Hz, 12H, Ch):;
1,35 (d,Jun = 2,34 Hz, 12H, Ch);
2,39 (d,Jup = 12 Hz, P-CH);
3,83 (d-septJun = 7,04 Hz et
Jup = 19,36 Hz, 4H, NCH);
7,46-7,57 (M, 2H, Cklom);
8,0 (d,dun = 9 Hz, CHron);

9,45 (d,Jup = 36 Hz, 1H, N=CH);

3¢ (CDCls, 75 MHz, & ppm):
14,2 (dJcp = 87,5 Hz, P-Ch);
22,76 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
22,84 (dJcp = 1,5 Hz, CH);
44,5 (dcp = 5,3 Hz, NCH);
128,6 (s, Ghiy);
130,0 (dJcp = 28 Hz, Gyso);
131,02 (S, Cliom);
131,33 (s, Gh;
139,91 (S, Gom;
142,82 (s, Gom;

173,28 (s, HC=N);

HRMS calculée for GoH3sCloN3P+ 418.1946, observée 418.1976.
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Oxaziridine 16:

4 N\
>_\'\E6;/CH3 , oTf
N N
L o Pn
\ J

A une solution de I'imine phosphoniudn(150 mg, 0,3 mmol) dans GEal, est ajouté I'acide

m-chloroperbenzoique (129,5 mg, 0,75 mmol) dansCH A température ambiante, est
ajouté le carbonate de sodium (79,5 mg, 0,75 mmAgl)es 3h d’agitation, la solution est
filtrée pour éliminer les sels. L’évaporation dedvants donne le produit désiré avec un

rendement dé1%

RMN :

31p{IH} (CDCl3, 121 MHz, & ppm): 65,1

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,3 (d,Jqn = 4,6 Hz, 12H, Ch);
1,32 (d,Jun = 4,6 Hz, 12H, Ch);
2,25 (d,Jup = 13,5 Hz, 3H, P-Ch;
3,67 (d-sept)uy = 4,6 Hz et

Jup = 12,8 Hz, 2H, NCH);
3,88 (d-sept)un = 4 Hz et

Jup = 13,2 Hz, 2H, NCH);
5,95 (d,Jup = 9 Hz, 1H, O-CH-N);

7,77-7,79 (M, 5H, Cliom.
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Oxaziridine 17 :

4 N\
>7\NK o0-CHs o
><2/ ; OTf
}N “N—A
L L oPpn

A une solution de I'imine phosphoniud (54 mg, 0,105 mmol) dans GEl, est ajouté

I'acide m-chloroperbenzoique (45 mg, 0,26 mmol) dans@H A température ambiante, est
ajouté le carbonate de sodium (27,7 mg, 0,26 mndg)es 2h d’agitation, la solution est
filtrée pour éliminer les sels. L'évaporation dedvants donne le produit désiré avec un

rendement dé4%

RMN

31p{H} (CDCl 3, 81 MHz, & ppm): 39,4

'H (CDCls, 200 MHz,s ppm): 3¢c (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,34 (d,Jun = 7,0 Hz, 12H, Ch); 22,4 (s, Ch);

1,44 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, Ch); 22,7 (s, Ch);

3,8 (d-septJyy = 6,8 Hz et 48,65 (dcp = 4,8 Hz, NCH);

Jup = 10,36 Hz, 4H, NCH); 49,0 (dgp = 4,3 Hz, NCH);

4,26 (d,Jun = 11,7 Hz, 3H, O-Ch); 59,5 (dJcp = 8,2 Hz, P-OCHh);
5,86 (d,Jup = 10,4 Hz, 1H, O-CH-N); 79,9 (dgp = 5 Hz, O-CH-N);
7,35-7,57 (M, 5H, Ckiom); 128,4 (s, Cklon);

129,1 (s, Chlom);
129,63 (dJcp = 4,4 Hz, Gso);
132,0 (s, CHon).
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Oxaziridine 18:

/ N\
N.@ CHs
; % o
N \
O
\ clJ

A une solution de I'imine phosphoniuf® (100 mg, 0,176 mmol) dans QEl, est ajouté

I'acide m-chloroperbenzoique (76 mg, 0,44 mmol) dans@H A température ambiante, est
ajouté le carbonate de sodium (46,6 mg, 0,44 mrAgl)es 2h d’agitation, la solution est
filtrée pour éliminer les sels. L'évaporation dedvants donne le produit désiré avec un

rendement dd8%

RMN

31p{IH} (CDCl3, 121 MHz, & ppm): 65,9

'H (CDCls, 300 MHz,s ppm):
1,26 (d,Jun = 4,8 Hz, 12H, Ch);
1,36 (d, 4y =4 Hz, 12H, CH);
2,30 (d,Jup = 13,2 Hz, 3H, P-Ch;
3,82 (d-septJun = 4,4 Hz et

Jip = 13 Hz, 4H, NCH);
6,01 (d,Jup = 9,3 Hz, 1H, O-CH-N);

7,48-7,51 (M, 3H, Clion).
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Mode opératoire général pour I'époxydation du transf-méthylstyréene par les
oxaziridines 6a-6¢-6d:a une solution d’oxaziridingé (0,036 mmol) dans CDgest ajoute, a
température ambiante, le trafisnéthylstyren€0.036 mmol). La réaction est suivie par RMN
'H (500 MHz) pour déterminer la conversion de I'sléfen époxyde correspondant.

Mode opératoire général pour I'époxydation catalytijue de multiples oléfines avec les
catalyseurs 3a-d:a une solution aqueuse (1 ml) de;8@; (4 eq.) est ajouté, a 0°C, I'oxone
(2 eq.). Aprés 5 minutes d’agitation, une solutdun catalyseu3 (0.1 eq., 20 mg) dans

CHsCN (1 ml) est ajoutée, suivie par I'oléfine (1 ed.pxydation est suivie par GC.
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Partie Il

Synthese de nouveaux carbenes
ambiphiles héterocycliques

phosphorés
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A-Introduction Bibliographique

I- Définition d’'un carbéne - Carbénes stables

Les carbénes sont définis comme étant des espécdes possédant un carbone
divalent avec seulement 6 électrons de valencaniidongtemps été considérés comme des
especes transitoires trés réactives et difficilesoker.

Les premiers carbénes singulets stables ont épang® respectivement par Bertrand
et Arduengo & la fin des années 80 et au débuamteses 982, Depuis lors, la chimie des
carbénes stables a connu un développement trékerdlsi sont devenus des ligands de choix
qui permettent de préparer des complexes organbinéés plus robustes et plus réactifs,
conduisant & des catalyseurs avec une meilleundtaatatalytiqué®. De plus, grace a leur
stabilité et a leurs propriétés spécifiques, cd ges catalyseurs organiques modulables tres
réactifs’.

Le champ d’application des carbénes devenant deguiplus vaste, le développement
de nouvelles familles de carbénes stables faijdtatie nombreuses recherches.

Nous discuterons, dans cette introduction biblipbrgue, des différents modes de
stabilisation, qui sont étroitement liés aux préf@s électroniques et stériques des
substituants portés par le centre carbénique. Narsons gu’en fonction du type de
stabilisation mis en jeu les propriétés spécifigdes carbénes peuvent varier de facon
importante, ce qui est tres intéressant pour lgdicgbions en catalyse (organométallique

et/ou organique).

I-1- Etats électroniques :

L’atome de carbone a une hybridatiorf sples deux électrons non liants peuvent se
répartir dans les deux orbitales non liantestm,®. Selon I'emplacement des électrons dans
ces orbitales, deux états €lectroniques sont gessib

v/ L'état triplet, ou les deux électrons sont chacun dans une lerlsiéaqui leur confére
un caractere diradicalaire. Aucun carbéne triplatété isolé a ce jour, mais divers
exemples ont été synthétisés et identifiés. Tomiakaontré que I'encombrement
stérique est d’'une grande importance pour stabiésecarbénes triplets et éviter leur

dimérisatiof’.
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Carbene triplet

v/ L’état singulet ou les deux électrons sont dans une méme orbitalg. lls ont une
structure coudée, et ils ont un comportement aniltipe®®. De nombreux modéles

de carbenes singulets stables sont connus a n@s jou
Pr

Ng

’,
/
’,
s,
'/

Carbéne singulet

L’état fondamental d’'un carbéne dépend de I'écaitecles deux orbitales, iHO) et
p: (BV). Quand la différence d’énergie entre ces detbitales est inférieure & 1,5 eV, les
deux électrons sont non appariés, et I'on a un téget. Par contre, quand la différence
d’énergie est d’au moins 2 eV, les deux électrams appariés dans l'orbitalg et le carbene
est a I'état singul®l. Cet écart HO-BV dépend fortement des substitugotsés par le

carbone.

|-2- Stabilisation des carbenes singulets :

Les carbénes singulets sont stabilisés par au moiggoupement-donneur. Selon la
nature du deuxieme substituant du carbene, omdisti trois familles de carbénes singulets

stables : les datifs-datifs, les capto-datifs etdatifs-spectateurs.

[-2-1- Datifs-datifs :

Dans ce cas, la lacune électronique sur le carbsineomblée par deux substituar#s
donneurs. L'azote, I'oxygene et le soufre ont utectéonégativité supérieure a celle du
carbone. lls sont non seulementionneurs, mais ausstattracteurs ce qui leur permet de
stabiliser efficacement le carbéne. Le premier @aehisolé de ce type est un diaminocarbene
cyclique et aromatiqué synthétisé par Arduengo en 1891Ce carbéne est fortement

stabilisé par deux groupements amino qui sont @keatsr-donneurs.

)
/-“\ \ oo
T
| | \—/
D =NR, OR, SR |
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|-2-2- Capto-datifs :

Dans ce type de stabilisation, la déficience émitpue du carbone central est
comblée par un groupememtdonneur et le doublet libre du carbene est stgbibar un

substituant ourn accepteur.

R_ce se 9, R® ©
P-C—A =—> 'P=C—A <«—» P=C=A
R R © R
F4C
H
—R-NiPr,

A= SiMQ,, NiPr, , F3C , CE

De tels composés ont été synthétisés dans ndiczakmire, parmi eux le premier
carbene stable, un (phosphino)(silyl)carbene.ajis’de carbenes dans lesquels le substituant
n-donneur est un groupe phosphino et le substitaecgpteur un silyle, un phosphonio, un
trifluorométhyle ou un aryf&'?.

|-2-3- Datif-spectateurs :

Il y a quelques années, Bertrandaktont montré qu’un seul substituationneur est
suffisant pour avoir un carbéne stable. Ce typstdbilisation est particulierement efficace
dans le cas des amino-carbénes. A cause de lagphmsle électronégativité de l'atome
d’azote comparée a celle du carbone, le groupearaitto se comporte, en effet, comme un
m-donneur mais aussi comme umaccepteur. Cette stabilisation des carbénes est
particulierement importante, puisqu’elle augmetevdriété de substituants possibles sur le

carbone carbéniqtié*?.

Q
\0:-" o0 N ;.\oo
@

R = PR, Aryle, Alkyle

Les propriétés du centre carbénique sont tresldeasaiux modifications électroniques
de leurs substituants. Nous nous intéressons dansteé aux divers carbenes singulets stables

et a leur réactivité.
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Il- Les diaminocarbénes :

11-1- Définition et stabilisation :

Les diaminocarbénes NHOs(N-Heterocyclic carbenes) sont des carbenes cycliques
datif-datifs, avec 2 substituants azatégonneurs. Les orbitales p des azotes (paire lgirk)
p. du carbéne sont paralleles ce qui permet une baongpensation de la déficience
électronique du carbene. Le doublet libre du casbest, aussi, stabilisé par I'effet inductif
des deux azotes électronégéfits Ces diaminocarbénes sont obtenus, le plus squpant
déprotonation d'un sel d'imidazoliuti®® ou par désulfurisation réductrice des imidazokin-2
thione$".

R - R R
Y N oK N
Base
S s
EN)_ -HBase® X' |\?>. KzS N,
R R R
T 1

Schéma 1 Syntheses d’un diaminocarbehe

De nombreux diaminocarbenes ont été synthétisés différents substituants sur les
azotes. Ceux avec des substituants encombranttesquitis stables. Pour tous ces composés,
'angle autour du carbone central est, comme espétg un carbéne singulet, fortement
coudé (100-110°), ce qui est particulierement irtgodr pour leur utilisation en tant que
ligand$™.. De plus, les liaisons N-C sont courtes ce quitmeota bonne délocalisation des

paires libres des azotes vers l'orbitale vacaptupcarbéne.

11-2- Applications :

La réactivité des NHCs dépend de leur HO qui estenan énergie et de I'écart
singulet-triplet trés important, de I'ordre de 8akmof'®. Ceux sont donc des nucléophiles
forts avec un faible caractere accepteur. lls smmsidérés, comme des ligands a deux

électrons trés richB%

Il a été montré que les carbenes remplacent tr@stayeusement les phosphines dans
de nombreux c&Sl. La liaison métal-carbéne est plus forte et suepoles conditions

expérimentales extrémes sans risque de dissocttitigand. De plus, les NHCs possedent
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un bon pouvoir donneur d’électrons et sont netterplrs encombrants que les phosphines
les plus volumineuses comme R@t P(iPrn*®. La topologie des NHCs permet de bien
stabiliser les complexes par effet stérique enntréméce aux substituants sur les azotes, une
poche autour du métalll(). Dans le cas des phosphines, la protection sirdy centre

métallique est beaucoup moins efficatpt®.

R
R N
N o
R—Pe—>M | ) oM
Vi [N%
R R
[l 11l
Phosphines Diaminbéaes

Les NHCs sont les carbénes stables les plus stidisécatalyse organométallique. De
part la stabilité de leurs complexes, la non-piuditon de ces ligands dans le processus

catalytique (ligand spectateur) évite d'utiliseraxtés de ligarid.

[I-2-1- Couplage de Suzuki :

Des complexes carbéniques de Pd(0) ont été utdiaés les réactions de couplage de
type Heck, Suzuki ou dans des réactions d’hydragibn. Contrairement aux complexes de
phosphines, il suffit d’'une faible quantité de casalyseurs carbéniques pour avoir de trés

bons rendements.

Les phosphines encombrées sont de bons liganddepcauplage de Suzuki. Pour la
réaction de couplage du para-chlorotoluéne aveddkaphényle boronique, 1 mol% de

catalyseur avec la phosphine permet de réalisesuplage avec 95 % de rendement en 25 h

et a 100 °&,
cl N BOM2 1 moioe Pd(OAC), ! [N}PHN]
100, 25h, N N
Me PtBUZ Me
Frey

2

Schéma 2 Couplage de Suzuki

Avec 3 mol% du catalyse@; qui contient deux ligands NHCsla méme réaction de

Suzuki est accomplie a température ambiante eersent 6h. Le NHC avec les adamantyles
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permet au complexe Pd(0) avec seulement deux kgdiédre stable ce qui facilite I'étape

cinétiquement limitante qui est I'addition oxyddafite

[I-2-2- Métathese des oléfines :

Les NHCs sont également utilisés comme ligands teEsisomplexes de ruthénium
tels ques, qui sont les complexes de Grubbs dit géhération. Ils sont plus robustes et plus

actifs pour la métathése des oléfines que les @rmaph, avec deux ligands phosphiftds

N_N
MeS/ \( \Mes F|)CY3
C"“/'-Ru::\ CI"'/'-RU::\
c” | Ph c’ | Ph
PCys PCys
3 4

Des études d’échange de ligands réalisées par &mbbtrent I'intérét des NHCs par
rapport aux phosphinéd. Il a ainsi mis en évidence que les phosphines dae dissocient
facilement pour conduire a un complexe a 14 élastrooins stable qui récupere rapidement
une phosphine pour reformer le complexe de dépaBtette recombinaison rapide entre en
compétition avec la réaction du complexe a 14 éastavec I'oléfine, ce qui diminue son
efficacité catalytique. Avec un ligand NHC, le cdexe correspondant a 14 électrons est plus

stable et de ce fait, I'activité catalytique esstnettement améliorée (schéma 3).

N_N N_N -
N_ _N
Mes” Y Mes 4 )= Mesl/ Y “Mes Mes” “Mes
CII::.R

Cllll:
R a
r\u Ph

Schéma 3 Equilibre de la dissociation de P& de I'association de |'oléfine

Cln. Ru— S— U_—_:\
o Lo, e Ty /%é llDR\ ar
3

[I-2-3- Organocatalyse :

La grande réactivitt des NHCs trouve de plus ens ptliapplications en

organocatalyd8. A titre d’exemple, I'activation de la réaction dendensation de Claisen.
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H,C~ 'OCHs

R
N weore T AL 88
L O N\ = e e ocn
\ N . H

R= {g ch:)Loc:H3

Schéma 4 Condensation de Claisen

CH30H

Cette réaction révéle le caractére basique des NRICs pKa < 27§°. La réaction
catalytigue commence par l'abstraction du protonoetiu carbonyle par le carbéne pour
former I'énolate. L’intervention des NHCs comme dm®rganiques fortes a été également

mise en évidence dans d’autres réactions imposgante
- I'activation de liaisons RO-H pour la catalysetcansestérificatidf{!

- la polycondensation d'oligoméra—-w-dihydroxypolysiloxane pour préparer des

silicone®®.

La forte nucléophilie des NHCs a elle été exploifmr I'activation des esters
cycliqgues en polymérisations et en synthése desrampde$®. Dans le domaine des
silicones, nous avons montré au sein de notre éqgye les NHCs peuvent activer la

polymérisation par ouverture de cycle des cyclasit@&>.

I11- Modification du cycle carboné :

L’intérét suscité par les diaminocarbénes a podss@éombreux groupes de recherche
a envisager des modifications structurales. Unsiigoie atome d’azote a été notamment
introduit dans I'hétérocycle, conduisant a une rhcalion de la nature électronique du

carbéne.

I1l-1- Carbénes dérivés des triazoles

Ces carbenes ont été développés par Enders en W1994agit des analogues de
diaminocarbénes cycliques, dérivés de triaZdleda présence du troisiéme atome d’azote
leur confére une bonne stabilité jusqu’a 15690l est & noter que le triazofea également

été le premier carbéne commerciafisé

94



Partie Il — Introduction bibliographique -

L'introduction d'un atome d’azote électronégatif nda I'hétérocycle augmente
I'électrophilie du carbene par rapport aux NHCstoges classiques. La HO est de -5,8 eV
inférieure a celle des NHCs (-5,3 eV), ce qui menin caractere nucléophile légerement plus
faible des triazolé€!. De plus, la BV de ces carbénes (1,28 eV) estlphsse que la BV des
NHCs classiques (1,69 eV), ce qui leur conférearaatére accepteur plus important.

I11-2- Réactivité :

Le caractére ambiphile plus prononcé de ces cashestaévelé par leur réaction avec
les alcools et les amines. lls s'insérent dans ligisons N-H et O-H (schéma &j
contrairement aux NHCs insaturés qui réagissert kvproton de I'alcool pour I'activer. En
effet le double caractére donneur/accepteur déerass leur permet d’accepter I'attaque de

I'alcoolate ou I'anion amidure qui se forment apdéprotonation.

Ph
N’N H
o ROH /l Y-0R
) Quantitative " "N, R
N/N Ph {

i [ on
5

Quantitative N-NH
| >

(@]
[N] pr’ N
H

N @)
/
Ph

Schéma 5 Réaction du carbérfepar insertion dans X-H

Ce caractére ambiphile a été exploité en catalygan@ue, notamment pour la
condensation benzoine. L’attaque nucléophile dibérar sur la fonction carbonyle de
I'aldéhyde suivie par la migration du proton véesdme d’oxygéne anionique, conduit a une
espece nucléophile carbonée qui peut réagir ave@utre molécule d’adéhyde pour réaliser
le couplage. Il faut noter que, dans ce type dvatibn, le caractere accepteur du carbéne est
trés important pour stabiliser la charge négatieel'thtermédiaire nucléophile. Ce type
d’activation des aldéhydes est particulierementartgmt puisqu’il transforme une espece
électrophile en nucléophile. Cette propriété debearzes dérivés des triazoles a été utilisée

pour réaliser de nombreuses autres réactions tigtayg> ..
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Ph
N/
0 N~ o
&R L8 M
R Ph N\ R H
OH Ph
5 Ph
N/+ )
N~ O
J )R
Ph Ph N\ H
/ R Ph
NN }—R OH l
' NG ”/Ph Ph
Ph N N OH N <o OH
Ph N\ __ N~ )
| C. — | 9)—C

Schéma 6 Condensation du formaldéhyde catalysée par |enath

IV- Modification du substituant s-donneur :

IV-1- Carbéne amino(yluréd® :

Récemment, I'équipe de Kawashima a synthétisé tréna avec deux groupements
tdonneurs différents, un groupement amino et ureytlu phosphore. Ce carbéne n’est pas

stable, mais il peut étre piégé dans la sphéreodadimation d’'un métal. Ainsi, le complexe

de rhodiumba a été synthétisé et entierement caractérise.

&

/7Ph3
C HsC— N}./CQ PPh,
| )8
N
\ oc/'/?h\CI
CHg ocC
6 6a

L'étude structurale du complexga montre une liaison GoeneN de 1,370 A, plus
longue que celle observée dans le cas des NHC2-1133 A). De plus, la liaison &neneC
est de 1,396 A, qui se rapproche plus d’'une dolibison C=C. Ceci indique que k&
donation de I'ylure est supérieure a celle du geougnt amino. De plus, puisque le
substituantredonneur carboné présente un effet d’induction sy@rononcé que celui des

groupements amino, la densité électronique du oartiévrait étre plus haute, faisant de ces
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especes de meilleurs donneurs d’électrons queHE3sNLes études théoriques montrent que
le niveau énergétique de la HO de ce carbene e¥)Mest considérablement plus haut
comparé a celui des NHCs (-5,3 eV). De ce faitcadene est le ligand qui présente le

caractére donneur d’électrons le plus fort conoa pour.

IV-2- Diphosphinocarbénes :

IV-2-1- Description :

Dans ce compose, les deux azotes sont remplacaepagrhosphores. La planéarité
des phosphores est imposée par des groupementsiteiacts et par I'effet du cyéfé. La
structure obtenue par diffraction des Rayons X @mmosé7, montre des liaisons P-C (1,673
- 1,710 A) plus courtes que les P-C simples géeérant supérieures & 1,80 A, ce qui montre
I'existence d’une interaction entre les deux phoses et le carbeHé.

=N
R—'iD\;I;'—R R=
P

7

L'orbitale HO (-5,0 eV) étant plus haute que cetles NHCs (-5,3 eV), les
diphosphinocarbénes présentent un caractéere nindiéqus fort ce qui s’explique par le fait
gue les phosphores sont dedonneurs mais également @edonneurs (électronégativité N >
C > P). La présence des liaisons P-C a caractefgl@entraine la diminution de I'énergie de
I'orbitale BV ce qui conduit a un écart singulepket de 41,4 kcal/mol nettement inférieur a
celui des NHCs (80 kcal/mol).

Les diphosphinocarbenéssont donc des nucléophiles forts, présentant wvgo

accepteur important comparé aux analogues NHCs.

IV-2-2- Réactivité :

Les spécificités (forte nucléophilie/caractere abeer) des diphosphinocarbénes ont
été bien démontrées par la réactivité, particulrengt dans la réaction de cyclopropanation
avec une oléfine pauvre en électrons. Avec les Nid€Esype de réaction n’est pas observé a

cause de leur écart singulet/triplet trop éfelé
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Mes* es*
/ MeO,C |/ CO,Me
R -R
COoM N
)N‘\ P>: = P
\ \  CcO,Me
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7
P MeO,C Ph ph
-N _N H _N
/i 5 cCo,Me N >J<i02|\/|e r\I CO,Me
() —_— p—
N —
Ph \ Ph N\ = COZMe Ph N\ COZMe
5 Ph Ph Ph H

Schéma 7 Réaction des carbéng®t7 avec une oléfine pauvre en électrons

Contrairement aux NHCs qui réagissent avec I'eauagdition nucléophile deOH
sur le carbone, les PHCs subissent I'attaque suindephore électrophile pour donner I'oxyde

de phosphine. Dans les deux cas, la premiére é&ipa protonation du centre carbéniglie

Me,N Me,N Me:N

7:N —>H20 >:N AT 7:|\! JAr
Ar—P\.{P—Ar Ar_PYP\OH Ar—P. P\\O
H HoH

= H,O >—_ i
R—N}{N—R R—N><N—R Ar—NH N-R
H OH 0" H

Schéma 8 Comparaison de la réactivité des NHCs et PHCs kaae

Cette différence de reactivité est également oBgerdans la réaction des
diphosphinocarbénes avec le benzaldéhyde. AlordesuRHCs sont des catalyseurs pour la
condensation benzoine, les PHCs réagissent avelkdéHiyamle pour former un
diphosphafulver®”. Cette différence s'explique par le fait que l@gbhore est capable de
former des espéeces hypervalentes, ce qui n’edepas de I'azote.

98



Partie Il — Introduction bibliographique -
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Schéma 9 Réaction des diphosphinocarbenes avec les aldghyde

V- Carbéne avec un seul substituant-donneur :

V-1- Carbénes amino alkyle- et amino aryle- acyshs|:

Les premiers carbenes stabilisés avec un seulita#gtt-donneur, ont été synthétisés
par Bertrand etl. Ce sont des carbénes acycliques aminol&fyts amino-alkylE®. C'est
I'azote seul qui joue le réle dedonneur et-accepteur et stabilise le carbene alors que le
groupement aryle est spectateur et n’interagitgves le centre carbénique. Ce systeme de
stabilisation, datif-spectateur a été bien démomimécomparant ces composés avec les
phosphinocarbenes stabilisés par un systéme cagifoidans le cas des phosphinocarbénes,
on constate que la liaisorndensCarnyie €St courte et que I'angle autour du carbone caghén
est grand, ce qui indique une délocalisation dealee libre du carbéne dans le systémdu
substituant aryle. Par contre, I'amino-carbenegnrtesune liaison C-C plus longue (1,4&}3
comparable a une liaison simple et un angle auautarbone central de 121° typique d’un
carbone & hybridation §pDe plus, la liaison N-GuenceSt trés courte proche d’'une liaison
N=C double, ce qui montre une stabilisation pargieupement amino-donneur. Ceci
montre aussi que le substituant aryle ne partipgeea la stabilisation du carbéne dans le cas
de 'aminocarbeéne, il s’agit d’'un substituant spésiir.

121° 162°

CF3Q CF3 CF3 CF3

oo ® o0 . D N @

RN—G,  CFs RZNZ%\CFs (iPr,N)P— c: ; (Per)PC;\'
CF3 CFs

1,453 pm 1,390 pm
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Dans le cas des alkylaminocarbénes, on introdugulbstituant avec un bon pouvoir
o-donneur. Les alkylaminocarbénes sont, de ce gaitjculierement riches en électrons. En
effet, 'énergie de la HO (-4,3 eV) est plus hagte celle des NHCs (-5,4 eV). La présence
d’un seul groupemeni-donneur comme substituant du carbéne rend I'éoagtilet-triplet de
ces composes particulierement petit (26,7 kcal/maBn inférieur a celui des NHCs (80
kcal/molf*. Ceci fait des amino-carbénes des espéces & @arammbiphile hautement

prononce.

Les propriétés de ces carbenes, caractéere ambppbib@ncé et nucléophilie forte, ont
été mises en évidence par des réactions typiquasdaes carbenes transitoires, réaction de

couplage avec lisonitrile et réactions de cyclg@moations avec des oléfines pauvres en

électrons.
R,N.__R
'BUNC: \[(]:/
R = Aryle [
RoN._R N~tBu
GFs i CH,CHCO,Me = R NRz
R @ B R = Alkyle A
&, CO,Me

Schéma 10 Réactions classiques des carbénes amino-alkgi@ieb-aryle

Ces mono-amino carbenes acycliques présententmo@as une faible stabilité a
température ambiante. Ce probleme a été résoluaseapt aux carbénes aminoalkyles

cycliques.

V-2- Carbénes AlkylAmino Cycliques (CAAC):

V-2-1- Généralités :

Les versions cycliques des amino(alkyl)carbenesAC#) ont été mises au point par
Bertrand etl.?. La structure cyclique rigide et le substituanietrés encombré sur I'azote
force la planéarité du groupement amino. De ce lfaitapacité de-donation du groupement
amino vers le centre cabénique augmente, ce qdiaes carbenes encore plus stables, méme

a haute température.
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Du fait de la trés bonne délocalisation de la pdikee de l'azote, I'écart

PEs)

singulet/triplet est plus grand (46 kcal/mol) geduc des amino(alkyl)carbene acyclique (26,7

kcal/mol), mais cependant encore bien inférieuel&icles NHCs (80 kcal/méi.

Le passage des amino(alkyl)carbenes acycliques aatbénes cycliques a permis de
gagner en stabilité sans perdre le caractére aifdgiimportant pour la réactivité. Ainsi, les
CAACs trouvent de nombreuses applications en csgalyrganique, pour l'activation de
diverses molécules, et comme ligands remarqualoleslps métaux de transition ou ils sont

capables de stabiliser des complexes cationiques.

V-2-2- Réactivité&

Les propriétés particulieres des CAACs sont déengestipar la fixation du CO pour
former le cétene correspondant, alors que darassleles NHCs une simple interaction de type
Van der Waals est obserf®k Ce résultat est en accord avec une forte nuclé®t un
caractére accepteur important des CAACs, comparé®NaCs. Dans le cas de ces derniers,
I'orbitale BV étant trop élevée, elle ne peut ptabiiser la charge négative sur le carbone,

défavorisant ainsi I'interaction NHC-CO

répulsion électrostatique

J

) . B Qr,
N c=Qr N £=0.
N (9
N N
R R
iPr
CcO Ar—N
C
I
(e}

Schéma 11 Réaction des NHCs et CAACs avec le CO

De plus, ces spécificités des CAACs permettentéddiser I'activation des petites

molécules comme Het NHEY,
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W "
DIPP—N
v 35C

R’

H H

Schéma 12 Activation de la molécule H

Un autre avantage des CAACs est la diversité plesdibs substituants au niveau du
carbone e du carbéne. La nature de ces groupements vapetded volumineux, flexible
ou/et rigide. Plus le substituant sur le carbontevetumineux et rigide, par exemple le
cyclohexyle substituélO, plus le carbene est bien protégé et permet uns gtande

sélectivité & cause de sa structure fiee

Petit Flexible
Pd—Cl Pd—Cl Pd-Cl
10
,?\r
Ph—C-CH,CH; ~ —Ctalyseur_ pn_c_cpicp,
i 1
ArCl
0 o)
NaOtBu

Schéma 13 Divers substituants de CAACs et application ealgae

L’introduction d’'un substituant cyclique trés endu et rigide a permis de stabiliser
des complexes métalliques avec une déficienceréleque comme le premier complexe
cationique stable de Pd(ll) & 14 électfdtsDans ce cas, le centre métallique cationique est
stabilisé par des interactions agostiques aveatesies d’hydrogene du cyclohexyle. La
position de ces hydrogénes est bien fixée pagldit® du cycle substitué. Par une approche
similaire, un complexe cationique d’or extrémemestiuste a également été préparé. Ce
complexe cationique permet de réaliser des réactaatalytiques originales comme des
couplages de carbene-vinylidene pour la synthése cauimulénes ou des réactions

d’hydroamination en utilisant 'ammoni&g.
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Schéma 14Complexes cationiques d’or et de palladium

V-3- Phosphino(amino)carbénes

Dans notre équipe, un autre exemple de carbérfesgatitateur a été mis au point, les
phosphino(amino)carbér&d

L’énergie de planéarisation du phosphore (35 kjjnest beaucoup plus importante
que celle de I'azote (4 kj/mol) et de ce fait, lFeopphore dans ces carbénes reste pyramidal et
la liaison P-C est simple. Par contre, I'azotepdah et la liaison N-C a un caractere double.

C’est donc le groupement amino seul quiredbnneur par rapport au centre carbénique.

L LT . + L]
(i-Pr),N<__ P(t-Bu), =——== (i-Pr)o2Nx._ P(t-Bu),

10 10’

Comme le phosphore ne participe pas a la stahiisates carbenes sont bi-
fonctionnels (schéma 5.

(i-Pr),N—__ P(t-Bu),
. . BF;
(i-Pr)zN\/ P(t'BU)z

BH3
10 BH3

(i-PP),N—__ P(t-Bu),

Schéma 15 Bifonctionnalité delO

Un autre exemple de phosphinocarbéene a été déveltmps notre équipe, ce sont les
phosphino(silyl)carbénes qui eux sont de type cdptd et présentent une réactivité
totalement différente.
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VI- Carbénes Capto-datifs :

VI-1- Phosphino(silyl)carbénes :

Ces carbénes ont été obtenus dans notre étfipe sont les seuls carbénes stables a
température ambiante réagissant comme des carb@negoires. L’orbitale vacante de ces
phosphino(silyl)carbénes est plus accessible qus dacas des NHCs a cause de la moindre
capacité der-donation du phosphore par rapport a I'azote (Beerd’inversion 35 kj/mol).
Les calculs théoriques pour ce type de carbéner@®ndlé un écart singulet/triplet de
seulement 11 kcal/mol considérablement infériege@x observés pour les autres carbénes

stables.

La réactivité de ce type « carbénes transitoires &é mise en évidence par des
réactions de cyclopropanation et par des réactiinsertion C-H. Il est important de signaler
gue ces réactions ne sont pas observées avec és.NH

Peri\ . R>5N
_ ,P~_SiMe3 c-Hisertion PMes 2 p__ SiMe;
PN e RN Y
| -P~_ SiMez
RoN coR | T Bu
® P SiMe; _ =/ 11 Buti . "N g
RN’ AV 3 — 1 — .Px._SiMe;
RN Y
CO,R Li

Schéma 16 Réactivité dd 1

La BV des phosphino(silyl)carbénes est tres bassmergie et facilement accessible,
ce qui a été montré par la réaction avec des npiciies faibles comme les phosphines pour
donner les ylures correspondants. Par contre, wiéophile comme BulLi attaque sur le
centre phosphoré, conduisant au premier ylure dspitore lithi€. Ces deux expériences
montrent que la BV du systéme se situe entre lsgiiare et le carbone.

Un autre aspect important de la chimie des phosfsilgl)carbénes est la réaction
completement diastéréosélective avec les oléfinagvres en électrons qui conduit
exclusivement a l'isomérsyn ou le groupement phosphino se situe du méme aggéla
fonction estdf”. Cette sélectivité est due a des facteurs orbitslat non stériques puisque
le groupement phosphino est plus encombrant gsiéyle. La réaction de cyclopropanation
se fait par interaction entre la HO du carbéena &\l de I'alcéne. Compte tenu de la donation

du phosphore pour la stabilisation du carbéneMalB carbéne présente un caractér@c)

104



Partie Il — Introduction bibliographique -

qui interagit avec I'orbitale HO de l'alcéne. Cei¢eraction vient appuyer la spécificité de
I'atome de phosphore dans ces carbenes. Il assstalilisation du carbene et a cause de sa
difficulté de planéarisation la BV du systéme es$d® en énergie et peut interagir avec les

substituants des oléfines.

VI-2- Carbénes vinylidénephosphoranes cycliffides

CF
%33* PR = - @:\ - = X
Cry ce .R -R R <> _R
3§ Cs P \\ng\ C B B
C R L) R - .C, R R

G

vinyl phosphorane 1

Trés récemment, un carbéne cyclique stable origimaété synthétisé dans notre
laboratoire. Ce carbéne est, en fait, un dérivgiag@phosphoranes (phosphacumuléne) avec
une structure cyclique. Les vinylphosphoranes siast especes d'ylures insaturés avec une
fonction vinyligue. Ces vinylphosphoranes avec dedstituants attracteurs comme le
groupement trifluorométhyle en position terminale kbléfine présentent une réactivité
typique de carbénes du fait de la polarisationadBaisond**. Dans le cas d&2, avec le
systémert conjugué cyclique connecté au groupement phosphoni peut considérer cette
espece comme un carbéne stabilisé par un substittclomneur (un ylure conjugué). De plus,
comme il y a un groupementaccepteur phosphonio, on peut envisager ce viogiporane
comme un carbéene formellement de type capto-daifle groupement phosphonio est
doublement accepteuat-pour le systemet ainsi que pour la paire libre du carbéne. Le

carbenel 2 est parfaitement stable a température ambiante.

AN
/C=PR3 “OTf
¢ CFa @:\ R Base @:\ R
N8 @ ~__PR Cs X < o PC
C—PR; CF3)\C ERs e O R “R
/ S I
\ \ \ !
1.66 A 1.68 A 1.785 A 1.782 A

En l'absence de substituants électronégatifs corde® groupements aminos, ce
carbene montre une nucléophilie tres forte. De,puprésence du groupement phosphonio,
un attracteur fort, induit un écart singulet-triptelativement faible (32,4 kcal/mol) comme
dans le cas des mono-amino carbénes (23-46 kcal/Delfacon intéressante, les analyses

structurales du carberd® montrent une longueur de liaisoBaGensP extrémement longue
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(1.785 A) par rapport a celle d'ylures non-stabii§1.66 Af? et de vinylphosphoranes (1.68
A). En effet, cette valeur est comparable a cellepdécurseur protoné (1.782 R, ce
résultat indique une faible interactiotou méme une absence d’interaction entre la paire |
du carbéne et le groupement phosphonio, probabledie’ la structure cyclique avec un
angle carbénique trés petit (99,9 °). Cet effet particulier rend cette paire libre totalement
disponible comparée a celle d’autres ylures biahiksés par un groupement phosphonio, ce
qui augmente encore la nucléophilie du carbéneeftat, il se comporte comme un ligand
pour les métaux de transition avec un caracterealantrés fort, bien supérieur a celui des
NHCs et des CAACs. On pourrait donc s’attendredéwveloppant la chimie de ce type de
carbene, a observer une réactivité similaire secd#ls CAACs mais avec une nucléophilie

bien supérieure.

VII- Comparaison de la capacité de donation des chenes stables vis-a-vis des métaux

de transition :

Afin de comparer les capacités de donation desdigais-a-vis des métaux transition,
une des méthodes les plus couramment utiliséda esimparaison de la fréquence en Infra
Rouge des carbonyles des complexes de [RhCHT Q) = ligand). Plus la fréquence du CO
est faible et plus le ligand carbéne est donneanshe Tableau 1 sont listés les moyennes des
fréquences IR des CO pour les complexes de rhodugu les différents ligands cités dans ce

chapitre.
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L
¥
oc F~ci
Complexe de Rh: ocC
L v moyenne cn Référence
:PCys 2028 [43]
=
NN 2049 [16]
R* s R
//\
MR 2036 [44]
Ar-'\'@% 2035 [32]
(1)
=N
*Mes—P\.{P—MeS* 2022 [16]
) 2019 [45]
|Pr/N\../N\iPr
Comur
Co P 2017 [40]
L) R
N:(—C 2012 [28]
HsC™ ¢ “~PPh;

Tableau 1 Fréquences IR des CO dans les complexes [CarbiefacRCl]

Ces résultats montrent que le remplacement destiwmants amino par des
substituants plus électropositifs, et plus parigreinent par un substituant de type ylure, est

tres efficace pour augmenter la capacité de damdes ligands carbéniques.
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VIII- Conclusion :

La chimie des carbénes stables s’est beaucoupogpgéal ces dernieres années ce qui
permet leur application dans de nombreuses réactiaur réactivité dépend essentiellement
des substituants endu centre carbénique. Comme nous venons de lewogeul substituant
n-donneur est capable d’assurer la stabilité de ac@bénes. Pour avoir un caractere
nucléophile important, il est préférable que cessitmnt ne soit pas-attracteur, permettant

de garder une densité électronique importanteescarbéne.

Trés récemment, notre groupe a pu mettre au paicarbéne vinylidenephosphorane
qui présente des propriétés électroniques tregesgantes, il joue le rdle d’un tres bon ligand

o-donneur et s’apparente au CAACs par son faible éoggulet triplet (32,4 kcal/mol).

Dans le cadre de mon travail de thése, nous avoul \apporter des changements
structuraux a ce nouveau type de carbene afin dianter le caractere ambiphile (plus

nucléophile et plus accepteur), et d’avoir un ajtitthétique encore plus performant.
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|- Stratégie :

Comme nous venons de le voir dans l'introducties, propriétés électroniques d’un
carbene peuvent étre modulées en modifiant lestigudrgs eno du centre carbénique. Le
systéme de stabilisation (datif-spectateur) desn@alkyl)carbénes cycliques (CAACSs), par
un seul substituamt-donneur amino, confere des propriétés spécifiquesentre carbénique :
ambiphilie hautement prononcée avec une nucléeptinds forte. Ceci permet de réaliser, non
seulement des réactions organidtiest organo-catalytiquesriginales mais aussi de les
utiliser en tant que ligands trés riches en élastimour préparer des complexes de métaux de
transition avec des propriétés particuliéremeréregsantés. Dans ce dernier cas, le grand
choix de substituants alkyles permet de réalissrrdactions catalytiques sélectives lorsque
celles-ci sont fortement dépendantes de la nature sdbstituant spectateur (taille,
conformation’. De plus, les CAACs sont capables de stabilissrcdenplexes déficients en

électrons tel que des complexes cationiqued*d’or

Grand choix de substituants

ﬂ ® A\ _NR —\@®
Ar/y}R - Ar/bR Q} L MQ Z\ BNR, >
o oo NR2 e NRZ ??

R © R

Vinylidénephosphorane
Cyclique Une platforme de carbénes stables

avec une grande variété de
substituants?

CAACs

Les vinylidénephosphoranes cycliques trés récemsyenthétisés dans notre équithe
montrent des propriétés électroniques intéressansun mode trés original de stabilisation
du centre carbénique. Ce carbéne est stabilisérpaystéme capto-datif, composé d’'un ylure
conjugué fedonneur) et d’'une fonction phosphoniuragccepteur). De ce fait, le groupement
phosphonio montre une double fonction par rapporsystemes(HO) et T{BV). On note,
dans ce carbéne, I'absence d’atomes électronégétifau centre carbénique et une tres forte
donation d’électrons par I'ylure conjugué. De pllssstructure cyclique insaturée minimise
l'interaction entre la paire libre et le centre ppbonio. L'ensemble de ces effets
électroniques et structuraux, induit pour ce cagbene tres forte nucléophilie comparée a
celle des NHCs ou des CAACs.

Le caractere accepteur d'électrons du centre ploosplpar rapport au systente
conjugué baisse le niveau de la BV et, par consgguécart HO-BV (singulet-triplet)

devient relativement petifEst = 32,4 kcal/mol). Ceci nous laisse espérer unctaira

114



Partie Il — Résultats et discussion -

ambiphile prononcé comme pour les CAAQSESr = 40-46 kcal/mol), mais avec une
nucléophilie supérieure. Au niveau des variatidnscturales possibles, le centre phosphonio
nous offre un grand choix de substituants ce gquraie permettre d’accéder a une large

gamme de vinylidenephosphoranes cycliques commeldaras des CAACSs.

Le principal probleme avec cette nouvelle familkee @hrbénes concerne la voie de

synthése qui implique 9 étapes relativement dégat longues.

0O @) o) OH
© + E‘léo @O H,/Pd @:éo LiAIH,
0] (@] (@) OH
H @,
TsCl/ h Na/NH
Pyridine tBuOK @C\F@NRz —
AN
DMSO 2 Jours/TA NR,
H
H
ccl @ NR KN(SiMe3)
447 SN 2 %
XN-R™NR; pc NRz
NR NR 9 étapes
Ho o Ho oy %R, (o apes)

Schéma 1 Synthése des vinylidenephosphoranes

Ces difficultés de synthése sont liees au fait qpeur obtenir un
vinylidenephosphorane stable, il faut satisfaigusieurs conditions. La premiére contrainte,
qui limite le choix du diene, est la nécessité dgas avoir de protons acides pour éviter des
réactions secondaires lors de la derniere étapesffiéhy I'addition d’'une base forte sur un
précurseur potentiel de carbene avec un groupemeétityle en3 du phosphore, facilement

hY

synthétisé en deux étapes a partir de produits @niaux, ne conduit pas au carbéne
souhaité mais a un ylure conjugué stable aprésoti¥dmation du méthyle. La seconde
difficulté provient de problemes de conformatiom@mbrement stérique que I'on rencontre
avec des diénes 2,3-substitués (di-phényles daerdbutyles) pour lesquels la réaction de

cycloaddition avec les sels de phosphénium n’'dipas
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Schéma 2 Problémes avec la synthese des vinylidenephospé®ra

Ces différentes contraintes limitent pratiguementhoix du diéne a une structure bi-
cycligue sans protons acides, telle que celleséglipour réaliser la cycloaddition [1+4]. De
plus, les cations phosphénium ne sont réellemetiiiest qu’avec des substituants aminos

volumineu¥’, ce qui limite 1& aussi les choix possibles.

et riche en électons ave
une conformation rigide

%H

Diene cyclique compact%

Deux groupements amino

+  TiO R
D pour bien stabiliser

@ NRy (
NR,

[Proton non-acide ] Z "
N

J

~

Limitation structurale pour modifier les carbénes correspondants

L’ensemble de ces constatations nous a conduividagger une nouvelle stratégie de

synthese nous offrant une plus grande variétérdetstes.

Pour cela, nous nous sommes orientés vers desusesicycliques telles que, qui
nous ont semblé facile d'acces, et qui devraiemé &e bons précurseurs pour les

vinylidenephosphoranes azotés

H
X~ R N—R1 X
/P\_ 1 — /R_
Ro,N N RoN N
R2 RZ

La synthése de phosphazénes cycliques insaturésdgeite en 1971 par Zefsll
s'agit d’'une réaction de cycloaddition [3+2] intexéculaire entre une phophine imine et un

alcyne portant un groupement électro-attracteur.
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MesSi_  Ph R.
N= +  p-Cl
Ph R
H (R = alkyl, aryl, OR, NR)
R
R,
RR Ph o RN EWG
N=( R—=—EWG RN
oh Ph

Ph
Schéma 3 Cycloaddition entre une phosphine imine et unraégyauvre en électrons

Il est intéressant de noter que cette cyclisatmpnésente pas de contraintes au niveau
du type de substituants sur le groupement phospalkgle, aryle, alcoxy, amin8}. Comme
nous I'avons déja montré dans la premiéere partieedmanuscrit, la synthése des phosphine
imines peut étre facilement réalisée par une m@actntre une triméthylsilylimine et une
cholorophosphine. Cette réaction tolére la préseecaombreux groupements sur I'atome de

phosphore, sur I'alcyne et sur I'imine.

H

RRH L R @, =
— H————EWG . EWG R
N=( H——EWG g7\ —.,. @"
- RN 5 N
H ’ ®

R’

La diversité des substituants possibles sur lelstiaecyclique, devrait nous permettre
d’étendre, d'une facon considérable, les appliogtiode ce nouveau type de
vinylidenephosphorane. De plus, comme dans le eascdrbenes des dérivés des triazoles,

I'introduction d’'un atome d’azote électronégatifcit augmenter le caractere ambiphile.

I1- Synthése des précurseurs de vinylidénephosphanas azotés :

[I-1- Phosphazeénes par cyclisation [3+2] :

En nous basant sur la cyclisation déja proposé&egias”’, nous avons synthétisé une
famille d’hétérocycle®a-een faisant réagir la bis(diisopropylamino)phosghiminel avec

différents alcynes actives.

iPraN_ R R' R R
o N/P\ _H R—=r |Pr2N\@>— PN AR iProN "
2 N—< - ) /P{\ H /R\ —_— /P\\ /
Ar PN N PN NS iPr,N N
Ar
1 AT 2 A 2

Schéma 4 Strétégie de synthé_se des phosphazenes cyclques
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La réaction consiste en une attaque nucléophila ghosphine sur I'alcyne activé. Le

premier phosphazéne cyclique forr@és’'isomérise lentement a température ambiante par

migration-1,3 du proton pour conduire a I'isom@rg¢hermodynamiquement plus stable. Les

différentes structures préparé@ssesont décrites dans le schéma 5.

iPer\

H . R . HR
o R |Pr2N€}P R’ IPraN o R
iProN N iProN N

R

iPro,N” N

Ar

2a:
2b :
2c:
2d :
2e:

Ar Ar
R = R' = CO,Et, Ar=Ph
R =H,R' = CO,Me, Ar =Ph
R =H, R =Ph, Ar =Ph
R = H, R'= POPh,, Ar=Ph
R =H, R =COsMe, Ar = Mes

Schéma 5 Phosphazeénes cycliqua-e

Les formes limites d@ font apparaitre un carbanion Brdu phosphore, ce qui induit,

en RMN °C, des déplacements chimiques trés différents pesr deux carbones

« éthyléniques » du cycle,@t G. Ainsi, le carbone & apparait dans tous les composés

préparés a champ fort aux alentours de 95 ppm.

3p H(CH) ¥c(cy) ¥c(cy) ¥c(Cy)
4,32 51,3 97,6 165,5
2a 67,7
Jp=14,4Hz| Jop=61Hz| Jop=26 Hz | Jep=20 Hz
H. R 2,99 31,5 925 165,6
RN, LR | 2b 74,6
RZN/P\\ C//2 Jup = 10,4 Hz Jep = 68 Hz Jep = 25 Hz Jep = 20 Hz
N_
ar | e 275 3401 87.2 166 5
Jop=68Hz | Jp=13,2 Hz| Jop=65Hz| Jp=21Hz | Jop=25 Hz
3,02 31,8 96,04 166,1
2e 73,8

Jp=9Hz | Jop=67Hz| Jp=23Hz | J;p=18Hz

Cette réaction de cyclisation est en général ragdelle est réalisée dans des

conditions douces. Cependant il est a noter que Banas dec, le produit n’a pas pu étre

isolé, sans doute a cause de problemes de polatiénisde 'alcyne mis en jeu. Pour les

produits2d et 2e un chauffage a été nécessaire pour que la réasidasse dans des temps

raisonnables, 3 jours a 100 °C et 2 jours a 55&é€pectivement.
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A partir des phosphazénes cycliquds 2d et 2e la synthése des précurselrges
vinylidenephosphoranes azotds est envisageable. Pour cela une étape d’oxydation

supplémentaire est nécessaire.

[I-2- Synthése de sels de phosphonium cycliquesupséurs des vinylidenephosphoranes
azotés | :
La synthése du phosphazéne cyclidieétant la plus aisée, nous avons, dans un

premier temps, considéré uniquement ce modélemoutrer la validité de notre approche.

pY

L’oxydation de 2b, en solution dans le dichlorométhane a 0 °C, éatigée par
addition lente d’'un équivalent de brome. Le selpt®sphonium cyclique est obtenu
quantitativement. La présence du brome sur l'atateecarbone & portant I'ester, est
indiquée par un déplacement du signal, en RKM®, vers les champs forts (58,9 ppm
comparé a 92,5 ppm poRb). Le carbone de la fonction imine apparait luistaforme d’'un
doublet & 163,5 ppnflp = 16 Hz).

HS 9 H o B = Moo B
AN C- R GS' Br T EtsN @ ('5\ ® o
SR OMe_Brn TN C-oMe > R Y Cowme
RT N cH.Cl i CH,Cl, R/ N= + Et3NH, Br
h 2tz R N TA
P 0C Ph Ph
2b 3 4

Schéma 6 Synthese des sels de phosphonium cyckjue

Pour avoir le précurseur du carbene rechef;hée derniére étape d’élimination de
HBr est indispensable. Les premieres tentativessées en utilisant des bases fortes comme
tBuOK dans le THF, ont conduit a des réactions ré@eesives. Par contre, l'utilisation d’'une
base faible comme la triéthylamine conduit au phospum4 de fagon sélective et rapide (15
minutes). La purification des sels de phosphondumétait cependant pas évidente puisqu'il
fallait les séparer des sels d’amonium formés. blpme a été résolu en faisant réagir un
equivalent d’'une base non-nucléophile telle quedfHrésence d’'une quantité catalytique de
tBUOK (19/1) a -80 °C dans le THF. Au final, le puittd est obtenu par précipitation dans

I’éther, avec un rendement d2 %

En RMN 'H, on observe I'apparition d’'un doublet & 9,81 pffer = 28,8 Hz)
caractéristique pour le groupe =CH @rdu phosphore. Le carbone correspondant, en RMN

3¢, résonne sous la forme d’un doublet & 141,8 ppen ane grande constant de couplage
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(*Jep = 94 Hz). Le signal correspondant au carbone ddofmation imine est toujours
identifiable & 163,3 ppm avec une constante delagaplp = 31,7 Hz.

Les différentes tentatives pour obtenir des mostauk det afin de réaliser une étude
structurale par diffraction des rayons X ayant é&es, nous avons envisagé un changement
de contre-anion. La métathese du bromure a étésééapar addition d’'un équivalent de

trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle a <&D.

o S
H 0 Br BN H o TiO
iProN_® I : IFroN@
N - Me3SiOTf C~
R N-CoMe —ee=l00 R _\ OMe
iPr,N N= CH.Cl, iProN N
Ph -Me3SiBr Ph
4 5

Schéma 7 Echange d’anions

Cet échange est suivi par RMRSi qui révéle la disparition du signal & 43 ppm,
caractéristique de M8IOTI, et I'apparition d’'un nouveau signal a 28 ppbes sels de
phosphoniun® ont été isolés sous la forme d’'une poudre blanapes précipitation dans un
mélange CHCI/Et,O, avec un rendement &8,8 % Des monocristaux ont été obtenus a
partir d'une solution concentrée @E,/Et,O et la structure d& a été déterminée par

diffraction des rayons X (Fig 1).

Précurse6r Précurseur Vinylidénephosphora#igd

Figure 1 :Structure par diffraction des Rayons X5e

Longueurs de liaisonsi] et angles (°) 5: P1-N1 1,690(2), P1-C1 1,800(3), N1-C3 1,302(4),C2 1,330(4),
C2-C3 1,516(4), C2-C4 1,498 (@3;C6 1,468 (4), N1-P1-C1
96,45(12), C3-N2-P1 108,61(1;C1-P1 105,9(2).
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Pour comparaison, sur la Figure 1, sont donnéesaextéristigues géométriques du
précurseur du premier vinylidénephosphoraneéja prépafd. Comme dans le cas de le
systeme diénique est fortement localisé, ce quicerfirmé par les deux liaisons C1-C2
(1,330/§) et C3-N1 (1,302&) qui sont doubles, et par une liaison simple C2(-I;816/§). La
liaison P1-C1 (1,8@) est légerement plus longue, comparée a celke @e?81§), sans doute
dd a la polarisation vers I'azote du systémé-angle P1-C1-C2 (106 °) est tres similaire au
celui deA (108 °).

Nous avons donc réussi a obtenir un précurseumgdénephosphoranes azotés en 3
étapes. La stratégie employée est rapide et pegfamantage de pouvoir faire varier assez
facilement les substituants du cycle en modifiamtniature des réactifs utilisés. Reste
maintenant a passer a la structure carbénique ¢@otnation du sels de phosphonium
cyclique correspondants.

I1l- Génération du carbéne par déprotonation des sks de phosphonium cyclique 4 :

Pour la synthese de carbenes stables, la dépriotondés précurseurs protonés
correspondants constitue une méthode de choixe Cé#ction se fait rapidement a basse
température, et permet souvent de caractériser abéenes thermiquement et/ou
cinétiguement fragiles, ayant une durée de vie tmgte a température ambiante. Nous
considérerons, dans cette section, la synthese whytidenephosphorane azoté a partir du
précurseur protoné, en utilisant différents types de bases afin @& lmomprendre les effets

de la base sur la stabilité et la réactivité dibeéae correspondant.

I1l-1- Bases anioniques lithiées :

Nous avons tout d’abord considéré des bases fditteées, qui sont largement
répandues et faciles d’acceés.

En solution dans le THF, a -80°C, un équivalentndeutyllithium a été mis en
présence du précursedir Apres 30 minutes d’agitation a température anibjamn contréle
par RMN*P montre que la réaction n’est pas sélective. Esicirés probablement di au fait
que BuLi peut agir également comme nucléophile.r Raditer cela, nous nous sommes
tournés vers des bases fortes encombrés et petophides comme le mésityl lithium et les

sels de lithium de la diisopropylamine ou de lg@ @&tétraméthylpipéridine.
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H © . 0
iPer@ 9 Br IPer\® ) (I-l’
RN C~ome Base-Li R N—~=0Me
/ . . —
iProN N= - LiBr, -Base-H iPro,N- N
Ph Ph
4 6
iPr
Base-Li = C4Hg-Li Li N-Li N-Li
iPr

Schéma 8 Déprotonation du précursedir

Avec le mésityl lithium on observe, en RMP, la disparition déd et la formation de
deux nouveaux produits a 85 ppm (33 %) et a 53tb (G¥Y %). Le déplacement chimique a
85 ppm, a champ faible, comparé a celui du préouks€9,7 ppm), pourrait correspondre a
celui du carbéne6 attendu. En effet, ce déplacement est similairecaui du
vinylidénephosphorane déja préparé (86 ppnjlalheureusement, la présence majoritaire du
produit secondaire non-identifié a 53,6 ppm noesn@éché de poursuivre la caractérisation
du carbénes. Toutes les tentatives de purification ayant ééhaous avons envisagé de

changer de base.

L'utilisation d’amidures de lithium encombrés noua permis d’obtenir
majoritairement le produit a 85 ppm. Le meilleusuiat a été obtenu avec un léger exces de
LDA (1,2 éq) ce qui conduit a une conversion quatite de4 et a environ 62 % de
« carbéne 6 (estimé par RMN'P). Cependant, compte tenu de sa fragilité & temymér
ambiante, toutes les tentatives pour isoler etct@rger le composg ont échoué.

Afin de confirmer la formation du carbe®e nous avons effectué plusieurs tests de
réactivité chimique. Paradoxalement ce produitts®gre tres peu réactif. Avec des réactifs
typiques des carbénes stables, comme l'isonitéged-butyld®, les phosphin&$, ou le
triflate de triméthylsilyl&®, aucune réaction claire n'a été observée. Dars lesicas, on
constate une dégradation du carbéndéar contre, la réaction avec un équivalent d&acid
chlorhydrique redonne le produit protofiéce qui est une preuve de la formation du carbéne
6.
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R-N=C:, Me3P, Me3SiOTf pas de réaction rapide

>N
\P/\ CO,Me ——
} & RN
N=
N oh HCI 2 \EE/COZMe
/J\ 7\

RN N= -
i ph Cl

4

Schéma 9 Tests de réactivité du carbéhe

La faible réactivité dé peut étre expliquée par la complexation du cartsme le
lithium, qui est potentiellement un acide de Lev@gtte complexation des carbénes avec des
sels de métaux alcalins est bien connue, notamdeer le cas des NHEY, L'interaction
carbéne-lithium est particulierement forte et lzatéplexation est difficile a réalise?. La
complexation des NHCs modifie completement leurdédayhilie et donc leur réactivité. Par
exemple, dans notre groupe il a été montré quessNIHCs sont d’excellents catalyseurs
organiques pour la polymérisation des polysiloxanesiques?, leur activité catalytique est
étroitement liée a la nature de la base alcalitisée¢ pour leur préparation. Ainsi, en fonction

du métal de la base, un méme NHC sera actif (Kyavuactif (Li).

©
: . Br- . OMe
PN, NiPr2 g0 iPrN NiPr, 0 —
N’P®@ © NP8 s Ph N N-
L/ —’/Li | po—=L—ol | RTUNCTR
o Q: Ph R I\l/IX M = Li, Na, K
- Q. iPr,N NiPr, ; -Hh A

MeO

MeO

Figure 2 :Carbéne complexé au Li

Dans notre cas, le carbéne portant une foncticer @sturrait fonctionner comme un
ligand bidentate vis-a-vis des métaux oxophiles rnentes métaux alcalins, ce qui renforce

encore plus la complexation.

Afin d’éviter ce probleme de complexation nous a@mvisagé d'utiliser d’autres

types de bases.

I11-2- Action de AgO :

L’'oxyde d’Argent est considéré comme une excellebése capable de réaliser
facilement la déprotonation des précurseurs de Nd@snpérature ambiaft®. De plus, les
complexes d’Argent(l) sont connus comme d’excefiegents de transfert pour la synthese
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de complexes carbéniques de métaux de trandffiare qui montre une dissociation facile du

carbene par rapport au lithium.

Un équivalent du précurseut réagit avec 0,5 équivalent d’'oxyde d’Argent a
température ambiante dans le dichlorométhane. Aprasd’agitation, la réaction n’est pas
sélective, la RMN'P montre la formation majoritaire de deux nouveproduits & 90 ppm et
a 105 ppm. Il est raisonnable de penser qu’il $dgs deux complexes d’'argent possibles : le

complexe carbénique de bromure d’argémet le complexe dicarbénique d’arg&iot

R R © R R Bre
A o R R COo,Me
N~ H Ag,0 N~ or AqBr  + N- PO ® Ph
Ly -H20 )I\% ’ | po—=ng=—ol |
COzMe ’ COzMe \

CO,Me R R
4 7a 7b

Schéma 10 Complexes carbéniques d’argent

Méme apres 6 h a température ambiante, la réagsibimcompléte, et on observe une
dégradation des deux nouveaux dérivéset 7b. Toutes les tentatives de séparation et de
caractérisation ayant échoué, nous avons essapasser a des complexes plus stables en

réalisant des réactions de transmétallation.

L’ajout de 0,5 équivalent de [Rh(COD)gllsur le mélange réactionnel provoque la
disparition des deux signaux correspondara at 7b. Méme si la réaction n’est pas sélective
un produit majoritaire apparait, avec un déplacerskimique en RMN'P & 67 ppm proche
de celui du précurseut. Malheureusement, ce nouveau produit n’a passété iet nous

n'avons pas pu confirmer sa structure.

111-3- Déprotonation par une base dérivée du patass

Comme nous l'avons déja mentionné, la complexatiorcarbene avec des sels de
potassium est plus faible comparée a celle avdithiem, ce qui devrait nous permettre

d’augmenter sa réactivité.

Pour cela, nous avons fait réagir le précurséur avec un équivalent
d’hexaméthyldisilazane de potassium (KHMDS) a -& dans le THF. La réaction est
instantanée et sélective. Cependant, elle ne copdsiau carbene attendu, mais au produit

d’insertion du carbéne dans la liaison N-H de ldméthyldisilazan8.
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Ce produit a été entierement caractérisé par lésadés spectroscopiques classiques.
Notamment, la présence du fragment hexaméthylgaia a été bien confirmée par les
analyses RMNC. De plus, les données de la RMC sont trés similaires a celles des
phosphazénes cycliques conjug@sParticuliérement, le carbone?spn positiona de la
fonction carbonyle résonne a 100,9 ppm ce quiygsie pour ce type de produit. De plus, le
signal de carbone CH andu phosphore se déplace vers les champs plusa@&5 ppm

(*Jep = 55,7 Hz), ce qui indique le changement d’hyhiatadu carbone de $p sp.

Me38i\ /SiMe3

H N
R O KHMDS R H ('c')
~N -~
RN Crome 90T, THF RV TOCH;
R N= 0T -KOTf R N
Ph Ph
5 B K 8
@/SlMeg
N\
ﬂ SiMe3
R @ Il
N X —C~ .
R OMe Insertion du
R’ N= carbéne dans N-H
Déprotonation OoTf
Ph
addition nucléphile

S 9 R\ ' (I? /SiMe3
R X—C~0ome -~ RO C-oMe + HN__
R® N= R™ N SiMes
Ph Ph
L 6 _

Schéma 11 Réaction de KHMDS avec le précurséur

Pour la formation d8, deux voies sont possibles, une addition de lfa@imidure par
attaque nucléophile sur le carbone central ou nsertion du carbéne forntédans la liaison
N-H. Compte tenu de I'encombrement stérique des déactifs,5 et KHMDS, la possibilité
de l'addition nucléophile de KHMDS est difficile immaginer. De plus, dans le cas de
I'utilisation de bases comme LDA, nous avons biésenvé la déprotonation. Le produit
obtenu pourrait étre, donc, le résultat de la iéaat’insertion du carbéne généré in situ
dans la liaison N-H de I'hexaméthyldisilazane. Léme type de réactions, a déja été observé
lors de la synthese de carbenes ambiphiles teleguenono-amino-carbenes en utilisant le
KHMDS comme une baS¥.

125



Partie Il — Résultats et discussion -

Etant donné que le carbéne cyclique de type viaegkgphosphorane déja décrit est
préparé en utilisant KHMDS base, sans qu'il y a@itrdaction d’insertidrl, on peut penser
que le nouveau carbéefeprésente un caractere ambiphile plus prononcgcétait prévu
compte tenu de la présence de I'atome d'azote bamycle). Cette expérience confirme

également 'augmentation de la réactivité du caeléen passant du lithium au potassium.

Afin d’éviter la réaction du carbéne avec I'acidmjuigué de la base, nous avons, testé
la déprotonation avec KH. Dans ce cas, le dihydiegermé ne devrait pas réagir avec le
carbéne. Cependant, la solubilité tres faible aas<groduitss et KH, dans le THF, conduit
a une cinétique trés lente de la réaction de dépation a basse température. L'ajout d’'une
quantité catalytigue de8BuOK, pour augmenter la solubilité, et une agitatiotempérature

ambiante ne donne aucun résultat exploitable.

L’ensemble de ces résultats semblent indiquer queaibéenes est particulierement
réactif et qu’il sera difficile de le caractérigdare a température ambiante. Afin de confirmer

sa formation nous avons envisagé de le prépararldaphere de coordination d’'un métal.

IV- Syntheése d’'un complexe carbénique d’or :

Compte tenu des résultats précédents, nous avaresdavtiliser une base lithiée et
nous avons donc préparé le carbéreevectBuOK comme base. La réaction est réalisée en

présence d'un complexe dor (AuSMe,) afin de piéger le carbénm situ a basse

température.
t
Bre ?Bu
H (@) Au 0]
R® c 2 tBUOK R I
R ~~~0Me - R N—C~0oMe
R* N= AuCl.SMe, R N=
Ph Ph 9

Schéma 12 Complexe d’Au(l)

Deux équivalents diBuOK sont mis en présence du précurgeer de AuCISMe. A
-80 °C, le THF est ajouté aux solides. Apres 30utes d’'agitation, un contrdle du milieu
réactionnel en RMN'P & température ambiante montre une réaction éléstive avec un
nouveau produit majoritaire a 84 ppm, trés singlau déplacement chimique obtenu pour le

carbéne complexé au lithium (85 ppm). En REH\ le doublet & 9,8 ppm caractéristique du
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proton du précurseut disparait. Le carbone central est repéré en Rf@\par un doublet &
146,4 ppm avec une constante de couplage= 34 Hz. Ce résultat s’apparente aux valeurs
observées pour le carbone central du complexe déuRhnylidénephosphorane a 148 ppm
avecldep = 41,5 HY'. Aprés un traitement classique, des monocristaugamplexe d’or9

ont été obtenus dans le toluéne a -10 °C.

La structure du complexB@ a été confirmée sans ambiguité, par une analyse pa

diffraction des Rayons X (Fig. 3).

Longueurs de Iiaisonsf\o et angles (°) 9: P1-N1 1,696 (13), P1-C1 1,803 (16), N1-C3 1.296,(19
C1-C2 1.37 (2),-C2 1.51 (2), Aul-C1 1.946 (17),
Au1-0O1 2.008 (10R-C4 1,53 (2), C3-C6 1,48 (2),
C1-Aul-O1 174.3,(§1-P1-C1 101.1 (8),
C3-N1-P1 105.4)122-C1-P1 99.8 (12).

Figure 3 :Structure par diffraction des Rayons X du comp@xe

La structure montre que le carbéne se comportem@iigando-donneur a deux
électrons, ce qui peut étre confirmé par la distaeatre 'or et I'oxygene de la fonction
carbonyle d'ester (3,482) et par la direction de la liaison C=0 quasi-parpeulaire par
rapport a la liaison GrensAU. Le complexe présente un arrangement presqgeaite autour
de I'atome d’or (174,4 °). La liaison C1-Au est 1846 A, Iégérement plus courte que celle
des liaisons Au-NHCs (1,979 — 1,998 ce qui est en faveur d’une meilleure rétrodomatio
du métal vers le liganfl, qui présenterait un meilleur caractére accepjeerles NHCs. Au
niveau du fragment du carbéne, les longueurs ds®iis du cycle sont tres similaires a celles

du précurseur protorte Le changement le plus important est observéaanide I'angle du
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carbone central (99,8°) comparé a celui de la fopnatonée a 105,9 °, phénomeéne toujours

observé pour les carbeHés

Afin de mieux comprendre les situations géomeéaset électroniques du carbéne,
des calculs théoriques (niveau B3LYP/6-31G*) ot éffectués par le Professeur Fernando

Cossio de I'Université de San Sebastian.

L’écart singulet-triplet calculé pour le carbé®hest de 19,6 kcal/mol bien inférieur a
celui des alkylaminocarbenes (23-46 kcal/fo8t méme & celui des vinylidénephosphorane

(32,4 kcal/mol¥’, ce qui explique la haute réactivité de ce carbéne

HOMO LUMO
£=-0.18384 a.u. ¢=-0.06603 a.u.

Les calculs nous ont aussi permis d’avoir une gl#el’énergie des orbitales HO et
BV du systéme ainsi que de leur localisation. La (80026 eV) du carbéne est située au
niveau du carbone central et est du méme ordrecellee des CAACs et des PHCs qui sont
des carbénes avec un pouvoir nucléophile bien pinoCes valeurs concordent avec la
valeur de [I'écart singulet-triplet et soutiennerliypothése que ce nouveau carbene

vinylidenephosphorane est un trés bon nucléopkide an caractere électrophile important.
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V- Conclusion et perspectives:

Nous avons réussi a mettre au point une nouviebéégie de synthése d'un carbéne
analogue aux vinylidenephosphoranes avec un azois k& cycle. Cette stratégie permet
I'accés a une diversité de produits par simple fication des substituants des réactifs mis en
jeu. Bien que nous n’ayons pas pu isoler le carbiibme a température ambiante avec le
modele développé dans ce travail, un complexe lj'avec ce nouveau carbéne en tant que
ligand a été synthétisé et complétement caractérisémpris a I'état solide par diffraction
des rayons X. Ceci permet de valider la stratégiesghthése pour les carbenes et leurs
précurseurs. De plus, compte tenu du potentiektie stratégie, la synthése de carbénes plus
résistants et fonctionnalisés en modifiant les Stlasnts peut étre envisagée.

L'étude de la structure du complexe d'or(l) et edculs théoriques menés sur le
carbene nous ont permis de comprendre les propriégctroniques de ce dernier. La
localisation des orbitales HO et BV confirme somactere ambiphile hautement prononce.

De plus, l'interaction Au-Grhencl@isse supposer un caractgraccepteur marqueé.

Les caractéristiques originales de nouveau caraerphile nous laissent espérer des

applications intéressantes en chimie organiquegetnomeétallique.
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Phosphazene cyclique 2a

A une solution de phosphine imide (0,647 g, 1,93 mmol) dans @GEl,, est ajouté,
goutte a goutte, a -80 °C, le dicarboxylate digtbgtylene (309, 1,93 mmol). Apres 30

minutes a -80 °C, l'agitation est maintenue deuwrgoa température ambiante afin de

permettre aux intermédiaires réactionnels de sesftvtamer pour donner le produit attendu.

Apres évaporation des solvants, le produit estmbévec un rendement 88 %.

RMN :

31pflH} (CDCl3, 121 MHz, 8 ppm): 67,77

3lp (CDCI3, 121 MHz,8 ppm) : 67 (sextetJpy = 14,4 Hz Jpc = 61 Hz,Jpy = 17 Hz);

'H (CDCls, 300 MHz,s ppm):
1,00 (t,dun = 7,2 Hz, 3H, CHEY);
1,26 (t,dun = 7,2 Hz, 3H, CHEY);
1,34 (d,Jun = 5,1 Hz, 12H, Ch);
1,36 (d,Jun = 5,1 Hz, 12H, Ch);
3,45 (d-septJyy = 7 Hz et
Jip = 16,8 Hz, 2H, NCH);

3,8 (d-septJyy = 7 Hz et

Jup = 16,8 Hz, 2H, NCH );

3,92 (q,Jun = 7,2 Hz, 2H, Ch);

133

3¢ (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):

14,03 (s, ChEY);

14,36 (s, ChEY);

23.44 (dJcp = 2,5 Hz, CH);

23,81 (dJcp = 3,7 Hz, CH);
46,72 (@p = 4 Hz, NCH);
47,54 (dep = 5,3 Hz, NCH);
51,3 (@#p = 61 Hz, P-CH);
58,14 (s, GH);

61,04 (s, CbEt);
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4,19 (q,dun = 7,2 Hz, 2H, CH); 127,06 (S, Cllom);

4,32 (d,Jup = 14,4 Hz, 1H, CH) ; 127,74 (S, GH);

7,28-7,31 (m, 3H, Cklom); 128,1 (S, Chon);

7,50-7,53 (M, 2H, Chion); 140,41 (dJcp = 28,2 Hz, C=C);

165,48 (dJcp = 20,4 Hz, C=C);

169,59 (d,Jcp = 3,3 Hz, C=0).

Phosphazene cyclique 2b

w9
>/ Ry C~oMe

\_ J

A une solution de phosphine imide (8 g, 24 mmol) dans 60 mL G@l,, est ajouté,
goutte a goutte, a -80 °C, une solution de profgalie méthyl€ dans 10 mL CkCl, (2,77
ml, 31,2 mmol). Aprés 30 minutes a -80 °C, I'agitatest maintenue 48 heures a température
ambiante afin de permettre aux intermédiaires i@awels de se transformer pour donner le
produit attendu. Aprés évaporation des solvardfut de I'EtO provoque la précipitation du
produit. La filtration et le lavage a I'ED permet d’obtenir le produit sous forme de poudre

orange avec un rendement&&%.

RMN :

31pflH} (CDCl3, 121 MHz, 6 ppm): 74,6

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm): 3c (CDCls, 75 MHz,  ppm):
1,19 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, CH); 21,87 (dJcp = 1,37 Hz, CH);
1,22 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, Ch); 22,1 (dJcp = 1,2 Hz, CH);
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2,99 (d,Jun = 10,4 Hz, 2H, P-CH); 31,53 (d,Jcp = 68,5 Hz, PCH);
3,4 (s, 3H, CGCHg); 45,29 (s, NCH);
3,64 (d-septJun = 3,5 Hz et 45,36 (s, NCH);

Jirp = 10,7 Hz, 4H, NCH); 48,8 (s, GJi
7,16-7,25 (m, 3H, Ckion); 92,5 (dJcp = 24,9 Hz, COMe);
7,32-7,37 (M, 2H, Clion); 126,13 (s, Clm);

126,52 (S, Chbn);

126,72 (S, Chbn);

139,99 (dJcp = 29,2 Hz, Gso);
165,62 (dJcp = 20,17 Hz, N-CPh);

174,52 (dJcp = 10,2 Hz, C=0).

Phosphazene 2d

A une solution de phosphine imidg1,034 g, 3,08 mmol) dans du toluéne a 100 °C,
une solution d’'oxyde de diphénylphosphine éthyr{@®95 g, 3,08 mmol) dans du toluene
est ajoutée lentement en 3 h. Le mélange réactiogsielaissé sous agitation 3 jours a
température ambiante. Aprés évaporation des salvnfproduit2c est extrait dans I'éther
éthylique puis précipité dans du pentane. Le pta2luest obtenu sous forme d’'une poudre

jaune vif avec un rendement @68 %

RMN :

$1pflH} (CDCl3, 121 MHz,8 ppm): 17,6 et 77,4%0sp = 63 Hz).
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'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,15 (d, Jp = 6,8 Hz, 12H, CHh);
1,26 (d, Jp = 6,8 Hz, 12H, CHh);
2,75 (dd, Jn = 2,74 Hz et

Jp = 13,2 Hz, 2H, P-Cl);
3,6 (d-sept, 4y = 3,8 Hz et

Jp = 17,6 Hz, 4H, NCH);
6,82 (d, gy =5 Hz, 3H, CHom);
7,13 (m, 3n = 7,6 Hz, 5H, Cldon);
7,31 (d, 34 = 5 Hz, 2H, CHron);
7,55 (dd, Jn = 8,1 Hz, 5H, Chony);

Phosphazeéne cyclique 2e

3¢ (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
22,08 (d, & = 1,2 Hz, CH);
34,01 (dd;Jcp = 65 Hz et
%Jep = 13 Hz, P-CHi);
45,39 (d,ch = 4,7 Hz, CH);
87,2 (ddJcp = 21,4 Hz et
LJep = 104,2 Hz, C-PORM
126,10 (s, Chlon);
126,56 (S, Chlon);
126,72 (s, Chlon);
127,2 (s, Chlom);
128,94 (d, dp = 2,6 Hz, CHyon);
130,6 (d, dp = 9,2 Hz, CHron);
135,2 (d, dp = 106 Hz, Gso);
166,5 (dd, g = 8,2 Hz et

dr = 21,4 Hz, N-GC);

\_

a N\
QN o
>/ >F(Rl / C\OMe
7X

%

A une solution de phosphine imine (1,2 g, 3,183atyrdans 15 mL de toluéne a -80
°C, une solution de propiolate de méthyle (283 3,183 mmol) dans 5 mL de toluéne est
ajoutée goutte a goutte. L’agitation est maintepoar 30 min a -80 °C. Apres retour a
température ambiante, le mélange réactionnel emifigha 55 °C pendant 2 jours. Apres

retour a température ambiante et évaporation diaspll’ajout d’éther diéthylique permet de
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précipiter I'hétérocycle qui est obtenu sous fomeepoudre rose pale apres séchage sous le

vide de la rampe avec un rendement de 35 %.

RMN :

31p{'H} (CDCl 3, 121 MHz,6 ppm): 73,86

'H (CDCls, 300 MHz,s ppm): 3¢ (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,24 (d, 3 = 6 Hz, 12H, CH); 20,38 (s, Ck(Mes));
1,26 (d, 44 = 6 Hz, 12H, CH); 21,08 (s, Ck(Mes));
2,16 (s, 9H, CK(Mes)); 23,15 (s, CH);
3,02 (d, 4p = 9 Hz, 2H, P-Chi); 24,08 (s, Ch);
3,36 (s, 3H, OCh); 31,82 (d, & = 67,4 Hz, P-Ch);
3,76 (d-sept,l; = 6 Hz et 46,49 (s, CH);
Jip = 18 Hz, 4H, NCH); 50,03 (s, OGH
6,69 (s, 2H, Clion); 96,04 (d, & = 23,43 Hz, CTOMe);

127,93 (s, Chbn);

133,80 (S, Guron);

135,62 (S, fo);

166,12 (d,h = 18,1 Hz, N-CPh);

175,89 (d,cb = 13,67 Hz, CQ);

Imine phosphonio cyclique 3
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A une solution de phosphazene cycli@ee (6,158 g, 15 mmol) dans 35 mL g,
est ajouté, goutte a goutte, a 0 °C, le dibromé (F,915 mmol). Apres 45 minutes d’agitation
a 0 °C et retour a température ambiante, le prashtitobtenu sous forme d’huile et est
suffisamment propre pour entreprendre I'étape stiéza

RMN :

31pflH} (CDCl3, 121 MHz, & ppm): 80,8

'H (CDCl3, 300 MHz,8 ppm):
1,39 (d,Jun = 6,12 Hz, 12H, CH);
1,53 (d,Jun = 6,4 Hz, 12H, Ch);
3,78 (d,Jun = 5,2 Hz, 2H, CH);
3,9 (s, 3H, CQCHy);

4,01 (d-sept,4H, NCH);

7,56 (m, 2H, CHom);

7,72 (m, 1H, Chon);

8,17 (d,Jun = 7,71 Hz, 2H, Chor):;

138

3c (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):

22,9 (dJcp = 2,2 Hz, CH);

23,07 (dJcp = 2,17 Hz, CH);

23,8 (dJcp = 1,5 Hz, CH);

23,95 (dJcp = 2 Hz, CH);
41,88 (dp = 78,8 Hz, PCh);

49,07 (dJcp = 4,9 Hz, NCH);

50,16 (dJcp = 4,7 Hz, NCH);

56,24 (s, C&H3);

58,9 (s, C-Br);

129,54 (s, Ckbn);

129,84 (s, fs9);

131,34 (s, Clion);

135,69 (s, Chon);

163,53 (dJcp = 15,89 Hz, N=C);

182,24 (d,Jcp = 6,8 Hz, C:O)
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Imine phosphonio cyclique 4

~ N
\<N H o
>/ >®F§ _\ C~oMme

7/)\‘\ N eBr

- j

A une solution d’imine phosphonio cyclig8e(9 g, 15 mmol) dans 55 ml GEI,, est
ajouté, goutte a goutte, a température ambiantegéthylamine (2,73 ml, 19,5 mmol). Aprés
agitation toute la nuit a température ambianteééation est terminée. Aprés évaporation du
solvant, 50 ml de THF sont ajoutés et le tout efbrdi a -80 °C. Sur cette solution sont
ajouté KH (1,0779 g , 26,2 mmol) et t-BuOK (0,1551¢88 mmol) dans 15 ml THF pour
déprotoner les sels d’ammonium. L’'agitation estreiue 1 h a -80 °C. Apres retour a
température ambiante la solution est laissée sgitegtian jusqu’a la disparition des signaux
des sels d’'ammoniums. Le THF est évaporé et I'ajouCHCl, permet la précipitation des
sels. Apres filtration et évaporation du solvard, rhélange CHCI/Et,O conduit a la
précipitation du produit désiré. Apres filtrationsgchage du solide jaune sous le vide de la

rampe, on obtient le produit avec un rendemenri2igo.

RMN :

31p{IH} (CDCl3, 121 MHz, & ppm): 69,7

'H (CDCls, 300 MHz,s ppm): 3¢ (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,32 (d,Jun = 6,9 Hz, 12H, Ch); 22,36 (dJcp = 1,39 Hz, CH);
1,36 (d,Jun = 4,5 Hz,12H, CHh); 22,73 (dJcp = 1,18 Hz, CH);
3,98 (s, 3H, Ch); 48,74 (dJcp = 4,7 Hz, NCH);
4,03 (d-sept)un = 6,6 Hz et 53,95 (s, QH

Jup = 19,8 Hz, 4H, NCH); 129,34 (s, Ghh);
7,54 (dd Jun = 7,5 Hz, 2H, Chiom); 129,58 (S, CHom);
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7,70 (ddJun = 7,5 Hz, 1H, Chom); 131,98 (dJcp = 28,48 Hz, Gso);
7,82 (d,Jun = 7,2 Hz, 2H, CHlon); 135,36 (s, Cin);
9,81 (d,Jup = 28,82 Hz, 1H, P-CH); 141,79 @p = 93,87 Hz, P-CH);

146,71 (dJcp = 34,62 Hz, C=C);
163,34 (dJcp = 31,73 Hz, N=C);

179,3 (dJcp = 6,28 Hz, CO).

Phosphine imine_5

A une solution du précursedr(0,6 g, 1,2 mmol) dans GBI, est ajouté, a -80 °C, le
triméthylsilyle trifluorométhanesulfonate (248, 1,2 mmol). Aprés retour a température
ambiante, les solvants sont évaporés et le predtiitavé a I'éther. Le produit est obtenu,
apres precipitation dans un meélange,CHE,O et séchage sous vide, avec un rendement de
58,8 %.

RMN :

31pf'H} (CDCl 3, 121 MHz,6 ppm): 68,89

29Sj (CH,Cly, 59 MHz, 6 ppm) : 28,12

'H (CDCls, 300 MHz,4 ppm): 3¢ (CDCls, 75 MHz, 8 ppm):
1,23 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, CH); 22,28 (s, Ch);
1,29 (d, Iy = 6,8 Hz, 12H, CH); 22,47 (s, Ch);
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3,92 (s, 3H, Ch); 48,76 (dJcp = 4,5 Hz, NCH);
3,86 (d-septJu = 6,6 Hz et 53,94 (s, QH

Jup = 20,19 Hz, 4H, NCH); 129,27 (s, Ghh;
7,52 (ddJun = 7,4 Hz, 2H, Chon); 129,67 (S, Chlon);
7,68 (dd Jun = 7,5 Hz, 1H, Chon); 132,2 (dJcp = 28,67 Hz, Gso);
7,79 (d,Jun = 7,9 Hz, 2H, Chion); 135,18 (s, Clbm):;
8,6 (d,Jup = 29,48 Hz, 1H, P-CH); 141,6 (@p = 94,33 Hz, P-CH);

146,73 (dJcp = 34,71 Hz, C=C);
163,42 (dJcp = 31,69 Hz, N=C);

179,43 (dJcp = 6,79 Hz, CO).

Phosphazene 8

/ Me3Si\ /SiM63 \
N ) ) 9
~ C-
> DR CTcH,
kSN "
- J

Au mélange du précursebr(0,07 g, 0,14 mmol) et de I'hnexaméthyldisiloxafedR8
mg, 0,14 mmol) sont ajoutés, a -80 °C, 0,5 mL dé& ThApres retour a température ambiante,

des contréles RMN sont effectués sur I'ensemblmilieu réactionnel.

RMN :

31pfIH} (THF, 121 MHz, 6 ppm): 70

13C (THF, 75 MHz, 6 ppm):
22,69 (s, CH);

22,82 (s, CH);
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47,9 (d,Jcp = 4,18 Hz, N-CH);
49,36 (s, CH);

58,46 (dJcp = 55,74 Hz, P-CH);
100,97 (dJcp = 21,22 Hz, C=C);
126,89 (S, Chbon);

128 (S, CHrom);

129,51 (s, Chtony;

141,78 (dJcp = 31,28 Hz, Gso);
166 (d,Jcp = 20,11 Hz, N-GC);

178,71 (dJep = 14,1 Hz, C=0).

Complexe Au(l) 9:

/ TBU \
\4 O\AU 0]
N\ &
/P\ N ~OMe
TX .
\ J

Aux trois composés solides suivant : le précurge(@,1 g, 0,2 mmol), le complexe
AuCISMe, (0,0591 g, 0,2 mmol) et le tBuOK (0,045 g, 0,4 ninsont ajoutes, a -80 °C, 1,5
mL de THF. Aprés retour a température ambiantesddsants sont évaporeés et le produit est

extrait avec du dichlorométhane.

RMN :

31p{IH} (C¢De, 121 MHz,8 ppm): 84,38
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Partie Il — Partie expérimentale -

'H (CeDs, 300 MHz,5 ppm):
1,02 (d,Jun = 6,8 Hz, 12H, Ch);
1,14 (d,Jyn = 6,8 Hz, 12H, Ch);
1,78 (s, 6H, tBu);
3,59 (s, 3H, Ch);
3,7 (d-septJyy = 6,6 Hz et

Jup = 17,7 Hz, 4H, NCH);
7,08 (ddJuy = 2 Hz, 2H, CHom);
7,15 (s, 1H, Chom);
7,89 (ddJun = 1,75 Hz, 2H, CHom);
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13C (CgDg, 75 MHz, & ppm):
21,83 (dJcp = 1,44 Hz, CH);
22,9 (dJep = 1,3 Hz,CH);
36,42 (s, C(Q));
47,67 (dlcp = 4,01 Hz, NCH);
51,76 (s, QH
67,46 (s, Au-O-C);
128,54 (s, Chom);
128,66 (s, Clny);
132,66 (S, Cklom);
135,06 (dJcp = 30,8 Hz, Gso);
146,39 (dJcp = 33,9 Hz, P-C-Au);
169,52 (dJcp = 45,9 Hz, C=C);
174,54 (dJcp = 36,51 Hz, N=C);

182,48 (dJcp = 18,46 Hz, C=0).



Conclusion Générale
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Avant ce travail, un seul exemple de catalyseuxkytiation de type iminé&l-sulfone
cycliqgue avait été décrit. Pour notre part, nousnavdémontré qu’en modifiant la nature des
substituants des imindd-phosphorées, en les rendant plus électroattracteas composés
pouvaient étre également actifs en époxydatiorotigmes. Ainsi nous avons mis au point un
nouveau type de catalyseur d’oxydation :ifegies N-phosphonioPlus généralement, cette
étude démontre comment on peut facilement modalegactivité de la fonction imine en
jouant sur la nature des substituants, et doncqpadapter le catalyseur au substrat a oxyder

afin d'avoir de meilleures sélectivités.

Pour cette partie, les points a développer sontbnenx. La présence du phosphore
dans ces composés permet une liberté de substimtiopeut étre exploitée notamment pour
augmenter I'activation de I'imine ou pour introceiia chiralité. Des composés commet I

pourraient étre facilement préparés pour les test&poxydation asymeétrique.

| % B
' N)@/R y RO>%/R !
N AN /
N N=C RO N=C
| Ar Ar

Dans la deuxieme partie de cette these, nous avonsé la spécificité des carbénes
de type vinylidenephosphorane. Nous avons mis aaot pme nouvelle stratégie pour la
synthese de ces carbénes qui s’est avérée plusesanmettre en ceuvre et qui offre de
nombreuses variantes au niveau structural. Aingi, mouveau carbene de type
vinylidenephosphorane, avec un azote électronégaiti le cycle, a été préparé. La présence
de cet atome d’azote augmente de facon notableadacteére ambiphile de ce carbene
(nucléophilie et électrophilie). En tant que ligacd nouveau carbéne présente un caractere

o-donneur important comme l'indique une étude stmadé réalisé sur un complexe de Au(l).

Pour cette partie, il est nécessaire d’approfofidiude de ces carbénes, afin de
synthétiser des carbénes stables et isolablesi ckegrait étre un grand avantage pour étudier

leurs propriétés chimiques et leur role en tantland de fagcon plus précise.
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Annexe :
Données Cristallographigues
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Catalyseur 9:

F(000)
Theta range for data collection
Completeness to theta = 23.25°

Absorption correction
Absorption coefficient

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on %

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Reflections collected
Independent reflections
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Empirical formula : C21 H37 F3 N3 B4
Formula weight : 515.57

Temperature : 173(2) K

Wavelength : 0.71073 A

Crystal system : Monoclinic

Space group : C2

1096
5.16 to 23.25°.
98.3 %

None
0.233 mth

Full-matrix least-squares én F

2906 / 202 / 379
0.968
a=17.281(5) A a= 90°.
b =8.250(2) A B=95.105(5)°.
c =18.699(5) A y=90°,

2655.3(12) &
4

1.290 Mgfn

5942

2906 [R(int) = 0.1007]
R1=0.0591, wR2 4823

R1 = 0.0955, wR2 = 0.1485

0.258 and -0.428®.A
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Longueurs de liaisons (A):

P(1)-0(1)
P(1)-N(2)
P(1)-N(3)
P(1)-N(1)
0(1)-C(1)
N(1)-C(2)
N(2)-C(9)
N(2)-C(12)
N(3)-C(18)
N(3)-C(15)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(11)
S(1)-0(4)

1.567(5)
1.593(6)
1.614(5)
1.647(7)
1.476(9)
1.268(9)
1.490(10)
1.532(9)
1.496(9)
1.510(9)
1.473(10)
1.368(10)
1.378(11)
1.367(11)
1.381(12)
1.343(13)
1.385(12)
1.519(12)
1.526(11)
1.467(13)

S(1)-C(21)
C(21)-F(2)
C(21)-F(3)
C(21)-F(1)
S(2)-0(7)

S(2)-0(6)

S(2)-0(5)

S(2)-C(22)
C(22)-F(5)
C(22)-F(4)
C(22)-F(6)

C(12)-C(13)
C(12)-C(14)
C(15)-C(16)
C(15)-C(17)
C(18)-C(19)
C(18)-C(20)

S(1)-0(3)
S(1)-0(2)

1.81(2)

1.329(18)
1.343(17)
1.367(18)
1.314(11)
1.388(15)
1.556(13)
1.793(19)
1.300(14)
1.303(16)
1.367(17)
1.490(12)
1.502(11)
1.512(10)
1.544(11)
1.517(11)
1.531(11)
1.330(13)
1.389(14)
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Angles (°) :

O(1)-P(1)-N(2)
O(1)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-N(3)
O(1)-P(1)-N(2)
N(2)-P(1)-N(1)
N(3)-P(1)-N(1)
C(1)-0(1)-P(2)
C(2)-N(1)-P(1)
C(9)-N(2)-C(12)
C(9)-N(2)-P(1)
C(12)-N(2)-P(1)
C(18)-N(3)-C(15)
C(18)-N(3)-P(1)
C(15)-N(3)-P(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(2)
C(8)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
N(3)-C(15)-C(17)

C(16)-C(15)-C(17)

N(3)-C(18)-C(19)
N(3)-C(18)-C(20)

C(19)-C(18)-C(20)

0(3)-5(1)-0(2)
0O(3)-S(1)-0(4)
0(2)-S(1)-0(4)
0(3)-S(1)-C(21)

113.1(3)
102.1(3)
111.6(3)
105.5(3)
106.0(3)
118.5(3)
123.6(5)
123.0(5)
115.6(6)
117.2(5)
126.2(5)
115.5(6)
120.2(5)
124.1(5)
123.5(7)
119.5(7)
122.6(7)
117.8(7)
119.8(8)
120.7(9)
119.7(9)
112.3(6)
111.9(7)
113.3(7)
111.8(6)
111.0(7)
125.2(14)
105.2(10)
101.8(12)
112.8(11)

C(6)-C(7)-C(8)
C(3)-C(8)-C(7)
N(2)-C(9)-C(10)
N(2)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(11)

C(13)-C(12)-C(14)

C(13)-C(12)-N(2)
C(14)-C(12)-N(2)
N(3)-C(15)-C(16)
0(2)-S(1)-C(21)
O(4)-S(1)-C(21)
F(2)-C(21)-F(3)
F(2)-C(21)-F(1)
F(3)-C(21)-F(1)
F(2)-C(21)-S(1)
F(3)-C(21)-S(1)
F(1)-C(21)-S(1)
0(7)-S(2)-0(6)
0(7)-S(2)-0(5)
0(6)-S(2)-0(5)
0(7)-S(2)-C(22)
0(6)-S(2)-C(22)
0(5)-S(2)-C(22)
F(5)-C(22)-F(4)
F(5)-C(22)-F(6)
F(4)-C(22)-F(6)
F(5)-C(22)-S(2)
F(4)-C(22)-S(2)
F(6)-C(22)-S(2)

120.3(9)
120.0(9)
113.0(7)
112.4(7)
111.4(7)
114.3(7)
111.9(6)
113.3(6)
113.2(6)
106.8(13)
102.0(10)
116.3(19)
103.5(17)
111.0(19)
102.5(14)
109.7(16)
113.6(17)
123.1(12)
104.0(10)
108.4(13)
113.9(8)
109.8(11)
92.8(8)
116.5(16)
103.2(14)
105.1(16)
111.8(13)
112.7(13)
106.2(11)
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Précurseur 5:

F(000)

Theta range for data collection
Completeness to theta = 26.37°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Reflections collected
Independent reflections
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Empirical formula : C32 H55 F6 N4 O8 P S2

Formula weight : 832.89
Temperature : 193(2) K
Wavelength : 0.71073 A
Crystal system : Orthorhombic
Space group : P2(1)2(1)2(1)

1760
5.10 to 26.37°.
98.9 %
Semi-empirical from equivaten
0.9880 and 0.8888
Full-matrix least-squares én F
8489 / 255 / 564
1.030
a=9.3460(7) A a=90°.
b = 12.285580 B=90°.
c = 36.40L/8 y=90°,
4179.6(5) R
4
1.324 Mghn
65847
8489 [R(int) = 0.0658]
R1 = 0.0489, wR2 4076
R1=0.0723, wR2 = 0.1193

0.448 and -0.302%.A
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Longueurs de liaisons (A) :

P(1)-N(2) 1.612(2) C(21)-C(22) 1.525(4)
P(1)-N(3) 1.616(2) S(1)-0(3) 1.396(4)
P(1)-N(1) 1.690(2) S(1)-0(5) 1.416(3)
P(1)-C(1) 1.800(3) S(1)-0(4) 1.439(5)
O(1)-C(4) 1.186(4) S(1)-C(24) 1.770(5)
0(2)-C(4) 1.331(4) C(24)-F(2) 1.299(7)
0(2)-C(5) 1.455(4) C(24)-F(3) 1.334(7)
N(1)-C(3) 1.302(4) C(24)-F(1) 1.378(7)
N(2)-C(12) 1.500(4) S(1)-0(3) 1.344(16)
N(2)-C(15) 1.505(4) S(1)-0(4") 1.414(16)
N(3)-C(21) 1.496(4) S(1)-0(5) 1.538(16)
N(3)-C(18) 1.502(4) S(1')-C(24") 1.789(17)
C(1)-C(2) 1.330(4) C(24)-F(2) 1.323(19)
C(2)-C(4) 1.498(4) C(24')-F(3) 1.353(19)
C(2)-C(3) 1.516(4) C(24')-F(1) 1.399(18)
C(3)-C(6) 1.468(4) S(2)-0(8) 1.412(3)
C(6)-C(7) 1.392(4) S(2)-0(7) 1.417(3)
C(6)-C(11) 1.395(4) S(2)-0(6) 1.436(3)
C(7)-C(8) 1.381(5) S(2)-C(25) 1.787(4)
C(8)-C(9) 1.368(5) C(25)-F(4) 1.315(5)
C(9)-C(10) 1.367(5) C(25)-F(5) 1.317(5)
C(10)-C(11) 1.392(4) C(25)-F(6) 1.334(5)
C(12)-C(14) 1.523(5) N(4)-C(31) 1.501(4)
C(12)-C(13) 1.523(5) N(4)-C(27) 1.509(5)
C(15)-C(17) 1.520(5) N(4)-C(26) 1.514(5)
C(15)-C(16) 1.529(4) N(4)-C(29) 1.517(5)
C(18)-C(20) 1.515(5) C(27)-C(28) 1.513(6)
C(18)-C(19) 1.523(5) C(29)-C(30) 1.493(6)
C(21)-C(23) 1.518(5) C(31)-C(32) 1.487(6)
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Angles (°):

N(2)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-N(1)
N(3)-P(1)-N(1)
N(2)-P(1)-C(1)
N(3)-P(1)-C(2)
N(1)-P(1)-C(2)
C(4)-0(2)-C(5)
C(3)-N(1)-P(1)

C(12)-N(2)-C(15)

C(12)-N(2)-P(1)
C(15)-N(2)-P(1)

C(21)-N(3)-C(18)

C(21)-N(3)-P(1)
C(18)-N(3)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(2)-C(3)
N(1)-C(3)-C(6)
N(1)-C(3)-C(2)
C(6)-C(3)-C(2)
O(1)-C(4)-0(2)
O(1)-C(4)-C(2)
0(2)-C(4)-C(2)
C(7)-C(6)-C(11)
C(7)-C(6)-C(3)
C(11)-C(6)-C(3)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
O(5)-S(1)-C(24)
O(4)-S(1)-C(24)
F(2)-C(24)-F(3)
F(2)-C(24)-F(1)
F(3)-C(24)-F(1)

111.39(12)
113.93(12)
107.36(12)
112.28(12)
114.58(14)
96.45(12)
115.2(3)
108.61(19)
115.7(2)
125.26(19)
117.59(18)
116.6(2)
126.41(19)
116.06(19)
105.9(2)
124.9(3)
112.9(2)
121.8(3)
121.3(3)
115.8(2)
122.9(2)
125.8(3)
122.6(3)
111.6(2)
119.1(3)
121.8(3)
119.1(3)
119.8(3)
120.5(3)
102.1(3)
103.3(3)
107.3(5)
108.1(5)
106.2(5)

C(10)-C(9)-C(8)

C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(6)
N(2)-C(12)-C(14)
N(2)-C(12)-C(13)
C(14)-C(12)-C(13)
N(2)-C(15)-C(17)
N(2)-C(15)-C(16)
C(17)-C(15)-C(16)
N(3)-C(18)-C(20)
N(3)-C(18)-C(19)
C(20)-C(18)-C(19)
N(3)-C(21)-C(23)
N(3)-C(21)-C(22)
C(23)-C(21)-C(22)

0(3)-S(1)-0(5)
0(3)-S(1)-0(4)
0(5)-S(1)-0(4)
O(3)-S(1)-C(24)

F(3')-C(24')-F(1")
F(2")-C(24)-S(1")
F(3')-C(24')-S(1")
F(1')-C(24')-S(1")

0(8)-S(2)-0(7)

0(8)-S(2)-0(6)

0(7)-S(2)-0(6)

0(8)-S(2)-C(25)
0(7)-S(2)-C(25)
0(6)-S(2)-C(25)
F(4)-C(25)-F(5)
F(4)-C(25)-F(6)
F(5)-C(25)-F(6)
F(4)-C(25)-S(2)
F(5)-C(25)-S(2)

120.8(3)
119.7(3)
120.1(3)
113.3(3)
111.8(3)
113.9(3)
111.5(3)
110.6(3)
112.2(3)
110.7(3)
111.8(3)
112.1(3)
111.7(2)
114.7(3)
111.9(3)
111.8(3)
116.1(3)
114.3(3)
107.6(3)
115(2)
99.2(15)
103.9(18)
100.9(14)
116.6(2)
114.3(2)
114.0(2)
104.6(2)
103.07(19)
101.9(2)
107.9(4)
107.9(4)
104.5(4)
112.7(3)
113.0(3)
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F(2)-C(24)-S(1)
F(3)-C(24)-S(1)
F(1)-C(24)-S(1)
0(3)-S(1)-0(4)
0(3)-S(1)-0(5)
O(4')-S(1')-0(5")
0(3)-S(1)-C(24")
O(4)-S(1')-C(24")
0(5')-S(1')-C(24")
F(2')-C(24")-F(3)
F(2')-C(24")-F(1')

112.3(5)
113.1(4)
109.5(4)
134(2)
96.3(17)
109.9(19)
113.3(18)
104.7(17)
89.9(12)
97.2(19)
136(2)

F(6)-C(25)-S(2)

C(31)-N(4)-C(27)
C(31)-N(4)-C(26)
C(27)-N(4)-C(26)
C(31)-N(4)-C(29)
C(27)-N(4)-C(29)
C(26)-N(4)-C(29)
N(4)-C(27)-C(28)
C(30)-C(29)-N(4)
C(32)-C(31)-N(4)

110.4(3)
105.7(3)
108.6(3)
111.0(3)
111.6(3)
112.5(3)
107.5(3)
115.9(3)
113.6(3)
115.8(3)
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Complexe 9

F(000)

Theta range for data collection
Completeness to theta = 23.25°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on ¥

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Reflections collected
Independent reflections
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Empirical formula : C30.50 H49 Au N3 O3 P

Formula weight : 733.66
Temperature : 193(2) K
Wavelength : 0.71073 A
Crystal system : Monoclinic

Space group : P2(1)/c

1484
5.11 to 23.25°.
98.8 %
Semi-empirical from equivaten
0.8073 and 0.4683
Full-matrix least-squares én F
4773 /106 /391
0.980
a =14.8606(16) A a=90°.
b =9.3796(10) A B= 95.058(7)°.
c=24.124(3) A y = 90°.
3349.5(6) R
4
1.455 Mghn
27594
4773 [R(int) = 0.2546]
R1 =0.0638, wR2 4077
R1 =0.1815, wR2 = 0.1650

1.616 and -1.7092.A
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Longueurs de liaisons (A)

Au(1)-C(2)
Au(1)-O(1)
P(1)-N(2)
P(1)-N(3)
P(1)-N(1)
P(1)-C(1)
N(1)-C(3)
N(2)-C(15)
N(2)-C(12)
N(3)-C(21)
N(3)-C(18)
O(1)-C(24)
0(2)-C(4)
O(3)-C(4)
O(3)-C(5)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-C(4)
C(3)-C(6)
C(6)-C(11)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)

1.946(17)
2.008(10)
1.609(13)
1.650(13)
1.696(13)
1.803(16)
1.296(19)
1.49(2)
1.53(2)
1.485(18)
1.490(18)
1.365(19)
1.185(18)
1.368(18)
1.464(18)
1.37(2)
1.51(2)
1.53(2)
1.48(2)
1.34(2)
1.41(2)
1.37(2)

C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(14)
C(15)-C(17)
C(15)-C(16)
C(18)-C(20)
C(18)-C(19)
C(21)-C(22)
C(21)-C(23)
C(24)-C(27)
C(24)-C(26)
C(24)-C(25)
C(34)-C(28)
C(28)-C(29)
C(28)-C(33)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)

1.38(2)
1.39(2)
1.41(2)
1.50(2)
1.54(2)
1.53(2)
1.56(2)
1.50(2)
1.55(2)
1.52(2)
1.56(2)
1.51(2)
1.53(2)
1.57(2)
1.348(19)
1.355(19)
1.356(19)
1.354(19)
1.34(2)
1.349(19)
1.351(19)
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Angles (°) :

C(1)-Au(1)-0(2)
N(2)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-N(1)
N(3)-P(1)-N(1)
N(2)-P(1)-C(1)
N(3)-P(1)-C(1)
N(1)-P(1)-C(2)
C(3)-N(1)-P(1)

C(15)-N(2)-C(12)

C(15)-N(2)-P(1)
C(12)-N(2)-P(1)

C(21)-N(3)-C(18)

C(21)-N(3)-P(1)
C(18)-N(3)-P(1)

C(24)-O(1)-Au(l)

C(4)-0(3)-C(5)
C(2)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-Au(1)
P(1)-C(1)-Au(l)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(1)-C(3)-C(6)
N(1)-C(3)-C(2)
C(6)-C(3)-C(2)
0O(2)-C(4)-0(3)
0O(2)-C(4)-C(2)
0O(3)-C(4)-C(2)
C(11)-C(6)-C(7)
C(11)-C(6)-C(3)
C(7)-C(6)-C(3)

174.4(5)
110.1(7)
111.7(6)
106.8(6)
114.7(8)
111.8(7)
101.1(8)
105.4(12)
112.8(13)
119.2(11)
124.0(12)
117.2(12)
125.6(10)
116.3(10)
118.6(9)
115.1(13)
99.8(12)
130.4(13)
129.7(10)
116.1(15)
120.9(15)
122.9(15)
119.7(15)
116.6(15)
123.7(16)
123.8(15)
127.0(15)
109.2(15)
117.6(15)
119.0(17)
123.1(16)

C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(11)
C(6)-C(11)-C(10)
C(13)-C(12)-N(2)
C(13)-C(12)-C(14)
N(2)-C(12)-C(14)
N(2)-C(15)-C(17)
N(2)-C(15)-C(16)
C(17)-C(15)-C(16)
N(3)-C(18)-C(20)
N(3)-C(18)-C(19)
C(20)-C(18)-C(19)
N(3)-C(21)-C(22)
N(3)-C(21)-C(23)
C(22)-C(21)-C(23)
0(1)-C(24)-C(27)
O(1)-C(24)-C(26)
C(27)-C(24)-C(26)
O(1)-C(24)-C(25)
C(27)-C(24)-C(25)
C(26)-C(24)-C(25)
C(34)-C(28)-C(29)
C(34)-C(28)-C(33)
C(29)-C(28)-C(33)
C(30)-C(29)-C(28)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(32)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(28)

121.1(17)
120.7(17)
119.2(16)
118.5(17)
122.8(17)
111.1(14)
113.3(17)
112.4(14)
113.8(15)
109.7(14)
112.6(15)
112.3(14)
110.0(14)
112.1(15)
111.7(14)
112.6(14)
113.3(14)
112.6(16)
109.2(14)
110.1(16)
110.2(14)
106.0(15)
108.7(16)
121(2)

120(2)

119.5(16)
119.4(18)
119.9(18)
120.4(18)
119.7(18)
119.9(18)
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Oxidation Catalysts and organophosphorylated heteroyclic carbenes

In the first part of this study is presented the synthesis of a Indemily of
phosphorylated catalysts for oxidation that arefgeering and selective. We develop the
synthesis of N-phosphonio imines that allow catalgpoxidation of olefins.

A detailed study shows how the reactivity of thenenfunction can easily be modulated by
variation of the nature of the substituent whichpleadapting the catalyst to the type of

substrate to oxidize.

In the second part a novel synthesis of precursors of vinylidenephosanes
carbenes, that is short and simple, is proposed. shimthesis could be applied with different
kind of substituent which permits the easy modatatf the properties of this new family of
vinylidenephosphorane carbenes. The first resulisws that these carbenes have a
pronounced ambiphilic character with an especiailyh nucleophilicity as estimated by
theoretical study. Tests in coordination chemisarg also presented and the first Au(l)

complexe is isolated and characterized by X-rafyatifion study.

Key words : Phosphorus / oxidation / organic catalysis / cagsdmu(l)
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RESUME

Dans la premiére partie est présentée la synthése d’'une nouvelle fardélecatalyseurs
d’oxydation phosphorés performants et sélectiffisAnous avons mis au point la synthése
desimines N-phosphonioqui permettent de réaliser I'époxydation catalyticqdes oléfines.
Une étude détaillée montre comment on peut faciemeduler la réactivité de la fonction
imine en jouant sur la nature des substituaninst pouvoir adapter le catalyseur au type de

substrat a oxyder.

Dans la deuxieme partigest décrite une nouvelle voie de synthese, sieipteurte, pour les
précurseurs des carbénes vinylidenephosphorants.v@e&e de synthése autorise une grande
variation dans le choix des substituants ce quraiepermettre de moduler facilement les
propriétés de cette nouvelle famille de carbénes jphremiers résultats montrent que ces
carbenes présentent un caractére ambiphile pronaxmeé une nucléophilie exacerbée,
comme prévu par des calculs théoriques. Les premésultats en chimie de coordination
sont également présentés et le premier complexAudp a été isolé et caractérisé par
diffraction des rayons X.
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