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Résumét Abstract ¢ Note de numérotation

~ " ~ ~

m 18 U UueEW UdE G W T wuOUO6 UOUEUDOC

1. Francais

Dans cette thése nous nous sommes intéressés a la chimie de coordination de
composés phosphorés vis-a-Y B U w E z Ude ur&néitiorE @écoce, le titane. Bien que la
chimie du phosphore soit plus couramment rencontrée avec les métaux de la droite du
tableau périodique, nous verrons dans une premiére partie bibliographique @Uz 1 OwUd E (
de trés nombreux complexesTi-P existent LaUl EOOET wx EUUDI wOUEDUI UE
phosphine reliée ou non & un complexe titanocéne sur les performances en catalyse de ce
dernier. La troisieme paUUDI w UUEDPUI UE w EzUOuw O
bis(iminophosphoranyl)phosphure (BIPP)E OOU wOEwWET POPI wEI wEOOUE:
été étudiée que tres récemment par notre groupe; la réactivité originale de ce ligand sera
étudiée dans la sphére de coordination du titane et montrera comment obtenir des
complexes hétérobimétalliques a partir de ce ligand phosphoré destiné a se réarranger.
Le ligand BIPP étant obtenu a partir du dangereux et redouté phosphore blanc, la
guatrieme partie aura pour vocation de présenter une nouvelle voie de synthése de ces

~ s N o~ A

2. English

Although phosphorus is very frequently encountered with metals from the right
of the periodic table, coordination chemistry between phosphorus and titanium has been
studied in this thesis. The first part of this manuscript presents a non-exhaustive list of
existing titanium -phosphorus complexes, showing that these Ti-P interactions are
numerous. The second partwill deal with the influence of a phosphine of atitanocenyl-
phosphine complex on catalysis results of well known reactions catalyzed by a simple
titanocene complex. The third part will deal with a new
bis(iminophosphoranyl)phosphide (BIPP) ligand whose coordination chemistry was
recently studied by our group; its unprecedented reactivity in the coordination sphere of
titanium has been studied to show how new heterobimetallic complexes can be obtained
after rearrangement. The BIPP ligand was obtained using the very dangerous white
phosphorus, therefore the fourth part presents a new synthetic method of BIPP ligands
avoiding the use of white phosphorus, rendering the access to these ligands less
hazardous.

3. Note de numérotation

Les composés de la littérature sont numérotés « LX » tout au long du manuscrit.
Les composeés synthétisés au chapitre | sont numeérotés a partir de 1 les chapitres Il et 111
étant intimement liés, la numérotation des composésest réinitialisée et suivie entre les

13



Résumét Abstract ¢ Note de numérotation
chapitre 1l et Ill . Au chapitre Ill, la numérotation des aminophosphines issues de la

littérature ainsi que leurs formes déprotonées suit la logique des « LX » afin de simplifier
la lecture bien que la majorité des formes déprotonées aient étédécrites par nos soins.

14



Abréviations

Ve ~

IV, EUBYPEUDOOU

1. Solvants
DCM : Dichlorométhane
EtO : Ether diéthylique

THF : Tetrahydrofurane

~ pe Ve Ve

2231 ET OP@Ul UwEzEOEOaUI U
DRX : Diffraction des Rayons X
GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la Spectroscopie de Masse
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RPE: Résonance Paramagnétique Electronique

3. Théories
DFT : Density Functional Theory
HSAB : Hard and Soft Acids and Bases
SET: Single Electron Transfer
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

4. Groupes fonctionnels
CpH : Cyclopentadiéne
Cp : Cyclopentadiényle
Cp* : Cyclopentadiényle perméthylé
Dipp : Diisopropylphényl e
Mes : Mésityl
Mes* : 2,4,6tri -tert-butylphényl e

15



Abréviations

Trip : Triisopropylphényl e

5. Réactifs
BIPM : Bis(iminophosphoranyl)méthanediure
BIPMH : Bis(iminophosphoranyl)méthanure
BIPP : Bis(iminophosphoranyl)phosphure
BTMSA : Bis(triméthylsi lyl)acétylene
dmpm : diméthylphosphinométhane
dppbz : bis(disphénylphosphino)benzéne
dppe : diphénylphosphinoethane
dppm : diphénylphosphinométhane
KCs : Potassium-graphite
P4 : Phosphore blanc
TMSCI : Triméthylchlorosilane

TP : Sel de Triphosphénium

6. Chimie de coordination
FLP : Frustrated Lewis Pairs
FSR: Formal Shortness Ratio
DO:#1 1T U6 wEz. RAEEUDPOO

A AN . oA~ ..

NEd:- OOEUI wEz$01 EDUUOOUWE

OL : Ordre de Liaison
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Introduction générale

~ ~ pd

v.. (OUUOEUEUDOOwWI 608 UEOI

Les composés dux T OUxT OUIl woOi i Ul OUwEUNOUUEZT Ubuw L
UOUUEUOUUTI UBw( OUwUOOUwUI OEUDPYI Ol O0wi EEDPOI Uu
OOOEUI URWEOOEDPOI UB w4 OQwE]l UWET EOxUWEZExxOPEE!
utilisation en tant que li gand. Un nombre considérableE z 8 UU E 1 U wBunk thimiex U E C
de coordination des composés phosphorés visa-vis des métaux de transition, ce qui a
x 1 U O mppréitegder les propriétés électroniques et gériques de ces ligands Parmi les
ligands phosphorés étudiés, on retrouve notamment les phosphines PR, les phosphures
PR> ainsi que les phosphinidenes PR (Figure 1).

Phosphine Phosphure Phosphinidéne
R R
/ / _
Complexes [M]—P.., [M]—P [M]=R,
\/R \ \
- R R

Figure 1: Complexes de phosphine, phosphure et phosphinidéne

Dans le cadre e la théorie HSAB, le phosphore est couramment pergu comme un
élément «mou », peu propice aux interactions avec les métaux dits «early » comme le
titane, considéré comme «dur ». En réalité, il existe de nombreux exemples de complexes
comportant des liaisons TiP simples ou multiples, et possédant une réactivité riche et
variée. Avant de décrire nos travaux dans ce domaine, nous présentons ciaprés une mise
au point bibliographique sur les complexes Ti -P. Nous présenterons ces complexes sous
forme de complexes métallocenes «sandwich », demi-métallocenes «demi-sandwich »
oupost-O6 UEOOOES Ol UB w3 OUUwWOI UwEBd xOEET O OUUwWET P
P) sont respectivement donnés en ppm entre 295K et 300K (sauf mention contraire) et en
A. Les valeurs entre parenthéses, a c6té du numéro des composés, représentent le
Ul OEl 01 OUwEZz OEUI OUPOOWET wEl UWwET UOPI UUwOOUUL

1. Complexes Ti-PRs

Les complexes de titane porteurs de ligands phosphine sont nombreux a avoir été
présentés dans lalittérature. Nous nous concentrerons sur une liste non exhaustive, mais
néanmoins dense, de complexes dont la structure cristallographique a été décrite.

17



Introduction générale

1.1. Métallocenes

Relativement peu de complexes titanocenesphosphine ont été décrits, dés lors que
les deux ligands cyclopentadiényles (Cp) portés par le titane encombrent grandement la
sphére de coordination du métal ; seuls deux sites de coordination sontencoreaccessibles
aux phosphines. Des complexes de Ti(ll) stabilisés par PMe L2! et L32 ont été étudiés
dans les années 1980 et ont été décrits comme sources du tres réactif Gp2Ti » plus
versatiles que CpeTi(CO)2.34 Ces espéces sont obtenues par réduction de CAIClz L1 en
x U6 Ul OET wET wxT OUxT DOI wi Uy OUWET wOOOORAET wEI u
également été stabilisés par diférentes autres phosphines (Schéma 1). Le composé2 a
€galement été utilisé dans la synthése de complexes TFaziridine et Ti-oxirane et est
EEXEEO] WEEEUDYI Uw-

\ A PM63

% “NPMe,

L2 (100%)
5P 45.2
d(Ti-P) 2.524(4)
d(Ti-P) 2.527(3)

\ A PMe3

% ~~co

L3
5P -29.6
d(Ti-P) 2.544(1)

\@\ Me,

4
3 P

=
% ~~co % S PF; _% h

L4 L5 L6
d(Ti-P) 2.585(1) d(Ti-P) 2.340(6) 3P 50
d(Ti-P) 2.349(6) d(Ti-P) 2.527(2)

"‘\\PEts '.‘\\PF3

Scthéma 1: Synthése de CETi(PMes)z et CpzTiPMeap” . Awl OWEZ EVUOUT-BWEOOXx Ol BT U w:

La réduction de L1 par le magnésium en présence de chlorure de mercure méne a
L7, un analogue d*de L3 x OUUT UUwWEz UOT wxi OUxT pOI OwaUbwi U
réactif de Nugent-Rajanbabu [Cp:TiCl]2.2 Ce dernier sera détaillé dans le prochain
chapitre (Schéma 2).
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Introduction générale

Mg @\

HgCl, .wPMeg

11 — ~c
PMes %
L7
g 1.985
d(Ti-P) 2.559(2)

Schéma2 : Synthése del.7

Les complexesL9 et L10, analogues aL7, sont les premiers exemples caractérisés
par DRX de complexes Ti(lll)-Si” Leur synthése differe cependant de celle deL7 ou un
silane (et non un métal) effectue la réduction (Schéma 3).

N\ PEt,
X “NsiH,ph REE
A :, n=1
@ PR, L9 (88%)
Qo SiH,Ph g 1.9968
,..\\Me DA d(Ti-P) 2.651(6)
Me
Q% - CH,4
L8 \ JwPMe
: 3 R = Me

% TSSiHPh, o

L10 (93%)
g 1.9976
d(Ti-P) 2.609(1)

Schéma3: Synthése del 9 et L10 par photolyse de L8

+7ZUUDPOPUEUDOOWEZUOwWODT ECOEwxT OUxT pOAAT OO
ou de L1 mene respectivement aux complexesL12 et L13. Lztude par spectroscopie RMN
a température variable de L13 a permis de comprendre que la plus grande basicité du
thiolate fait de ce dernier un meilleur ligand que la phosphine trés labile pour le titane

(Schéma 4}
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2 .

WP

7 + MeyP SH

~N
& N
L11 L12 (77%)
g 1.991

d(Ti-P) 2.5844(7)

@ Mez

/O 1L NP

MeP S 2) NaBPh, % oYs
BPh,

L13 (34%)
5P 22.6
d(Ti-P) 2.534(1)

Schéma4 : Synthése delL12etL13

Un complexe L15 phénolate analogue alLl12 et L13 a été synthétisé a partir de
Cp:Ti-BTMSA L14. La faible interaction Ti-P deL150 wE Ul wa wOz 1 OEOOEUI Ol
ligands Cp*, a été mise a contribution dans la réaction de déshydrogénation catalytique
de diméthylamine -borane (Schémab).%1°

J  sives 4 .
o %2
% SiMes P'Pr, % g;z

L14 L15 (82%)

g 1.9808
d(Ti-P) 2.7127(8)

Me5/@\ P'Pr,

L11*-Me L15* (86%)

Schémab : Différences de coordination Ti-P entre L15 et L15*

Il est possible de coordiner deux phosphines au centre Ti(ll) T UAET wa wOz UU
de bis(diméthylphosphino)méthanure qui mene a un métallacyclobutane. ** Ainsi la
réaction entre le réactif de Nugent-RajanbabulL16 et le méthanure issu de ladmpm méne
au complexe L17 (Schéma 6). Le composé 17 est un des rares exemples de titanocene(lll)
ou les deux sites de coordination modulables sont occupés par deux atomes de
phosphore OwOz 8 UUET wEz UOWEOOXx OI BT wWET w3 D op(lé PMEWE E U
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suffisamment petite et basique, permet la disubstitution des acétonitriles de
[Cp2Ti(CH3sCN)2]2[ZNnCl 4].12

24 H A

M62
% —cC MezP)@\PMez — % \ é_H
Q M62

L16 L17 (91%)
g 1.987
d(Ti-P) 2.6565(4)
d(Ti-P) 2.6251(4)

Schémaé : Synthese delL17

+Ewl OOEUDPOOOEOPUEUDOOWEZ UOWODT EQEwW" x wx EL
OzZEEESVUwa wET-NaudEHBwdad QU IUauBPwll Ox OEUT wE L0 WO E
EwdUBdwxUOxOUBT wawx EUUDPUWEz UQi8ESoemad)*®1 wET wi C

"o pph,

S+

wes ver wer

—Cl —ClI —Cl

B

5t ~0 Ph,P
L18

MelLi
@@ l
MeB C6F5)3
/Pth
CGFS /Me
~0 PhyR
L19 (91%)
OP 28.6

d(Ti-P) 2.6039(4)

Schéma7o w2 a 00T 6 Ul w0l OxOEUI wEz UOwOPT EOEwWOUPET OUI

Les complexes de titanocene a ligands Cp Pfonctionnalisés ne possédent
Eil xI OEEQOUwWxEUwWUOUUwUOwWODT EOEwWUUDPET OUI WEUUUE
ligands Cp a phosphine pendante seront brievement présentées dans le chapitre suivant.

Le composé 200w @UP wES OOOUUI wUOTI wEEUDYDUS Wicodduit a E U
a son analogue Rcoordiné de Ti(lll) L2Z1IEx U UwU 6 EUE UD O OGchémd 8)© 7 E O C
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N el Al N1 WPPh;
N
L20 L21

g 1.987

Schéma8: Synthese delL21

Les complexesL22 analogues aL20 ont par la suite été synthétisés et, apres deux
6UEx] UwWUUEEI UUDPYI UWET WUBEUEUDOOY OR aE3atldOOO0u
Ti(IV) cationiques P-chélatés (Schéma 9}’ La réduction monoélectronique résulte de la
tendance de la liaison Ti-P des complexes Ti(IV)}phosphure a la ruptur e homolytique.

Les déplacements chimiques des complexed.23 par rapport a leurs précurseurs L22 sont

bas.
d(Ti-P
Ar = Ph @)gmyz e
r=Ph 7\ L23a (54%) 2.6087(8)
R=Cy @‘o—< > 5P -29.6
o
BPh,
@\Aﬁ’wz
R=Cy _ \ L23b (74%) 2.7137(8)
Ar = Mes %@@O‘Q 5P -235
@)<PR2 1) PR,Li BPh,

\ 2) [Fc]BPh,

.\\CI
% \O—Ar - (PR'2)27 -Fc
Qﬁ P(o-tolyl),

R = o-tolyl NV«
L22 PR ¢ L23c (30%) 2.693(2)
a dP 45.8 e RGP 5P -34.5

b 5P 45.3 BPh,
cdP 1.2
d 5P 45.8
@A{Pcyz
R=Cy NV L23d (48%) 2.6572(10)
Ar = p-OMe-CgH, Q{;@G\)O_@O‘ 5P -30.4
Me
BPh,

Schémag : Synthese des composé$23
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La faible interaction entre le centre métallique acide de Lewis et la phosphine base
de Lewis stériquement demandeuse mene par ailleurs a un résultat rare de réactivité type
FLP (Paires Frustrées de Lewis) avec du titane grace au catioh.23b (Schéma 10).’

®0 ®0
RCy
<PCy2 PhCHO SN

NV —0">pp
N~

O N

L23b L23b-PhCHO

Schémal0: Rare exemple de réactivité type FLP avec du titane

Les complexes de Ti(lll) L24a-d ont par la suite été synthétisés a partir de leur
parent Ti(IV)CI 2 en utilisant cette fois deux équivalents de phosphure ; le premier effectue
la réduction Ti(IV) Y Ti ( Etlld deuxiéme la substitution nucléophile du deuxiéme
ET OOUUUI wUUUwWO!l wUPUEOI w+7ORAEEUDPOOWET wEI L
L25a-d de Ti(lV) cationiques correspondants, L25a Oz EAEQOUw xEUw x Uw =+
(Schémal1)! Nous nous concentrons en premier lieu sur le ligand phosphine. Les
signaux 2P des phosphines L25b-d sont relativement déblindés par comparaison aux
précurseurs phosphine pendante TiCl2 correspondants dont les noyaux résonnent
a-18.1ppm pour tPPh et a-7.0ppm pour ¢ PCy2.1720
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@)<P0y2

AR

% ~PPh,

L24a
g 1.9885
d(Ti-P) 2.6652(8)

78

>

\) (PPh, [Fc]BPh, (V) JPPh,
% ~PPh; %@§PPh2
Q : ©
BPh,
L24b L25b (67%)
g 1.9911 dP 45.2
d(Ti-P) 2.5990(6) SP 4141

d(Ti-P) 2.5883(12)

@\/)3% [Fc]BPhy mth
~ *
& iR 5 o

©
BPh,
L24c L25¢ (55%)
91.9922 5P 43.8
d(Ti-P) 2.6040(5) 5P 506.4

d(Ti-P) 2.6062(5)

“Z8h “Z8h

N\ PCy; [Fc]BPh, NV (PCy;
~ A
% PPh, %@\PPM
)
BPh,
L24d L25d (52%)
g 1.98895 5P b3
d(Ti-P) 2.6499(8) 5P 4012

Schémall: Complexes de titanocéne phosphino-phosphure paramagnétiques et diamagnétiques

1.2. Demi-sandwich

Un seul exemple de complexe Ti(0)}PRs demi-sandwich L26 a été décrit et
caractérisé par DRX. Cette espece a été synthétisée en milieu réducteua partir du
précurseur TiCl correspondant et en présence de naphthaléne. On peut noter que selon
le modéle de Dewar-Chatt-Duncanson, ce complexe peut étre considéré caaxme une
espece Ti(0) ou Ti(ll) (Figure 2).2
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¢

Me2P“ / \PMe MezP“ / \PMe
T " 2
tBu '‘Bu

L26 (40%)

d(Ti-P) 2.532(2)
d(Ti-P) 2.552(2)
d(Ti-P) 2.523(2)

Figure 2 : Unique exemple de complexe de complexe Ti(0}PRs demi-sandwich

Une série de complexes de titanedemi-sandwichs porteurs de phosphines a été
x UG xEUBTI WExUBUwWwOzZORAEEUPOOWEZUOWEOOXxOI BT wt
tropylium ; le complexe diamagnétique L27, dont le degrée Ez ORAEEUDOOwOz 1 Ul
a été caractérisé par DRX (Figure 3¥?
-

|
Me,P" | >
~_ PMe,

L27 (70%)
d(Ti-P) 2.673(1)
d(Ti-P) 2.636(1)

Figure 3: Complexe de Ti-PRs demi-sandwich caractérisé par DRX

Les complexes Ti(lll)-P sont déja plus nombreux puisque les précurseurs de Ti(lll)
tels que TiCls ou CpTiCl2 sont bien plus accessibles la coordination de PMes a CpTiCl2
meéne a un tel complexe (Schéma 123

5

CpTiCl, —— Me3P/§\\PMes
L28 (68%)
1.9821
d(Ti-P) 2.602(1)
d(Ti-P) 2.598(1)

Schémal2: Formation de L28
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Les complexes carboraned.29et L3000 0 wé6 U6 wd OUEDPS Uwil Owx O0a
en présence de MAO et démontrent des activités trés différentes en fonction de la
phosphine utilisée. Leurs activités respectives sont de 18.6kg.mol*.h'.bar! et
199.4kg.mol-t.ht.bart en polymérisationde Oz 8 UT a 06 O1 wa &l NW* wp%bi U

i Bé/;%w
l

M62
/: \ Ny HP
: PMe Cl A
MesP”_3 \CI 3 /Mezp
L29 (46%) L30 (>99%)
d(Ti-P) 2.591(2) d(Ti-P) 2.606(2)
d(Ti-P) 2.604(2) d(Ti-P) 2.591(2)

Figure 4 : Complexes carboranes de Ti(IV}PRs demi sandwich

En série postmétallocéne il est également possible de synthétiser des complexes
demi-sandwich a Cp fonctionnalisé P-chélatant. Le complexe L31 a révélé la plus forte
interactoO WE z UO wi+PARIEQIT Euuwd | wU b U EdMe angldfjieufpgré DF 1 U w

\

<7\ >PPh,
Cl ClI
L31
d(Ti-P) 2.627(2)

Figure 5: Complexe de Ti(lV) a Cp P-chéltant

Les plateformes phénylées possedent une grande modularité en ortho de la
phosphine : des complexes de ligands (P, S).32 et L33 ont ainsi vu le jour et ont démontré
U0l wWEEUDPYDUG wi OWEOxOOaO6UPUEUDPOOWE?® wOzad 0T ac

@ &

|
S el SN
i\ ,Pth S\\ ,Pth
L32 (76-85%) L33 (76-85%)
d(Ti- P) 2.5769(9) d(Ti-P) 2.5630(10)

Figure 6 : Complexes Ti(IV)-PRsdemi-UE OEPDET WEEUDI Uwi OWEOx00adsUDUEUD(

26



Introduction générale

1.3. Postmétallocenes

En série postO6 UEOOOES Ol OwOl UwEI TUBUwWEZzZORMEEUD
courants et les structures cristallographiques de ces complexes réduits sont encore moins
nombreuses. Les trés rares complexes de Ti(0PRs post-métallocénes ont été synthétisés
AWXxEUUPDUwWEzZUOWET OOUUUI wETl wUDUEOI ws ddmpe@oObd | U
i OUUI Ol OUWUBEUPUUWPOWEwWBdUBWOBE]I UUEDUI wEZz UL
carbone?’ (les complexes obtenussont généralement sujets a décomposition par relargage
de CO),? soit en présence de butadiene; cependant dans ce dernier cas)es complexes

obtenusOz OOUwWwx EVwd U6 WEEUEEUBWPUS UwXxEUW# 17 wep%bl

Et,P
Et, 2 I\P/!/ez CoO Me2
P/,,/ ‘ \\PEtz ", j

PF3

/l \ Me2/ 10 Me2

Et, CcoO ocC
L34 L35

d(Ti-P) 2.671(2) d(Ti-P) 2.567(1)
d(Ti-P) 2.636(2) d(Ti-P) 2.637(1)
d(Ti-P) 2.621(2) d(Ti-P) 2.630(1)
d(Ti-P) 2.509(2) d(Ti-P) 2.523(1)
d(Ti-P) 2.018(9)

Figure 7 : Exemples de complexes Ti(0)PRs post-métallocénes caractérisés par DRX

Le complexe L36 fait partie des rares exemples pour lequel une structure
cristallographique a été décrite, si pas la seule, de Ti(ll) avec une fosphine dans sa
sphére de coordination (Figure 8).23t# z EUUUI Uw E O Gk @hi rBcerimard &ap( ( A
UOPOPUSUwx OUUwWOzOUYI UUUUT wEzTl 6UBUOEAEOI UwWE!
pas été résolues®

M82 Cl Me2
P, [P
p”” | >p
Me, Cl Me,

L36 (70%)
d(Ti-P) 2.586(5)

Figure 8: Rares complexes Ti(ll}P cristallographiés

Un complexe pince « PCP» L37, synthétisé a partir de TiCls, a récemment été
utilisé pour former des complexes de Ti(lll) -P L37-41 Les groupements ‘Bu des
phosphines du ligand étant particulierement encombrants, deux substitutions
nucléophiles successives des chlorures de L37 par des anions plus stériguement
demandeurs que des méthyles ne sont pas possibles. Le composé&41 est un des rares
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complexes de type chlorohydrure de titane stable sous atmosphere inerte et synthétisable
dwOz 6 UEU WU O Gi@dnt de 840 (SEhemMaRIPWE | wE

A2

PBu, ® PBu,
Li

Cly

@) ) @) @) @) @)

| | | I | I
tBup—_ | _ptay, 2MeMgCl g, p 101 _pigy, _POMICI_ 1gyp_ |11 py,

£\ £\ A\

Mé e Cl ¢ Cl ph
L38 (51%) "3: 2569(;/; ) L39
1g1.970 g1 L g1 1.9665

d(Ti-P) 2.6243(9) g, 1.9720

d(Ti-P) 2.6180(9) d(Ti-P) 2.6109(6)

| X
=

0o
tBUzP\ /PtBUZ

o Y

L40 (63%)

g 1.9665
d(Ti-P) 2.6223(17)
d(Ti-P) 2.6232(17)

\ H,, 1 bar

\BU2 Cl tBUQ
wHu,, l -"\P\O

# t
o P'Bu, BuP~g

L41
g1 1.9665 g, 1.9736
d(Ti-P) 2.6858(13) d(Ti-P) 2.6906(13)
d(Ti-P) 2.6898(13) d(Ti-P) 2.6799(13)

Schémal3: Formation de complexes Ti(lll)-P postUD UE OOE 6 O VUwa wx EVUURPwEz UOwODT E

Lorsque le ligand pince [PCP]Li précédent est mis en présence de TiCl, le
complexe de Ti(IV) L42 analogue est obtenu. Si des groupementsPr légéerement moins
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encombrés sont positionnés sur les phosphores latéraux, le dimére L43 se forme
préférentiellement (Schéma 14)33

0" o
R = tBu - tBUzP\/ \R/PtBUZ
Cl & Cl
L42 (57%)
/@\ ] d(Ti-P) 2.6133(11)
0 o d(Ti-P) 2.6330(11)
PR, PR,
L@ Cl Cl
o—.{P] P10
cly s oI
[P] = PiPr, / \CI/I|
0-[P] [P0
Cl Cl

L43 (27%)
d(Ti-P) 2.578(1)
d(Ti-P) 2.587(1)

Schémal4: Formation de complexes Ti(IV)-P postUDUE OOE 6 O1 Uwad wx EURRwWE z UOwODT E

Plusieurs complexes symétriques porteurs de ligands pinces PNP et NPN
x1 UOI UUI OUVWET wUaoUuTl 6 UbUI-RJ uek qoiadlekes PNPUAE éd D45 O1 R
x1 UOI UUI OUwWOE wi OU Oalkyménd telle gug Gdnsu @EH & ddnplex8sD
L47 et L48 possédent quant a eux des ligands proches de ceux utilisés en polymérisation
vivante de 1-hexene?33¢mais leur potentiel reste a déterminer (Figure 9).57
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Bu Bu
O PPh2 O PPr2 PPr2
| .Cl | Ci
N—1'—Cl N— T’ —Cl
N a’l | \C'
O PPh, O P/Pr, P/Pr,
Bu Bu
L44 (80%) L45 (65%) L46 (49%)
d(Ti-P) 2.6332(10) d(Ti-P) 2.5886(5) d(Ti- )25702(11)
d(Ti-P) 2.6173(10) d(Ti-P) 2.5868(5) d(Ti-P) 2.5669(11)
Ph (l:' By Cl
NII,__ —C| N"/, |
hN="| t N——'|—C|
" g\/Pth
H
L47 (35%) L48 (27%)
d(Ti-P) 2.5431(10) d(Ti-P) 2.597(3)

Figure 9: Autres complexes pinces phosphorées de Ti(IV)
#ZEUUUI UWEOOxOI BRI UwxOUUI UUUWET wxbOEIT UwlL
été décrits. Les complexe PNO L49 est par exemple actif en polymérisation et
EOx OOa 06 Ub UE Ub & Ceudinplex®L50 d k¢ al@&ophdé Gvec une gamme de
complexes analogues non phosplorés et destinés a réaliser ces mémes réactions malss0

A~ N A~ A

Ol wxUBdUI OUI wEl xI OEEOUWXxEUWEZEE®DYDUS wx OUU WE

Bu H /Q
N
\QCK PPh2

O— /PPh2
B CI/\ cl
L49 (5 0%) L50 (71%
d(Ti-P) 2.6484(19) d(Ti-P) 2.6133(8)

Figure 10: Complexes Ti(IV) porteurs de pinces phosphorées tridentes

Parmi les ligands a forte denticité se distinguent les ligands tripodaux qui peuvent
occuper la majorité des sites de coordination autour du titane comme observeé pour L51
(Figure 11)40
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L51 (85%)
d(Ti-P) 2.5605(5)

Figure 1160 " OOx O1 R1 wWET w3 b m( 5 Awx OU UdsgharéuEz UOwWODT EQE w0l U

Il est également possible de considérer un complexe de titane possédant plusieurs
ligands phosphinopyrroliques L52 comme un métalloligand tripodal destiné a former
des espeéces hétérobimétalliques telles que.53 (Schéma 15142

Ph,P Pith" —RPh;
éN Ni(cod), [%
— /a PPh2
L52
d(Ti-P) 2.8848(8) \ /
d(Ti-P) 2.9141(8) L3 (759
d(Ti-P) 2.8988(9) L53 (75%)
d(Ti-P) 2.8519(9) d(Ti-P) 2.7224(7)

Schémal5: Formation de complexes hétérobimétalliques grace & un titanoligand phosphoré

Les complexes posttitanocénes coordinés par une phosphine chélatante ne sont
xEUwUOUUWEUUUDPwWB OEEOUBG U w &Y diphdsghite’® eomideicialesd U 6 U
usuelletUwx 1 UOT UUI OUOwlI OwYEUPEOU WOl UwEUUUI UwoObT E
propriétés différentes. Des travaux ont été réalisés concernanOz 8 UUET wEIT wODT E(
EDxT OUxT OUBUwl UDWEPE&AOUB6 Uwl OwUOOUUD O lantplisb O wE
ou moins fortement a un fragment [Ti(OAr) 2Clz] (Schéma 16)*
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/ \'O

hy > Cl
j ArO\ = L
ArO// \
Cl
MeHN H2N Ph Mezp Etz MezN NH2
> DO j
MeHN H2N Ph Mezp Etz MezN

Schémalé6: Affinité relative entre diphosphines et diamines avec [Ti(OAr) 2Clz]

Les complexes L54-62 porteurs de diphosphines chélatantes ont pu étre
caractérisés par DRX.Le composéL54 a par exemple montré une bonne énantiosélectivité
en alkylation asymétrigue de benzaldéhyde.** Les composésL55, L56 et L57 ont été
étudiés afin de démontrer la plus grande stabilité apportée par les ligands benzyles au
titane comparé 8! Uw@UP w6 Ol wa wOEWESGEOOxOUPUDPOOWET wE
de clusters de Ti(Il).#> L61 et L62 ont démontré que les complexes de titane hexa et octa
coordinés, bien que de moins en moins stables & mesure que le nombre de coordination
augmente, sont isolables et peuvent étre étudiés en solution (Figure 12)647

PhPh Ph
Ccl .2 ci Me; Me M
O ov: R Cl o°2 €2
Dl R s
O / CI// \p Cl// ~ // ~
/(C| th Cl Me y Ph P
PhPh 2 Cl Me, Cl Me,
L54 (>99%) L55 (94%) L56 (33%) L57 (49%)
d(Ti-P) 2.813(1) d(Ti-P) 2.582(2)  d(Ti-P) 2.583(1) d(Ti-P) 2.6312(9)
d(Ti-P) 2.801(1) d(Ti-P) 2.577(2)  d(Ti-P) 2.586(2) d(Ti-P) 2.6486(9)
Ph, Ph,
cl Me, cl S p ol S p ci Me;
2,6-Xyl—0"/ P ~ ~ i ci P
2,6-XyI—0" 4 p S cd TR c~4 >p
Cl Me, 2 2 Cl Me,

L58 (70%)

L59 (88%)

L60 (91%)

d(Ti-P) 2.6353(10)
d(Ti-P) 2.6191(9)

d(Ti-P) 2.662(1)  d(Ti-P) 2.6832(6)
d(Ti-P) 2.664(1)  d(Ti-P) 2.6888(7)

Me, Cl o Me,
P\\ /P
P//\ Sp
M92C| cl Me2

L62 (85%)
d(Ti-P) 2.654(4)

L61 (57%)
d(Ti-P) 2.5733(13)
d(Ti-P) 2.5600(12)

Figure 12: Complexes Ti(IV)-P de diphosphines commerciales

32



Introduction générale

#zZEUUUI Uw OPT EOEUwW EPI OOEUDPOOOI OUw ET 6 OE U
interactions Ti-P. Le dérivé de L63*¢ | OOEUDPOOOEOPUB Wi Ow OUUT Ouw
groupement ! Uwx OUUGET wUOI wEEUDYDUG wi & LasyieseduU D U

A oA~ AN

o
Ph,P.,J. ‘ O N
-, . N
7>
o] \ Cl thP/,,,_l_\CI
Cl
L63 (91%) L64
d(Ti-P) 2.6527(16) d(Ti-P) 2.6428(17)

d(Ti-P) 2.7293(15)

Figure 13: Complexes Ti(lIV) de ligands (P, O) et (P, N)

Globalement, les distances de liaisons TiP dans le cas de phosphines monodentes
dépendent de deux facteurso wOl wEI T U6 wEz ORAEEUDPOOWEUwOB UE
des substituants portés parOE wx T OUx1T DOl dw+z EUT O OUEUDPOOWEI
faire augmenter les longueurs de liaisons observées Dans le cas particulier des courtes
liaisons Ti(ll) -PFs, le fort caractere accepteur de la phosphine rappelle les ligands CO qui
sont trés connus pour étre favorables au retour pi et stabiliser les complexes de Ti(ll)
(Figure 14).
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Moyennes des distances de liaisons TiP (A) des
phosphines monodentes en fonction du degré
d'oxydation du titane
2,7
2,65
2,6

2,55
2,5
2,45
2,4
2,35
2,3
2,25
2,2
2,15

Ti(In) Ti(lln) Ti(IV)

Ti-P (A)

mPF3 mPMe3 mPEt3

Figure 14: Histogramme des moyennes des distances de liaisons TP des phosphines monodentes en fonction du
EITUBWEZORAEEUPOOWEUWUDUEODI
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2. Ti-PR:

+1 UWEOOxOI BT UwET wUPUEOIT wxOUUI UUUwWEZUOwWOD
réaction avec un phosphure, les complexes de titane(lV) sont connus pour subir une
réduction monoélectronique par rupture homolytique de la liaison Ti -P (particuliere ment
en série métallocéne)® contrairemenUw dw Ez EVUUUI U uPR @O tabléat | U w
périodique. 5t

2.1. Meétallocenes

Comme vu précédemment, les titanocénes dont la structure a été décrite adoptent
une géométrie pseudo-tétraédrique au titane. Des phosphatitanocenes plutdt uniques ont
été décrits en utilisant un phosphole stannylé comme source nucléophile qui a pour effet
EzDPOI PEIl UwOIl wxUOEI UUUUWET WUBEUEUDOOwHe®Ox E U
sandwichs L65, phosphatitanocene L66 et diphosphatitanocéne L67 sont accessibles via
cette méthode (Schéma 16j2%3Le déplacement chimique du phosphure d e ces composés
est fortement impacté par la nature des autres substituants au titane.

i\ ﬁép
CpTiCl AN

P~ 3 'LnCl

SnCly; ——— QA ~¢

L66 (47%)
5P 107.1

— P
th\P i\p\San ﬁ\

: — <
/Nl /\i Cl
cl” \
Cl %p
)

cl,

L65 (65-75%) L67 (64%
5P 184.9 5P 100.5
d(Ti-P) 2.549(1) d(Ti-P) 2.5871(8)

d(Ti-P) 2.5900(8)

Schémal7o w2 a 00T 6 U1 wET wxT OUxT EUPUEOOES O UwawxEUUDPUWE

Le diphosphure issu du bis(phénylp hosphino)benzéene permet, grace a une double
O6UEUT 66Ul wEz EOP OO whd 0wE i OBYEIdBASuE leswdéux sites
modulables du fragment titanocene portent un phosphure (Figure 15). %

35



Introduction générale

A e
\ _"‘\\Pl'-.
N
Ph
L68 (70%, trans)
OP(cis/trans) 4.0/6.9

Figure 15: Titanocéne porteur de deux phosphures

Une vaste partie des ligands phosphures en chimie du titane sont pontants et
forment des complexes bimétalliques. Généralement, de tels complexes
homobimétalliques de titane possédent deux centre métalliques auEl T U6 wEz OR A E
H( ((Bw/ EUOPwWOI UWEOOXxOI BT Uwl OOOEDOBLERED DD UIT U
(L70-72) phosphures pontants existentss5” Le complexe L72 Ew OEw x EUUDPEUOE
diamagnétique, tout comme L69 a basse température. Le complexe paramagnétique.70
I U0wUDPOI OEPT URwx EUwWUxI E U U OJtEsDcieel dimdré & 0anédE D U
un signal pour g =1.9867 (Figure 16).

A, = /% Ze el /Q
N7 O .7
L69 (25%) L70 (40%)

g 1.9808 d(Ti-P) 2.552(12)

d(Ti-P) 2.643(5)

Poon N A o P
@\ e /@ @\ —p = /@
2
L LY
L71 (70%) L72 (60%)
g 1.991 d(Ti-P) 2.511(5)
d(Ti-P) 2.511(5) d(Ti-P) 2.515(5)
d(Ti-P) 2.515(5) dETi‘—P; 2.511((5))
d(Ti'-P) 2.515(5

Figure 16: Exemples de complexes homobimétalliques de titane a phosphure(s) pontant(s)

Lorsque des complexes hétérobimétalliques de titane sont considéreés, le titane est
Ul UOPo6UI Ol ODUWEUWET T UB WEZORAEEUDOOWHI( 58 w+1 L
doubles phosphures pontants L73-780 00 wé Ud wUa OUT 6 UPUB Uwx EUwOB
phospures métallés et le dichlorure de titanocéne (Figure 17)5#6 Par comparaison entre
L73,L74etL75, puis entre L75,L.76,L77etL780 wOl wES x OEET Ol OUWET pODb¢
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pontant dépend fortement des substituants portés par le phosphore mais également du
métal (ici Mo, W et Fe) avec lequel le phosphore ponte le titane.

@ Me, Ph H Ph_ SiMe;
\ “‘\\PI/,,_ \ “‘\\PII,‘. \ _“‘\\P/l:,__
< S Mo(CO), < S Mo(CO), --\P _~Mo(CO),
P P
\ \
% Me % PH H % PH SiMe,
L73 (37%) L74 (84%) L75 (67%)
5P -84.2 5P -144.6 5P -134.9

@ Ph_ SiMes @ Ph_SiMe; @ Ph_SiMe;
\ AY

\\\P": wh /l ‘\\PII
weoy, 0 T “Fe(CO); i ~Fe(NO
\p/ ( )4 \P/ e( ) \P/ e( )
PH SiMes PH SlMe3 PH s||\/|e3
L76 L77 L78
oP 196.4 oP 170.7 oP 186.9

Figure 17: Complexes de phosphures pontants hétérobimétalliques

40wWEOOXxOI RT wi UBUOEPOBGUEOODZUI w3 badaux OL
UaoOUi 60UPUBWEXxUSUwI RUUU & mabditie EpTU-ETMSA Ld43 aldu EgBd Q
précurseur de nickel.? Le déplacement chimique de ce phosphure rappelle ceux de
L76-78 (Schéma 18).

| Ph 7 Ph
@\ SiMes (PPhg)2Ni<| - Me;SiC,SiMes /
| . \ -~ - Ni(PPhs)
% SiMe3 \ - i X
» SiMe, SiMes
A \ PPhs

A A
/Nl PPhj)

% th

L79 (30%)
5P 188.6
d(Ti-P) 2.596(2)

/

Schémal8: Synthese delL79
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+7DO0I PEPUPOOWEUwWx UOET UUUUWET wUBEUEUDOOWE
EEOQOUWOEWET POPI WET UwxT OUxT UUIT UwWET w3bm( 5A6w
UPUEOOES Ol wxEUWUOWEOUEOI wOUsUws Ol EGUOXxT POI u
chlorure de titanocéne(1V)-phosphure L80 (Figure 18)8

B(CsFs)2

L80 (56%)
5P -67.7
d(Ti-P) 2.6522(13)

Figure 18: Premier complexe chlorure du titanocéne(lV) -phosphure stabilisé par un borane

La fonctionnalisation de Cp par une phosphine pendante a également permis de
stabiliser les titanocenesphosphure L24 et 25 neutres et cationiques présentés dans la
partie précédente (héma 19)% Les déplacements chimiques tres élevés des phosphures
L25 montrent le caractére de double liaison Ti-/ wUd UUOUE QU WET wOzIb® Ul U
du phosphure avec le titane tres électrophile. Par comparaison, le signal du phosphure
dansL80T UUWEIT EUEOUx wux OUUWEOPOES OwxUOEEEOI OI OU
libre du phosphore avec le bore au lieu du titane.
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@)<PCY2

% ~PPh,

L24a
g 1.9885
d(Ti-P) 2.6652(8)
\ \PPh, [Fc]BPh, mth
SO St
Qﬁ BPh,
L24b L25b (67%)
g 1.9911 5P 45.2
d(Ti-P) 2.5990(6) 5P 4141
d(Ti-P) 2.3599(14)
@\/me [FelBPhy mth
~PC R
K Q% Fov:
BPh,
L24c L25c (55%)
g 1.9922 5P 438
d(Ti-P) 2.6040(5) 5P 506.4
d(Ti-P) 2.3646(6)
mCyz [Fc]BPhy mCyz
- *
Q% PPh; Qg@&wmz
L24d i
L25d (52%)
d(Ti-P) 2.6499(8) 5P 401.2

Schémal9: Complexes de titanocéne phosphino-phosphure paramagnétiques et diamagnétiques

2.2. Demi-sandwich

#z EUOUI Uw E O Gsatlwich TUphdSgh@ebporteurs de ligands dont le
squelette est totalement phosphoré ont étéobtenus lors de la déshydrogénation de PPhH:
(L81)%* ou de la thermolyse de [(G°>-CsMes):Ti(CO)z] en présence de R (L82).5> Ce

EPDPUDUEBOEXT OUxI

EEUEEOI

wUOOOBUEDOUW a

AwOzEPUWEwW:

(Schémal Y A8 w" OOO0I wUOOwWwOOOwWwOzPOEPBUI Qune@yéoméirid U x U

Uaxl wEUEEOI Owod

E wl
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\

/N RPh

N _
(B’ PNP—PPh
L81 (23%)
5P 136.6
d(Ti-P) 2.476(2)
d(Ti-P) 2.482(2)

Mes 2>y
4 |
Mes AN .\CO A P\/ \/'P
Mes ~co *M \ /PP\\
X S

Mesé

L82 (19%)
5P 386.7
d(Ti-P) 2.358(11)-2.375(13)

Schéma20: Complexes demi-sandiwch L81 et L82 porteurs de deux et trois phosphures

Descomplexes comportant un ligand cy clopentadiényl phosphure chétalants L83-
L87 ont été décrits. Le dérivé L83 differe des composésL84-87 de par la nature du bras
silylé comparé a ses analogues carbonés. Le composk84 a été étudié par spectroscopie
RMN 3P{H} a tempéUEUUUI wYEUPEEOI OWE]l w@UPWEWUBYS O
phosphore a un effet drastique sur le déplacement chimique. Ces complexes adoptent
une géométrie tétraédrique distordue au méme titre que leur analogue azoté
(Figure 19)5%68 Ces complexes ont été utilisés en tant que catalyseurs de polymérisation
Ez 0061 POl UwUEOUWUOUUIT I OPUwWwxUBUI OUT UwET wlOUs L

CESN

l SiMez l
Me,N™"/ ~~PCy Me,N"""7 ~~PCy
Me,N Me,N
L83 (67%) L84 (62%)

5P 16.1 (298K) -> -7.2 (193K) 8P 14.2 (298K) -> -17.2 (193K)

tBU tBU
\ | \
MezN““} ~~PcCy MeZN\“"/’ ~~PPh MezN““} ~~PPh
Me,N Me,N Me,N
L85 (56%) L86 (56%) L87 (79%)

5P -25.5 (353K) -> -68.5 (183K) &P 3.0 (298K) -> -13.0 (193K) 3P -54.4 (298K) -> -61.3 (193K)

Figure 19: Exemplesde complexes dont le déplacement chimique ¢¥ A WE & x 1 OEwWET wOzHOYI UUD OO
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2.3. Postmeétallocenes

Un exemple de phosphure de titane non chélatant a été synthétisé par action de
LiPCy2 sur TiCls(THF)s pour mener au complexe LBBE OO U w0z OR a E BBORIR@E wO 6 (
thermiquement instable (Schéma 21)%

CyzR P
yz\\} < Y2 [CpoFel[BF,] OYaRR POy
S EONI Cy,P pcy,
Li(DME), L89
L88 oP 174.6

Schéma?21: Obtention de L89 par oxydation de L88

En série postmétallocéne, une grande partie des phosphures de titane sont
cependant chélatants. Le composéL90, qui adopte une géométrie pyramidale a base
carrée distordue, a été utilisé comme précurseur de complexes Tiphosphinidéne
x U Ul OUB Uwl OwUI EUB OO wU U bspa-détdllanyclopropabe(Figurd U U1 |
20).7°

di

’\i PP P/SIMeg,
/ . |

d.ppC

L90 (60%)
d(Ti-P) 2.445(2)

Figure 20: Complexe de Ti-phosphure précurseur de Ti-phosphinidéne

Les déplacements chimiques des phosphures de Ti(IV) présentés dans cette section
entiere semblent fortement dépendants du caractere électrophile des métaux de
transition au(x)quel(s) ils sont liés. La distance de liaison Ti-P peut varier de plusieurs
1¢mesEz OT U0UgOwl Uwl UOUWPOEPEEUDYI! wET wOEwWiI OUET
Bien que le déplacement chimique ne varie pas linéairement avec la distance de liaison,
OOwUzExI UAROPUWET wOEOPO6 UI WEUUI awbOUUBPUDYIT wal
OP6l wawobOzEUT O1 OUE U-P (FyueEa1)w tris ueEcRdieUdeDdehplesd B
cationiques, le caractéere de double liaison de la liaison TP se traduit par de trés faibles

distances TP, directement liées au caractere fortement accepteur du titane’
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% = f(Ti-P)
600

500 L4

400

2,3 2,35 2,4 2,45 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7

-100
Ti-P (A)

Figure 21: Tendance entre déplacement chimique du phosphure et distance Ti-P des complexes Ti(IV)}phosphure

3. Ti=PR

La plupart des phosphinidenes décrits dans la littérature sont stabilisés par
ligation & un métal de transition 72 et une grande partie sont pontants dans des structures
binucléaires.” Le seul phosphinidéne libre stable a température ambiante a été synthétisé
par Bertrand il y a peu.”+z EOEOOT Pl wUT 68 OUPGUI wi O0UUI wol Uu
carbenes de Fisher et Schrock a montré que le phosphore des complexes Ti=PH est
nucléophile (type Schrock).” Le premier Zr -phosphinidéne du groupe 4 a été caractérisé
par Stephan’®7°mais leur étude reste encore sousdéveloppée compte tenu de la réactivité
de ces ligands™® wWET wNOUUOwWUI UOUw@UI OgUIl UWEOOxOI R
phosphinidéne sont décrits, essentidlement en série postmétallocéne. Le seul titanocene
x OUUTI UDUWEz UOwWODIT END &urikdard (aittemtlr® é&stud éxample récent
dont le signal RMN 3P apparait a tres haut champ. Sa synthése est rendue possible par

stabilisé par la coordination de PMes (Figure 22) 8!
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Mes\Q
P

Mes

7\

ﬂ\/@

PMe3

L91 (68%)
5P 1067.3
d(Ti-P) 2.4225(6)

Figure 22: Seul exemplede titanocene-phosphinidéne connu

Un exemple de complexe demi-sandwich L92 x OUUIT UUw Ez UOw xT O
stabilisé par un groupement -Mes* (2,4,6tri-tert-butylphényl) trés encombrant a
également été décrit (Figure 23)%

&

—PMes*
/
N \PMe3
(Bu)sP

L92 (50%)
5P 769.9

Figure 23: Complexe demi-sandwich a liaison Ti-phosphinidene

Les complexes de titane postO6 UEOOOES Ol Uwx OUUI UUUwWEZzUO

A N o~ s N

A s oA~ AN

(Figure 24).848 Ces complexes sont stabilisés par un ligand NacNac (1,3dicétimine)
stériquement demandeur dont les azotes sont substitués par des groupements Dipp @,6-
diisopropylphényl) ( L93-96) ou par un ligand pince PNP (L97). Le composéL93 existe

sous la forme de deux isomeres. Les déplacements chimiques observés pour ces
complexes sont dans la gamme de ceux observables en chimie des complexes Ti
phosphure. Les distances de liaisons Ti=P de ces complexes font cependant partie des

x OUUWEOUUUI UwNEOEPUWOEUI UYdI UOQwawUl Owx0O0po
attribuable.® Le complexe L96 présente par ailleurs un potentiel int éressant en catalyse

EzT AaEUOxT OUxT POEUDPOOWET UwEOEa Ol UG
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dipp ‘Bu_ dipp ‘Bu_ dipp
t t
N/",._ /_ Bu / N/,,'.- /_ Bu / N/,,“. /Me
_ NN _ NN _ NN
'\{/ p-Mes* '\{/ \P—Trip '\{/ \P—Trip
dipp ‘Bu  dipp ‘Bu  dipp
L93 (78%) L94 L95
OP 242 et 216 oP 157 oP 232
d(Ti-P) 2.1831(4) d(Ti-P) 2.157(2) d(Ti-P) 2.1644(7)
S
,B(CeFs)3 ;
dipp /! S Filprz -
—Trip
=N ) 2o N— <
RO [ ~—'Bu
N P—Trip i
' P Pr2
dipp
L96 (>99%) L97 (70%)
oP 207 oP 237
d(Ti-P) 2.1512(4) d(Ti-P) 2.2066(4)

Figure 24: Complexes Ti-phosphinidéne stabilisés par un ligand NacNac encombré

Les complexes Tiphosphinophosphinidenes L98-104, issus de leur parent
phosphinophosphure L90x EUWEEUDOOwWE 7z UOT wgl OOUOxT OUxT PO
type métallacyclopropane tres contrainte, avec pour conséquence un signal tres déblindé
pour le phosphinidéne (Figure 25).70:8

N.,, ~PC N.,, ~PB N, PP N.,, ~PCyB
7 \ Y2 / \| up /) \| M 7 \| yBu
dipp Cl dipp Cl dipp Cl dipp Cl
L98 (47%) L99 (39%) L100 (35%) L101 (58%)
5P 833.0 oP 843.7 oP 824.2 OP 846.5
d(Ti-P) 2.322(4) d(Ti-P) 2.334(3) d(Ti-P) 2.3237(7) d(Ti-P) 2.3153(15)
dipp dipp dipp
N.,, ~PPh N.., ~PBuPh N, ~PMeB
7 \| 2 / \| u /) \ eBu
_N/\\P _N/\\P _N/\\P
L102 L103 (49%) L104
5P 780.3 OP 825.2 5P 830.1
d(Ti-P) 2.3237(7) d(Ti-P) 2.3153(15)

Figure 25: Complexes Ti-phosphinophosphinidénes
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4. Autres complexes

Un complexe de titane LIOSOEUT OUwawx EUUPUWEZzZ UQuwxT OUx
dimérique L106 prévaut a basse température, a également été synthétisé, laissant
apparaitre un nouveau complexe de titane a phosphore pontant. A température
EOEPEOUI OWOEWEOOUEDPOEUDOOwWEZ UOWE OU EXDmedew O E u
a un adduit L107 (Schéma 22§88 La comparaison des déplacements chimiques de ces
x| OUxT UUIl Uwx OEOUwOz 1 UbadzBE Bw1l WD WEPRIQ 18 w0 WauE
comparé aL1076 w+ EwWOEUUUI wETl wOz 8 Ol HibreJdd pHodpitiie auE E 1 x U
de méme un impact drastique sur le déplacement chimique de ce dernier.

@\ Q L106

OP 438
6P 73.5

P//
P) 2.547(1)
\(47 d(Tl

_105° % ) 2.422(1)
By % ‘Bu By d(Ti- P)2593( )

P

PMe3
@ Bu
L105 (85%) (BHEt,), N0V A

0P 122.7

N
5P 218 % H—BEt,

d(Ti-P) 2.564(1)

d

ﬁ /Q
N

L107 (46%)
5P 34.8
d(Ti-P) 2.648(1)

Schéma?22: Interaction du phosphure de L105avec différents électrophiles

Le composé L108 peut quant a lui étre considéré comme un phosphure stabilisé
xEUwUOwUI OWEZDPOPEEAOOPUOOWUI wUExxUOET EOQUWE
EOwUPUEOI wi OwEs OOOUUT wUOI wEEUPYDUG waublddd1 UU
trois fois inférieure a celle de CpTiCls(Schéma 23)°
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Dipp
N ..
[ >=R  OH
N 2
Dipp Ph Dipp l
Cllicl
: N
m o= Y
| N
Dipp Dipp Ph
N
N L108 (92%)
[@’>_£\:<OH 5P -27.4
N :
| d(Ti-P) 2.5851(4)
Dipp Ph

Schéma23o w" OO0x O1 BT wWwET wxT OUxT UUl wUUEEDPOPUS wx EUwUOwU

Les déplacements chimiques des complexes Tphosphines, -phosphures
et -phosphinidénes se situent respectivement de -40 a 60ppm, -150 a510ppm et 150 a
1070ppm. La gamme des déplacements chimiques obtenus par spectroscopie RMN3'P
Ul OEOTI wUz 8 OEUT PUwa wldl UUUIT waUl wphosphite©sorddes wE U
ligands L et leurs déplacements chimiques dépendent essentiellement du degré
peuvent étre des ligands X ou XL et les phosphinidénes peuvent étre des ligards Xz ou
7+WEEOUwWOI UWEEUwxUBUI OUB UWPEDPWOEDUwx1 UYI OU0w
selon les complexes considérés ces ligands peuvent donc parfois ponter plusieurs
métaux. Tous ces facteurs multiplient le nombre de situations électroniques pouvant étre
obtenues avec ces ligands, dont les déplacements chimiques sont révélateurs.

La sonde phosphorée est un outil spectroscopique remarquable qui permet de
comprendre et de rationnaliser une grande partie des observations expérimentales grace
aux] BRxoUPI OET Uwl, -wl Owl/ $wWwEI wubUUDPOTI dw" 1 UwU
capitale dans la réalisation des travaux qui seront présentés dans ce manuscrit. Aprés
EYOPUWUSEODUGS WET wOOUUwWEzT OUP&AaOOWET UwoOPT £0EU
chapitres seront consacrés a de nouveaux ligands phosphorés. Le premier axe de cette
thése utilisera des complexes titanocénes a phosphine pendante. Ces derniers ont été
Ul U066 Uwl OWEEUEOaUIl wEl POWEZEXxxUBEDI UwOtoP Ox E |
du titane sur des réactions connues. Le deuxieme axe de cette thése se consacrera au
développement de complexes hétérobimétalligues de titane obtenus suite au
etudiée que tres réecemment. Le troisieme axe de cette these a pour vocation de présenter
une nouvelle voie de synthése du ligand phosphoré présenté dans le deuxieme axe,
rendant son étude plus accessible.
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vi "T ExDOWauwQi 6 Ul w El w EOOxDI R
/| T OUxT DOl wgel PUEUR

1. Introduction

+EwWET DOPI WUEEPEEOEDPUI wi UOWEUNOUUEZT UPwUO
de générer des molécules extrémement complexes, y compris chirales®° Les métaux, de
par leur faculté a stabiliser les radicaux, ont joué un rdéle important dans ce domaine. Le
titane notamment, en tant que métal de transition de la 4¢me période, est un métal de
prédilection pour la catalyse radicalaire. Le complexe le plus utilisé est le réactif de
Nugent-Rajanbabu (Figure 26K 6 w" z 1 UUwWUOWE OO x Ol R wguitpeuEe®eET OB
obtenu par réduction du dichlorure de titanocéne Cp 2TiCl-.

—Cl

% L16

Figure 26: Réactif de Nugent-RajanBabu

Le réactif de Nugent-Rajanbabul 16 est capable de promouvoir une grande variété
de réactions®>°¢par réduction a un électron du substrat organique a transformer (transfert
monoélectronique ou SET)®*0" | UUEDOI UwET wEl UWwUBEEUDOOUWE:
OU0wxOUUPI UUUWEI OUUT UwUU0BUBOT 601 UBw( OWEWED
analogues chiraux du complexe de Nugent-Rajanbabu en catalyse asymétrique
radicalaire. Streuff a par exemple testé plusieurs catalyseurs chiraux en cyclisation
réductrice cétone-nitrile et a montré que les titanocénes donnent de trés bons
résultats.l212+ z UU D OB U E U b O O wnétalide&nésdeOTi(18) pduiégal@tidnt étre
1 OYPUET 61 wi OWEEUEOaU|l WUEEPEEOEDUI 6w/ EUwI BRI C
complexe L109x QU U1 U U wE gidkdiewd Bpebadddea Schiff est capable, en milieu
réducteur, de promouvoir la réaction de couplage pinacolique asymétrigue comme le
font certains titanocénes chiraux (Figure 27).103.104

H  Ph

L
tB I Y N/ CI \ 1
u "Q\ l. Buri. / | \ -\tBU
( ~
L109 L110

Figure 27: Exemple de complexes posttitanocenes

Pour autant, Streuff a montré que les complexesL109 et L110 dérivés de ligand
SALEN ne sont pas actifs dans la réaction asymeétrique de cyclisation réductrice
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cétonenitrile. 2 ( OWEXx xEUEC Uw@Uz DOw Oz 1 U U witweE Ule &t @dsN O U

dérivés par des catalyseurs postmeétallocénes. La limitation principale des dérivés de

titanocénes est leur faible modularité, nécessitant une réadaptation compléte de leur

UaoOUi 6 Ul wOOUU@UI wEzEUUUI UWEBUDPYBUWEODYI OUw=
Compte-tenu de ces données bibliographiques, nous avons envisagé de combiner

EIl UWEOOxOI RT UwUDUEOOESOI UwawWET UwxT OUxT BOI |

chirale en catalyse asymeétrique est une stratégie bien connue avec les métaux de

transition tardifs ma is trés peu utilisée avec les métaux précoces comme le titané?3108

Une vision intuitive de la théorie HSAB de Pearson suggere que les phosphines (molles)

sont des ligands labiles en chimie du titane (dur) ce qui est un inconvénient pour la

catalyse asymétrique. Grace a la littérature, nolJ w UEY OOUw @Uz1 OQwUB EOD

conditions, les complexes de titane porteurs de phosphines sont stables. De ce fait, nous

OOUUw UOOOTI Uw x1 OET 3 Uw UUUw OEw UaodbUT 86Ul w ET w

cyclopentadiényl -phosphine  P-chirogénique chélatant. Nous avons privilégié

OzUUPOPUEUDPOOWEZUQwI UxEET UUwdUT a060PBUI wi O

démontré précédemment que ces espaceurs meénent a des complexes chélates stablgg®

Cela nous permet de faire le lien entre deux thématiques du laboratoire que sont la chimie

El WEOOUEDOEUDPOOWEUWUDPUEODIT wi UchitogéniGuest UUDUIT wE C
Avant de pr ésenter nos résultats, nous ferons le point sur les différentes syntheses

décrites dans la littérature du réactif de Nugent -Rajanbabul 16 ainsi que sur les réactions

gue ce réactif peut promouvoir. Nous présenterons également des exemples de synthése

de métallocénes chiraux du groupe 4.

1.1. Synthese delL16

L16 a été synthétisé pour la premiere fois par Wilkinson en 1955°]| a été nommé
le réactif de Nugent-RajanBabu suite aux travaux de ces derniers concernant ses
propriétés de transfert monoélectronigue. % « Cp:TiCl » est en réalité une maniere
simplifiée de représenter ce composé réactif de Titane(lll).L16 est obtenu aprés réduction
de CpzTiClz en Cp:TiCl, le plus couramment, avec du Manganese!'! ou du Zinc.*? Les
espéces hétérotrimétalliquesL111314] QwOz OEEUUUI OEIT wxdd ®Zadi:U wx E
ont pu étre isolées et caractérisées par diffraction des rayons X (Schéma4).
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Mn @\ ‘ \\\C|/ T||-||)|T\\C| /@
\ - N

a R e e

\ ClI L111a
~~cli

% " | Zn @\ el <||> WwCl,, %
\ / \ /

< 7

L111b

Schéma24: Réduction de CpzTiCl2 par Mn ou Zn

Ganséauer a rapporté que les propriétés de transfert monoélectronique de L16
étaient probablement issues deL11115( OWEYEPUwd 1T EOI O OUwd OPUwO
pontant entre les deux atomes de titane des complexes trimétalliquesL111 participait a
Ia haute diastéréosélectivité observée lors des réactions de couplage pinacoliqué03 116Une

A s oA~ AN

x OUUUEOQUWEEUEEUG6UPUGTI UwxEUwOIl wxEUUS OUJ O0zbPO
pinacolique du benzaldéhyde.!” En réalité, dans le THF et indépendamment du
réducteur, le mélange est majoritairement constitué de L16-THF et L16z qui sont a
O0z0UDPT POIl WET UWUBEEUDPOOUW x EUw U BEGEN hanud O 6 O
Oz1T UxUPUwWZUT wol w3' %wl UUw U O wdddodsddE un Gite H® O1 O

s N A N A~ A

EOOUEPOEUDPOOWYEEEOU WA wOz OUDPT POI WET WUEWUB EELC

=4 = =4 Lo,

lwcl Mnouzn_, Do _*THE, | WTHF __THF w0/

%‘m THF % Lil - THF % ~c T %‘\c:: 4?

L16-THF

2

Schéma 25: Espéces de Ti(lll) a I'origine du transfert monoélectronique

En 1963, Ziegler et Natta ont recu le prix Nobel pour leurs travaux sur la
x 00a 08 UbUE Ub O@wEd catdysedirlnitial e3ttudddduit entre le tetrachlorure
de titane et le triethylaluminium, insoluble dans le solvant réactionnel. Natta a démontré
@Uz UOWE E E UP U TICT-OEtA OIR, akfehwpér fraitement de Cp:TiClz par deux
8 gUPYEOI OU U wlOlpussédddamEtiyité @6r (& réaction de polymérisation de
O0zd 01 RIOVBIOVGOPWI Uw-1 PEUUT wOOUWEOOTI PUOB WET UUI
active est de la forme [Cp:TiVR]". lls se sont aper@ Uw@UT wET wOz 6 UT EnDI wl
butane font partie des sous-produits de la réaction et sont formés suite a la réduction de
3PDP(5A AWl Ow3bp( ( ( Awx EUwUUx UEUILeurditér@itd Omafio Bed U1 w
UBEEUDPOOWE z UTALODAEE'OD wxuE BwWE]l wOz 6 UT I UWEDPBUT aod
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Ul UGUDET OOUUUI wEz6 Ui aoOE Oneménbd)d usdlsOnédiguesl

(Schémaz26).1%

4

NV ol 2AIELCI

~~
% Cl - CuHg Q«; S - ALEt;Cl,

L112

“

N0 el Et,0

Schéma26: Synthese de+ hdgnué de sels métalliques

Manzer a également décrit une méthode de synthese directe deL16z en faisant

AlEt, + AIEtCl, ————> 1/, L16'

réagir deux équivalents du sel de thallium(l) ET w Oz EOPOOw E a B@®uml OUE

équivalent de trichlorure de titane TiCl 3 (Schéma27).124125

2 CpTlI
-2 TICI

Cls 7, L16"

Schéma27: Synthése directe de+ hymar Manzer

En 2012, Mdiller a décrit la synthese de L16z en réduisant Cp:TiCl2 par

Cp:Ti(BTMSA) L14 (Schéma28).12¢

// ——  L16'

Schéma28: Synthese del.16zpar médiamutation

Récemment, Mashima a décrit une synthése de L16z grace aux 1,4
diazacyclohexadienes N-silylés L6 en tant que réducteurs organiques, évitant la

génération de sels métalliques (Schémaz9).127.128

50



Chapitre |

R =R2 =
?iMe;; a:R'=R“=H

RZ _N_ R’
L113 I E[
@ RZ N7 R!

|
NV el SiMe; L114

2 ~~cli

- 2 Me;SiCl

b:R'"=H:R2=Me
c:R'"=R%2=Me

RZ N_ _R!
I
R2 N7 OR!

Schéma29: Réduction organique de Cp2TiCl2

#1 wOOUwN O U U U Aasegt mdjoxtairErent Htfis@ebel fanuque catalyseur
pour effectuer des transformations chimiques grace a ses propriétés de transfert
monoélectronique. Il a été démontré que les espécesL111 initialement caractérisées
O0zPOUI UYDP]I OOI OUWEEOUWEUEUOGO®OEEODOOD @Ell QuUE
L16 est toujours généréin-situ en routine avec les poudres métalliques de Mn ou de Zn
bon marché.

1.2. L16en catalyse

-UT 1 O0w 1T 0w 1ENEOGEEEUwW OOUw EBEUPUwW Oz OU
UOT ET POO6UUDPZUI OwUUBPYDPI wEZUOI wUBEUEUDPOOW OL
(Schéma3(0).96:129131

L16 L16 (ChCp
R k0~ x| oiopey —— Ro Mo cocn

H + H* ‘ Ry +H* - (Cp211CI)0 H +H*

] | |

H R H
ST R o

Schéma30: Réactivité générale deL16 envers les époxydes
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UwYUWEUwWOOOEUI wEIT wU orEtibriepdxydeutili©éd éhisymibdseu E 7 U
OUl EOPOUI OwbOwl UOwWUExDPEITI Ol OUwWExxEUUwW@UI wul O
Une version catalytique en a été décrite par Gansdauer qui utilise une quantité
UOT ET DOO6 UUD ZHCI afii deudddéded OETRCD, permettant ainsi de boucler
le cycle catalytique.t1t2224 O1 wi OP U wOz 8 x QReAdFddieaditivd sur (@ aaxbBEng w
le plus substitué subitun OUEQOUI 1T UDWEZEUOOI wEzT aEUOT 6 O wl
La liaison Ti-. wl U0 wi OUUPUI wEEUUST wxEUwWOIl wET OOUUUI

régénérant Cp:TiCl2 (Schéma3l).

Cp2 Cl
1/2 MCl, R
R2
1/2M\)/ [Cp, ]
R1
o Cp2/Cly R2J-\/o Cp,(Cl)
R2
Base /KO
Base-HCl RTH @

RZK/O Cp,(Cl)

Schéma31: Réduction catalytique d'époxydes en alcools parL16

Avec ce mécanisme réactionnel il a alors été possible de rendre catalytique bien
UDUOUYIT wEl Uw Ubd e We® 63 undficalireisy durUlés epoxydesg,6 129140 |eg
oxetanes“! et les ozonures;*2 de formation de liaison C-" wad wx EUUDUwWEZ7Z EQE.
E 8 U O O lindatuhe ), ¢re118.119.14146 de couplage croisé réducteur cétoneacrylonitrile ;147
de couplage croisé réducteur cétonenitrile, 1°* cétone-imine ou imine -nitrile ;148149 de
désulfonation ;| Ow EzZ EUUUI Uwl OEOUI dw [ POwEzHPOOUUUU
exemple sont présentés ciapres.

1.2.1. Ouverture radicalairedz 8 x OBRa E1 U

&EOU&AUI UWEWEBEUPUWOEWUBGEEUDOOWEZEUAOEUD
catalytigue du schéma 31 par L16.5%7 Une fois L16 obtenu par réduction in-situ, la
EOOUEDPOEUDPOOWET wOz0RaT 601 wEIwOz8xORAET w E!
radicalaire du cycle. Le radical ainsi créé réagit avec un des cycles aromatiques présents
surll WOUUEUUUEUB w271 OUUPUwWUOT woUExT wEI wOUEOQUI 1
x UPUWOEWUBEUOOEUPUEUDPOOWEUWEAEO] wUI wi EPUwWxE

EUWUUEUUUEUG w+zZEOEOOOWI UU uwk@SoHéasZDDE S Ud WE Y1 E

52



Chapitre |

o OH
sz C|2 (10 mOl%)
Mn (20 mol%)
N THF (0.1 M) N
R 90°C, 30min R
Q%H %
N
N\ L16 I
R Ouverture
Réaromatisation
O 11CpCl OTiCp,Cl

|
R

s ET\ o CWAddition
H radicalaire

Schéma32: Réaction d'arylation d'époxydes

#EOUWEIT U001 wU b8 EEGUDIOWuwmEDWI O @ WG EWOW YT Owd @
la réduction de Ti(IV) en Ti(lll) a la fin du cycle catalytique car cette étape est réalisée a
méme le substrat lors du transfert monoélectronique. Le transfert de proton
DOUUEOOOGEUOEDUI wxI1 UGl DwEz6YDPUI Uw OzUUDPODUE
également la régénération de CpTiCl2. Avec Cp2TiCl= comme précatalyseur, Gansauer
peut tout de méme étre amené a utiliser une quantité catalytique de collidine -HCI
(chlorure de 2,460UDOI UT aO0OxaUPEDPOPUOAWOOUUBUZUOI wWET I
est utilisée.’3” Cette réaction génére un nouveau centre stéréeogene mais aucune version
EUao6U0UPZUI wOzl OWEwWd U WEBEUPUI wawET wNOUUS

1.2.2. Cyclisation réductrice cétone-nitrile
20UI Ui Il WEWEBGEUPUWOEwWUGS EE UD OO wEétanitril@sp&rE U D C
réaction umpolung et catalysée par L16.1°* Une fois L16 obtenu par réduction in-situ, le
radical résultant de la coordination de la cétone au métal va se coupler avec un électron
de la fonction nitrile, créant un radical iminyle. Ce dernier est réduit par un deuxieme
équivalent de L160w Ol OEOQUw a w Oz DODPOI w E OU Udn Ghar d EeE O U |

53



Chapitre |

EZUQWEOEOOOwx UOUB T 6 uib dpratréductior par Zn uhprésitraiténgent E O U u
EEPEI wWEUwWODPOPI UWUBGEEUDOOOI OOmOPREEAOOCOI wESG L

o Cp,1iCl, (10 mol%) o

J\/\/CN Zn (2.0 eq) _ OH
R TMSCI (3.0 eq) < 7LR
NEt;-HCI (2.0 eq)
THF (0.4 M), 25°C, 24h

0 NH 0
OTMS
OH _ +1/2 ZnCl, R)K/\/CN
R ~— R L16

1/2 Zn + TMSCI

- Cp, [1Cl, . /

- NEt, N
O[]
w0
HCI-NEt;

Schéma33: Cyclisation réductrice intramoléculaire de 1,5-cétonitriles en acyloines

Cette réaction génére un nouveau centre asymétrigue et une version
énantiosélective de ce procédé a étédécrite.’®* Une étude récente de Streuff sur le
couplage croisé réducteur cétonenitrile rend compte de la mécanistique complexe de

N A A o~

milieu réactionnel. 151

1.3. Métallocenes chiraux du groupe 4

La chimie des composés de type cyclopentadiéne (CpH) a été largement étudiée,
mettant en avant leur modularité électronique et stérique moyennant dans de nombreux
cas un challenge synthétique®®21% |es ligands cyclopentadiényles (Cp) qui en sont issus
peuvent suivre plusieurs modes de coordination au métal, par exemple par un, trois ou
cing carbones, respectivement appelées coordinationG?, G2 ou ¢ (Schéma 3).1%¢
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) > Q(“
10 __PMe; _ 1) PMe; 0C:. J0.PMes
—l — % ¢

/Re\'//CO OC_Re_PMes

P 7Y
oc” %3 o c{ 0 oc” | “PMes
co
L115 L116 L117
n°-Cp n3-Cp n'-Cp

Schéma34o w# DI [ 6 Ul OUUWOOET UwET wEOOUEDPOEUDPOOWEZ UOW" xwUL

Au méme titre que pour le réactif de Nugent -Rajanbabu L16, les ligands Cp
coordinés aux complexes dont nous discuterons adoptent un mode de coordination G®.
Ces ligands sont de bonsh-1 U @O OT UUUOQwxEUI OPUwxOUUI UUUw
meénent a une large variété de complexes stables et actifs dans de nombreuses réactions
El wWEEUEOGaUI dw | DPOWET wOl UUUI wi OWEYEOUwWOz OGUDI
nous avons étudiés, une sélection non-exhaustive de CpH chiraux est présentéel®” avec
un ou plusieurs complexes associés qui ont été deécrits!>®

Afin de synthétiser ces proligands chiraux, la voie la plus simple est de partir de
composés énantiopurs tels que des dérivés commerciaux issus du pool chiral ou de
Oz POEUUUUDI wkE |6uRlysinblér & detridlawsyrihese k118 & partir du (+)-
camphre.’>® Plus tard, Paquette a décrit les complexes de titane et de zirconiumL11%-d
correspondants mono- et di-substitués par L118 (Schéma35).16°

¥SI’1|\/|e3
PhN (Tf), Pd( PPh3 PhHgCBr3
Br
THF LiCl C6H6 Br

— reflux
MelLi
Et,O
M =Ti(a, b), Zr (c, d)
n=1(a, c)ou2(b,d 1) n-BuLi
| n a. CpliCls;
_MClI b. TIClg(THF
Coiz.n Ol ) pipG L118
L119a-d c. CpZrCl3(THF),
d. ZrCly Burgstahler, 1976

Paquette, 1988

Schéma35: Synthése deL118etL119

Les complexesL119 0z OOUwxEUwUOUOUYB WEZExxODPEEUDOC
1990, Erker a cependant décrit un complexe demisandwich de zirconium L2120 sur la
base de L1191 Uw EEUEOQAUEOUwW Oz 1 a EUOE OO anépkttl p&rOau 6 OF
xaUUYEUI wEz 8 06)..& 01 wp2ET 6 OF wt
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ZI"/,CI
OH 5 o S OH OH
L12 V N
. )j\ 0, 6 mol% _ CO,Et
CO,Et H,0, 25 mol%
CH,Cl,, -10°C 56%, 84% ee
Erker, 1990

Schéma36: Hydroalkylation énantiosélective par L120

En 1978, Kruger et Kagan ont décrit la synthese stéréosélective du
(+)-neomenthylcyclopentadiene (+)-L121 et du (-)-menthylcyclopentadiéne (-)-L121 ainsi
que leurs complexes mono- et di-substitués de titane et de zirconium L122a-f
(Schéma37).1%2 La synthése de ¢)-L12108 ET1 UUDPUI wEzDBOYI UUI UwOEWE
carbone porteur de la fonction hydroxy. Pour ce faire, une oxydation du (+) -menthol en
()-01 OUT 00T WEwWd U wUBEOPUB I O wélddtiveydd ernpoyartt @ krieu U 6 E
sechbutylborohydrure de lithium (L -Selectride) en (+})néomenthol. A ce stade, (+}L121et
()-L121 000wd U wUadUTl 6UPUBG UwWI Ow UUBODY®WIHEEAA Qg
nucélophile de CpNa x U b U w Eydrtly®d pour ménerEUR w" x' wd OEOUDPOx UU
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O\ H
CrO; L-Selectride TsCI ot
H,SO, Réduction s
énantiosélective

(-)-menthone
HO (+)-neomenthol +)-neomenthyltosylate
o] l CpNa
(-)-menthol
| TsCl _CpNa WSS
-)-menthyltosylate )-L121 (-)-L121
a. C|4 b. C|4
1) n-BuLi|2) c. ZrCl, 1) n-BuLi|2) d. ZrCl,
e.CpliCl; f. CpTiClg

n =2 (a-d)
< :; 1 (ef
Kagan & Kruger, 1978 A (&)

L122a-f

Schéma37: Synthese deL121etL122

Gansdauer a ensuite utilisé L1220 1 OwUa 00T 6 Ul wEUa 06 0UDP@UI wE
partir de méso-époxydes (Schéma 3B).163.164

O OH
L122b, 10 mol%
A > Pro
Pr’O O"Pr Zn, Coll-HCI \/'\/\O”Pr
1,4-CgHg 70%, 91% ee
Gansauer, 2001

Schéma3802a 001 6 U1l wEUaA O 0UDPBUT wE 7 EOE &fbgytesipar LEZAMDEEDUT Uwa wo>

En 1986, Halterman et Vollhardt ont réalisé la synthese deL123a partir du tartrate
de diéthyle ainsi que le complexe de cobaltL124 (Schéma 39.16%167 | a réaction entre L123
et Coz(CO)s mene aL124 qui est purifiable par colonne chromatographique sur alumine.
UEUOWEOOxOI BRI wETl wOUEOUPUPOOWEUwWTI UOUxT wKwbz
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CO,Et H
HO /H O~<">0Ts CpNa ON
—, D S =
\''CO,Et e} OTs
HO 2
H L123
O >
) |
Vollhardt, 1986 Co Cox(CO)s
oc” “co
L124

Schéma39: syntheése delL123et L124

En 1989, Halterman et Colletti ont décrit la synthése énantiosélective de
cyclopentadiénes dérivés du 2,2:Diméthyl -1,1"EDOE x T UEO® Ol wx EUwU® EE U
+2 0 OEOUB)YD Wawii WUOS wUi OO0 0w O kuopds CoUplageOibéeiire ' E a
un réactif de Grignard et un dérivé bromé, catalysé par NiBr1 OQw x U6 Ul OEIT w
ferrocénylphosphine chirale ((-)-PPFOMe) développée par Hayashi. La bromation des
positions méthyliques suivie de deux attaques nucléophiles successives de CpH en
présence de base sont réalisées. Le produit est ensuite isomérisé a haute température sans
racémisation pour obtenir (S)-L125 qui méne aux complexes (S)L126a-c de titane ou de
zirconium (Schéma40).

NiBr, 3 mol%
+ Br (-)-PPF-OMe _ NBS, (PhCOy)
THF, -5°C, 5] CCly, hv, 18h

MgBr 94% ee
CpH/NaH
DnBuli ’s Toluéne S)l
(a
a. Cp CI3 220°C, 30h
2)b. TiCl3 ‘
c. ZrCly (S) -L125
M =Ti(a, b), Zr (c)
n=1()ou2(b,c) Halterman, 1989

Schémad0: Synthése delL125et L126a-c

+7206 OEOUBR)D VAWIxWUUWUEWxEUUOwUaOoUIl 8 URBWDz B¢
Binaphtyl -2,2-dicarboxylique. La premiére étape est la réduction des fonctions acides
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carboxyliques en alcools. Apres transformation des alcools en mésylates, deux
UUEUUDPUUUDOOUWOUEBOOXxT POl UwxEUwW" x" wi OwxUsU
haute température menent a (R)-L125. La métallation de ce dernier mene aux complexes
(R)-L126d,e (Schéma4l).

@RI co,n 2)mscinet, (3% (aR)

NaH
94 ™ o

Toluéne
220°C

(R)-L126
M =T (d), Zr (e)

(R)-L125

Halterman, 1990

Schéma41l: Synthese deL125et L126d,e

"UEOI UWEWXEUWOEWUUDPUI wWESI DOPwWwUOwWOOEG OI
métallique d¢ (Co, Rh, Ir) par ces complexes Cp chiraux!®¢171172Ce modeéle permet de
représenter simplement la coordination du substrat au métal et ainsi la fagon de contréler
la stéréosélectivité de la réaction. Le prérequis de tels CpH optiquement purs est de
posséder une symétrie C@UPwx1 UOT OwOz OEUI OUPOOwWEZzZ UOwWUOE
métallation grace aux deux faces semblables du ligand(Schéma 43.

M
0 -
R R P Om L129

S) 2
0, (M] ><o\ H M .\ R1
><o R"=R? 0 R'#R? R
R2

2 M
R O, L130
L128 L127 ><o .
, . 2 M
1 énantiomére R

2 diastéréoisomeéres

Schémad420o w, 8 OEOOEUPOOWEZ UOw" xwEL DPUEOWEYI EwOUWUED
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$Owl YWOw" UEOT UWEWEBSEUPUWOEwWUaOUT 6 Ul wEz C
en se basant sur son modéle précédemment décrit et sur les travaux de Hayashi entre
2006 et 201073175 a synthése de(R)-L131aétéré&E OP UG | wa wx E U Udpinsamités E O E
en utilisant une pyrrolidine chirale comme catalyseur inducteur de chiralité ( (S)}L131est
obtenu en utilisant le catalyseur de configuration (R)A6 w/ EUWENOUUwWEz UOw
L131, Cramer a pu décrire sept nouveaux composes CpH L132ainsi que leurs complexes
ET wUUUT 8 OPUOOWE T w U¥s GtieddfJdans la OantiEuitdde BdS Bavadd en
catalyse asymeétrique, a synthétisé (S,S}L133 a partir de (S,S}L132a8 w( Ow Oz EwUUE
réaliser ses réactions de cyclisation et de couplage croisé cétonaitrile et a obtenu des
exces énantiomériques de 30% maximuni®i147.149.17{Schémas 8 et 44).

() _
N o

0 H OTBS 2 Ar = Ph, Hayashi, 2010
N D 10 mol% Ar 'Bu,NH
| OH (S) OH
Ar
AT (R)-L131
O,N O,N

20 mol% 20 mol%

2

ArLi

A :Ph

. (3,5'M62-C6H3) Ar

r=a
Ar b
qp 1) n-BuLi + (S,S)-L132a Z (i"\g:/l'ci':"‘:_)' d;:\
a:CpliCls  (2-OMe-CeHy) AT
e
f
g

n
J'Cl
:(4-Ph-CeHs) (R R)-L132a-g

Ar~ ~
Cp2-n) 2.

b : TiCl3(THF), 1 (4-OMe-CgHy)  Cramer, 2018

2 (4-'Pr-CgHy)

(S,S)-L133a,b
n=1(a)ou 2 (b)

Streuff, 2020

Schéma43: Synthese stéréosélective dé. 131, L132et L133

1) L133 (10 mol%)
N Zn, NEtz-HCI, TMSCI Q
Z OH
0 THF, 23°C,24h égph
2) Traitement aqueux
Ph a:30% ee
b:6% ee

1) L133 (10 mol%)
Zn, NEtz-HCI, TMSCI

o THF, 35°C HO
)K + NC” Ph -
Ph 2) Traitement aqueux Ph Ph

(0]
a:-6% ee
b:-33% ee

Schéma44: L133en catalyse asymétrique de cyclisation et couplage croisé cétonenitrile

60



Chapitre |

+EWET DPUEOPDUGWET UWEOOXxOI R Uestparepawidut(sp w Y U
ligand(s) Cp. Parmi les CpH présentés, une partie possedent une symeétrie G qui leur
x1 UOT UWET woOl wi OUOT Uwg@UzUOws OEOUDPOOSBUTI woodul
également des CpH substitués achiraux, comme L134, transmettant une information
EIl PUEO]l wawUOwWOBUEOQWEXUSBUWEOOXxOI REUD OO mbakE U wC
rotation des Cp I U0wUT U0UI POUT wxEUwWwUOwI i i1 OwEZEOQUI |
appelés «ansa». lls se distinguent par le large éventail de réactO O U w@Uz DO WwE E U
Entre 1982 et 1985, Brintzinget’*18a décrit les complexesL136a,b et Ewen a décrit L136¢
en 1987 (Schéma 45! Un travail important a également été réalisé sur la résolution des
racématesL 136a,b.179.180

(2 o

O’ 1) n-Buli 1) KH el e
> T ~ +
2) BrCH,CH,Br 2) [M] Cl % cl

L134 rac-L135 meso-L135a

\Pto2 5 mol%)

rac-L136

Schéma45: Synthése deL136

Ces complexes L136 a symétrie C: porteurs de ligands ethylenebis(4,5,6,7
tetrahydro -1-indenyl) (EBTHI) ont notamment trouvé application en oligomérisation et
xO0a 08 UPUEUPOOWEZEOCEs OB W QWBEODEPUB wBODAL
EPEUUBUBOUB Ol E U D Yliquests Eh@&aly§eCabymdiriGud, Ok rétdve la
x UOXxEUT aO0EUDOOwI Uwobz Higpeé Batbie) DPIOD &6 OEO0OUB O U0 QE §
18818907z | AEUOUDPOAOEUD OO wd OE&OIIDAI6600 1 ElusbOrH QuiFEy (hUOsDAL
exocycliques; ' l|a synthese énantiosélective de lactones %2 la formation
énantiosélective de composés Nhétérocycliques; 1 ou encore la synhése
UOT ET POOBUUPQGUI w s OEOUDOUG®IUE EiyduemenE paarOd@O 1 U w

UUEYEUBwUZIUUwYDUIwEoYIOOxwaIOwUGMTUEGEwG
jour (Figure 28).19%209
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rac-L137 rac-L138 threo-L139 L140a,b
Ma = Ti, Mb = Zr Ma = Ti, Mb =Zr Ma = Ti, Mb = Zr, Mc = Hf Ma = Ti, Mb = Zr
Bosnich, 1992 Halterman, 1995, 1998 Miyake, 1995 Urazowski, 1995

L141 L142
Gibis, 1993 Ma=Ti, Mb=2r
Halterman, 1991

Figure 28: Quelques exemples de complexes ansa du groupe 4

Plus largement, le terme de métallocénes ansa pourrait étre étendu a tous les
OB UEOOOES Ol UwxOUUI UUUWEZEUwWwOOPOUWUOwadnk EOE |
coordiné au métal. Afin de différencier ces complexes des métallocenes ansa, ceuxi
seront simplement appelés métallocenes chélates. Il existe un grand nombre de
complexes métallocénes et postO3 UE OO OE 6 Ol Uwx OUUT UUUWE zrerOw" x
le propos a venir, les complexesL143 décrits par Beckhaus, sur la base des travaux de
Jutzi, sont des titanocenes(lll) chélates qui présentent une chiralité au métal apportée par
OEWEOOUEDPOEUDPOOW ET w O z46) 4@ Uleautitindcerigd abap@nt wng2 E 1
géométrie tétrahédrique, donc par analogie avec la chimie organique, un titane ou un
carbone porteurs de quatre substituents différents sont chiraux.

/ Me(g\/\

‘\\\N Mez

\ a: iCl, - ~cl
. CpTiCl R%

b : Cp*TiCly(THF),

L143a,b
R, =H, R, = Me
Beckhaus, 1997

Schéma46: Synthese delL143par Beckhaus

Les complexes que nous avons voulu étudier ici combinent plusieurs des concepts

xUd Ul OUB UG w" 1 w Wéstithnoddids ahaldgues & CpUE > dont est issu le
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réactif de Nugent-Rajanbabu L16. Leur version réduite présente un effet chélate,
analogue aux composésL14300 WE O1 OEQUWEOOE WU O] wET PUEODPUB wWE
P-chirogénique. Les résultats de cette étude seront ainsi constitués de la synthese des

EPI I 66Ul OUUWEOOXxOI RT UwlUDPOPUBUwxUPUwWEZz UOI WEE

2. Résultats et discussion

2.1.1. Synthese de complexes
2.1.1.1. Synthese de ligands Cp fonctionnalisés par une phosphine

Différentes voies de synthese de tels Cp sont envisageables. Une voie de synthese
bien connue au laboratoire utilise le spirane LI44EDOUP w@Uz UOwx T OBy UUI
Les phosphines secondaires dont sont issues ces phosphures sont cependant connues
développement vers des espéces €énantiopures. Cette voie de synthése a été utilisée au
laboratoire pour syn thétiser les ligands 1a,b. La phosphine secondaire est déprotonée
avecn-! U+POwOzEUUEQ@UI wOUEOBOxT POT wEUwxT OUxT UU
x UOYOQ@UI UwOz OUYI UUUUI 1af(SchénadrnEl UODPT UOwOI OEOLC

<

L144 LD TPR,

HPR, +n-BuLi — = |
Li 1a,b

Schéma47: Synthese dela,b - voie spirane

(Owl RPUUI wEZEUUUI Uwds Ul OETl UwxOUUwUabUl ¢
UadbUl 6 UPUBUwWwEBR®EUUDHOWBOWD O ix EUWEVUUE@UT wEz U
inhérente aux protons méthyliques UUUET x UPEOI UwEIT wUBET PUWEYI
font de ce fulvéne un candidat douteux pour atteindre notre objectif. 226 | POwWET wUz E |
EUwWwEEUEEUsUI vEPEOBHN @ 6UWOYH Gl Ow UOT wYODI wi OV
pentafulvéne L145 (Schéma 482728ED] OQw Ul wElI U0T wYOPI wEIl wUa
NousavoOUwl I I T EUU6 wUOwWTI UEOCEWOOOEUT wET wUl OUEUD®
abouti.
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LS TPR, T @: +LiH,C—PR,
|
Li L145

Schéma48: Schéma rétrosynthétique hypothétique - voie pentafulvene

La voie de synthese qui a alors été reteme pour la synthese des ligands Cp
P-ET DUOT 6 OP@UI WipHdnyuoend) L1460 ek @Y EOUET | wl U0 w@UI
pas sensible aux conditions basiques, est stable et facile & manipuler tout en offrant
Oz1 UxEEI UUwa wEIT UR wE gands Ocdbridétélbbténiisipas @prétanatien] U w O
Ez UOI w épbosphiaeltertiaire par n-! U+Dw | Ow xUdUI OETl wEIl w 3,
OUEOG6 OxT POl WEI wOZEODPOOwWI OUOG wHipgHdnyltivéane 6196 a O 6
mene aux lithiens 1c,d (Schéma49).

n-BuLi + TMEDA + H;C—PR'R? - Li_ R2

¢c:R'"=R2=Ph:90%
d:R'"=Ph,R2=Bu; 47%

Schéma49: Synthése delc,d- Y OB I -diphénylfalvéne

Le composélca été synthétisé durant une période de stage et ne sera pas discuté
ici. Le ligand 1d a été synthétisé avec un rendement plutdét bas comparé a son analogue
1cAWEEUUI wEz UOI wUOOUEDPODUB wWxEUUDI 001 wui OEUBL
spectroscopie RMN !H, les protons du Cp substitué résonnent comme deux multiplets
entre 5.69 et5.61ppm. On remarque un éclatement important des signaux des protons
1 6OPOEURWEDEUUSG UB OU O »ppnUaiZs? ppd.7-ésGignauk b 2123ppid wt & F
et 2.08x x OWEOOI PUOI OUwWOEwWxUBUI OET wEz U0l wOOOB EUC
signal des protons du groupement tert-butyl porté par le phosphore résonnent comme
un doublet & 0.82ppm avec une constante de couplage®X}x =11.1Hz. Le signal du
phosphore en spectroscopie RMN3P{{H} résonne comme un singulet avec un déblindage
apparent du signal a -6.5ppm comparé a -12.7ppm dans le cas de la tert-
butylméthylphénylphosphine (Figure 29).
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Figure 29: Spectres RMNH et 31P{*H} de 1d

21.12. OUOEUDPOOWET UwEEUEOGaUI UUUwWUUDPOI Uwa
i POWET wi OUOT UwOOUWEOOXxOI BRI UwEZzHPOUG U+ UOU
a CpTiCls méne aux complexes?2 (Schémab50). Les complexes2a,b ont été synthétisés

antérieurement au laboratoire. Le complexe2cEa EOQUwé T EOI O1 OU w6 U
période de stage, il ne sera pas discuté ici.

()

a

(@]

w
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@/\/PRZ
CpliCls

1a,b NV el
THF ~c
TA % 2a,b
4h ’
Ph Ph
%PWRZ
CpliCly
1cd ————— N el
Et,O/THF <G
-30°C-TA
. 2c,d
nuit
a:R=Ph
b:R=Cy
c:R'"=R%2=Ph;80%
d:R'=Ph,R2=1Bu:43%

Schéma50: Synthese de2a-d

Le composé2d a été obtenu avec un rencement moyen di a sa relative solubilité
dans les solvants de lavages. On remarque en spctroscopie RMN *H que trois des quatre
signaux correspondants aux protons du Cp substitué se distinguenta 6.91ppm, 6.77ppm
et6.63x x O w+ 1 Uwx UOUOO LwEIUHODI OB IOUWwOE wi OUODI
3.45ppm et 3.40ppm, beaucoup moins « éclatés» que dans le cas du ligand1d. Le signal
des protons du groupement tert-E U Ua OQwx OU UG wx EUwWOT wxT OUxT OUI
doublet a 0.91ppm avec une constante de couplages»n =11.4 Hz; cette constante de
couplage est proche de celle observée pour le ligand1d. Le signal du phosphore en
spectroscopie RMN 3P{" T w U6 UOOOI wUOUUwW OE w i-7@ppdniqui Est U O w
légerement plus blindé que pour 1d (Figure 30). De plus, la structure DRX a pu étre
obtenue. Celle-EDWE OO PUOT WwEOOOI weUUI OEUI wOzEEUI OEI
titane (dTi-P >5.4A) (Figure 31).
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Figure 30: Spectres RMNH et 31P{*H} de 2d
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/| EUOPwWOl UwUBEEUPOOUWET wEEUEOGaUI woUUEDGIT U
complexes2UOOUWEUWET T Ud wEz OR & E E UD O Qlyselfs hiendsditant) O O (
une étape de réduction. Nous avons donc voulu étudier la réduction des complexes 2 en
Ti(lll) correspondants afin de travailler avec une espece capable de directement initier un
cycle catalytique dés son insertion dans le milieu réactionnel. Les complexes rouges
orangés2a,c,dont été réduits avec KCs dans le THF, menant aux titanocenes3a,c,dverts

correspondants possédant une chiralité au métal (Schémab1).
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%
<
KCqg 3a, 88%
Za,c,d —_—
THF, TA, 4h Ph Ph
—_— 1p2
\ /PR R

~ci

% 3c,d

¢c:R'"=R2=Ph;92%
d:R'=Ph,R2=1Bu:78%

Schémab1: Synthes de 3a,c,d

La formation des complexes 3 a été confirmée par spectroscopie RPE. Dans le cas
de 3aconnu, les données obtenues (A{'P) =20 G, gxr =1.987, gner = 1.986) sont en accord
avec la littérature.'® Le spectre RPE du complexe3c montre un doublet d0 au couplage
hyperfin du radical métalligue avec le noyau phosphoré, cohérent avec la coordination
du phosphore au titane (A(3P) =21 G, g+r =1.989, gner =1.987). On remarque également
des raies de faible intensité aux abords du doublet principal qui représentent le couplage
(Figure 32). De plus, la structure de diffraction des rayons X a été obtenue en parallele
par le Dr Raluca Malacea, confirmant la coordination du phosphore au titane (Figure 33).

3C

334 336 338 340 342 344
B [mT]

Figure 32: Spectre RPE de3cdans le THF
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Figure 33: Projection ORTEP: structure RX de 3cobtenue par le Dr Raluca Malacea, élipsoides a 30% de probabilité,
EUOOI UwEzT aEUOT 601 WEEET 86U

De la méme maniere, le spectre RPE obtenu pour3d montre un doublet di au
couplage hyperfin entre le radical métallique et le noyau phosphoré (A( 3*P)=16G,
g=hd N WK A wE b Gdlsiynalqdl=1 9% uiEdure 31).

3d

336 337 338 339 340 341 342 343
B (mT)

Figure 34: Spectre RPE de la réduction de3d dans le THF

On remarque sur le spectre RPE de3d @Uz UOQwd x EUOT 01 OUWE x x EU
gauche du doublet attribuable a 3d. Puisque 3d possede une phosphine Rchirogénique
liée a un titane chiral, en théorie deux diastéréoisomeres peuvent exister. Cependant, par
anaO O1 Pl WEYI EwOEwWUx] EVUUOUEOxPI wl, - OwbOwl UU wx
El wEI UUEDPOUwW UPT OEURW EzUOwW EOCOXxOI RIT w 608 UEOO!
Uxl EOUOUEOxDPI wl/ $wéUEOUwWxOUUwWUI UOUI POUT w@Uz
sii OEURWE] UWEPEUUBUBOPUOOSUI Uwl OwagUi UUDPOOwWU
EPUUDPOT Ul UBw+zdUUET WwEBUEDPOOBT WET w, UUxT awEz
EzUOI wEODPOI WET PUEOIT w x EK nows >miorfre) qué I Bifincioh del / $ w
diastéréoisomeres par cette technique spectroscopique semble envisageablesous
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certaines conditions.2°$ OwOU U Ul OwUPwOz 6 xEUOI O OUwxUBEBEI
UOwWET UwET URWEPEUUGUBODUOOSUI UOwPOwUI UEDUwWOC
au niveau de la raie de droite du doublet attribuable a 3d avec une constante de couplage
proche de 16G entre ces épaulements. Une hypothese compatible avec le spectre mesuré

serait un phénomene de fluxionalité imputable a un équilibre de dissociation en solution

de la phosphine (Schéma52). Malheureusement, aucune structure DRX de3d Oz E wx U w+ |
obtenue et toutes les tentatives réalisées pour obtenir une analyse élémentaire
concordante avec les valeurs calculées ont échoué.

Ph Ph Ph Ph
@)Q/Pfsuph
e \ \ \'fBu

~cl

% 3d-L16 % 3d

Schémab52: Fluxionnalité de la phosphine de 3d

#EOUw Ol wEUUw éésudd &uBsBad BUIhéthlutddiz ¢ maintenant la
phosphine pendante coordinée au métal au cours du cycle catalytique, nous avons essayé
de générer des complexes cationiques a partir de3a et 3c. Pour ce faire, nous avons
abstrait le chlorure de la structure des complexes 3 par action du cation de silylium
[EtsSIHSIE][B(CsFs)4],22 menant aux titanocénium(lll) 4 (Schémab3).222Seuls3aet 3cont
été convertis endaet 4c. Le complexe analogue généré a partirde3dOz Ewx EU wd U6 wU
EVOwYUwWET wOzDOEI UUPUUEI3WLPOLD WO 08U »wuiz felddiryiind © O &
des travaux.

[Et3SIHSIHEt3][B(CgF5)4]
3a,c Ph. Ph ©

PhBr @)% CGF5)4
PPh,

Schéma53: Synthese deda,c

Malheureusement, aucun monocristal de 4a et 4c pouvant étre utilisés en
EPI I UEEUPOOWE]I UwUEaOOU w7 wOz OO0 w6 U6 wOEU4a0U U
présente un doublet (A(%P)=23G, g=1.984) di au couplage hyperfin du spin
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électronique du métalloradical avec le noyau phosphoré. De la méme maniére, le spectre
RPE de4c présente un doublet (A(%P)=24G, g=1.981) traduisant la coordination du
phosphore au titane (Figure 35). On remarque que les constantes de couplage des
complexes 4 sont plus fortes que pour leurs analogues 3. Au méme titre que le
déplacement chimique en RMN, le facteur g est sensible aux modifications structurales

EzUOI wOOOBEUOI OWEUUITAUEOUWET wOEwWi OUOEUDOOWE

4a

—)

4c

333 338 343
B (mT)

Figure 35: Spectres RPE delaet 4cdans le bromobenzéne

Avec ces complexes entreO O U WOEDPOUOwWOOUUI wd UUET wETl woz
dans la sphére de coordination du titane sur la catalyse a pu débuter.

2.1.2. Utilisation des complexes en catalyse
2.1.2.1. Arylation des époxydes

-OUU0w OOUUW UOOO0T Uw POUBUI UUBUwW aw OEw ®BEE
Gansauer!®” Nous avons voulu déterminer si nos catalyseurs démontrent une activité
cataOa UP Ul wbOUBGUI UUEOUI wi Owl EUEEOUwWOzI1 REI xU
1 ENE OE E E Ualoosl® Mpgaryf@er a été synthétisé selon le protocole décrit par
Gansauer!®” Gansauer a décrit que les titanocenes cationiques donnentde trés bons
résultats en arylation des époxydesi3® Les complexes 4a,c cationiques ont été testés
parallélement a leurs analogues neutres2a,cet 3a,cdans le but des les comparer. Deux
titanocenes(lll) cationiques [Cp2Ti(THF) 2] (5) ont également été synthétisés avec comme
contre ion [BPh4 (5a) et [B(CsFs)s] (5b) selon un procédé connu de la littérature.??
Comparé aux conditions de Gansauer (30min, 90°C), la réaction aété conduite pendant
3h a 70°C en présence de 1Mol% en catalyseur et 20mol% en réducteur par rapport a
O0z06xORAEI Gw/ OUUPI UUUWUT UOUwWOOUwWEUBWUBEODUDB L
(bromobenzene), et les milieux réactionnels ont été analysés par GEGMS. Les résultats
obtenus avec CpTiClz et 5 sont recensés dans le Tableau 1.
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o OH
@ﬁ/ Cat (10 mol%)
l}l Red (20 mol%) N
R Solvant (0.1 M), 70°C, 3h h
Epoxyde Alcool
Entrée | Catalyseur | Solvant | Réducteur Additif Conversion | Alcool
(20 mol%) (20mol%) (mol%) GC (%) (%)2
1 Cp2TiCl2 THF Mn 100 100
2 Cp2TiCl2 THF Zn 100 64
3 Cp2TiCl2 PhBr Mn 9 <1
4 Cp2TiCl2 PhBr Zn 15 5
5 Cp2TiCl2 THF Mn PPhs (20) 100 78
6 Cp2TiCl2 THF Mn PCys (20) 100 86
7 Cp2TiCl2 THF Mn PPhsO (20) 100 100
8 Cp2TiCl2 PhBr Zn MePPhz (20) 100 95
9 5a THF / / 100 100
10 5a THF / PPhs (40) 100 100
11 5b PhBr / / 100 44
12 5b PhBr / MePPhz (40) 100 95

Tableau 1 : époxyde : 0.5mmol, C =0.5M, catalyseur : 0.05mmol, T =70°C, t=3h; a: moyenne de deux expériences
indépendantes

En comparant les entrées 1 a 4 du tableau 1, on remarque que les conditions
favorables a la formation de Gagcool UOOU WET OO1T UwWET woOz 1 O0UUB 1 whiw
lOWEEOQUWOTl w3' % 6w+1 Uwl O0UBT UwNwawh!l wOOOUUI
EzPOUGU+Uwl Uw@gUl wEl wET UOPI UwOBEI UUPUI wUOT w
bonne sélectivité danslebromOET 04 6 Ol 6 w+1 Uwl OUUGT Uwk wa wA woOC
phosphine libre dans le THF meéne a une baisse de sélectivité bien que cellei reste
EGEI OUIl wil OwgUl wOzPOXxEEUwWEzZUOQWORAE]Il wWET wxT O
montrent que dans le bromobl 046 Ol Ow Oz UUPOPUEUDPOOwW Ez UOI
E z E U U luie @& bdnne sélectivité. La phosphine semble donc avoir un impact plus
ou moins important sur les performances du catalyseur en fonction de la nature du
solvant utilisé. Afin de rationnalise r ce phénomene, nous avons réalisé une étude par
Uxl EUUOQUEOxDPIl w1/ $wawl Nk*wEI UWEOOxOI RT UwEU
phosphine libre (> 4 eq sauf mention contraire) dans le THF et le bromobenzéne. Cela
nous permettra de comprendre, dans ces condtions, quelles phosphines ont la capacité
de se coordiner a5 et au réactif de Nugent-RajanbabulL16.

Lorsque 5aest mis en présence de PPh(Figure 36A OwOOwUl OEU@GUI whbED
EzPOUI UK BEUWPEMIwB® w3' %WwExUsUwh!l T WET wUBEEUDC
singulet (g =6 NA WA WE UwOPl UwEZ UOWEOUEOI UwEUUI OEUB w
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conditions, on observe un signal complexe, probableO1 OUwWE Kk wE Uwi EPWUne@ Ul
soit pas inerte. Cet anion est entre autre connu pour sa capacité a transférer un phényle a

une espéce présentant un fort caractéere acide de Lewis mais également pour étre un
réducteur. 224227

a b
335 340 345 330 340 350
B (mT) B (mT)

Figure 36: Spectres RPE a:5a(1eq) + PPh (1 eq), THF, 50°C, 12h; b: 5a (1 eq) + PPh (1 eq), PhBr, 50°C, 12h

Le complexe5a donc été testé avec un contre ion désactivé [B(€Fs)4] a température
ambiante (Figure 37). En modifiant le contre-ion, il a été démontré que notre espéce restait
stable dans le bromobenzéne mais PPh Oz DOUI UET POw UOUNOUUU W x E
EUOOOEI 0460l wOzd UEOUwWx o197M,H6194%.E UWE OOUEDOEC

a b
335 340 345 335 340 345
B (mT) B (mT)

Figure 37: Spectres RPE a:5b (1 eq) + PP (1eq), THF, TA, 14h; b:5b (1 eq) + PPh (1 eq), THF, TA, 14h

Des phosphines plus petites et plus riches ont été testées dans le bromobenzéne
(Figure 38486 w +7 OE HzZUVGW B OB wOl Uw i Ow 1/ $w EOOI PUOI
phosphines au titane (Aa(®*'P)=30G, ga=1.987; Ab(®*'P)=30G, ¢-=1.988). Il a ainsi été
déterminé dans le bromobenzéne que des phosphines moins encombrées et plus
donneuses que PPh, ici PMes et MePPly, interagissent avec le métal.

a b

332 337 342 332 337 342
B (mT) B (mT)

Figure 38: Spectres RPE a: 5b (1 eq) + PMe (exces), PhBr; b: 5b (1 eq) + MePPh (excés), PhBr
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Nous avons également montré que la phosphine chirale MePBuPh en exceés
07 DOUI Umved [@ucatidh Bb dans le bromobenzéne a température ambiante
x UPU@Uz UO w okmedu (4= 073 )uFigure39).

336 341 346
B (mT)

Figure 39: Spectre RPE 5b (1 eq) + MePBuPh (exces), PhBr, TA

- OUUwWEYOOUwWI OUUPUI woUUEDPG wOzbAlE alirEdeUD OC
déterminer sous quelles conditions pouvaient étre obtenues ces interactions T+P. On
YOUDI Pl wii i1 EUDYI Ol OUOwx EW.erE) zqeexPrEOG IORI0 QUUER 7D
aveclL16 dans le THF a TA (Figure 40).

336 341 346
B (mT)

Figure 40: Spectre RPE CpzTiClz (1 eq) + Mn (2eq) + PPh (1 eq), THF, 50°C, 14h

Lorsque L16 est généré dans le bromobenzéne en présence de phosphines moins
encombrées et plus donneuses quePPhOw OOw OEUIT UYT wEDI Ow Oz E x x
correspondants a la coordination de ces dernieres aLl1l6 (Aa(**P)=20G, ¢g.=1.986;

Ab(*P) =20G, g» =1.985) (Figure 4).

a b
333 338 343 334 339 344
B (mT) B (mT)

Figure 41: Spectres RPE a: CpzTiClz2 (1 eq) + Zn (2eq) + PMe (exces), PhBr; b: CpzTiClz2 (1 eq) + Zn (2eq) + MePPh
(exces), PhBr
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Il apparaissait plus tét que Cp-:TiCl- menait & de mauvais résultats dans le
EUOOOEI 04601 wUPwWUOT wxl OUxT POl wOzdUEDPUwx E U w
phosphine, comme le THF, aide a la dissociation du dimére L16z inactif en catalyse

(Schéma ).
-8 “ pN

L NGl 1/

%‘CI el %\36/ y

L16-L

2

L = THF, PR,

Schémab54: Dissocitation de L167

Nous nous sommes rendu compte que les phosphines commercialesutilisables
seraient celles possédant un angle de cbne inférieur a celui de PPhH de type
methyldiphénylphosphine ou triméthylphosphine, ce qui par la méme occasion limite
tres fortement le nombre de phosphines optiquement pures envisageables. Nous avons
vu précédemment par RPE que nos complexes chélates présentent une liaison FP la ou
Ol UwxT OUxT DOl UwOPEUI UWEOOOI UEPEOI Uwbz 1 Owx UG
composés en catalyse. Les résultats de catalyse en lien avec nos complexes rgo
répertoriés dans le Tableau 2 cidessous.
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Entrée | Catalyseur | Solvant | Réducteur | Conversion Alcool
(20 mol%) (20mol%) GC (%) (%)2
1 2a THF Mn 77 76
2 2a THF Zn 100 58
3 2a PhBr Mn 21 0
4 2a PhBr Zn 12 4
5 2b THF Mn 86 85
6 2c THF Mn 62 61
7 2c THF Zn 100 79
8 2c PhBr Mn 19 0
9 2c PhBr Zn 41 29
10 2d THF Mn 18 0
11 2d THF Zn 43 36
12 2d PhBr Mn 17 0
13 2d PhBr Zn 100 51
14 3a THF / 52 17
15 3a PhBr / 29 20
16 4a THF / 38 9
17 4a PhBr / 32 10
18 4c THF / 6 5

Tableau 2 : époxyde : 0.5 mmol, C = 0.5 M, catalyseur : 0.05 mmol, T = 70°C, t = 3h ; a : moyenne de deux expériences
indépendantes

#EOUwWOT w3 %wi OwxUsdUI OEl wEl w, OOwOZzEEUDPYD
celle de L16 vue précédemment (entrées 1, 5 et 6) et sel®d est inactif dans la formation
de7p$ O0UBT why A6 wa Ol wUI OEEOQET wawOEWEDODPOUUDO
EUwi UET O1 OUWEDxT 8 Oa Ow Bt vs Orgréet) k df &) SUAN @siyis® U U & |
comme réducteur dans le THF, on observe que nos systemes catalysent la réaction, y
compris 2d p$ OUUB 1 whihvwY Uwil OUUGT whYy KOWEYT EwUOT wUG
2 et 7 vs entrées let 6), tendance également observée poll6. Dans le bromobenzene en
présence de Mn, nos systemes ne catalysent pas la réaction (Entrées 3, 8 et 12). Lorsque
90wl U0wUUPOPUBWEOOOI WUBEUEUI UUWEEOUWOIT wEUC(
OOPOUwWwxOUPUPI w@UZEYI EwUOT wxT OUxT pO¢ syse& Ul w
2d/Zn/PhBr démontre une excellente activité et une sélectivité honorable pour un
catalyseur chiral, résultat également imputable a un pouvoir solubilisant plus important
EEOQUWOI WEUOOOET 0460l wpsOUUGIT whit A5 wie3aroawd | w3
a de moins bons résultats que lorsque la réduction est réaliséein-situ (Entrées 1 et 14)
mais conserve une sélectivité correcte dans le bromobenzéne (Entrées 14 et 15).
Cependant, le cation 4a est peu actif avec une faible sélectivité (Entrées 16 et 17) et son
analogue 4c présente une une activité extrémement faible (Entrée 18).

Les espéces de Ti(lll) isolées, neutreS et cationiques 4, ménent globalement a de
mauvais résultats dans les conditions de catalyse utilisées. Cela questionne sur
OzPOxOUUEOETl wWEUwWwxUOEI UUUUWEI wUBEUEUDPOOW EE ¢
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OzPOxOPEEUDPOOWET UwbOb6 UEUR w et@nCl-QluEd s BuOQZDEWZE
Streuff, dans un contexte tout autre, pour son couplage réducteur cétone-nitrile. 5
+7Z6UUE]l wxEUwUxT EQUOUOxPT wl/ $wg@Ui wOOUUWEYOO
Ul UOT UWET UwxT OUxT POl Uwx OUUB EEOU wUupEsktdl wE
interagissent avec le titane. Cette observation limite grandement la gamme des
phosphines P-chirogéniques utilisables, la ou une coordination du phosphore au titane

El wuOOUWEOOXxOI BRI UWET 6 OEUTI UwOOUUwx1 UOI Uwsez 6 UL
En prenant les excellents résultats du systeme CpTiCl/Mn/THF comme référence, nous
EYOOUWEOOEWOEUI UYS w@Ul woz UUDB O BUE DO et &oh wx T
E6O081 PBUI wEEOUWO!I w3' %WOEPUWES O PZUIT wEEDU WO
chélates titanocénykx | OUxT DOl w 06 Ol w EURw O+ Ol wOEUI UYEU
intermoléculaire, avec toutefois un effet bénéfigue moins prononcé dans le
bromobenzene. La derniere observation surprenante pouvant étre notée dans le
bromobenzéne est queOz UUPOPUEUDOOWEZ UOT wxT OUxT pOI wET
aux meilleurs résultats.

77



Chapitre |

2.1.2.2. Cyclisation réductrice cétone-nitrile

Nous nous sommes également intéressés a la cyclisation réductrice cétonaitrile
de Streuff®t car cette derniere a été développée en version asymeétrique. Dans le cas de
cette réaction, tester les complexes3 et 4 était moins pertinent car des especes Ti(IV}ClI
sont régénérées en fin de cycle. Lecétonitrile a été synthétisé selon la méthode décrite
par Streuff.1* Au vu de la quantité de TMSCI utilisée, nous ne nous sommes pas risqués
afaireunsuiviGCenfinde UG EEUDPOOOwx OUU WOl wx EVUWEE¢ O UwO.
réactionnel. Les résultats sont donc donnés comme rendements isolés et sont reportés
dans le tableau 3.

Cat (10 mol%)
Q Zn (2.0 eq) o
: OH
phMCN TMSCI (3.0 eq) ééph

NEts-HCI (2.0 eq)

Cétonitrile
Solvant (0.4 M), 25°C, 24h  Acyloine
Entrée | Catalyseur (10mol%) | Solvant Acyloine (%)?
1 Cp2TiCl2 THF 35
2 Cp=TiCl2 PhBr 94
3 2a THF 61
4 2a PhBr 45
5 2b THF 43
6 2b PhBr 35
7 2c THF 39
8 2c PhBr 23
9 2d THF 29
10 2d PhBr 11

Tableau 3 : cétonitrile : 0.4mmol, C =0.4M, catalyseur : 0.04M, T =25°C,t =24h; a: moyenne de deux expériences
indépendantes

On remarque ici dans le THF que nos complexes sont globalement au moins aussi
bons, voire meilleurs, que CpzTiCl26 w " 1 UUITl w Ul OEEQEI wUzbHOYI UL
EUOOOEI 046 Ol woOKk uliClz deddutixceléhte wdE tappdrbd nos composés.
OwUI OEUGUI w Ul wOEwWEDPOPOUUPOOWEZEEUDPYDUG U
Oz EUT Ol OUEUDPOOWET wOz1 OEOGOEUI 01 OUwUUBUPBUI wE
le sens2a>2b >2c>2d quel que soit le solvant utilisé. Le résultat de 2d dans le THF est
POUGUI UUEOUWEEUWEUUI & wx UOE LTiClaé Rdas hotrazhgidat) U wE
pour la catalyse asymétrique.
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3. Conclusion

Nous avons décrit la synthese de ligands cyclopentadiénylphosphine par ajout
EzUOwO6UT a060UUI WET wxT OUxT POl wUUUwWOT wEDXI
additionnés a CpTiCls afin de synthétiser les complexes titanocénylphosphine. Par
réduction a un électron, ces derniers ménent aux complexes de Ti(lll) correspondants
dontlaET 6 OEUDPOOQWET wOz EUOOI wWET wxT OUxT OUI wEwWd U6
+Z EEUVDUEEUPOOWEUW OPT ECEWET OOUPEOQwWEwWXxI UOBU
EEUPOOPOUI Uwx OUUBEEOUwWUOwWUDPUT wEl wEOOUEDOEUE
catalyse de ces complexes, en parallele de notre étude des systemes CRCl/Red/PRs et
ET 6 O0EUI Uwi U0 wE z b O Obpksebt® uné IEisbw T-P a BIO®Ophasphihé w
MeP! U/ T wOPEUI WEYI EwUOWEOOXxOI RT WET w3bmp( ( (A
consisterait a synthétiser une version énantiopure du composé 2d puis a le tester en
catalyse. Compte tenu du caractere tres hypothétigue des performances en catalyse
asymetrique de ce complexe et de la complexité de sa synthese, nous avons préféré mettre
ce projet en attente et nous consacrer a la suite des études peentées dans ce manuscrit.
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4. Experimental section

4.1. Materials and methods

Compounds 2a and 2b were synthesized according to a littérature procedure, 16
[EtsSiIHSIEts][B(CeFs)4] was prepared according to a literature procedure 2*and compound
2c was synthesized during my internship in the same laboratory, EI EODOT w Ol w
Titanocenes Bearing A Pendant Phosphine Moiety And " E U E O hyUdldiving the
procedure reported in the internship manuscript . The results of the internship
highlighted that these titanocene complexes have a decent activity but poor seledivity on
hydrophosphination reaction of 1,3 -dienes. This chapter follows this . All reactions were
carried out under Ar using conventional Schlenk flask techniques or in an Ar glovebox.
Toluene, EtO, pentane and THF were dried using an MBraun MB SPS-800 solvent
purification system. Bromobenzene was distilled over CaH 2 and stored over activated 3A
molecular sieves in the glovebox. Deuterated solvents were dried by passage through a
short column of activated neutral alumina (Brockman grade Il) and stored ov er activated
3A molecular sieves in the glovebox, either at room temperature (CsDsBr) or at -18°C (ck-
THF). Alumina and molecular sieves were activated by heating for at least 6 hours above
230°C under vacuum. Diatomaceous earth (dicalite) was dried in an oven at 100 °C. All
other reagents were either synthesized according to reported procedures or commercially
available and used as received. GCMS analyses were carried out using GCMS Agilent
Technologies, GC system: 7890B, MSD: 5977A, column: HBMS Ul (30m x 0.250mm),
carrier gas: Helium, flow: 1 mL/min, split ratio: 10, method: 150°C to 250°C at a rate of
10°C/min. NMR spectra (*H, "B, 8C, 9F, 3'P) were recorded on Bruker AV500
spectrometer. NMR spectroscopy chemical shifts are quoted in parts per million (%)
relative to TMS (for *H and 3C), BF-EtO (for B and *°F) or HsPOa (for 3'P). ForH and
13C spectra, values were determined by using solvent residual signals (e.g. CDHClz in
CD:2Cl2) as internal standards.??® The 3P, F and B NMR spectra were referenced
according to IUPAC recommendations (Abso lute referencing). The measurements and
elemental analyses were made at the PACSMUBWPCM technological platform.
Continuous wave (CW) EPR spectra were recorded on a Bruker ELEXSYS 500. The
instrument was equipped with a 4122 SHQE/0405 X-band resonant cavity operating at
9.43GHz thanks to a high power dual gun -oscillator bridge. The apparatus as well as the
data acquisition were controlled using Xepr software. The magnetic field was swept from
320 to 360mT through 2048 points. Spectra were recorded at 6 mW power, 100 kHz
frequency modulation, 0.5 mT modulation amplitude, 10 ms time constant and 40 ms
conversion time. The spectra were recorded at 295 K in THF or toluene.
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4.2. Synthesis of ligand 1d
Ph
E>:< - Ph:Ph
Ph | tBU

L146 _ N
n-BuLi + TMEDA + H;C—P'BuPh - L Ph

1d,1.1 g, 47%

Racemic tert-butylmethylphenylphosphine was synthesized by adding
methyllithium  (12.5 mL, 20 mmol, leq) dropwise on racemic tert-
butylphenylchlorophosphine (4 g, 20mmol, 1 eq) in ELO (10mL) at -78°C. The mixture
was stirred at rt overnight. The solvent was evaporated and the residue was layered with
pentane and filtered over a sintered glass frit on a pad of diatomaceous earth. The filtrate
was evaporated, yielding the tert-butylmethylphenylphosphine as a colorless oil (2.9 g,
80%).'H NMR (THF -ds, 298K, 500 MHz): % 7.8 (m, 2H, Ph), 7.357.27 (m, 3H, Ph), 1.26 (d,
3H, CHs), 0.93 (d, 9H, C(MH3)s). 3*P{*H} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz): 1-12.5 (s).

To a solution of n-BuLi in hexanes (3.2mL, 9.6 mmol, 1.2 eq) was added TMEDA
(2.45mL, 9.6 mmol, 1.2 eq) dropwise and the mixture was stirred for 15 min at rt. This
solution was canulated at -30°C on a solution of the tertiary methylphosphine (1.4 g,
7.8mmol, 1 eq) in pentane (5mL). The mixture was stirred for 24h at rt. The precipitate
was filtered and washed with penta ne (2x5mL) at -50°C and dried in-vacuq affording the
intermediate TMEDA -coordinated phosphinomethanide as a white solid (1.1 g, 47%).*H
NMR (THF -ds, 298K, 500 MHz): 1 7.45 (m, 2H, Ph), 7.05 (m, 2H, Ph), 6.96 (m, 1H, Ph),
2.30 (s, 4H, G2 of TMEDA), 2.15 (s, 12H, CHs of TMEDA), 0.76 (d, 9H, C(CHs)s), -0.75,
2H, PCH.Li). 3*P{*H} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz): 1 18.8 (s).

To a solution of tert-butylphenylphosphidomethanide (1.092g, 3.61mmol, 1 eq) in
Et-O (5mL) was added a solution of L146 (382mg, 3.61mmol, 1 eq) in EO (10mL) at -
78°C. The mixture was stirred for 24h, slowly going back to rt. Volatiles were removed
in-vacuoand the residue was layered with pentane (10 mL) and the mixture was stirred
for 1h. The suspension was filtered and washed with pentane (3x5 mL), yielding 1d as a
pale pink powder (1.1 g, 47%).

Elemental analysis: calculated for CssHasLIN 2P: C, 78.92; H, 8.70; N, 5.26-ound: C, 79.01;
H, 8.78; N, 5.19.

IH NMR (THF -ds, 298K, 500 MHz): %7.33 (m, 2H, Ph), 7.27 (m, 2H, Ph), 7.29.09 (m, 5H,
Ph), 6.94 (m, 2H, Ph), 6.9%.78 (m, 4H, Ph), 5.65 (m, 4H, GH.), 3.42 @m, 1H,
2}y =14.47Hz, PCH2), 2.82 @, 1H, 23u = 15.10Hz, PCH2), 2.23 (s, 4H, G2 of TMEDA),
2.08 (s, 12H, @1z of TMEDA), 0.82 (d, 9H, 3}n = 11.15Hz, C(CHa)s).

31pfiH} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz): %-6.5 (S 22 = 4.25Hz).
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Figure 43 38P{!H} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz)
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4.3. Synthesis of complexe2d

Ph Ph Bu
P<
Ph
CpTiCl; v
1d - —— \'I('i‘?“CI
Et,O/THF ~~cl
-30°C-rt % 2d, 546 mg, 43%

night

A solution of ligand 1d (1.1g, 2.12mmol, 1 eq) in a 1:1 mixture of ELO/THF
(20mL) was canulated on a solution of CpTiCls (465mg, 2.12mmol, 1 eq) in the same
solvent mixture (10 mL) at -30°C. The blood red solution was stirred overnight in its cold
bath, letting it come back slowly to rt under partial vaccuum. The solvents were removed
in-vacuoand toluene (40mL) was added. The suspension was filtered over a pad of
diatomaceous earth on a sintered glass fritt and was washed with toluene (3x20mL). The
filtrate was evaporated under reduced pressure to dryness until the residue turned into
a divided dark red powder ( 2d, 546mg, 43%).

Elemental analysis: calculated for CssH3sCl2PTi: C, 68.82; H, 5.95Found: C, 69.37; H, 6.23.

'H NMR (THF -ds, 298K, 500 MHz): 17.20 (m, 2H, Ph), 7.146.92 (m, 15H, Ph overlapping
with H of substituted Cp), 6.91 (bs, 1H, H of substituted Cp), 6.77 (bs, 1HH of substituted

Cp), 6.63 (bs, 1HH of substituted Cp), 5.84 (s, 5H,H of Cp), 355-3.51(m, 2H, PCH2), 0.91
(d, 9H, 331 =11.43Hz C(CH3)s).

3pfiH} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz): %-7.8 (S 22 = 3.06Hz).
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Figure 45: 38P{!H} NMR (THF -ds, 298K, 202 MHz)
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4.4. Synthesis of complexes3a,c,d

mphz

\a,~

- Ti
~ci

% 3a, 88%
KCsq

2a,cd ————— Ph_Ph
THF, rt, 4h

T
% 3c, 92%

3d, 78%

A Schlenk flask was charged in the glovebox with complex 2 (1 mmol, 1 eq) and
KCs(135mg, 1 mmol, 1 eq) and dry THF (10 mL) was added. The mixture was vigorously
stirred for 4h at rt. The graphite suspension was filtered on a pad of diatomaceous earth
on a sintered glass frit which was washed with THF (3x5 mL) and the filtrate was
evaporated. The sticky residue was triturated in pentane (50 mL) and the suspension was
stirred for at least 1h. The suspension was filtered over a sintered glass frit, washed with
pentane (2x5mL) and dried on the frit, yielding the product as a green powder (3a
375mg, 88%; 3c. 908mg, 92%; 3d: 589mg, 78%). EPR (THF, 29K): 3a (A(3'P)=20 G,
g =1.987, 3c (A(®**P)=21 G, g=1.989, 3d (A(**P)=16G, g=1.984, g=1.990. Elemental
analysis: calculated for Cz4H2:CIPTi (3a) C, 67.71; H, 5.45. Found:C, 67.88; H, 5.81.
Calculated for CzsHs:CIPTi (3¢) C, 74.82; H, 5.41. Found: C, 73.98; H, 5.34. Calculated for
Ca4H3sCIPTi (3d): C, 73.19; H, 6.32Found C, 71.97; H, 6.26.

4.5. Synthesis of complexes4a,c
©

@/\ B(CsFs)a
N PPh,
@Ti >
% 4a, 268 mg, 76%
3 [Et3SIHSIHEt3][B(CgF5)4]
a,c Ph Ph ©
PhBr B(CgFs)4
N PPh,
® Ti >

§%> 4c, 327 mg, 81%

A Schlenk flask was charged with complex 3 (0.33mmol, 1eq) and
[EtsSIHSIE][B(CeFs)4] (301 mg, 0.33 mmol, 1eq) and were dissolved in dry bromobenzene
(5 mL). The mixture was stirred for 1h and was precipitated by slow dropwise addition
on the outer side of the vortex of a Schlenk flask of pentane (100mL) under vigorous
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stirring. Stirring was continued for 2h. The precipitate is oily as long as bromobenzene
remains in the product, trituration with a spatula can help full precipitation. The
suspension was filtered over a sintered glass frit and washed with pentane (3x10 mL),
yielding the product as a dark green solid (4a 268mg, 76%; 4c. 327mg, 81%). EPR (THF,
295K): 4a (A(*P)=23G, g=1.984), 4c (A(**P)=24G, g=1.981). Elemental analysis:
calculated for C4sH23BR0PTi (4a): C, 53.91; H, 2.17. Found C, 51.87; H, 2.11. Calculated for
CeoH31BF20PTi (4¢): C, 59.00; H, 2.56. Found: C, 56.38; H, 2.49.

4.6. Application to catalysis

4.6.1. Arylation of epoxides
The epoxide PEUwUAaOUT 1 UP4al EWEEEOUEDOT wUO & E OU &
was purified by column chromatography using Alumina instead of silica. 137

4.6.1.1. Protocole

Cat (10 mol%)
©\ jéo Red (20 mol%) OH
N Additive (40 mol%) N
Ph Ph

Solvent 1 mL, 70°C, 3h
Epoxide Alkohol

Without additive: In the glovebox, a sealable vial was charged with the epoxide
(220mg, 0.5mmol, 1 eq), catalyst (0.05mmol, 10 mol%), reductant (0.1 mmol, 20 mol%)
and a known mass of biphenyl as an internal standard and were layered with the
appropriate solvent (1 mL). The mixture was stirred for 3h at 70°C.

With additive: In the glovebox, a sealable vial was charged with the epoxide
(120mg, 0.5mmol, 1 eq), catalyst (0.05mmol, 10 mol%), reductant (0.1 mmol, 20 mol%)
and a known mass of biphenyl as an internal standard and were layered with the
appropriate solvent (0.5 mL). Then additive (0.5 mL) was added as a 0.4M solution in the
appropriate solvent. The mixture was stirred for 3h at 70°C.

4.6.1.2. Purification

The reaction mixture was quenched with saturated ammonium chloride solution
(NH «Cl-solution) and Et-0 (5mL) was added. The phases were separated and the
aqueous layer was extracted 3 times. Drying over MgSO: and evaporation of the solvent
followed by chromatography (Alumina, Eluent CH: EA: TEA 80: 20: 0.01; Rf =0.3) gave
the alkohol as thecyclization product.
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4.6.1.3. GC-MS analysis

For quantitavie GC-MS analysis, note that sample dilution should be high enough
to avoid column saturation. The epoxide (RT&8.82min) and the alkohol
(RT &10.50min) were calibrated against biphenyl in a DCM solution at a concentration
of about 0.6 mg/mL vs biphenyl by varying the concentrations from 0.1 mg/mL to
1.2mg/mL. We considered lepox, lon, lpheh, Mepox, Mon and menen as the respective
integrations and masses ofthe epoxide, the alkohol and biphenyl.

The equation —— 7 plots as a straight line for the epoxide and the alkohol .

Plot of the epoxide vsbiphenyl
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After 3h of reaction at 70°C, GC-MS samples were prepared by opening the
sealable vial and by adding c.a. 1mL of DCM and the sample was filtered over a short
pad of Alumina (rinsed with DCM) to remove the metallic salts. The sample was
evaporated and the residue was dissdved in 1 mL DCM and dilluted to 1/100.
Considering the plot of the alkohol vsbiphenyl, GC yield was calculated as:

0.24
' aQ Py
O ks O zZmpPpgTUL
As the epoxide and the alkohol have the same molarmass,the alkohol yields as
the ratio between its calculated mass and the initially added mass of epoxide:

a
HQOB Q —L1 Zp T

.-U [

Considering the plot of epoxide vs biphenyl, GC conversion was calculated as:

"Q i Z.d
a aQ B/——
- O zZmdHou Pt
The conversion of epoxide thus becomes:
¢ N N e~ N\ L7 w1 d-—D [ ]
0eeLQIR NQepg ——— ZpMnm
O g o

4.6.2. Ketone-nitrile reductive cyclization
The ketonitrile PEUw Ua OUT 1 UP4l EWEEEOQUEDPOT wU®w2 UL
TMSCI was freshly distilled prior to use.
Cat (10 mol%) 0

Zn (2.0 eq) _ OH

phMCN TMSCI (3.0 eq) ééph
NEt;-HCI (2.0 eq)

THF (0.4 M), 25°C, 24h  Acyloin

Ketonitrile

In the glovebox, a sealable vial was charged with EtsN-HCI (55.1 mg, 0.4 mmol,
2 eq), Zn dust (26.2mg, 0.4mmol, 2 eq), catalyst (0.02mol, 10 mol%) and a known mass
of biphenyl as an internal standard and were layered with the appropriate solvent
(0.5mL). The mixture was stirred until it became lime green. Ketonitrile (49.3mg,
0.2mmol, 1 eq) and TMSCI (76pL, 0.6 mmol, 3 eq) were quickly added and the mixture
was stirred for 24h at 25°C. Isolation of the product then followed the reported
procedure.0t
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1. Introduction

$OwWET POPI WETI WEOOUEDPOEUDPOOOWOI UwoObPT EOEU W
particulierement important pour les propriétés stériques, €lectroniques et
conformationnelles apportées a un métal et pour leur robustesse. Initialement, un ligand
tridente  phény O1 wdobneur porteur de groupements aminométhyles ou
phosphinométhyles en positions ortho- était qualifié de « pince »22°2% De nos jours, le
concept de ligand pince a cependant évolué¢ des&J Ul w@Ul wOz DOx OUUI waUI
chélatant un uniqgue métal peut étre considéré comme tel 23! Les complexes qui résultent
de ces ligands ont trouvé de multiples applications en catalyse 23223 Communément, les
ligands pinces sont nommés en fonction du motif d e leurs atomes coordinants, les motifs
NPN étant assez rares danda littérature (Figure 46).238240

By O ot

NCN PCP NNN

Figure 46: Motifs de ligands pinces

Les complexes de métaux d&J wi UOUx 1 Uwt wa whl wx OUUT UUUWE
plus courants que ceux du groupe 4, a tel point que les complexes TiBIPP (L147a,b)
(BIPP = bis(iminophosphoranyl)phosphure) publiés par notre groupe sont, a notre
connaissance,de raresexemples de type NPN coordinés au titane (Figure 47).24

Cl Cl
rF\)lh ' NB IF\]h ’ NB
1, ' — u . 1, V' — u
thP\/ ’/I/ ’PrzP\é ’/I/
P NPh P NPh
P P
Ph2 ’Pr2
L147a L147b

Figure 47: Ti-BIPP L147a,b, complexes pince NPN

Dans la littérature, les analogues carbonés bis(iminophosphoranyl)méthanures
(BIPMH) et méthanediures (BIPM) des ligands BIPP ont été largement étudiés en chimie
de coordination.?#225 Ces deux pinces NCN présentent des caractéristiques qui
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permettent de mieux cerner la chimie de coordination du BIPP : BIPMH et BIPP sont des
I UXxBETI UwOOOOEODPOODPZUI UOwUE OE bde wakehce EI0WO w Y ( /w,
(Figure 48).

Monoanioniques Isoélectroniques
H IC;) de valence Cg
e T 0 e
R~ "R R~ "R’ R~ "R
BIPMH BIPP BIPM

Figure 48: Un BIPP et ses analogues carbonés

Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux complexes de titane post
métallocenes ou le ligand BIPP présente une réactivité encore peu courante, clé de volte
des réarrangements de notre étude. Avant de présenter nos résultats, nous
commencerons par présenter les modes de coordination des BIPMH et BPM afin de
OPI URWEI UOI UwOZEOGEOOI Pl wi OUUI wETl UwobhT ECEU W
Il 6UBUOEDPOBUEOODPOUI UwWET wUPUEOI wi UDwEzZDPUPEDUOI
rapidement la vaste famille des complexes hétérobimétalliques en nous con@ntrant sur
les métaux de transition des groupes 4 et 9; nous nous intéresserons notamment a la
nature des liaisons méal-métal pouvant étre observée.

1.1. Les ligands méthanures (BIPMH) et méthanediures (BIPM)

1.1.1. Synthése

Les BIPM sont issus de deux déprotonations successives, via les BIPMH
correspondants, des bis(iminophosphoranyl)méthanes (BIPMH 2) (Schéma55).

R R R

R,P=N’ . R,P=N’ . R,P=N’
- H @ ’ . - H @ /
HC & C:
R,P=N_ R,P=N_ R,P=N_
R R R
BIPMH, BIPMH BIPM

Schémab5: Schéma de formation des BIPMH et des BIPM

Deux méthodes de synthése des BIPMH: L148 sources existent. La premiére,
appelée PhosphaStaudinger, utilise une diphosphine (par exemple la dppm) et un
EAOUUUI w+7zDPOEOOYSOP]I OUWET wET OUT woOdUT OEIT wli
étant connus pour étre explosifs dans ces conditions et nécessitant un co-solvant

aromatique afin de prévenir ce danger (Schémabs6).2%5
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R
PR, R,P=N
< + NR ——

PR, - N RoP=N
R
L148
R' = Me, Ph, Cy

R = SiMej3, Mes, Dipp, Ad
Schémab6: Synthése de BIPMHz, voie Phospha-Staudinger

+EwO6 Ul OEl w* PUUEOOYwWUUDPODPUI wOz ORAEEUDOOU

mélange de tautomeres (schémab7).252

S
® Br R R
PR; R,P=Br R,P=N R,P=N
© _2RNH,
* Br2 <@ Br Base <\ H * <
PR, R,P=Br RzP—N\R RoP=N_
R

L148

R'= Me, Ph, Cy
R = SiMej3, Mes, Dipp, Ad

Schéma57: Synthése de BIPMHz, voie Kirsanov

La déprotonation du mélange L148 meéne invariablement aux BIPMH
correspondants, rendant viable la synthese de leurs précurseurs par la voie Kirsanov
lorsque les azotures a utiliser seraient trop dangereux. Les protons méthyléniques, dont
OZEEPEPUGwWI UU0wIi REOUGT wxEUwOEwW xUBUI OET w EI
successivement par deux équivalents de base telle que MeLi. Si des groupements
fortement donneurs sont situés sur les phosphores, la deuxieme déprotonation peut ne
pas étre réalisable?s®

A AN oA~ RN

#z7UO0OwxOPOUWET wYUIl w0l ECUOOPZUI Owolil Uw! (/
formalismes dans la littérature (Schéma5s8). Pour les chimistes qui utilisent le formalisme
de la fleche sur un principe donneur-accepteur,?” un BIPM peut étre vu comme un
complexe de C(0) stabilisé par deux ligands phosphinoamides (A).?*5 Pour autant il est
admis que les liaisons GP sont covalentes;#625% ces espéces sontdonc plus
communément vues comme des dianions géminaux dont le squelette est une alternance
de dipdles (B). Sile formaOBD U Ol wEl wOEwi O ET I wi U0wUUDOPUB wtk
les chimistes?*® ces derniers concluront que les formes A et B sont strictement
6 GUDYEOI OUI UOwl DwagUzDPOwbOxOUUIT wx I Ultute la plusd OB U
utilisée dans la littérature (C), bien que chimiquement erronée, est un dianion géminé
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stabilisé par deux iminophosphoranes représentés avec une double liaison P=N (afin
EZEOOBT 1T UwlOl UwUET 68 OEUKG

. ) S)
R' P’Q‘PR' R'IC;) C IC;)R‘ R',P C “PR',
2 |2 29 -, 2o
N N, N N . N,
R© OR RO OR R R
A B c

Schémab8: Ecritures possibles pour les BIPM

1.1.2. Complexes de coordination des BIPMH et BIPM

Les ligands BIPMH et BIPM ont été utilisés dans la formation de nombreux
complexes de métaux des blocs s, d et ##4246252pParmi les métaux du groupe 4, les
complexes de BIPMH sont rares et majoritairement obtenus par protonation du complexe
BIPM correspondant (Figure 49).260261 e composéL 152est cependant obtenu par addition
directe du BIPMH a [Ti(Py) 3(N'Bu)] et la liaison Ti-C est plus longue que la somme des
rayons covalents mais bien plus courte que la somme des rayons de van der Wals.?50.262.263
Les longueurs de liaison M-C (L152 L153 et L154) et M=C (L149 L150 et L15])
représentent respectivement en moyenne 102% et 87% de la somme des rayons covalents.

/SiMe3 SiMe3 SiMes
thP:N Ph2 — Cy2 —
> \Ti/CI > ,CI >
/ Cl
PhP=N P=N =
SiMes S|Me3 SlMe3
L149 L150 L151
d(Ti-C) 2.008(4) d(Zr-C) 2.190(8) d(Hf-C) 2.162(6)
Ph SiMe; SiMe;
Ph,R=N Ph,R=N Ph,R=N
Ijéf\T < Séf\z/um S%HfOCI
| r—
VAN /N
Ph,P=N NBu PhP=N_ OAd PhoP=N HN@
Ph SiMe3 SIMe3
L152 L153 L154
d(Ti-C) 2.599(2) d(Zr-C) 2.478(3) d(Hf-C) 2.437(6)

Figure 49: Quelques complexes BIPM et BIPMH du groupe 4, longueurs de liaisons en A

Ces ligands se comportent cependant differemment en fonction des métaux qui
leur sont proposés. Pour les métaux du groupe 6, Stephan a décrit que deux modes de
coordination au Chrome du BIPMH L155et L155zexistent, dont un sans liaison M-C.2%4
Dans le complexe BIPM L156 analogue, le carbone ponte les deux atomes de chrome®®
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Les ligands des composéd_155et L1557adoptent respectivement une conformation type

bateau et pseudo-chaise quand la structure du ligand dans L156 est présentée comme une

Ul OO0l wa wET T YEOG w+1 UOT wEwodT EOI Ol OUWEBd EUdU wa !l
L157, avec une distance de liason M-C étonnamment longue (Figure 50).25¢

SiMe;  MesSi, SiMes  MesSi,
Ph,R=N N=PPh, Ph,P=N N=PPh
N _Cl_y N _Cl__/ ?
H——Cr Cr—éH H—@ oo >—
v \C|/ N /r\Cl/Cr\@ ©—H
PhP=N N=PPh, PhP=N N=PPh,
SiMe;  MesSi SiMe;  MesSi’
L155 L155'
d(Cr-C) 2.264(3) d(Cr-C) 2.921(3)
Ph,  Ph,
P P
MesSi—N7Z \>N—SiMe3
AN 1 2
Cr'----Cr
M S'—N/>< n-sim
€33l \\ // Ivieg
P P
Ph,  Ph,
L156

d(Cr1-C) 2.148(5)
d(Cr2-C) 2.137(5)

Ph,P PPh PhP
e | e
MesSiN,,, |® NSiMe; MesSiN.,, 1® ||.co
/Md\ /MO‘\
oc™ | ~co 0C” | “NsiMes
co co
fac-L157 mer-L157

d(Mo-C) 2.419(2)

Figure 50: Quelques complexes BIPMH et BIPM du groupe 6, longueurs de liaisons en A

Du c6té des métaux tardifs, il existe un certain nombre de complexes BIPMH?25326%
210et BIPM (Figure 51).2* Parmi les exemples BIPMH L158162 présentés citdessous,L158
et L159 présentent une liaison M-C tout juste égale a la somme des rayons covalents,
tandis que L160-L162 présentent une distance M-C bien supérieure a la somme des

~ A N N A

BIPM dans L160-L163ne soient pas des ligands pinces a proprement parler.
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/SiMe:; D|pp SiMe3
PRR=N_ Ph,RP=N N PhP= N
H Ru—Cp* H /NI—Br H4<@ @Cu PPh,
Ph,P=N Ph,P=N Ph,P= N
SiMe; Dipp SiMe3
L158 L159 L160

d(Ru-C) 2.273(2)

d(Ni-C) 2.008(2)

d(Cu-C) 2.838(3)

SiMes SiMes SiMeg
Ph,P— N Ph2P—N < " Ph,P= N
H‘<@ ®Fe N(SiMe3), H4<@ @Zn Me Zn+——O @Zn Cl
PhP— N Ph,P— N thp—N\

SlMe3 SiMe3 SiMej

L161 L162 L163

d(Fe-C) 3.279

d(Zn-C) 2.527(4)

d(zZn-C1) 1.908(3)

d(zZn-C2) 1.911(3)

Figure 51: Quelques complexes BIPMH et BIPM des groupes 8 a 12, longueurs de liaisons er\

Parmi les complexes de BIPM des groupes 8 a 12 décrits, un groupement
iminophosphorane du motif NCN est régulierement pendant, le carb one des BIPM
pouvant étre hétérobis-métallé ; ce ligand BIPM ne peut pas étre consiléré comme un
ligand pince non plus (Figure 52).243246:272

Ph2
(ll)

Me;Si— N\ /<\N SiMes

Ph, R0
L164

Figure 52: Complexe spiro-BIPM hétérobis-métallé

1.1.3. Analogie entre les BIPMH/BIPM et les BIPP

Le ligand BIPP adopte une conformation de type bateau lors de sa coordination
(pince NPN) au titane ou au zirconium mais peut ne pas former de pi nce avec un métal
du groupe 11.2*! Les distances intracycliques sont généralement relativement longues et
suggerent une interaction électrostatique entre le carbone (ou le phosphore) et le métalk+*
Cela permet de canstater une analogie directe du mode de coordination de la pince entre
L147 et L152ainsi que, de par la disponibilité électronique sur le phosphore central du
(/7 OwEz OEUI UYI UwOE wi OU O k67D sademne dansldEdadtlel E D C
L163(Figure 53).
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| A
—
THF
ph §! o Ph | e cl
N/, 'éNtBU /N/, |/NtBU Ph P¢N/,,' el |(IV)\\C|
Ph,pZ . =L 2 . Ph,RZ  Zr:
A\ thp\ el \ 7 el 2\ Tl
- __NPh il
P\ /NPh -,P\ //NPh P\ ~ \ /NPh
P P P P
Ph2 Ph2 Ph2 Ph2
L147a L147a-Py L165 L166
d(Ti-P) 3.0308(7) d(Ti-P) 3.078(2) d(Ti-P) 2.7712(6) d(Ti-P) 2.8896(5)
Ph ('3' t
iPr.p™ Nov J=NBu Cl, PAN=RPr; 'ProP—Nph
2\ N/ N o Blo /TN
p." _NPh BuN—T1i------- P—Cu_ _Cu=~—R------- ——NBu
/ \ / \ - / BI‘ . _ "//
ClAu fF,; PhN=—P'Pr, iPr,p—NPh T
r
L167 L168
d(Ti-P) 2.9823(12) d(Ti-P) 3.1159(10)
d(Au-P) 2.2240(10) d(Cu-P) 2.1948(9)
, NPh
Pr,P”
2.\ 0) ﬁh
/ TCUTN
Pr2P 1 PPr2
\\N/CU\P/.
ph @ N\
,P’Pr2
PhN
L169

d(Cu-P) 2.1798(5)

Figure 53: Différents modes de coordination du ligand BIPP en fonction de Ti, Zr et Cu

La chimie de coordination des BIPP (NPN) rappelle ainsi fortement celle de ses
analogues NCN, OOUEOOI OUwOIl Uw! (/, ' Bw+zUUPOPUEUDPOOU
a la place du carbone entraine tout de méme une différence majeure la liaison P-P est
moins robuste que la liaison C-P 246 La faible robustesse| constatée expérimentalement
| de laliaison P-P des BIPP est également suggérée par les résultats des calculs DFT, qui
DOEPQUI OUwPAwW@UIl wOEwW+ 4, . wi Udssadeluncarectete artiliard 1 U 1
entre le phosphore central et les phosphores latéraux. Au bilan, les ligands BIPPpeuvent
étre décrits comme des phosphures ambiphiles?+

1.2. Les complexes hétérobimétalliques des groupes 4 et 9

Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux complexes porteurs de liaisons
M-, z6w YEOUWET wxUsUI OUI UwUOIT watarg Il derobe@studel wE (
E6i POPUw EI UUEDOI Uw OOUPOOUW T606UEOI Uda 30L
hétéropolymétalligues possedent respectivement plusieurs fois le méme centre
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OB UEOOPOUI wi OWEUwWOOPOUWET URWET OUUIT UmdBIE)E OOt
EzZUOWEOOXxOI BRI wOOOOOBUEOOPBUI wUI WEEOEUOI wa w>
électrons (qui souffre néanmoins de nombreuses exceptiony. Les compexes
polymétalliques sans liaison M-, z wWOOUwWUOWESEOOxUI wEzd Ol ECUO
EOOUWOEwWUOOO0I Owx OUUwWwOz7zdEDPI PEIl wOBUEOOPBUI Ow:
des électrons dans les complexes homopolymétalliques a liaisons MM se présentant sous

i OUOI WET wEPOSUI UOwUUDPOSBUI UOwIl UESwI UOwI i 11 EC
de complexes hétéropolymétalliques a liaisons M-, z Ow DOw il U0w 61T EOT Ol ¢
OBUEURwWI UOwxUOETT WETl whYyOwxOUUwOl UwOUEDPUEOI
Uil EOUYUI 01 O0wbhbOwwwi Owywi OwEDPOUD W E zzE8U ©F O
caractérise notamment la multiplicité de la liaison M -, 7 Ow@UDwx 1 UUparde0 U1 u
calcul du « Formal Shortness Ratio» (FSR) dont Chipman et Berry ont dessiné une
représentation trés parlante (Figure 54).27% Ce dernier est défini par le quotient de la
longueur de liaison M-, z ux EUWOEwWUOOO0] wEl UwUEaOOUWEOYEOI
Pauling).?”# Dans le cas de complexes hétérobimétalliques entre des métaux des groupes

4 et 9, NE varie régulierement entre 8 et 10, et OL entre 2 et 3. Il est généralemenattendu

que les plus hauts OL seront atteints pour un NE¢ de 10 deés lors que les cing orbitales d

des métaux de transition en interaction pourront mener a cing recouvrement orbitalaires

el Wl »2K& &nfin, la formation de complexes homo- et hétéropolymétalliques a

liaison métal-métal est tres naturellement dépendante des ligands portés par les
précurseurs métalliques. Lorsque de tels complexes possedent au moins un ligand
pontant, on parle alors de liaison métal-métal supportée.

/‘ Bond orders = 3 I

\

Double bonds

‘ Single bonds

Limit of covalent bonding

Formal Shortness Ratio

Figure 54: Lien entre FSR et OL, reprinted with permission from ref 45. Copyright © 2020 American Chemical Society
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En raison des différentes propriétés inhérente a chaque métal detransition, les
complexes polymétalliques ont recu une attention significative ces dernieres
décennies?78282 Contrairement aux complexes homobimétalliques dimériques, avec des
ligands pontants comme pn-CO ou p-halogenes, la conception de complexes
hétérobimétalliques early -late nécessite régulierementdes ligands pontants multidentes,
le métal « early » se liant préférentiellement aux sites «durs », tandis que le métal «late »
se lie aux sites «mous » (Figure 55).241.283284

P

P/thCI

0
/ v/

Cl— RhO

N

oA\
O>__/JPP|’\2

L170

(AN

\

Figure 55: Interactions Ti-O «dur/dur » et RhP «mou/mou »

Les liaisons M-, z w E1 Uw EsOl@érodint&talliques early-late sont trés
polarisées?®> Ces interactions métatmétal dépendent également fortement de

A AN s oA~

(P,Ns) des complexesL171, L172et L173 par exemple, ne permettent pas aux centres

O UEOODPQ@UI UwEzDOUI UET PUOWOEwWI 6606 0UDI WEUUOL

OB UEOQWUEUEDI wawoOzO0xx0OUB6 WwEUwWOSG UE @aidultdnipléxe |
L174est rendue possible par la forte stabilisation de la charge formellement négative du

EOEEOUwxEVUwWUI UwODPT EOEVUWEEUEOOaOI UG wauiméaned U E (
UPUUI w@Uz UOWET OOUUUT wx OUUWE OGigueemt)OwayB @ik UE

métal-O6 U E Ow O z dslippofide upar Be(3) ligand(s), elle peut se rompre lors de
réactions 284289
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’TlMez
JNAr
ANT N r =NA
)"'\l A M NArKIA —\P (,)Rﬁco PF Q&ArNM
e,N— —Rh=—" —NMe
P S \__/ ’
ArN Cl NAr
Ni(CO)s L172
L171
<O)C (CO)
0 4
rN
/| \NAr Arlﬁ} -\ o CO ,_ AI(IAr
AN PAr fBuN:Ta\N) P—=Rh=—FP Ta NBu
[le EIS” ArN cl \NAr
Ve L173
L174

Figure 56 : Complexes hétérobimétalliques early-late de ligands tripodaux

Il est également possible de concevoir des ligands a sites de coordination mous et
EUUUwWUBXxEUBUwWXxEUWUOI wET E¢OI wdeaBtrd tHpodal@ 1 w
UT 60UPQUI Ol OUOwWw OEwWw xUdUI OEl wEzUOw OB UEOWEED
deviendrait possible. Le complexe L175 ainsi que ses isomeéres, décrits par Coles, sont
Oubb U w E 4 U (3 EBP@épémia@tDlé ﬁ)l@é dle coordination autour du titane étant

N NN

] F
pth/\\j 2 [Bar |

Ph,P Ar
| __PPh
thP’RhF 2 NMe,
PPh2

L175

Figure 57 : Complexe hétérobimétallique early-OE U1 wEz UOwODPT EOEWEDxT OUxT OO

La synthése de complexes hétérobimétalliques earlylate présentant une
interaction métal -métal nécessite un choix méiculeux des précurseurs métalliques, des
sites coordinants, ainsi que des propriétés électroniques du ligand. Dans le cas de
complexes des groupes 4 et 9, les ligands anioniques de type alcoolates (RPou amidures
(NRzZAwWUOOUWEZUUET I w sediyy) ypolrl |43 umé@aiux) Eldiedswies ligands
neutres de type phosphines PRA WU OO U wx UDPYDOST P66 UG ws OwOOOEUI
ainsi décrits dans la littérature, a commencer par le complexe L176, issu de la réduction
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a deux électrons deL 170, synthétisé par Wolczanski (Schéma 9).28Le complexe L176est
notamment caractérisé par la trés courte liaison TF1 T WEY T EwUOw%2 1 wET wy & |
ordre de liaison M-, z wx U O E{“LewdnipeséLd77est également caractérisé par une
courte liaison M-, z w@UPwx UBUI OUI wUOw%21 wEl wYyd NYDIuEOT

proche de 2274291
/o P/I:hzc' PPh,

cl— RhO Na/Hg S

e

O\o JPPhA o (4 P\Phx

>JPth %>_/J PPh,

L170 L176
d(Ti-Rh) 2.2142(11)
NE910: 0L 3
FSR 0.86
* Me Me
C 2
p\ 3

Zr=——Rh

O- \/P\Ph&
O\/PPh2
L177
d(Zr-Rh) 2.444(1)
NE® 8 ;OL 2
FSR 0.90

En chimie de coordination, les ligands de type X (donneurs anioniques) et L
(donneurs neutres), selon le formalisme de Green, sont les plus couramment utilisés; par
comparaison, les ligands de type Z (accepteurs), souvent basés sur les éléments du
groupe 1329229%g0nt plus rares. Dans ce contexte, un complexe hétérobimétallique early
late peut étre déait, soit comme un complexe de métal électroniquement appauvri (par
exemple Ti(lV)) stabilisé par un métalloligand de type X ou L, soit comme un complexe
de métal électroniquement enrichi (par exemple Rh(l)) stabilisé par un métalloligand de
type Z. Des complexes Cs-symétriques analogues aL176ont été étudiés par le groupe de
Thomas ou le précurseur trisphosphinoamidure de zirconium ou de titane est présenté
comme un métalloligand de type ZL .

Un indicateur important pour la compréhension de la réactivité de complexes de
EOOUEDPOEUDOOwWI UU w &1Laskonplexésunégabimétafligiiesbldshént
EPl Owol wi EPUwW@Ul wOEWESI POPUPOOWEUWET T UB wWEz
raison du décalage plusoumODOU Wb Ox OUUEOQOUwI OUUI wol UwYEOI (
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de regles formelles, et celles obtenues «himiquement » (par exemple en utilisant des
techniques spectroscopiques, ou la voltampérométrie cyclique) (Schéma ®).2952%

Mes
SN—FPiPr,
MeSN\‘N £ I:‘)IPr.2
THF-Zr==—=Co
\ |
N PPr,
Mes
R L179
~ i
N—PPry. d(Zr-Co) 2.14(1)
=N——=PPr, dqq -
V)i 1o NEY10;0L 3
Cl—2zr Co-l FSR 0.82
\ Ii R\
R/N PPr, N—PPr,
REN—Z=PPr
L178a,b _:/ ‘
a: R = Mes, d(Zr-Co) 2.6280(5) [ O}nz\f CIO N3
NEY8; OL 1 N PPr,
FSR 1.06 R
b : R = 'Pr, d(Zr-Co) 2.6309(5) L180a,b
NEY 8 ; OL 1 a:R=Mes,n=1,d(Zr-Co) 2.36(1)
FSR 1.06 NE® 10 ; OL 2
FSR 0.90
b:R='Pr,n=0,d(Zr-Co) 2.33(1)
NEY 10 ; OL 2
FSR 0.89

Schéma60: Complexes G-symétriques Zr-Co

POUPOwW Ol Uw ETTUBUw EZORAEEUDOOWIZE) ébtDE U
respectivement de +IV et +| sans ambiguité;?*” la liaison M-, z wi UOWEB EUDPUI wE
mais tend a gagner en caractere covalent lorsque la réduction est effectuée. Il est en
Ul YEOET I wxOUUPEOI wEzHPOET BOI UuwAD&t NBA POWI@gE T T U
0z 8 EUDUUCH(- AY decrB B mieux les interactions électroniques entre les
OB UEUROwWUEOGE DU w@do@dR éstlagus regucsantativegde la (eativité
de ces composés (Figure58).2% Le formalisme que norUUWET OPUDPUOOUwWEz UL
OEOQUUEUPUWUI wEOOx Ul é&rmale Icvalead) gntieOdeun d&dmd ¢s0 O w
polarisée et donc que le métal riche agit comme ligand X par rapport au métal pauvre.
"Twi OUOEODPUOI WEWOZEYEOUET | asEagnpléx€sdeh dmetiar® E w U
Oz 6 E U bBcbdyed farnielles sur chaque métal.
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A B
Mes Mes
ON—FPr, ON—FPPr,
MeS\/N F"Prz MeS\/N F‘>F>r2
) 2 (i “Y o
THF—Zr<_‘—CIo‘ ) THF- z\r<—cl )
N PPr, N PPr,
Mes Mes
Co: L2X Co: L3

Figure 580 w$ EUPUUUT Uwx OUUDPEOI] Uui#d VUwEI T UG UwEz ORAEE

Il est par ailleurs intéressant de noter que la coordination de N 2 au cobalt dans
L180requiert une part de rétro -donation des orbitales d engagées dans le recouvrement
WWEYI EwOl UwOUEDPUEOI UWEWET wOUOWET wa@UPwWEwWx OC
liaison Zr-Co dans L180 comparé a L179 Toutefois, en raison de la labilité de Nz, la
réactivité de L179et L180est quasiment identique.?297:298

Parmi les nombreux articles publiés par la groupe de Thomas 2°30n retrouve les
analogues Ti des complexes de zirconium précédemment présentés (Figure59). Il est
intéressant de noter que les complexed.181et L 185possedent tous deux une triple liaison
M-, z w@ ULES) Ex83etL184possedent une double liaisonM-, 7 d w+z7 . + WET wOz E
Ti-Co varie en fonction des ligands additionnels portés par les métaux, ce qui permet un

A e oA~ AN A AN s oA

EOOUUGOI wi POwWET wOE wU U U ¥ Emetaligueud O1T ECUOOPBUIT wE
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Xyl , Xyl , Xyl .
N—FPry SN—PPr, \N—PiPrz_
XW?“N /’,, PIPr2 XylsN iz PIPrz Xyl\:/ /’,, ':‘)IF)I,-2
: “Y (1 H -Y. : “Yo
THF - T— Cio THF - \4—332N2 7 ——Co™
) , N
N PPr, N PPr, Xyl” \PiPrz
Xyl Xyl”
L181 L182 L183
d(Ti-Co) 2.0252(5) d(Ti-Co) 2.2371(3) d(Ti-Co) 2.2735(8)
NE® 10 ;0L 3 NE® 10 ; OL 2 NEY9 ;0L 2
FSR 0.82 FSR 0.90 FSR 0.92
Xyl Xyl
SN—PPr, ’ SN—PPPr,
EN—= PP XYI==N—=2PPr,
ol / C‘ (0) /, =Yy
| | | N P N
N | o] PMe
Cg—’/ —l ’
2"PrP:",/ N-= i L185
JPP—N_ d(Ti-Co) 2.0234(9)
Xyl NEY10; OL 3
L184 FSR 0.82
d(Ti-Co) 2.2051(4)
NEY9 ;0L 2
FSR 0.89

Figure 59: Complexes hétérobimétalliques Ti-Co a multiple liaison M -, z

Nous allons maintenant présenter les résultats expérimentaux obtenus dans le
EEEUI wEIl wOz 6 U telé Ly ENous éntretbdstn&taingnben quoi un ligand

L' (// Ow El w xEUw OzEOEDxT PODPI w ET w UOOw xI OUxT C
hétérobimétalliques des groupes 4 et 9.

2. Résultats et discussion

2.1. Synthése du complexe TiBIPP

Le complexe Ti-BIPP cible a été synthétisé a partir du proligand
bis(iminophosphoranyl)phosphure de lithium L187-Li initialement publié par
Schmidpeter22+ EwUa OU0T 6 Ul WET wET wxUOOPT EOEwI UOwUB E
des rendements modérés a bons, par réaction entre une aminophosphine déprotonnée
(L186-Li) et le phosphore blanc P: avec un ratio 1: 2 dans le dioxane a 100°C pendant 3

jours (Schémaé6l).
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Ph

Ph dioxane PhP=N /— \

PhP—N + P, ———> R----li-Q O

Li(OEty) 100 °C PhP=N
L186-Li Ph
L187-Li

Schéma61l: Synthése du ligand BIPPL187-Li

Nous avons ensuite réalisé la complexation deL187-Li au complexe de Mountford
(L188%1302 selon la procédure de complexation des ligands BIPMH au titane
précédemment décrite (Schéma6?2).2%°

X
| X | —
N
~
Ph N o f
N, N, ~=NBu
PhZP—N\. /~\ C'///,,|¢NtBU Toluene  Ph,R” .- \/
tR---Li—0 0+ A T T “
php=N | N7 | el TA <
) P NPh
Ph = N e
_ P
L187-Li @ o
L147a-Py
L188 Toluene
110-120°C
rF\]h (V;l NB
lr,, 1 — u
Ph2P\¢ A -
.P__NPh
P
Ph,

L147a, 3.7 g, 54%

Schéma6?2: Synthese du complexe TiBIPP L147a

Les complexes possédant une liaison Tiimido, comme le composé Ti-BIPMH
analogue®* 3 UEOUWEOOOUUwxOUUWUBEOPUI UwOl UwUBEEC
réactivité du composé L147aEwd U6 wd UUEDPS 1 wl Owx U6 Ul OEIl wEz
NoUOEOEWEWEBSEOUYI UDw@UIl wOzPOUI UUPOOWEUwWxT 6
UBEUUEOT T Ol ODUWEUwWODPT ECEw! (// 8dw- OUUWEYOOUW
vrais pour étudier cette réaction.

E
)
E ¢
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~

2.2. Réarrangement du ligand BIPP ¢+ Synthese de complexes- / - 7z wa L
motif « PPN »

2.2.1. Les alcynes utilisés

Le composéL147a 01 wx1 UOl UwxEUWE]l wEEUEOGaUIl UwOE w!
phényleacétyléne. Apres avoir tenté la réaction entre L147a et le phénylpropyne ou
encore le diphénylacétylene, nous avons constaté que suls les alcynes vrais peuvent
réagir avec le composéL147a par cycloaddition [2+2] avec la liaison Ti=N, menant a des
EOOxOI BRI Uw EIl wUBEUUEOTT O1 OUw UUDPE w & wBDEW UE
electrostatique entre le phosphore A et le titane devient une liaison covalente lors du
réarrangement. Les atomes de phosphores ont été anotés afin de mieux suivre leur
évolution  spectroscopiquement  (Schéma 6346w +z7 UUDPOPUEUDPOOW
EPOBUTI aOxUOxEUT aO0EOPOI wOUwWEZUOWEOEaAOlamMUED L
100U0UI 001l WEUUEOUWUEwWUT 6UT WEEOUwWOz6@UDxI Owdo
section 4.2.6).

t
Cl Bu
N '4NtBU N\ \Eh
/; _ CH2C|2 /(Cp,,,, ﬁx\ \
A tR—= R™ N~ ~ppn
< _NPh . 2
; \P// 2
®Ph, L147a fa-d

R= a @ (0.49,81%) ; ¢ [>-- (1.0g,91%)

Xy
b ) (0.3g,77%) ; d @ (1.4 g, 99%)
SO /N

Schéma63: Formation des complexes de réarrangement

On note que la, 1b, 1c et 1d sont formés pour des temps de réaction de
Ul UxT EUDPYIT O1 OUw!l YT OWANOwWNNwI OwhyT OwWEDOUDwC
électroattracteur tend donc a accélérer la vitesse de cette réaction.

Le spectre RMN 3'P{*H} des composésl (CDzClz;, 202MH z, 298K) differe de celui
du composé L147atel que le systeme initial doublet (Ps) : triplet (Pa) avec pourratio 2: 1
devient un systeme doublet (P2): singulet (Ps): doublet (P1) avec un ratio 1: 1: 1
(Figure 60).
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Py L147a

L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110  -130  -150  -170  -190  -210  -230  -25
f1 (ppm)

Figure 60: Comparaison des spectres RMN3'P{'H} des composésL147a et 1b

Le tableau 4 référence les différentes données spectroscopiques des composés.
Le doublet de doublet attribuable au proton H2, résultant du couplage avec | es noyaux
de phosphore présents dans le squelette du ligand, est particulierement déblindé (7.5
8.6ppm). Le déplacement chimique de ce proton semble corrélé avec la nature
électronique du groupement R. Ainsi, il est le plus blindé pour R = cyclopropyl ( 1c) et le
plus déblindé pour R = 2-pyridy! ( 1d). Le carbone C2 est également fortement déblindé
et résonne entre 1520pm et 160 ppm en suivant la méme tendance que le proton H2 vis-
a-vis de la nature électronique du groupement R. Le signal du carbone quaternaire C1
guant a lui est particulierement blindé (109-116ppm) et suit une tendance inverse au
UPT OEOQWET w" I dw/ OUUwWOI UWEUOOT UwWET wxT OUxT OUI U
On remarque cependant que la plage des déplacements chimiques {P{*H}) des signhaux
des composés1 ( ¥ w & wphhy)debt bien moins étendue que celle delL147a ( 1 w & w
216.4ppm). Le noyau de P1 notamment résonne entre-62ppm et -67 ppm pour les
composés 1 quand le noyau du phosphore central du ligand BIPP de L147arésonne a-
178.9ppm. On remarque également que les constantes de couplage€Xr des composesl
sont importantes (336-357' A AWEDI Ow@Uz 1 001 UwUIl WWad47046mz)0O U U w
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\/(/32/ \\’F‘)lh
-C1_ Gl T\
.. , [P3]
la 1b 1c 1d
Yc1 111.0 114.7 116.2 109.5
Uc2 153.0 157.5 152.4 159.5
W2 7.97 7.60 7.527.46 8.60
U1 -62.3 -67.2 -63.0 -64.4
Up2 19.1 20.1 18.0 17
Ups -29.9 -22.6 -27.2 -27.1
Lh1p2 350 336 357 347
2JP1p3 6.8 7.2 7.3 N.A.
3XP2r3 7.0 7.3 6.5 N.A.

Tableau 4 : Paramétres RMN sélectionnés pourla-d. Valeurs de y en ppm, valeurs de Jen Hz.

Des monocristaux adaptés a la cristallographie par diffraction des rayons X ont pu
étre obtenus par diffusion lente a -18°C de pentane dans une solution concentrée des
composés 1b-d dans le dichlorométhane. Des cristaux du composé la ont été
préalablement OEUT OUUwx EUwOl w#Uw EUDPI Ow- OUOEOEWEZ U
posséde que des atomes chimiquement inéquivalents dans sa sphere de coordination et
le phosphure qui lui est lié est fortement pyramidalisé ,3% ce qui rend ces deux atomes
chiraux. Généralement, les phosphures métalligues sont plans pour un métal d°, cette
pyramidalisation est donc inattendue. 513%4 Si ces complexes, munis de deux centres de
chiralité, peuvent en théorie se présenter sous la forme de deux paires de
diastéréoisomeres, OUWEUDUUEOOPUI OUwWwUOUUWOE Wi OUOI wEz
rejoint notre observation en solution. Concernant 1JdOWET URwd OEOUDPOOB UIT
diastéréoisomere sont présents dans la maille; seul 1d-1 sera présenté au vu des
similitudes entre les géométries de 1d-1 et 1d-2.

Afin de simplifier le propos a venir, le fragment N3 -P3 sera considéré ici comme
occupant seulement un site de coordination. Les complexesla et 1c peuvent alors étre
E6EUPUUWEOOO] wEl UWEDxAaUEOPEI UwOUDPT OOEOI UWED
de coordination type mer1 UwOz EOT O1 wEi-Ng ésbpyddHe dd 1&0°. Hua liaison
Ti-Cl de ces complexes est quasiment parallele a la liaison N3P3 (angle dieédre en rouge
sur les figures ORTEP). La sphére de coordination du titane est alors complétée par une
interaction (a priori non covalente) avec C1 et C2: en effet, la distance entre ces atomes
et le titane est l|égérement supérieure a la somme des rayons covalents
(Ti-Cspz =2.43+0.10R) (Tableau 5).262
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NI \
—p | § 5
oo / i & c2 /‘L\S
P . U | =N
J’(/,V—L.v/ \ cl 5 )\C(;/ o
= 01\/Q_N3/x | i \ N
P1 \ Ti \f/ i P1 //\\’\%3
P3 | \ .
N2 \ i \’— N2 r‘:
“-'/lpz » | /P2 \ l
1a M 1b
. > i &y
[/ i /\\ %
(I — N1 E \ »» C'/.\4 N1
pd ! : 5
P1 \-—-——T/'T,}”\ﬁ—th E »i’l _/TI— 4%:3
P3 i / / —
iy N2 | ——E P3
x;/jpz \ | / A\ l
- i a
| 1c 1d-1
la 1b 1c 1d-1
C1-C2 1.375(3) 1.355(2) 1.378(4) 1.352(4)
Ti-N2 2.1635(16)  2.0774(12) 2.194(2) 2.104(2)
2 Ti-N3 2.0165(16)  1.9739(12) 2.023(2) 1.983(2)
z Ti-Cl 2.3864(6) 2.3555(4) 2.4072(8) 2.3440(8)
S PLP2 2.1541(7) 2.1340(5) 2.1471(9) 2.1376(10)
~ N1-Ti-N2 153.73(7) 128.25(5) 152.79(9) 125.99(9)
P3N3-TI-CItl  -168.12(5) -53.05(6) 167.03(8) 152.94(12)
Ti-C1 2.661(2) 3.2716(15) 2.520(3) 3.308(3)
5 Ti-C2 2.514(2) 2.9532(16) 2.427(3) 2.985(3)
S Ti-N1 1.9765(16)  1.9992(12) 1.971(2) 2.009(2)
\L/;_ Ti-P1 2.5496(6) 2.5987(5) 2.5369(8) 2.5904(8)
S Ti-P3 2.4394(6) 2.5450(5) 2.4490(8) 2.5262(8)
P3N3 1.6520(16)  1.6690(12) 1.650(2) 1.663(2)
P 251.58(10) 270.92(8) 246.07(12)  270.90(13)
P2-N2 1.6297(16)  1.6261(12) 1.623(2) 1.630(2)
C1-P1-P2b 101.90(7) 99.89(5) 99.59(9) 99.32(9)

Tableau 5 : Paramétres structuraux sélectionnés pourla-d. Longueurs de liaisons en A, angles en °. Les hydrogénes et
les phényles portés par les phosphores et les azotes ont été omis pour des raisons de clarté. Les ellipsoides sont données

a 50% de probabilité.
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+Ewl 8006 UUDI wE GhiryniqieGdinble dépendue/de la présence (ou
OzEEUI OEl AwEzUOI wbOUI UEEUPOOwWI OQUUIT w3bwi Owod
des complexes1b et 1d est encore plus distordue avec un angle de torsion P3N3-Ti-Cl
E znviron -50° et un angle de morsure N1-Ti-N2 compris entre 125° et 128°. Dans ces
EOOxOI BRI UOwOZEEUI OEl wEzDBOUI UEEUDOOwWI OUUIT w 3
mer précédent. La géométrie du ligand semble surtout attribuable a des différences
conformationnelles, qui font ressortir deux groupes distincts ( laeticE z UOT txeEld U O w
EzZEUUOUIl wxEUUABS w

+1 UwODPT EOEUwWxT OUxT UUI wUOOUWUEUI UualiddsuET B
rapidement mentionné au chapitre 1. La liaison Ti-P1 des complexes lad
(2.565+ 0.035A), dont la distance est tout juste comprise dans la gamme des sommes des
rayons covalents du titane et du phosphore (2.67+0.11A),262 est bien plus courte que la
liaison Ti-P du complexe L147a (3.0308(7)R). Ceci suggére que cette liaison est covalente
Il UwxOOEUDPUGI OWEOOUUEDUI Ol O Ulectiostaliqud deUd lisigoie U D O
Ti-P deL147a. Cette liaison titane-x | OUxT UUIT wUIl OEOI w+ 0UI wuil OEUI
EOwOPT EQEwWpER OOWEa&E QU @@ & LET wa wt wEUOOTI UK wI |
phosphinoamidure par un substituant plus donneur.

2.2.2. Etude mécanistique

Plusieurs mécanismes de formation des complexesl semblent envisageables a ce
stade. Afin de rationaliser le mécanisme le plus probable de cette réaction, des calculs
DFT ont été réaliséspar Prof. Paul Fleurat-Lessard pour la formation de laavec R=Ph
(Schémas64 et 65). Le mécanismeA Ul UEPUwBDOPUPS wxEUwWOZEEUDY

phosphure central du BIPP et le titane (FLP) deL147ad w+ z POUUEEDODPUAWE T w
(14.8kcal.mol-!) semble cependant réfuter ce mécanisme.

Le mécanismeB Ul UEDPUwPOPUDS wx EU wOFE et toordinatibt) dew E z (
OzZEOEaOl wEUwWxT OUxT OUI wEI OUUE Ouw E kindé® BE GaE w ! (
cycloaddition [2+1] menerait au phosphiréne B2 qui, par attaque nucléophile, menerait
au complexe 1ad w" | w OB EEOPUOI woOl wUl OEOTI wxOUUUEOUW
transition correspondant a la formation de 1la a partir de B2 est bien trop éleve
(43.1kcal.mol2).
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Mécanisme A :
Activation d'alcyne - type FLP

Cl
A N
2
: P IN]
[P] A1
R
Mécanisme B :
Phosphinidéne / Phosphiréne
<‘3I . cl
N'Bu N'Bu
AP
’ |/ ' 7
. \P//NPh W-» [p]/[N]
Ph, L147a B1
R
\ Cl
R SN
N
P 2N
[Pl R
c1

Mécanisme C :
Ti-alcényle

Schéma64: Mécanismes de formation des composésl envisagés

Le mécanismeCOw Ol wx OUUwx UOEEEOI OQOwl U0wbOPUDB wx
titane (CLAKOwUUDYPwWEZUOI wEAOEOEEEDPUDPOOWEZI HI ¢ wi OU
0zPOUI UOH BB EEWIOE Ul wOUEOB Ox1T POl WEUwWODT EOCE W
méne au diastéroisomére huE produit cinétique, qui par isomérisation (12.9 kcal.mol-)
donne le complexe la plus stable de 10.2kcal.mol-. La plus haute barriere énergétique
de ce mécanisme est moins élevée de 19Mcal.mol* que pour le mécanisme B. Nous
avons également réalisé une étude cinétique suivie par spectroscopie RMN!H qui nous
alUdYdO6wUOI wEDPOGUPBUI wEz OUE U+20¥ah$! (vairéextbe O1 w
4.2.5). Le résultat des calculs DFTmontre une barriére énergétique de 23.7kcal.mol-,
cohérente avecU Ol wED Od UD @éhlchafue acif ¥ Uil w O zErmad E U D
nous donne une barriere énergétique expérimentale de 22.3kcal.mol?! avec
k =29x10*M-Lst,
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i
ne

AG (kcal/mol) ‘/
A : 257 WA, 218
.Y /

i v
N], | 2NBu
e "4
\
P2 /,/;,Z\N\
[P]
H
Al ——
14.8
0
Ph
A
A\ e
.PC_NPh
7
Ph, ..
+ W»P; _NPh
- N
Ph—= B
Ph Ph, /s \
Not found

AG (kcal/mol)
A

0
T O 24T
Ph.,, NBu o £GH=237
PhoR? 1 L _INL I 2NBu
\ 1 Se PIE 69
P __NPh [ Vi ~,
Py PN o Bu
Ph, L147a [P] Ph [ N
. c1 _INT L

PIZ 11y
J— R
Ph—= t\P _[N]Ph
[P]
c2

Schéma65: Mécanismes calculés pour la formation de 1a(haut : A et B, bas: C)

Sile mécanismeCOx 6 Ul OwOz EEUI OEl wEIl wUBEEUDPYDUB wk
EOOUUEEDE UODUI @étart fluddibblégDe|ds Be&chifd )il davrait étre possible
E1l wOzOEUI UYI UWEEOUWET WEEUwWxUBEDPUS w- Odvienul O w
O0z6UExI wEPOBOUDGUI Ol OUWESsUI UOPOEOUI WEYIT EwOl
C suggére que| au vu des différents substrats utilisés | Oz EEUI OET wEI wUG |
alcynesinternes avecL147al UU wUOT wOPOPUEUDPOOwWU e .Ub Ul wx O
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2.3. Synthése de complexes home et hétérobimétalliques
2.3.1. Réactivité de 1ct Synthese de complexes hétérobimétalliques

La synthése des complexes hétérobimétalliques2cet 3ca été réalisée dans le DCM
a température ambiante pendant 1h en mélangeant un équivalent de 1c et un demi
équivalent de [M(cod)Cl] 2 (Schéma66). Lors de cette réaction, tous les phosphores se
retrouvent coordinés a Ir ou Rh et une liaison Ti-, wUz I U U;wnéudadvdd$pu isoler les
complexes 2c et 3c avec respectivement 85% et 79% de medement.

Schéma66: Synthese de2cet 3c

Des monocristaux adaptés a la cristallographie par diffraction des rayons X ont pu
étre obtenus par diffusion lente a -18°C de pentane dans une solution concentrée des
composés2cet 3cdans le dichlorométhane. Les paramétres structuraux de ces complexes
sont regroupés dans le tableau 6. Le phosphure P1, le titane et le métal du groupe 9 ne
possédent que des atomes non équivalents dans leur sphere de coordination, ces trois
atomes sont donc chiraux. Plusieurs diastéréoisomeres pourraient théoriquement exister,

A~ N A~ A

encore une fois rejoint nos observations en solution.
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