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revigorant e ÌÛɯËÖÕÛɯÓɀÈÔÖÜÙɯÐÕÊÖÕËÐÛÐÖÕÕÌÓɯÙÌÕËÈÐÛɯÓÌɯÊĨÜÙɯÚÐɯÓõÎÌÙ. Flèche, qui durant 

ÛÖÜÛɯÊÌɯÛÌÔ×ÚɯÕɀÈɯÑÈÔÈÐÚɯÔÈÕØÜõɯËÌɯÝÌÕÐÙɯÙõÊÓÈÔÌÙɯÊâlins et friandises sur mes genoux. 

Bugs, « la petite vache », qui adore plus que tout lancer son seau de croquettes par terre. 

Mi, dont la combattivité ferait plier les plus courageux et qui malgré toutes ses 

mésaventures ÈɯõÛõɯËɀÜÕɯÚÖÜÛÐÌÕɯÐÕËõÍÌÊÛÐÉÓÌ. A toute ma Famille de petits poilus, merci.  

Pour finir, je souhaiterais adresser ma gratitude la plus profonde à Ludivine, ma 

MÖÐÛÐõɯÚÈÕÚɯØÜÐɯÈÍÍÙÖÕÛÌÙɯÊÌÛÛÌɯõ×ÙÌÜÝÌɯÕɀÈÜÙÈÐÛɯÑÈÔÈÐÚɯõÛõɯ×ÖÚÚÐÉÓÌȭɯ2Èɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯÈɯõÛõɯÔÖÕɯ

cocon. Son soutien a été ma force. Son sourire a été mon bonheur. Son amour a été ma 

lumière. Ses attentions ont été mon pilier. Sa bienveillance a été mon refuge. Sa 

compréhension a été mon échappatoire. Ses craintes ont été mon temporisateur. Ce 

ÔÈÕÜÚÊÙÐÛɯÌÚÛɯÓÌɯÙõÚÜÓÛÈÛɯËɀÜÕɯÚÖÜÛÐÌÕɯØÜÐɯÔɀÈɯ×ÌÙÔÐÚɯËÌɯËõ×ÈÚÚÌÙɯÔÌÚɯÓÐÔÐÛÌÚɯÌÛɯÔÌÚɯ

peurs en chassant les démons qui hantaient mon quotidien, remplacés par une duveteuse 

couverture chaude et rassurante. Ludivine, lɀ ÔÖÜÙɯËÌɯÔÈɯÝÐÌȮɯËÜɯ×ÓÜÚɯ×ÙÖÍÖÕËɯËÜɯÊĨÜÙȮɯ

merci. 
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III.  1õÚÜÔõɯɬɯ ÉÚÛÙÈÊÛɯɬɯ-ÖÛÌɯËÌɯÕÜÔõÙÖÛÈÛÐÖÕ 

1. Français 

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés à la chimie de coordination de 

composés phosphorés vis-à-ÝÐÚɯËɀÜÕɯÔõÛÈÓɯde transition précoce, 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 première partie bibliographique ØÜɀÌÕɯÙõÈÓÐÛõȮɯ

de très nombreux complexes Ti-P existent. La ÚÌÊÖÕËÌɯ×ÈÙÛÐÌɯÛÙÈÐÛÌÙÈɯËÌɯÓɀÐÕÍÓÜÌÕÊÌɯËɀÜÕÌɯ

phosphine reliée ou non à un complexe titanocène sur les performances en catalyse de ce 

dernier . La troisième paÙÛÐÌɯ ÛÙÈÐÛÌÙÈɯ ËɀÜÕɯ ÕÖÜÝÌÈÜɯ ÓÐÎÈÕËɯ

bis(iminophosphoranyl)phosphure (BIPP) ËÖÕÛɯÓÈɯÊÏÐÔÐÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÈÜɯÛÐÛÈÕÌɯÕɀÈɯ

été étudiée que très récemment par notre groupe ; la réactivité originale de ce ligand sera 

étudiée dans la sphère de coordination du titane et montrera comment obtenir des 

complexes hétérobimétalliques à partir de ce ligand phosphoré destiné à se réarranger. 

Le ligand BIPP étant obtenu à partir du dangereux et redouté phosphore blanc, la 

quatrième partie aura pour vocation de présenter une nouvelle voie de synthèse de ces 

ligand sȮɯõÝÐÛÈÕÛɯÓÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÉÓÈÕÊȮɯÙÌÕËÈÕÛɯÓɀÈÊÊöÚɯãɯces ligands bien moins dangereux. 

 

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 part will deal with the influence of a phosphine of a titanocenyl -

phosphine complex on catalysis results of well known reactions catalyzed by a simple 

ti tanocene 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 composés synthétisés au chapitre I sont numérotés à partir de 1 ; les chapitres II et III 

étant intimement liés, la numérotation des composés est réinitialisée et suivie entre les 
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chapitre II et III . Au chapitre III, 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 été décrites par nos soins. 
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IV.   ÉÙõÝÐÈÛÐÖÕÚ 

1. Solvants 

DCM  : Dichlorométhane 

Et2O : Ether diéthylique  

THF : Tetrahydrofurane  

 

2. 3ÌÊÏÕÐØÜÌÚɯËɀÈÕÈÓàÚÌÚ 

DRX : Diffraction des Rayons X 

GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée à 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  : Cyclopentadiène 

Cp : Cyclopentadiényle 

Cp* : Cyclopentadiényle perméthylé  

Dipp  : Diisopropylphényl e 

Mes : Mésityl  

Mes* : 2,4,6-tri -tert-butylphényl e 
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Trip  : Triisopropylphényl e 

 

5. Réactifs 

BIPM : Bis(iminophosphoranyl)méthanediure  

BIPMH  : Bis(iminophosphoranyl)méthanure  

BIPP : Bis(iminophosphoranyl)phosphure  

BTMSA : Bis(triméthylsi lyl)acétylène 

dmpm  : diméthylphosphinométhane  

dppbz  : bis(disphénylphosphino)benzène  

dppe : diphénylphosphinoethane  

dppm  : diphénylphosphinométhane  

KC8 : Potassium-graphite  

P4 : Phosphore blanc 

TMSCl : Triméthylchlorosilane  

TP : Sel de Triphosphénium 

 

6. Chimie de coordination  

FLP : Frustrated Lewis Pairs 

FSR : Formal Shortness Ratio 

DO : #ÌÎÙõɯËɀ.ßàËÈÛÐÖÕ 

NE : -ÖÔÉÙÌɯËɀ$ÓÌÊÛÙÖÕÚ 

NEd : -ÖÔÉÙÌɯËɀ$ÓÌÊÛÙÖÕÚɯË 

OL : Ordre de Liaison  
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V. (ÕÛÙÖËÜÊÛÐÖÕɯÎõÕõÙÈÓÌ 
 

Les composés du ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÖÍÍÙÌÕÛɯÈÜÑÖÜÙËɀÏÜÐɯÜÕÌɯÛÙöÚɯÎÙÈÕËÌɯËÐÝÌÙÚÐÛõɯËÌɯ

ÚÛÙÜÊÛÜÙÌÚȭɯ(ÓÚɯÚÖÕÛɯÙÌÓÈÛÐÝÌÔÌÕÛɯÍÈÊÐÓÌÚɯËɀÈÊÊöÚɯÌÛɯ×ÌÜÝÌÕÛɯ÷ÛÙÌɯÜÛÐÓÐÚõÚɯËÈÕÚɯËÌɯÛÙöÚɯ

ÕÖÔÉÙÌÜßɯËÖÔÈÐÕÌÚȭɯ4ÕɯËÌÚɯÊÏÈÔ×ÚɯËɀÈ××ÓÐÊÈÛÐÖÕɯ×ÙÐÝÐÓõÎÐõɯËÌɯÊÌÚɯÊÖÔ×ÖÚõÚɯÌÚÛɯÓÌÜÙɯ

utilisation en tant que li gand. Un nombre considérable ËɀõÛÜËÌÚɯÈɯõÛõɯ×ÜÉÓÐõ sur la chimie 

de coordination des composés phosphorés vis-à-vis des métaux de transition, ce qui a 

×ÌÙÔÐÚɯËɀappréhender les propriétés électroniques et stériques de ces ligands. Parmi les 

ligands phosphorés étudiés, on retrouve notamment les phosphines PR3, les phosphures 

PR2- ainsi que les phosphinidènes PR2- (Figure 1). 

 

Figure 1 : Complexes de phosphine, phosphure et phosphinidène 

 

Dans le cadre de la théorie HSAB, le phosphore est couramment perçu 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 liai sons Ti-P simples ou multiples, et possédant une réactivité riche et 

variée. Avant de décrire nos travaux dans ce domaine, nous présentons ci-après une mise 

au point bibliographique sur les complexes Ti -P. Nous présenterons ces complexes sous 

forme de complexes métallocènes « sandwich », demi-métallocènes « demi-sandwich » 

ou post-ÔõÛÈÓÓÖÊöÕÌÚȭɯ3ÖÜÚɯÓÌÚɯËõ×ÓÈÊÌÔÌÕÛÚɯÊÏÐÔÐØÜÌÚɯϗ/ɯÌÛɯËÐÚÛÈÕÊÌÚɯËÌɯÓÐÈÐÚÖÕÚɯËȹ3Ð-

P) sont respectivement donnés en ppm entre 295K et 300K (sauf mention contraire) et en 

Å. Les valeurs entre parenthèses, à côté du numéro des composés, représentent le 

ÙÌÕËÌÔÌÕÛɯËɀÖÉÛÌÕÛÐÖÕɯËÌɯÊÌÚɯËÌÙÕÐÌÙÚɯÓÖÙÚØÜÌɯÓÈɯÓÐÛÛõÙÈÛÜÙÌɯÓÌÚɯËõÊÙÐÛȭ 

 

1. Complexes Ti-PR3 

Les complexes de titane porteurs de ligands phosphine sont nombreux à avoir été 

présentés dans la littérature. Nous nous concentrerons sur une liste non exhaustive, mais 

néanmoins dense, de complexes dont la structure cristallographique a été décrite. 
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1.1. Métallocènes 

Relativement peu de complexes titanocènes-phosphine ont été décrits, dès lors que 

les deux ligands cyclopentadiényles (Cp) portés par le titane encombrent grandement la 

sphère de coordination du métal  ; seuls deux sites de coordination sont encore accessibles 

aux phosphines. Des complexes de Ti(II) stabilisés par PMe3 L21 et L32 ont été étudiés 

dans les années 1980 et ont été décrits comme sources du très réactif « Cp2Ti » plus 

versatiles que Cp2Ti(CO)2.3,4 Ces espèces sont obtenues par réduction de Cp2TiCl 2 L1 en 

×ÙõÚÌÕÊÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÌÛɤÖÜɯËÌɯÔÖÕÖßàËÌɯËÌɯÊÈÙÉÖÕÌȭɯ#ɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌɯ3Ðȹ((ȺɯÖÕÛɯ

également été stabilisés par différentes autres phosphines (Schéma 1). Le composé L2 a 

également été utilisé dans la synthèse de complexes Ti-aziridine et Ti -oxirane et est 

ÊÈ×ÈÉÓÌɯËɀÈÊÛÐÝÌÙɯ-2.5,6 

 

Schéma 1 : Synthèse de CP2Ti(PMe3)2 et Cp2TiPMe3ȹ".ȺɯÌÛɯËɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ3Ðȹ((Ⱥ-P 

 

La réduction de L1 par le magnésium en présence de chlorure de mercure mène à 

L7, un analogue d1 de L3 ×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌȮɯØÜÐɯÌÚÛɯÜÕɯËõÙÐÝõɯÔÖÕÖÔõÙÐØÜÌɯËÜɯ

réactif de Nugent -Rajanbabu [Cp2TiCl] 2.2 Ce dernier sera détaillé dans le prochain 

chapitre (Schéma 2). 
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Schéma 2 : Synthèse de L7 

 

Les complexes L9 et L10, analogues à L7, sont les premiers exemples caractérisés 

par DRX de complexes Ti(III)-Si.7 Leur synthèse diffère cependant de celle de L7 où un 

silane (et non un métal) effectue la réduction (Schéma 3). 

 

Schéma 3 : Synthèse de L9 et L10 par photolyse de L8 

 

+ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÖÛÏÐÖÓÈÛÌɯÊÏõÓÈÛÈÕÛɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÈÓÓàÓÛÐÛÈÕÖÊöÕÌɯL11 

ou de L1 mène respectivement aux complexes L12 et L13. Lɀétude par spectroscopie RMN 

à 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 très labile pour le titane 

(Schéma 4).8 



Introduction générale  

 

20 

 

 

Schéma 4 : Synthèse de L12 et L13 

 

Un complexe L15 phénolate analogue à L12 et L13 a été synthétisé à partir de 

Cp2Ti-BTMSA L14. La faible interaction Ti -P de L15ȮɯËÜÌɯãɯÓɀÌÕÊÖÔÉÙÌÔÌÕÛɯÚÛõÙÐØÜÌɯËÌÚɯ

ligands Cp*, a été mise à contribution dans la réaction de déshydrogénation catalytique 

de diméthylamine -borane (Schéma 5).9,10 

 

Schéma 5 : Différences de coordination Ti-P entre L15 et L15* 

 

Il est possible de coordiner deux phosphines au centre Ti(III) ÎÙäÊÌɯãɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ

de bis(diméthylphosphino)méthanure qui mène à un métallacyclobutane. 11 Ainsi la 

réaction entre le réactif de Nugent-Rajanbabu L16 et le méthanure issu de la dmpm mène 

au complexe L17 (Schéma 6). Le composé L17 est un des rares exemples de titanocène(III) 

où les deux sites de coordination modulables sont occupés par deux atomes de 

phosphore ȰɯÓɀõÛÜËÌɯËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯ3Ðȹ(((ȺɯÊÈÛÐÖÕÐØÜÌɯÈÕÈÓÖÎÜÌɯÈɯÙõÝõÓõɯØÜÌɯÚÌÜle PMe3, 



Introduction générale  

 

21 

 

suffisamment petite et basique, permet la disubstitution des acétonitriles de 

[Cp2Ti(CH 3CN)2]2[ZnCl 4].12 

 

Schéma 6 : Synthèse de L17 

 

+ÈɯÍÖÕÊÛÐÖÕÕÈÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ"×ɯ×ÈÙɯÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÙÌÕËɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯ×ÖÚÚÐÉÓÌɯ

ÓɀÈÊÊöÚɯãɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ3Ð-/ȭɯ+ÈɯÚàÕÛÏöÚÌɯÛÌÔ×ÓÈÛÌɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙõɯÊÏõÓÈÛÈÕÛɯL19 

ÈɯõÛõɯ×ÙÖ×ÖÚõÌɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯÍÜÓÝöÕÌɯÕÜÊÓõÖ×ÏÐÓÌɯL18 (Schéma 7).13,14 

 

Schéma 7 ȯɯ2àÕÛÏöÚÌɯÛÌÔ×ÓÈÛÌɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯÛÙÐËÌÕÛÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙõ 

 

Les complexes de titanocène à ligands Cp P-fonctionnalisés ne possèdent 

ÊÌ×ÌÕËÈÕÛɯ×ÈÚɯÛÖÜÚɯÜÕɯÓÐÎÈÕËɯÛÙÐËÌÕÛÌɯÈÜÚÚÐɯõÓÈÉÖÙõȭɯ#ɀÈÜÛÙÌÚɯ×ÖÚÚÐÉÐÓÐÛõÚɯËÌɯÚàÕÛÏöÚÌɯËÌɯ

ligands Cp à phosphine pendante seront brièvement présentées dans le chapitre suivant. 

Le composé L20ȮɯØÜÐɯËõÔÖÕÛÙÌɯÜÕÌɯÈÊÛÐÝÐÛõɯÌÕɯÏàËÙÖ×ÏÖÚ×ÏÐÕÈÛÐÖÕɯËɀÈÓÊöÕÌÚȮ15 conduit 

à son analogue P-coordiné de Ti(III) L21 È×ÙöÚɯÙõËÜÊÛÐÖÕɯ×ÈÙɯÓɀÈÓÜÔÐÕÐÜÔɯ(Schéma 8).16 
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Schéma 8 : Synthèse de L21 

 

Les complexes L22 analogues à L20 ont par la suite été synthétisés et, après deux 

õÛÈ×ÌÚɯÚÜÊÊÌÚÚÐÝÌÚɯËÌɯÙõËÜÊÛÐÖÕɤÖßàËÈÛÐÖÕȮɯÖÕÛɯ×ÌÙÔÐÚɯËɀÐÚÖÓÌÙɯÓÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯL23a-d de 

Ti(IV) cationiques P-chélatés (Schéma 9).17 La réduction monoélectronique résulte de la 

tendance de la liaison Ti-P des complexes Ti(IV)-phosphure à la ruptur e homolytique. 18 

Les déplacements chimiques des complexes L23 par rapport à leurs précurseurs L22 sont 

bas. 

 

 

Schéma 9 : Synthèse des composés L23 
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La faible interaction entre le centre métallique acide de Lewis et la phosphine base 

de Lewis stériquement demandeuse mène par ailleurs à un résultat rare de réactivité type 

FLP (Paires Frustrées de Lewis) avec du titane grâce au cation L23b (Schéma 10).17 

 

Schéma 10 : Rare exemple de réactivité type FLP avec du titane 

 

Les complexes de Ti(III) L24a-d ont par la suite été synthétisés à partir de leur 

parent Ti(IV)Cl 2 en utilisant cette fois deux équivalents de phosphure ; le premier effectue 

la réduction Ti(IV) ŸTi(III) et le deuxième la substitution nucléophile du deuxième 

ÊÏÓÖÙÜÙÌɯÚÜÙɯÓÌɯÛÐÛÈÕÌȭɯ+ɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËÌɯÊÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÔöÕÌɯÌÕÚÜÐÛÌɯãɯÓÌÜÙÚɯÈÕÈÓÖÎÜÌÚɯ

L25a-d de Ti(IV) cationiques correspondants, L25a ÕɀÈàÈÕÛɯ ×ÈÚɯ ×Üɯ ÷ÛÙÌɯ ×ÜÙÐÍÐõ 

(Schéma-11).19 Nous nous concentrons en premier lieu sur le ligand phosphine. Les 

signaux 31P des phosphines L25b-d sont relativement déblindés par comparaison aux 

précurseurs phosphine pendante TiCl2 correspondants dont les noyaux résonnent 

à -18.1 ppm pour ɬPPh2 et à -7.0 ppm pour ɬPCy2.17,20 
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Schéma 11 : Complexes de titanocène phosphino-phosphure paramagnétiques et diamagnétiques 

 

1.2. Demi-sandwich 

Un seul exemple de complexe Ti(0)-PR3 demi-sandwich L26 a été décrit et 

caractérisé par DRX. Cette espèce a été synthétisée en milieu réducteur à partir du 

précurseur TiCl correspondant et en présence de naphthalène. On peut noter que selon 

le modèle de Dewar-Chatt-Duncanson, ce complexe peut être considéré comme une 

espèce Ti(0) ou Ti(II) (Figure 2).21  
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Figure 2 : Unique exemple de complexe de complexe Ti(0)-PR3 demi-sandwich  

 

Une série de complexes de titane demi-sandwichs porteurs de phosphines a été 

×Ùõ×ÈÙõÌɯÈ×ÙöÚɯÓɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯËÌɯÉÈÚÚÌɯÝÈÓÌÕÊÌɯ×ÈÙɯÓÌɯÊÈÛÐÖÕɯ

tropylium  ; le complexe diamagnétique L27, dont le degré ËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯÕɀÌÚÛɯ×ÈÚɯÛÙÐÝÐÈÓȮɯ

a été caractérisé par DRX (Figure 3).22 

 

Figure 3 : Complexe de Ti-PR3 demi-sandwich caractérisé par DRX 

 

Les complexes Ti(III)-P sont déjà plus nombreux puisque les précurseurs de Ti(III) 

tels que TiCl3 ou CpTiCl 2 sont bien plus accessibles ; la coordination de PMe3 à CpTiCl2 

mène à un tel complexe (Schéma 12).23 

 

Schéma 12 : Formation de L28 
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Les complexes carboranes L29 et L30 ÖÕÛɯõÛõɯõÛÜËÐõÚɯÌÕɯ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÖÓõÍÐÕÌÚɯ

en présence de MAO et démontrent des activités très différentes en fonction de la 

phosphine utilisée. Leurs activités respectives sont de 18.6 kg.mol -1.h-1.bar-1 et 

199.4 kg.mol -1.h-1.bar-1 en polymérisation de  ÓɀõÛÏàÓöÕÌɯãɯƖƝƜ*ɯȹ%ÐÎÜÙÌɯƘȺȭ24 

 

Figure 4 : Complexes carboranes de Ti(IV)-PR3 demi sandwich  

 

En série post-métallocène il est également possible de synthétiser des complexes 

demi-sandwich à Cp fonctionnalisé P-chélatant. Le complexe L31 a révélé la plus forte 

interactioÕɯËɀÜÕɯÍÙÈÎÔÌÕÛɯɬPPh2 ÈÝÌÊɯÓÌɯÛÐÛÈÕÌɯØÜÌɯÓɀõÛÏÌÙɯɬOMe analogue (Figure 5).25 

 

Figure 5 : Complexe de Ti(IV) à Cp P-chéltant 

 

Les plateformes phénylées possèdent une grande modularité en ortho de la 

phosphine : des complexes de ligands (P, S) L32 et L33 ont ainsi vu le jour et ont démontré 

ÜÕÌɯÈÊÛÐÝÐÛõɯÌÕɯÊÖ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÛÏàÓöÕÌɯÈÝÌÊɯÓÌɯÕÖÙÉÖÙÕöÕÌɯȹ%ÐÎÜÙÌɯƚȺȭ26  

 

Figure 6 : Complexes Ti(IV)-PR3 demi-ÚÈÕËÞÐÊÏɯÈÊÛÐÍÚɯÌÕɯÊÖ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÛÏàÓöÕÌ 

 



Introduction générale  

 

27 

 

1.3. Post-métallocènes 

En série post-ÔõÛÈÓÓÖÊöÕÌȮɯÓÌÚɯËÌÎÙõÚɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯÈÜÛÙÌÚɯØÜÌɯ3Ðȹ(5ȺɯÚÖÕÛɯÔÖins 

courants et les structures cristallographiques de ces complexes réduits sont encore moins 

nombreuses. Les très rares complexes de Ti(0)-PR3 post-métallocènes ont été synthétisés 

ãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯÊÏÓÖÙÜÙÌɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯÌÕɯÔÐÓÐÌÜɯÙõËÜÊÛÌÜÙȭɯ ÍÐÕɯËÌɯÚÛÈÉÐÓÐÚÌÙɯÊes complexes 

ÍÖÙÛÌÔÌÕÛɯÙõËÜÐÛÚɯÐÓɯÈɯõÛõɯÕõÊÌÚÚÈÐÙÌɯËɀÜÛÐÓÐÚÌÙɯÚÖÐÛɯÜÕÌɯÈÛÔÖÚ×ÏöÙÌɯËÌɯÔÖÕÖßàËÌɯËÌɯ

carbone27 (les complexes obtenus sont généralement sujets à décomposition par relargage 

de CO),28 soit en présence de butadiène ; cependant dans ce dernier cas, les complexes 

obtenus ÕɀÖÕÛɯ×ÈÚɯõÛõɯÊÈÙÈÊÛõÙÐÚõÚɯ×ÈÙɯ#17ɯȹ%ÐÎÜÙÌɯƛȺȭ29,30 

 

Figure 7 : Exemples de complexes Ti(0)-PR3 post-métallocènes 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(II) avec une phosphine dans sa 

sphère de coordination (Figure 8).22,31 #ɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ3Ðȹ((Ⱥ-P ont récemment été 

ÜÛÐÓÐÚõÚɯ×ÖÜÙɯÓɀÖÜÝÌÙÛÜÙÌɯËɀÏõÛõÙÖÊàÊÓÌÚɯÈÙÖÔÈÛÐØÜÌÚɯÈáÖÛõÚɯÔÈÐÚɯÓÌÜÙÚɯÚÛÙÜÊÛÜÙÌÚɯÕɀÖÕÛɯ

pas été résolues.32 

 

Figure 8 : Rares complexes Ti(II)-P cristallographiés 

 

Un complexe pince « PCP » L37, synthétisé à partir de TiCl3, a récemment été 

utilisé pour former des complexes de Ti(III) -P L37-41. Les groupements tBu des 

phosphines du ligand étant particulièrement encombrants, deux substitutions 

nucléophiles successives des chlorures de L37 par des anions plus stériquement 

demandeurs que des méthyles ne sont pas possibles. Le composé L41 est un des rares 
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complexes de type chlorohydrure de titane stable sous atmosphère inerte et synthétisable 

ãɯÓɀõÛÈÛɯÚÖÓÐËÌɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯÊristaux de L40 (Schéma 13).33 

 

Schéma 13 : Formation de complexes Ti(III) -P post-ÛÐÛÈÕÖÊöÕÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÐÕÊÌɯɋ PCP » 

 

Lorsque le ligand pince [PCP]Li précédent est mis en présence de TiCl4, le 

complexe de Ti(IV) L42 analogue est obtenu. Si des groupements iPr légèrement moins 
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encombrés sont positionnés sur les phosphores latéraux, le dimère L43 se forme 

préférentiellement (Schéma 14).33 

 

Schéma 14 : Formation de complexes Ti(IV)-P post-ÛÐÛÈÕÖÊöÕÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÐÕÊÌɯɋ PCP » 

 

Plusieurs complexes symétriques porteurs de ligands pinces PNP et NPN 

×ÌÙÔÌÛÛÌÕÛɯËÌɯÚàÕÛÏõÛÐÚÌÙɯËɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ3Ðȹ(5Ⱥ-P. Les complexes PNP L44 et L45 

×ÌÙÔÌÛÛÌÕÛɯÓÈɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÜÕÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯ3Ð-alkylidène telle que dans L46.34 Les complexes 

L47 et L48 possèdent quant à eux des ligands proches de ceux utilisés en polymérisation 

vivante de 1-hexène,35,36 mais leur potentiel reste à déterminer (Figure 9).37 
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Figure 9 : Autres complexes pinces phosphorées de Ti(IV) 

#ɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËÌɯ×ÐÕÊÌÚɯÛÙÐËÌÕÛÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙõÌÚɯËÐÚÚàÔõÛÙÐØÜÌÚɯÖÕÛɯ

été décrits. Les complexe PNO L49 est par exemple actif en polymérisation et 

ÊÖ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÛÏàÓöÕÌȭ38 Le complexe L50 a été développé avec une gamme de 

complexes analogues non phosphorés et destinés à réaliser ces mêmes réactions mais L50 

ÕÌɯ×ÙõÚÌÕÛÌɯÊÌ×ÌÕËÈÕÛɯ×ÈÚɯËɀÈÊÛÐÝÐÛõɯ×ÖÜÙɯÊÌÚɯËÌÙÕÐöÙÌÚɯȹ%ÐÎÜÙÌɯƕƔȺȭ39 

 

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

 

Parmi les ligands à forte denticité se distinguent les ligands tripodaux qui peuvent 

occuper la majorité des sites de coordination autour du titane comme observé pour L51 

(Figure 11).40 
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Figure 11 ȯ"ÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯ3Ðȹ(5Ⱥɯ×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯÛÙÐÖ×ÖËÈÓɯ×Ïosphoré 

 

Il est également possible de considérer un complexe de titane possédant plusieurs 

ligands phosphinopyrroliques L52 comme un métalloligand tripodal destiné à former 

des espèces hétérobimétalliques telles que L53 (Schéma 15).41,42 

 

Schéma 15 : Formation de complexes hétérobimétalliques grâce à un titanoligand phosphoré 

 

Les complexes post-titanocènes coordinés par une phosphine chélatante ne sont 

×ÈÚɯÛÖÜÚɯÈÜÚÚÐɯõÓÈÉÖÙõÚɯØÜÌɯÊÌÜßɯ×ÙõÚÌÕÛõÚɯÑÜÚØÜɀÐÊÐ : les diphosphines commerciales 

usuelleÚɯ×ÌÙÔÌÛÛÌÕÛȮɯÌÕɯÝÈÙÐÈÕÛɯÓÌÚɯÈÜÛÙÌÚɯÓÐÎÈÕËÚȮɯËɀÖÉÚÌÙÝÌÙɯËÌɯÔÜÓÛÐ×ÓÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÈÜßɯ

propriétés différentes. Des travaux ont été réalisés concernant ÓɀõÛÜËÌɯËÌɯÓÐÎÈÕËÚɯÉÐËÌÕÛÌÚɯ

ËÐ×ÏÖÚ×ÏÖÙõÚɯÌÛɯËÐÈáÖÛõÚɯÌÕɯÚÖÓÜÛÐÖÕɯÈÍÐÕɯËɀõÛÈÉÓÐÙɯÜÕɯÊÓÈÚÚÌÔÌÕÛɯËÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯÚÌɯliant plus 

ou moins fortement à un fragment [Ti(OAr) 2Cl2] (Schéma 16).43  
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Schéma 16 : Affinité relative entre diphosphines et diamines avec [Ti(OAr) 2Cl2] 

 

Les complexes L54-62 porteurs de diphosphines chélatantes ont pu être 

caractérisés par DRX. Le composé L54 a par exemple montré une bonne énantiosélectivité 

en alkylation asymétrique de benzaldéhyde. 44 Les composés L55, L56 et L57 ont été 

étudiés afin de démontrer la plus grande stabilité apportée par les ligands benzyles au 

titane comparé à t!ÜɯØÜÐɯÔöÕÌɯãɯÓÈɯËõÊÖÔ×ÖÚÐÛÐÖÕɯËÌɯÊÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÑÜÚØÜɀãɯÓÈɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯ

de clusters de Ti(II).45 L61 et L62 ont démontré que les complexes de titane hexa et octa-

coordinés, bien que de moins en moins stables à mesure que le nombre de coordination 

augmente, sont isolables et peuvent être étudiés en solution (Figure 12).46,47 

 

Figure 12 : Complexes Ti(IV)-P de diphosphines commerciales 
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#ɀÈÜÛÙÌÚɯ ÓÐÎÈÕËÚɯ ÉÐÍÖÕÊÛÐÖÕÕÌÓÚɯ ÊÏõÓÈÛÈÕÛÚɯ ÖÕÛɯ õÛõɯ ÜÛÐÓÐÚõÚɯ ×ÖÜÙɯ ÊÙõÌÙɯ ËÌÚɯ

interactions Ti -P. Le dérivé de L6348 ÍÖÕÊÛÐÖÕÕÈÓÐÚõɯ ÌÕɯ ÖÙÛÏÖɯ ËÌɯ ÓɀÖßàÎöÕÌɯ ×ÈÙɯ ÜÕɯ

groupement t!Üɯ×ÖÚÚöËÌɯÜÕÌɯÈÊÛÐÝÐÛõɯÌÕɯ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÛÏàÓöÕÌȭ49 La synthèse du 

complexe L64 ÈɯÔÖÕÛÙõɯÚÈɯÊÈ×ÈÊÐÛõɯËɀÐÚÖÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯÌÕɯÊÖÕËÐÛÐÖÕÚɯÈÊÐËÌÚɯȹ%ÐÎÜÙÌɯƕƗȺȭ50 

 

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

 

Globalement, les distances de liaisons Ti-P dans le cas de phosphines monodentes 

dépendent de deux facteurs ȯɯÓÌɯËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËÜɯÔõÛÈÓɯÌÛɯÓɀÌÕÊÖÔÉÙÌÔÌÕÛɯÚÛõÙÐØÜÌɯ

des substituants portés par ÓÈɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌȭɯ+ɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕɯËÌɯÊÌÚɯËÌÜßɯÍÈÊÛÌÜÙÚɯÛÌÕËÌÕÛɯãɯ

faire augmenter les longueurs de liaisons observées. Dans le cas particulier des courtes 

liaisons Ti(II) -PF3, le fort caractère accepteur de la phosphine rappelle les ligands CO qui 

sont très connus pour être favorables au retour pi et stabiliser les complexes de Ti(II) 

(Figure 14). 
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Figure 14 : Histogramme des moyennes des distances de liaisons Ti-P des phosphines monodentes en fonction du 

ËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËÜɯÛÐÛÈÕÌ 
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2. Ti-PR2 

+ÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÕÌɯÚÖÕÛɯ×ÈÚɯÓõÎÐÖÕȭɯ ×ÙöÚɯ

réaction avec un phosphure, les complexes de titane(IV) sont connus pour subir une 

réduction monoélectronique par rupture homolytique de la liaison Ti -P (particulièrement 

en série métallocène),18 contrairemenÛɯ ãɯ ËɀÈÜÛÙÌÚɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ ,-PR2 du tableau 

périodique. 51 

 

2.1. Métallocènes 

Comme vu précédemment, les titanocènes dont la structure a été décrite adoptent 

une géométrie pseudo-tétraédrique au titane. Des phosphatitanocènes plutôt uniques ont 

été décrits en utilisant un phosphole stannylé comme source nucléophile qui a pour effet 

ËɀÐÕÏÐÉÌÙɯÓÌɯ×ÙÖÊÌÚÚÜÚɯËÌɯÙõËÜÊÛÐÖÕɯÊÖÔ×ÈÙõɯãɯÜÕɯõØÜÐÝÈÓÌÕÛɯÓÐÛÏÐõȭɯ+ÌÚɯÝÌÙÚÐÖÕÚɯdemi-

sandwichs L65, phosphatitanocène L66 et diphosphatitanocène L67 sont accessibles via 

cette méthode (Schéma 16).52,53 Le déplacement chimique du phosphure d e ces composés 

est fortement impacté par la nature des autres substituants au titane. 

 

Schéma 17 ȯɯ2àÕÛÏöÚÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÈÛÐÛÈÕÖÊöÕÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯ×ÏÖÚ×ÏÖÓÌɯÚÛÈÕÕàÓõ 

 

Le diphosphure issu du bis(phénylp hosphino)benzène permet, grâce à une double 

ÔõÛÈÛÏöÚÌɯËɀÈÕÐÖÕɯËÌÚɯÊÏÓÖÙÜÙÌÚɯËÌɯ"×2TiCl 2ȮɯËɀÖÉÛÌÕÐÙɯL68 (cis/trans) où les deux sites 

modulables du fragment titanocène portent un phosphure (Figure 15). 54 
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Figure 15 : Titanocène 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 possèdent deux centre métalliques au ËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯ

Ƕ(((ȭɯ/ÈÙÔÐɯÓÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÏÖÔÖÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚȮɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯȹL69) ou deux 

(L70-72) phosphures pontants existent.55ɬ57 Le complexe L72 ÈɯÓÈɯ×ÈÙÛÐÊÜÓÈÙÐÛõɯËɀ÷ÛÙÌɯ

diamagnétique, tout comme L69 à basse température. Le complexe paramagnétique L70 

ÌÚÛɯÚÐÓÌÕÊÐÌÜßɯ×ÈÙɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ȮɯÔÈÐÚɯÓɀÈÊÛÐÖÕɯËÌɯ/,Ì3 dissocie le dimère et mène à 

un signal pour g  = 1.9867 (Figure 16). 

 

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

 

Lorsque des complexes hétérobimétalliques de titane sont considérés, le titane est 

ÙõÎÜÓÐöÙÌÔÌÕÛɯÈÜɯËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯǶ(5ȭɯ+ÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÏõÛõÙÖÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯãɯ

doubles phosphures pontants L73-78 ÖÕÛɯõÛõɯÚàÕÛÏõÛÐÚõÚɯ×ÈÙɯÔõÛÈÛÏöÚÌɯËɀÈÕÐÖÕÚɯÌÕÛÙÌɯËÌÚɯ

phospures métallés et le dichlorure de titanocène (Figure 17).58ɬ61 Par comparaison entre 

L73, L74 et L75, puis entre L75, L76, L77 et L78ȮɯÓÌɯËõ×ÓÈÊÌÔÌÕÛɯÊÏÐÔÐØÜÌɯËɀÜÕɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯ
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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. 

 

Figure 17 : Complexes de phosphures pontants hétérobimétalliques 

 

4ÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯÏõÛõÙÖÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌɯ3Ðɤ-Ðɯ×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯ×ÖÕÛÈÕÛɯL79 a été 

ÚàÕÛÏõÛÐÚõɯÈ×ÙöÚɯÌßÛÙÜÚÐÖÕɯËɀÜÕɯ×ÏõÕàÓÌɯËÌɯ//Ï3 à partir de Cp 2Ti-BTMSA L14 ÌÛɯËɀÜÕɯ

précurseur de nickel.62 Le déplacement chimique de ce phosphure rappelle ceux de 

L76-78 (Schéma 18). 

 

Schéma 18 : Synthèse de L79 
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+ɀÐÕÏÐÉÐÛÐÖÕɯËÜɯ×ÙÖÊÌÚÚÜÚɯËÌɯÙõËÜÊÛÐÖÕɯÈɯÍÈÐÛɯÓɀÖÉÑÌÛɯËÌɯÕÖÔÉÙÌÜßɯØÜÌÚÛÐÖÕÕÌÔÌÕÛÚɯ

ËÈÕÚɯÓÈɯÊÏÐÔÐÌɯËÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌÚɯËÌɯ3Ðȹ(5Ⱥȭɯ+ÈɯÍÖÕÊÛÐÖÕÕÈÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ"×ɯËÜɯ

ÛÐÛÈÕÖÊöÕÌɯ×ÈÙɯÜÕɯÉÖÙÈÕÌɯÛÙöÚɯõÓÌÊÛÙÖ×ÏÐÓÌɯÈɯ×ÌÙÔÐÚɯÓÈɯÚàÕÛÏöÚÌɯÌÛɯÓɀÐÚÖÓÌÔÌÕÛɯËÜɯ×ÙÌÔÐÌÙɯ

chlorure de titanocène(IV)-phosphure L80 (Figure 18).63 

 

Figure 18 : Premier complexe chlorure du titanocène(IV) -phosphure stabilisé par un borane 

 

La fonctionnalisation de Cp par une phosphine pendante a également permis de 

stabiliser les titanocènes-phosphure L24 et 25 neutres et cationiques présentés dans la 

partie précédente (Schéma 19).19 Les déplacements chimiques très élevés des phosphures 

L25 montrent le caractère de double liaison Ti-/ɯÙõÚÜÓÛÈÕÛɯËÌɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯ×ÈÐÙÌɯlibre 

du phosphure avec le titane très électrophile. Par comparaison, le signal du phosphure 

dans L80 ÌÚÛɯÉÌÈÜÊÖÜ×ɯ×ÓÜÚɯÉÓÐÕËõȮɯ×ÙÖÉÈÉÓÌÔÌÕÛɯÌÕɯÙÈÐÚÖÕɯËÌɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯ×ÈÐÙÌɯ

libre du phosphore avec le bore au lieu du titane. 



Introduction générale  

 

39 

 

 

Schéma 19 : Complexes de titanocène phosphino-phosphure paramagnétiques et diamagnétiques 

 

2.2. Demi-sandwich 

#ɀÈÜÛÙÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌÔÐ-sandwich Ti -phosphure porteurs de ligands dont le 

squelette est totalement phosphoré ont été obtenus lors de la déshydrogénation de PPhH2 

(L81)64 ou de la thermolyse de [(Ϛ5-C5Me5)2Ti(CO)2] en présence de P4 (L82).65 Ce 

ËÐÛÐÛÈÕÈ×ÏÖÚ×ÏÈÊÜÉÈÕÌɯÛÖÓõÙÈÕÛɯãɯÓɀÈÐÙɯÈɯ×Üɯ÷ÛÙÌɯÙõËÜÐÛɯÈÍÐÕɯËɀ÷ÛÙÌɯõÛÜËÐõɯ×ÈÙɯ1/$ɯ

(Schéma ƖƔȺȭɯ"ÖÔÔÌɯÚÖÕɯÕÖÔɯÓɀÐÕËÐØÜÌȮɯÓÌɯÊÖÙ×ÚɯËÌɯÊÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯÈËÖ×ÛÌɯune géométrie 

Ûà×ÌɯÊÜÉÈÕÌȮɯÓÈɯÎõÖÔõÛÙÐÌɯÈÜɯÛÐÛÈÕÌɯÚÌɯÙÈ××ÙÖÊÏÌɯÊÌ×ÌÕËÈÕÛɯËɀÜÕɯÛõÛÙÈöËÙÌȭ 
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Schéma 20 : Complexes demi-sandiwch L81 et L82 porteurs de deux et trois phosphures 

 

Des complexes comportant un ligand cy clopentadiényl phosphure chétalants L83-

L87 ont été décrits. Le dérivé L83 diffère des composés L84-87 de par la nature du bras 

silylé comparé à ses analogues carbonés. Le composé L84 a été étudié par spectroscopie 

RMN 31P{1H} à tempéÙÈÛÜÙÌɯÝÈÙÐÈÉÓÌȮɯÊÌɯØÜÐɯÈɯÙõÝõÓõɯØÜÌɯÓÈɯÉÈÙÙÐöÙÌɯËɀÐÕÝÌÙÚÐÖÕɯËÜɯ

phosphore a un effet drastique sur le déplacement chimique. Ces complexes adoptent 

une géométrie tétraédrique distordue au même titre que leur analogue azoté 

(Figure 19).66ɬ68 Ces complexes ont été utilisés en tant que catalyseurs de polymérisation 

ËɀÖÓõÍÐÕÌÚɯÚÈÕÚɯÛÖÜÛÌÍÖÐÚɯ×ÙõÚÌÕÛÌÙɯËÌɯÛÙöÚɯÉÖÕÕÌÚɯÈÊÛÐÝÐÛõÚȭ 

 

Figure 19 : Exemples de complexes dont le déplacement chimique (31/ȺɯËõ×ÌÕËɯËÌɯÓɀÐÕÝÌÙÚÐÖÕɯËÜɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌ 
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2.3. Post-métallocènes 

Un exemple de phosphure de titane non chélatant a été synthétisé par action de 

LiPCy 2 sur TiCl 3(THF)3 pour mener au complexe L88 ËÖÕÛɯÓɀÖßàËÈÛÐÖÕɯÔöÕÌɯãɯL89 qui est 

thermiquement instable (Schéma 21).69 

 

Schéma 21 : Obtention de L89 par oxydation de L88 

 

En série post-métallocène, une grande partie des phosphures de titane sont 

cependant chélatants. Le composé L90, qui adopte une géométrie pyramidale à base 

carrée distordue, a été utilisé comme précurseur de complexes Ti-phosphinidène 

×ÙõÚÌÕÛõÚɯÌÕɯÚÌÊÛÐÖÕɯÚÜÐÝÈÕÛÌɯÌÛɯÌÚÛɯ×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕɯ×Ïospha-métallacyclopropane (Figure 

20).70 

 

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

 

Les déplacements chimiques des phosphures de Ti(IV) présentés dans cette section 

entière semblent fortement dépendants du caractère électrophile des métaux de 

transition au(x)quel(s) ils sont liés. La distance de liaison Ti-P peut varier de plusieurs 

10èmes Ëɀ ÕÎÚÛÙġÔɯÌÛɯÌÚÛɯÐÕËÐÊÈÛÐÝÌɯËÌɯÓÈɯÍÖÙÊÌɯËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯÌÕÛÙÌɯÓÌɯÛÐÛÈÕÌɯÌÛɯÓÌɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌȭ 

Bien que le déplacement chimique ne varie pas linéairement avec la distance de liaison, 

ÖÕɯÚɀÈ×ÌÙñÖÐÛɯËÌɯÔÈÕÐöÙÌɯÈÚÚÌáɯÐÕÛÜÐÛÐÝÌɯØÜÌɯÓÈɯËÐÔÐÕÜÛÐÖÕɯËÜɯËõ×ÓÈÊÌÔÌÕÛɯÊÏÐÔÐØÜÌɯÌÚÛɯ

ÓÐõÌɯãɯÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯËÐÚÛÈÕÊÌɯ3Ð-P (Figure 21). Dans le cadre des complexes 

cationiques, le caractère de double liaison de la liaison Ti-P se traduit par de très faibles 

distances Ti-P, directement liées au caractère fortement accepteur du titane.71 
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Figure 21 : Tendance entre déplacement chimique du phosphure et distance Ti-P des complexes Ti(IV)-phosphure 

 

3. Ti=PR 

La plupart des phosphinidènes décrits dans la littérature sont stabilisés par 

ligation à un métal de transition 72 et une grande partie sont pontants dans des structures 

binucléaires.73 Le seul phosphinidène libre stable à température ambiante a été synthétisé 

par Bertrand il y a peu. 74 +ɀÈÕÈÓÖÎÐÌɯÛÏõÖÙÐØÜÌɯÌÕÛÙÌɯÓÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÐËöÕÌÚɯÌÛɯÓÌÚɯ

carbènes de Fisher et Schrock a montré que le phosphore des complexes Ti=PH est 

nucléophile (type Schrock).75 Le premier Zr -phosphinidène du groupe 4 a été caractérisé 

par Stephan76ɬ79 mais leur étude reste encore sous-développée compte tenu de la réactivité 

de ces ligands.72,80  ɯÊÌɯÑÖÜÙȮɯÚÌÜÓÚɯØÜÌÓØÜÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ

phosphinidène sont décrits, essentiellement en série post-métallocène. Le seul titanocène 

×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÐËöÕÌɯL91 décrit dans la littérature est un exemple récent 

dont le signal RMN 31P apparaît à très haut champ. Sa synthèse est rendue possible par 

ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÚÜÉÚÛÐÛÜÈnt très encombrant sur le phosphinidène et le complexe est 

stabilisé par la coordination de PMe3 (Figure 22).81 
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Figure 22 : Seul exemple de titanocène-phosphinidène connu  

 

Un exemple de complexe demi-sandwich L92 ×ÖÙÛÌÜÙɯ ËɀÜÕɯ ×ÏÖÚ×ÏÐÕÐËöÕÌɯ

stabilisé par un groupement -Mes* (2,4,6-tri -tert-butylphényl) très encombrant a 

également été décrit (Figure 23).64 

 

Figure 23 : Complexe demi-sandwich à liaison Ti -phosphinidène  

 

Les complexes de titane post-ÔõÛÈÓÓÖÊöÕÌÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÐËöÕÌɯ

terÔÐÕÈÓɯ ÖÕÛɯ ÔÈÑÖÙÐÛÈÐÙÌÔÌÕÛɯ õÛõɯ ÚÛÈÉÐÓÐÚõÚɯ ×ÈÙɯ ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ ËɀÜÕɯ ÎÙÖÜ×ÌÔÌÕÛɯ ÛÙöÚɯ

encombrant sur le phosphinidène tels que -Mes* ou -Trip (2,4,6-triisopropylphényl). 

,ÐÕËÐÖÓÈɯÈɯÕÖÛÈÔÔÌÕÛɯÊÖÕÛÙÐÉÜõɯãɯÓÈɯÚàÕÛÏöÚÌɯËɀÜÕÌɯÎÙÈÕËÌɯ×ÈÙÛÐÌɯËÌɯÊÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ

(Figure 24).82ɬ85 Ces complexes sont stabilisés par un ligand NacNac (1,3-dicétimine) 

stériquement demandeur dont les azotes sont substitués par des groupements Dipp (2,6-

diisopropylphényl) ( L93-96) ou par un ligand pince PNP (L97). Le composé L93 existe 

sous la forme de deux isomères. 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 

×ÓÜÚɯÊÖÜÙÛÌÚɯÑÈÔÈÐÚɯÖÉÚÌÙÝõÌÚȮɯãɯÛÌÓɯ×ÖÐÕÛɯØÜɀÜÕɯÊÈÙÈÊÛöÙÌɯËÌɯÛÙÐ×ÓÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯÓÌÜÙɯÌÚÛɯ

attribuable. 82 Le complexe L96 présente par ailleurs un potentiel int éressant en catalyse 

ËɀÏàËÙÖ×ÏÖÚ×ÏÐÕÈÛÐÖÕɯËÌÚɯÈÓÊàÕÌÚȭ 
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Figure 24 : Complexes Ti-phosphinidène stabilisés par un ligand NacNac encombré 

 

Les complexes Ti-phosphinophosphinidènes L98-104, issus de leur parent 

phosphinophosphure L90 ×ÈÙɯÈÊÛÐÖÕɯËɀÜÕÌɯÊÏÓÖÙÖ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌȮɯÈËÖ×ÛÌÕÛɯÜÕÌɯÎõÖÔõÛÙÐÌɯËÌɯ

type métallacyclopropane très contrainte, avec pour conséquence un signal très déblindé 

pour le phosphinidène (Figure 25).70,86 

 

Figure 25 : Complexes Ti-phosphinophosphinidènes  
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4. Autres complexes 

Un complexe de titane L105 ÖÉÛÌÕÜɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÜÕɯ×ÏÖÚ×ÏÈÈÓÊàÕÌɯËÖÕÛɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯ

dimérique L106 prévaut à basse température, a également été synthétisé, laissant 

apparaître un nouveau complexe de titane à phosphore pontant. A température 

ÈÔÉÐÈÕÛÌȮɯÓÈɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÉÖÙÈÕÌɯãɯÓÈɯ×ÈÐÙÌɯÕÖÕɯÓÐÈÕÛÌɯËÜɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯËÌɯL105 mène 

à un adduit L107 (Schéma 22).87,88 La comparaison des déplacements chimiques de ces 

×ÏÖÚ×ÏÜÙÌÚɯ×ÓÈÕÚɯÕɀÌÚÛɯ×ÈÚɯÛÙÐÝÐÈÓÌɯ×ÜÐÚØÜÌɯL106 ÕɀÌßÐÚÛÌɯØÜɀãɯÛÙöÚɯÉÈÚÚÌɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌɯ

comparé à L107ȭɯ+ÈɯÕÈÛÜÙÌɯËÌɯÓɀõÓÌÊÛÙÖ×ÏÐÓÌɯÈÊÊÌ×ÛÈÕÛɯÓÈɯ×ÈÐÙÌɯlibre du phosphure a tout 

de même un impact drastique sur le déplacement chimique de ce dernier. 

 

Schéma 22 : Interaction du phosphure de L105 avec différents électrophiles 

 

Le composé L108 peut quant à lui être considéré comme un phosphure stabilisé 

×ÈÙɯÜÕɯÚÌÓɯËɀÐÔÐËÈáÖÓÐÜÔȮɯÚÌɯÙÈ××ÙÖÊÏÈÕÛɯËÖÕÊɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÈÖÓõÍÐÕÌȮɯØÜÐɯÌÚÛɯÊÖÖÙËÐÕõɯ

ÈÜɯÛÐÛÈÕÌɯÌÛɯËõÔÖÕÛÙÌɯÜÕÌɯÈÊÛÐÝÐÛõɯ×ÙÖÔÌÛÛÌÜÚÌɯÌÕɯ×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËɀõÛÏàÓöÕÌ, quoique 

trois fois inférieure à celle de CpTiCl 3(Schéma 23).89 
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Schéma 23 ȯɯ"ÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÚÛÈÉÐÓÐÚõɯ×ÈÙɯÜÕɯÚÌÓɯËɀÐÔÐËÈáÖÓÐÜÔ 

 

Les déplacements chimiques des complexes Ti-phosphines, -phosphures 

et -phosphinidènes se situent respectivement de -40 à 60 ppm, -150 à 510 ppm et 150 à 

1070 ppm. La gamme des déplacements chimiques obtenus par spectroscopie RMN 31P 

ÚÌÔÉÓÌɯÚɀõÓÈÙÎÐÙɯãɯÔÌÚÜÙÌɯØÜÌɯÓÈɯÝÈÓÌÕÊÌɯËÜɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯËÐÔÐÕÜÌȭɯ+ÌÚ phosphines sont des 

ligands L et leurs déplacements chimiques dépendent essentiellement du degré 

ËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯ ËÜɯ ÔõÛÈÓɯ ÈÐÕÚÐɯ ØÜÌɯ ËÌÚɯ ÚÜÉÚÛÐÛÜÈÕÛÚɯ ØÜɀÌÓÓÌÚɯ ×ÖÙÛÌÕÛȭɯ +ÌÚɯ ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌÚɯ

peuvent être des ligands X ou XL et les phosphinidènes peuvent être des ligands X2 ou 

7+ɯËÈÕÚɯÓÌÚɯÊÈÚɯ×ÙõÚÌÕÛõÚɯÐÊÐɯÔÈÐÚɯ×ÌÜÝÌÕÛɯ×ÙõÚÌÕÛÌÙɯÉÐÌÕɯËɀÈÜÛÙÌÚɯÔÖËÌÚɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯ

selon les complexes considérés ; ces ligands peuvent donc parfois ponter plusieurs 

métaux. Tous ces facteurs multiplient le nombre de situations électroniques pouvant être 

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 grâce 

aux Ìß×õÙÐÌÕÊÌÚɯ1,-ɯÌÛɯ1/$ɯËÌɯÙÖÜÛÐÕÌȭɯ"ÌÚɯÛÌÊÏÕÐØÜÌÚɯÈÜÙÖÕÛɯõÛõɯËɀÜÕÌɯÐÔ×ÖÙÛÈÕÊÌɯ

capitale dans la réalisation des travaux qui seront présentés dans ce manuscrit. Après 

ÈÝÖÐÙɯÙõÈÓÐÚõɯÊÌɯÛÖÜÙɯËɀÏÖÙÐáÖÕɯËÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙõÚɯÌßÐÚÛÈÕÛÚɯÌÕɯÊÏÐÔÐÌɯËÜɯÛÐÛÈÕÌȮɯÛÙÖÐs 

chapitres seront consacrés à de nouveaux ligands phosphorés. Le premier axe de cette 

thèse utilisera des complexes titanocènes à phosphine pendante. Ces derniers ont été 

ÛÌÚÛõÚɯÌÕɯÊÈÛÈÓàÚÌɯÈÍÐÕɯËɀÈ××ÙõÊÐÌÙɯÓɀÐÔ×ÈÊÛɯËÌɯÊÌɯÓÐÎÈÕËɯËÈÕÚɯÓÈɯÚ×ÏöÙÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈtion 

du titane sur des réactions connues. Le deuxième axe de cette thèse se consacrera au 

développement de complexes hétérobimétalliques de titane obtenus suite au 

ÙõÈÙÙÈÕÎÌÔÌÕÛɯÌÕɯÊÈÚÊÈËÌɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙõɯËÖÕÛɯÓÈɯÊÏÐÔÐÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÕɀÈɯõÛõɯ

étudiée que très récemment. Le troisième axe de cette thèse a pour vocation de présenter 

une nouvelle voie de synthèse du ligand phosphoré présenté dans le deuxième axe, 

rendant son étude plus accessible. 
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VI.  "ÏÈ×ÐÛÙÌɯ ( ȯɯ2àÕÛÏöÚÌɯ ËÌɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ 3ÐÛÈÕÖÊöÕÌɪ

/ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÊÏÐÙÈÜß 

1. Introduction  

+ÈɯÊÏÐÔÐÌɯÙÈËÐÊÈÓÈÐÙÌɯÌÚÛɯÈÜÑÖÜÙËɀÏÜÐɯÜÕɯÖÜÛÐÓɯËÌɯÚàÕÛÏöÚÌɯÛÙöÚɯ×ÌÙÍÖÙÔÈÕÛȮɯÊÈ×ÈÉÓÌɯ

de générer des molécules extrêmement complexes, y compris chirales.90ɬ94 Les métaux, de 

par leur faculté à stabiliser les radicaux, ont joué un rôle important dans ce domaine. Le 

titane notamment, en tant que métal de transition de la 4ème période, est un métal de 

prédilection pour la catalyse radicalaire. Le complexe le plus utilisé est le réactif de 

Nugent -Rajanbabu (Figure 26Ⱥȭɯ"ɀÌÚÛɯÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯ×ÈÙÈÔÈÎÕõÛÐØÜÌɯËÌɯ3Ðȹ(((Ⱥɯqui peut être 

obtenu par réduction du dichlorure de titanocène Cp 2TiCl 2. 

 

Figure 26 : Réactif de Nugent-RajanBabu 

 

Le réactif de Nugent-Rajanbabu L16 est capable de promouvoir une grande variété 

de réactions95,96 par réduction à un électron du substrat organique à transformer (transfert 

monoélectronique ou SET).97ɬ100 "ÌÙÛÈÐÕÌÚɯËÌɯÊÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯÊÖÕËÜÐÚÌÕÛɯãɯÓÈɯÊÙõÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯ

ÖÜɯ×ÓÜÚÐÌÜÙÚɯÊÌÕÛÙÌÚɯÚÛõÙõÖÎöÕÌÚȭɯ(ÓɯÈɯËÖÕÊɯõÛõɯÛÖÜÛɯÕÈÛÜÙÌÓɯËɀÐÔÈÎÐÕÌÙɯÜÛÐÓÐÚÌÙɯËÌÚɯ

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 titanocènes donnent de très bons 

résultats.101,102 +ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ×ÖÚÛ-métallocènes de Ti(III) peut également être 

ÌÕÝÐÚÈÎõÌɯÌÕɯÊÈÛÈÓàÚÌɯÙÈËÐÊÈÓÈÐÙÌȭɯ/ÈÙɯÌßÌÔ×ÓÌȮɯÓÌɯÎÙÖÜ×ÌɯËɀ.ÓÐÝÐÌÙɯ1ÐÈÕÛɯÈɯÔÖÕÛÙõɯØÜÌɯÓÌɯ

complexe L109 ×ÖÙÛÌÜÙɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯtridente de type base de Schiff est capable, en milieu 

réducteur, de promouvoir la réaction de couplage pinacolique asymétrique comme le 

font certains titanocènes chiraux (Figure 27).103,104 

 

Figure 27 : Exemple de complexes post-titanocènes 

 

Pour autant, Streuff a montré que les complexes L109 et L110 dérivés de ligand 

SALEN ne sont pas actifs dans la réaction asymétrique de cyclisation réductrice 
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cétone-nitrile. 101 (ÓɯÈ××ÈÙÈćÛɯØÜɀÐÓɯÕɀÌÚÛɯ×ÈÚɯÛÖÜÑÖÜÙÚɯ×ÖÚÚÐÉÓÌɯËÌɯÚÜÉÚÛituer L16 et ses 

dérivés par des catalyseurs post-métallocènes. La limitation principale des dérivés de 

titanocènes est leur faible modularité, nécessitant une réadaptation complète de leur 

ÚàÕÛÏöÚÌɯÓÖÙÚØÜÌɯËɀÈÜÛÙÌÚɯËõÙÐÝõÚɯËÖÐÝÌÕÛɯ÷ÛÙÌɯÚàÕÛÏõÛÐÚõÚȭ 

Compte-tenu de ces données bibliographiques, nous avons envisagé de combiner 

ËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÛÐÛÈÕÖÊöÕÌÚɯãɯËÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌÚɯÊÏÐÙÈÓÌÚȭɯ+ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ

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

transition tardifs ma is très peu utilisée avec les métaux précoces comme le titane.105ɬ108 

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

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

catalyse asymétrique. Grâce à la littérature, nouÚɯÚÈÝÖÕÚɯØÜɀÌÕɯÙõÈÓÐÛõȮɯÚÖÜÚɯÊÌÙÛÈÐÕÌÚɯ

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

ÕÖÜÚɯ ÚÖÔÔÌÚɯ ×ÌÕÊÏõÚɯ ÚÜÙɯ ÓÈɯ ÚàÕÛÏöÚÌɯ ËÌɯ ÛÐÛÈÕÖÊöÕÌÚɯ ×ÖÙÛÌÜÙÚɯ ËɀÜÕɯ ÓÐÎÈÕËɯ

cyclopentadiényl -phosphine P-chirogénique chélatant. Nous avons privilégié 

ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÌÚ×ÈÊÌÜÙɯõÛÏàÓõÕÐØÜÌɯÌÕÛÙÌɯÓɀÈÛÖÔÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÌÛɯÓÌɯ"×ɯÊÈÙɯÐÓɯÈɯõÛõɯ

démontré précédemment que ces espaceurs mènent à des complexes chélates stables.16,109 

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

ËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËÜɯÛÐÛÈÕÌɯÌÛɯÓɀÌß×ÌÙÛÐÚÌɯÈÜÛÖÜÙɯËÌÚɯÊÖÔ×ÖÚõÚɯ/-chirogéniques. 

Avant de pr ésenter nos résultats, nous ferons le point sur les différentes synthèses 

décrites dans la littérature du réactif de Nugent -Rajanbabu L16 ainsi que sur les réactions 

que ce réactif peut promouvoir. Nous présenterons également des exemples de synthèse 

de métallocènes chiraux du groupe 4. 

 

1.1. Synthèse de L16 

L16 a été synthétisé pour la première fois par Wilkinson en 1955.110 Il a été nommé 

le réactif de Nugent-RajanBabu suite aux travaux de ces derniers concernant ses 

propriétés de transfert monoélectronique. 95,96 « Cp2TiCl  » est en réalité une manière 

simplifiée de représenter ce composé réactif de Titane(III). L16 est obtenu après réduction 

de Cp2TiCl 2 en Cp2TiCl, le plus couramment, avec du Manganèse111 ou du Zinc. 112 Les 

espèces hétérotrimétalliques L111,113,114 ÌÕɯÓɀÖÊÊÜÙÙÌÕÊÌɯ×ÖÕÛõÌÚɯ×ÈÙɯȹÈȺɯ,Õ"Ó2 ou (b) ZnCl 2 

ont pu être isolées et caractérisées par diffraction des rayons X (Schéma 24). 



Chapitre I  

 

49 

 

 

Schéma 24 : Réduction de Cp2TiCl 2 par Mn ou Zn  

 

Gansäuer a rapporté que les propriétés de transfert monoélectronique de L16 

étaient probablement issues de L111.115 (ÓɯÈÝÈÐÛɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯõÔÐÚɯÓɀÏà×ÖÛÏöÚÌɯØÜÌɯÓÌɯÔõÛÈÓɯ

pontant entre les deux atomes de titane des complexes trimétalliques L111 participait à 

la haute diastéréosélectivité observée lors des réactions de couplage pinacolique.103,116 Une 

étude de Skrydstrup et Daasbjerg a ÔÖÕÛÙõɯØÜɀÈÜÊÜÕÌɯÌÚ×öÊÌɯÛÙÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌȮɯL111a,b 

×ÖÜÙÛÈÕÛɯ ÊÈÙÈÊÛõÙÐÚõÌÚɯ ×ÈÙɯ ÓÌɯ ×ÈÚÚõȮɯ ÕɀÐÕÛÌÙÝÌÕÈÐÛɯ ËÈÕÚɯ ÓÌɯ ÔõÊÈÕÐÚÔÌɯ ËÌɯ ÊÖÜ×ÓÈÎÌɯ

pinacolique du benzaldéhyde. 117 En réalité, dans le THF et indépendamment du 

réducteur, le mélange est majoritairement constitué de L16-THF  et L16ɀ qui sont à 

ÓɀÖÙÐÎÐÕÌɯËÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯ×ÈÙɯÛÙÈÕÚÍÌÙÛɯÔÖÕÖõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌɯȹ2ÊÏõÔÈɯƖ5).118,119 En gardant à 

ÓɀÌÚ×ÙÐÛɯØÜÌɯÓÌɯ3'%ɯÌÚÛɯÜÕɯÓÐÎÈÕËɯÓÈÉÐÓÌȮɯÖÕɯÙÌÔÈÙØÜÌɯØÜÌɯL16 possède un site de 

ÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÝÈÊÈÕÛɯãɯÓɀÖÙÐÎÐÕÌɯËÌɯÚÈɯÙõÈÊÛÐÝÐÛõȭ 

 

Schéma 25 : Espèces de Ti(III) à l'origine du transfert monoélectronique 

 

En 1963, Ziegler et Natta ont reçu le prix Nobel pour leurs travaux sur la 

×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÛÏàÓöÕÌȭ120ɬ122 Le catalyseur initial est un adduit entre le tetrachlorure 

de titane et le triéthylaluminium, insoluble dans le solvant réactionnel. Natta a démontré 

ØÜɀÜÕɯÈËËÜÐÛɯÚÖÓÜÉÓÌɯËÌɯ"×2TiCl 2-A lEt2 L112, obtenu par traitement de Cp2TiCl 2 par deux 

õØÜÐÝÈÓÌÕÛÚɯÖÜɯ×ÓÜÚɯËɀ Ó$Û2Cl, possède une activité pour la réaction de polymérisation de 

ÓɀõÛÏàÓöÕÌȭ122 !ÙÌÚÓÖÞɯÌÛɯ-ÌÞÉÜÙÎɯÖÕÛɯÊÖÕÍÐÙÔõɯÊÌÛÛÌɯÈ××ÙÖÊÏÌɯÌÕɯËõÛÈÐÓÓÈÕÛɯØÜÌɯÓɀÌÚ×öÊÌɯ

active est de la forme [Cp2Ti IVR]+. Ils se sont aperçÜÚɯØÜÌɯËÌɯÓɀõÛÏÈÕÌɯÌÛɯËÌÚɯÛÙÈÊÌÚɯËÌɯn-

butane font partie des sous-produits de la réaction et sont formés suite à la réduction de 

3Ðȹ(5ȺɯÌÕɯ3Ðȹ(((Ⱥɯ×ÈÙɯÙÜ×ÛÜÙÌɯÏÖÔÖÓàÛÐØÜÌɯËɀÜÕÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯ3Ð-Et. Le traitement en fin de 

ÙõÈÊÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÔõÓÈÕÎÌɯ"×2TiCl 2 : 2 AlEt2"Óɯ×ÈÙɯËÌɯÓɀõÛÏÌÙɯËÐõÛÏàÓÐØÜÌɯ×ÌÙÔÌÛɯËÌɯÙÌÛÐÙÌÙɯÓÌɯ
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ÚÌÚØÜÐÊÏÓÖÙÜÙÌɯ ËɀõÛÏàÓÈÓÜÔÐÕÐÜÔɯ ÍÖÙÔõɯ ÌÛɯÔöÕÌɯ ãɯL16ɀ dénué de sels métalliques 

(Schéma 26).123 

 

Schéma 26 : Synthèse de +ƕɀ dénué de sels métalliques 

 

Manzer a également décrit une méthode de synthèse directe de L16ɀ en faisant 

réagir deux équivalents du sel de thallium(I) ËÌɯÓɀÈÕÐÖÕɯÊàÊÓÖ×ÌÕÛÈËÐõÕàÓÌɯavec un 

équivalent de trichlorure de titane TiCl 3 (Schéma 27).124,125 

 

Schéma 27 : Synthèse directe de +ƕɀ par Manzer 

 

En 2012, Müller a décrit la synthèse de L16ɀ en réduisant Cp2TiCl 2 par 

Cp2Ti(BTMSA) L14 (Schéma 28).126 

 

Schéma 28 : Synthèse de L16ɀ par médiamutation  

 

Récemment, Mashima a décrit une synthèse de L16ɀ grâce aux 1,4-

diazacyclohexadiènes N-silylés L6 en tant que réducteurs organiques, évitant la 

génération de sels métalliques (Schéma 29).127,128 
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Schéma 29 : Réduction organique de Cp2TiCl 2 

 

#ÌɯÕÖÚɯÑÖÜÙÚȮɯÓɀÌÚ×öÊÌɯÈÊÛÐÝÌɯL16 est majoritairement utilisée en tant que catalyseur 

pour effectuer des transformations chimiques grâce à ses propriétés de transfert 

monoélectronique. Il a été démontré que les espèces L111 initialement caractérisées 

ÕɀÐÕÛÌÙÝÐÌÕÕÌÕÛɯËÈÕÚɯÈÜÊÜÕɯÔõÊÈÕÐÚÔÌɯËÌɯÛÙÈÕÚÍÌÙÛɯÔÖÕÖõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌȮɯÊɀÌÚÛɯ×ÖÜÙØÜÖÐɯ

L16 est toujours généré in-situ en routine avec les poudres métalliques de Mn ou de Zn 

bon marché. 

 

1.2. L16 en catalyse 

-ÜÎÌÕÛɯ ÌÛɯ 1ÈÑÈÕÉÈÉÜɯ ÖÕÛɯ ËõÊÙÐÛɯ ÓɀÖÜÝÌÙÛÜÙÌɯ ÙÈËÐÊÈÓÈÐÙÌɯ Ëɀõ×ÖßàËÌÚɯ

ÚÛĨÊÏÐÖÔõÛÙÐØÜÌȮɯ ÚÜÐÝÐÌɯ ËɀÜÕÌɯ ÙõËÜÊÛÐÖÕɯ ÖÜɯ ËɀÜÕÌɯ ËõÚÖßàÎõÕÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ ÊÌÚɯ ËÌÙÕÐÌÙÚɯ

(Schéma 30).96,129ɬ131 

 

Schéma 30 : Réactivité générale de L16 envers les époxydes 

 



Chapitre I  

 

52 

 

 ÜɯÝÜɯËÜɯÕÖÔÉÙÌɯËÌɯÙõÈÊÛÐÍÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕÌɯÍonction époxyde utilisés en synthèse 

ÖÙÎÈÕÐØÜÌȮɯÐÓɯÌÚÛɯÙÈ×ÐËÌÔÌÕÛɯÈ××ÈÙÜɯØÜÌɯÙÌÕËÙÌɯÊÈÛÈÓàÛÐØÜÌɯÜÕɯÛÌÓɯ×ÙÖÊõËõɯÚÌÙÈÐÛɯËɀÐÕÛõÙ÷Ûȭɯ

Une version catalytique en a été décrite par Gansäuer qui utilise une quantité 

ÚÛĨÊÏÐÖÔõÛÙÐØÜÌɯËÌɯÊÖÓÓÐËÐÕÌ-HCl afin de régénérer Cp2TiCl 2, permettant ainsi de boucler 

le cycle catalytique.111,132 4ÕÌɯÍÖÐÚɯÓɀõ×ÖßàËÌɯÖÜÝÌÙÛɯ×ÈÙɯL16, le radical formé sur le carbone 

le plus substitué subit un ÛÙÈÕÚÍÌÙÛɯËɀÈÛÖÔÌɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËÌɯÊàÊÓÖÏÌßÈËÐöÕÌȭɯ

La liaison Ti-.ɯÌÚÛɯÌÕÚÜÐÛÌɯÊÈÚÚõÌɯ×ÈÙɯÓÌɯÊÏÓÖÙÜÙÌɯËɀÈÔÔÖÕÐÜÔȮɯÓÐÉõÙÈÕÛɯÈÐÕÚÐɯÓɀÈÓÊÖÖÓɯÌÛɯ

régénérant Cp2TiCl 2 (Schéma 31). 

 

Schéma 31 : Réduction catalytique d'époxydes en alcools par L16 

 

Avec ce mécanisme réactionnel, il a alors été possible de rendre catalytique bien 

ËɀÈÜÛÙÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯÎÙäÊÌɯãɯÓÈɯÎÙÈÕËÌɯÛÖÓõÙÈÕÊÌɯÍÖÕÊÛÐÖÕÕÌÓÓÌɯËÌɯL16. Parmi celles-ci, on 

ÛÙÖÜÝÌɯËÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯËɀÖÜÝÌÙÛure de cycles radicalaires sur les époxydes,96,129ɬ140 les 

oxetanes141 et les ozonures ;142 de formation de liaison C -"ɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÈÓËõÏàËÌÚɯÌÛɯËÌɯ

ÊõÛÖÕÌÚɯϔȮϕ-insaturés ; 116,118,119,143ɬ146 de couplage croisé réducteur cétone-acrylonitrile  ;147 

de couplage croisé réducteur cétone-nitrile, 101 cétone-imine ou imine -nitrile  ;148,149 de 

désulfonation  ;150 ÌÛɯËɀÈÜÛÙÌÚɯÌÕÊÖÙÌȭɯ ÍÐÕɯËɀÐÓÓÜÚÛÙÌÙɯÊÌÛÛÌɯÝÈÙÐõÛõɯËÌɯÙõÈÊÛÐÖÕÚȮɯËÌÜßɯ

exemple sont présentés ci-après. 

 

1.2.1. Ouverture radicalaire d ɀõ×ÖßàËÌÚ 

&ÈÕÚåÜÌÙɯÈɯËõÊÙÐÛɯÓÈɯÙõÈÊÛÐÖÕɯËɀÈÙàÓÈÛÐÖÕɯËɀõ×ÖßàËÌÚɯÚÜÙɯÓÈɯÉÈÚÌɯËÜɯÔõÊÈÕÐÚÔÌɯ

catalytique du schéma 31 par L16.137 Une fois L16 obtenu par réduction in-situ, la 

ÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ ÓɀÖßàÎöÕÌɯ ËÌɯ Óɀõ×ÖßàËÌɯ ÈÜɯ ÊÌÕÛÙÌɯ ÔõÛÈÓÓÐØÜÌɯ ÐÕËÜÐÛɯ ÓɀÖÜÝÌÙÛÜÙÌɯ

radicalaire du cycle. Le radical ainsi créé réagit avec un des cycles aromatiques présents 

sur lÌɯÚÜÉÚÛÙÈÛȭɯ2ɀÌÕÚÜÐÛɯÜÕÌɯõÛÈ×ÌɯËÌɯÛÙÈÕÚÍÌÙÛɯÔÖÕÖõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌȮɯËÜɯÊàÊÓÌɯÝÌÙÚɯÓÌɯÛÐÛÈÕÌɯ

×ÜÐÚɯÓÈɯÙõÈÙÖÔÈÛÐÚÈÛÐÖÕɯËÜɯÊàÊÓÌɯÚÌɯÍÈÐÛɯ×ÈÙɯÛÙÈÕÚÍÌÙÛɯËɀÜÕɯ×ÙÖÛÖÕɯËÜɯÊàÊÓÌɯÝÌÙÚɯÓɀÖßàÎöÕÌɯ

ËÜɯÚÜÉÚÛÙÈÛȭɯ+ɀÈÓÊÖÖÓɯÌÚÛɯÈÓÖÙÚɯÓÐÉõÙõɯÈÝÌÊɯÙõÎõÕõÙÈÛÐÖÕɯËÌɯL16 (Schéma 32). 
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Schéma 32 : Réaction d'arylation d'époxydes 

 

#ÈÕÚɯÊÌÛÛÌɯÙõÈÊÛÐÖÕɯÐÓɯÕɀÌÚÛɯ×ÈÚɯÕõÊÌÚÚÈÐÙÌɯØÜɀÜÕɯÕÖÜÝÌÓɯõØÜÐÝÈÓÌÕÛɯËÌɯ9ÕɯÌÍÍÌÊÛÜÌɯ

la réduction de Ti(IV) en Ti(III) à  la fin du cycle catalytique  car cette étape est réalisée à 

même le substrat lors du transfert monoélectronique. Le transfert de proton 

ÐÕÛÙÈÔÖÓõÊÜÓÈÐÙÌɯ ×ÌÙÔÌÛɯ ËɀõÝÐÛÌÙɯ ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ ËɀÜÕɯ ÊÏÓÖÙÜÙÌɯ ËɀÈÔÔÖÕÐÜÔɯ ÌÛɯ õÝÐÛÌɯ

également la régénération de Cp2TiCl 2. Avec Cp2TiCl 2 comme précatalyseur, Gansäuer 

peut tout de même être amené à utiliser une quantité catalytique de collidine -HCl 

(chlorure de 2,4,6-ÛÙÐÔÌÛÏàÓ×àÙÐËÐÕÐÜÔȺɯÓÖÙÚØÜɀÜÕÌɯÊÏÈÙÎÌɯÊÈÛÈÓàÛÐØÜÌɯÐÕÍõÙÐÌÜÙÌɯãɯƕƔǔɯ

est utilisée.137 Cette réaction génère un nouveau centre stéréogène mais aucune version 

ÈÚàÔõÛÙÐØÜÌɯÕɀÌÕɯÈɯõÛõɯËõÊÙÐÛÌɯãɯÊÌɯÑÖÜÙȭ 

 

1.2.2. Cyclisation réductrice cétone-nitrile  

2ÛÙÌÜÍÍɯÈɯËõÊÙÐÛɯÓÈɯÙõÈÊÛÐÖÕɯËÌɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÈÊàÓÖĈÕÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯƕȮƙ-cétonitriles par 

réaction umpolung et catalysée par L16.101 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 deuxième 

équivalent de L16ȮɯÔÌÕÈÕÛɯãɯÓɀÐÔÐÕÌɯÊÖÙÙÌÚ×ÖÕËÈÕÛÌɯÈ×ÙöÚɯ×ÙÖÛÖÕÈÛion par un sel 

ËɀÈÔÔÖÕÐÜÔȭɯ+ÈɯÓÐÈÐÚÖÕɯ3Ð-.ɯÌÚÛɯÌÕÚÜÐÛÌɯÊÈÚÚõÌɯ×ÈÙɯ3,2"ÓȮɯÓÐÉõÙÈÕÛɯÓɀÐÔÐÕÌɯ×ÖÙÛÌÜÚÌɯ
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ËɀÜÕɯÈÓÊÖÖÓɯ×ÙÖÛõÎõɯÌÕɯÈÓ×ÏÈɯÌÛɯÙõÎõÕõÙÈÕÛɯL16 après réduction par Zn. Après traitement 

ÈÊÐËÌɯËÜɯÔÐÓÐÌÜɯÙõÈÊÛÐÖÕÕÌÓȮɯÓɀÈÊàÓÖĈÕÌɯËõÚÐÙõÌɯÌÚÛɯÖÉÛÌÕÜÌɯȹ2ÊÏõma 33). 

 

Schéma 33 : Cyclisation réductrice intramoléculaire de 1,5 -cétonitriles en acyloïnes 

 

Cette réaction génère un nouveau centre asymétrique et une version 

énantiosélective de ce procédé a été décrite.101 Une étude récente de Streuff sur le 

couplage croisé réducteur cétone-nitrile rend compte de la mécanistique complexe de 

cette réaction en étudiant le rôle du chÓÖÙÜÙÌɯËɀÈÔÔÖÕÐÜÔɯÌÛɯËÌɯ9Õ"Ó2 présents dans le 

milieu réactionnel. 151 

 

1.3. Métallocènes chiraux du groupe 4 

La chimie des composés de type cyclopentadiène (CpH) a été largement étudiée, 

mettant en avant leur modularité électronique et stérique  moyennant dans de nombreux 

cas un challenge synthétique.152ɬ155 Les ligands cyclopentadiényles (Cp) qui en sont issus 

peuvent suivre plusieurs modes de coordination au métal, par exemple par un, trois ou 

cinq carbones, respectivement appelées coordination Ϛ1, Ϛ3 ou Ϛ5 (Schéma 34).156 
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Schéma 34 ȯɯ#ÐÍÍõÙÌÕÛÚɯÔÖËÌÚɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯ"×ɯÚÜÙɯÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯ1ÏõÕÐÜÔ 

 

Au même titre que pour le réactif de Nugent -Rajanbabu L16, les ligands Cp 

coordinés aux complexes dont nous discuterons adoptent un mode de coordination Ϛ5. 

Ces ligands sont de bons Ϧ- ÌÛɯϣ-ËÖÕÕÌÜÙÚȮɯ×ÈÙÍÖÐÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÐÕÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯÊÏÐÙÈÓÌȮɯÌÛɯ

mènent à une large variété de complexes stables et actifs dans de nombreuses réactions 

ËÌɯÊÈÛÈÓàÚÌȭɯ ÍÐÕɯËÌɯÔÌÛÛÙÌɯÌÕɯÈÝÈÕÛɯÓɀÖÙÐÎÐÕÈÓÐÛõɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚȮɯàɯÊÖÔ×ÙÐÚɯÊÏÐÙÈÜßȮɯØÜÌɯ

nous avons étudiés, une sélection non-exhaustive de CpH chiraux  est présentée,157 avec 

un ou plusieurs complexes associés qui ont été décrits.158  

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 

ÓɀÐÕËÜÚÛÙÐÌɯËÌɯÚàÕÛÏöÚÌȭɯ$ÕɯƕƝƛ6, Burgstahler a décrit la synthèse de L118 à partir du (+)-

camphre.159 Plus tard, Paquette a décrit les complexes de titane et de zirconium L119a-d 

correspondants mono- et di-substitués par L118 (Schéma 35).160 

 

Schéma 35 : Synthèse de L118 et L119 

 

Les complexes L119 ÕɀÖÕÛɯ×ÈÚɯÛÙÖÜÝõɯËɀÈ××ÓÐÊÈÛÐÖÕɯÊÈÛÈÓàÛÐØÜÌɯ×ÈÙɯÓÈɯÚÜÐÛÌȭɯ$Õɯ

1990, Erker a cependant décrit un complexe demi-sandwich de zirconium L120 sur la 

base de L119 ÌÛɯ ÊÈÛÈÓàÚÈÕÛɯ ÓɀÏàËÙÖÈÓÒàÓÈÛÐÖÕɯ õÕÈÕÛÐÖÚõÓÌÊÛÐÝÌɯ ËÜɯ ƕ-naphtol par le 

×àÙÜÝÈÛÌɯËɀõÛÏàÓÌɯȹ2ÊÏõÔÈɯƗ6).161 
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Schéma 36 : Hydroalkylation énantiosélective par L120 

 

En 1978, Krüger et Kagan ont décrit la synthèse stéréosélective du 

(+)-neomenthylcyclopentadiène (+)-L121 et du (-)-menthylcyclopentadiène ( -)-L121 ainsi 

que leurs complexes mono- et di-substitués de titane et de zirconium L122a-f  

(Schéma 37).162 La synthèse de (-)-L121 ÕõÊÌÚÚÐÛÌɯËɀÐÕÝÌÙÚÌÙɯÓÈɯÊÖÕÍÐÎÜÙÈÛÐÖÕɯÈÉÚÖÓÜÌɯËÜɯ

carbone porteur de la fonction hydroxy. Pour ce faire, une oxydation du (+) -menthol en 

(-)-ÔÌÕÛÏÖÕÌɯÈɯõÛõɯÙõÈÓÐÚõÌȮɯÚÜÐÝÐÌɯËɀÜÕÌɯÙõËÜÊÛÐÖÕɯõÕÈÕÛÐÖÚélective en employant le tri -

sec-butylborohydrure de lithium (L -Selectride) en (+)-néomenthol. A ce stade, (+)-L121 et 

(-)-L121 ÖÕÛɯõÛõɯÚàÕÛÏõÛÐÚõÚɯÌÕɯÛÙÈÕÚÍÖÙÔÈÕÛɯÓɀÈÓÊÖÖÓɯÌÕɯÛÖÚàÓÈÛÌȮɯÚÜÐÝÐɯËɀÜÕÌɯÈÛÛÈØÜÌɯ

nucélophile de CpNa ×ÜÐÚɯËɀÜÕÌ hydrolyse  pour mèner ÈÜßɯ"×'ɯõÕÈÕÛÐÖ×ÜÙÚɯËɀÐÕÛõÙ÷Ûȭ 
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Schéma 37 : Synthèse de L121 et L122 

 

Gansäuer a ensuite utilisé L122b ÌÕɯÚàÕÛÏöÚÌɯÈÚàÔõÛÙÐØÜÌɯËɀÈÓÊÖÖÓÚɯÚÌÊÖÕËÈÐÙÌÚɯãɯ

partir de méso-époxydes (Schéma 38).163,164 

 

Schéma 38 ȯ2àÕÛÏöÚÌɯÈÚàÔõÛÙÐØÜÌɯËɀÈÓÊÖÖÓÚɯÚÌÊÖÕËÈÐÙÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯÔõÚÖ-époxydes par L122b 

 

En 1986, Halterman et Vollhardt ont réalisé la synthèse de L123 à partir du tartrate 

de diéthyle ainsi que le complexe de cobalt L124 (Schéma 39).165ɬ167 La réaction entre L123 

et Co2(CO)8 mène à L124 qui est purifiable par colonne chromatographique sur alumine. 

 ÜÊÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯÛÙÈÕÚÐÛÐÖÕɯËÜɯÎÙÖÜ×ÌɯƘɯÕɀÈɯõÛõɯÍÖÙÔõɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯÊÌɯÓÐÎÈÕËȭ 
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Schéma 39 : synthèse de L123 et L124 

 

En 1989, Halterman et Colletti ont décrit la synthèse énantiosélective de 

cyclopentadiènes dérivés du 2,2'-Diméthyl -1,1'-ÉÐÕÈ×ÏÛÈÓöÕÌɯ×ÈÙɯÙõÈÊÛÐÖÕɯËɀÈÕÕõÓÈÛÐÖÕȭ168 

+ɀõÕÈÕÛÐÖÔöÙÌɯ(S) ÌÚÛɯÍÖÙÔõɯÚÌÓÖÕɯÓÌɯ×ÙÖÛÖÊÖÓÌɯËɀ'ÈàÈÚÏÐ169,170 par couplage croisé entre 

un réactif de Grignard et un dérivé bromé, catalysé par NiBr 2 ÌÕɯ ×ÙõÚÌÕÊÌɯËɀÜÕÌɯ

ferrocénylphosphine chirale (( -)-PPF-OMe) 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 à haute température sans 

racémisation pour obtenir (S)-L125 qui mène aux complexes (S)-L126a-c de titane ou de 

zirconium (Schéma 40). 

 

Schéma 40 : Synthèse de L125 et L126a-c 

 

+ɀõÕÈÕÛÐÖÔöÙÌɯ(R) ÌÚÛɯ×ÖÜÙɯÚÈɯ×ÈÙÛɯÚàÕÛÏõÛÐÚõɯÈ×ÙöÚɯÙõÚÖÓÜÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÊÐËÌɯ(R,S)-ÓȮÓɀȮ-

Binaphtyl -2,2'-dicarboxylique. La première étape est la réduction des fonctions acides 
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carboxyliques en alcools. Après transformation des alcools en mésylates, deux 

ÚÜÉÚÛÐÛÜÛÐÖÕÚɯÕÜÊõÓÖ×ÏÐÓÌÚɯ×ÈÙɯ"×'ɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËÌɯÉÈÚÌɯÚÜÐÝÐÌÚɯËɀÜÕÌɯÐÚÖÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯãɯ

haute température mènent à (R)-L125. La métallation de ce dernier mène aux complexes 

(R)-L126d,e (Schéma 41). 

 

Schéma 41 : Synthèse de L125 et L126d,e 

 

"ÙÈÔÌÙɯÈɯ×ÈÙɯÓÈɯÚÜÐÛÌɯËõÍÐÕÐɯÜÕɯÔÖËöÓÌɯËɀÌÕÊÈ×ÚÜÓÌÔÌÕÛɯÚ×ÈÛÐÈÓɯËɀÜÕɯÊÌÕÛÙÌɯ

métallique d 6 (Co, Rh, Ir) par ces complexes Cp chiraux.158,171,172 Ce modèle permet de 

représenter simplement la coordination du substrat au métal et ainsi la façon de contrôler 

la stéréosélectivité de la réaction. Le prérequis de tels CpH optiquement purs est de 

posséder une symétrie C2 ØÜÐɯ×ÌÙÔÌÛɯÓɀÖÉÛÌÕÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÜÕÐØÜÌɯõÕÈÕÛÐÖÔöÙÌɯÓÖÙÚɯËÌɯÓÌÜÙɯ

métallation grâce aux deux faces semblables du ligand (Schéma 42). 

 

Schéma 42 ȯɯ,õÛÈÓÓÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯ"×ɯÊÏÐÙÈÓɯÈÝÌÊɯÖÜɯÚÈÕÚɯÚàÔõÛÙÐÌɯ"2 
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$ÕɯƖƔƕƜȮɯ"ÙÈÔÌÙɯÈɯËõÊÙÐÛɯÓÈɯÚàÕÛÏöÚÌɯËɀÜÕÌɯÕÖÜÝÌÓÓÌɯÍÈÔÐÓÓÌɯËÌɯ"×'ɯãɯÚàÔõÛÙÐÌɯ"2 

en se basant sur son modèle précédemment décrit et sur les travaux de Hayashi entre 

2006 et 2010.173ɬ175 La synthèse de (R)-L131 a été réÈÓÐÚõÌɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËɀÈÓËõÏàËÌÚɯϔȮϕ-insaturés 

en utilisant une pyrrolidine chirale comme catalyseur inducteur de chiralité ( (S)-L131 est 

obtenu en utilisant le catalyseur de configuration (R)Ⱥȭɯ/ÈÙɯÈÑÖÜÛɯËɀÜÕɯÈÙàÓÌɯÓÐÛÏÐÌÕɯÚÜÙɯ

L131, Cramer a pu décrire sept nouveaux composés CpH L132 ainsi que leurs complexes 

ËÌɯÙÜÛÏõÕÐÜÔȮɯËÌɯÙÏÖËÐÜÔɯÌÛɯËɀÐÙÐËÐÜÔȭ176 Streuff, dans la continuité de ses travaux en 

catalyse asymétrique, a synthétisé (S,S)-L133 à partir de (S,S)-L132aȭɯ(ÓɯÓɀÈɯÜÛÐÓÐÚõɯ×ÖÜÙɯ

réaliser ses réactions de cyclisation et de couplage croisé cétone-nitrile  et a obtenu des 

excès énantiomériques de 30% maximum101,147,149,177 (Schémas 43 et 44).  

 

Schéma 43 : Synthèse stéréosélective de L131, L132 et L133 

 

 

Schéma 44 : L133 en catalyse asymétrique de cyclisation et couplage croisé cétone-nitrile  
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+ÈɯÊÏÐÙÈÓÐÛõɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÈàÈÕÛɯõÛõɯÝÜÚɯÑÜÚØÜɀãɯ×ÙõÚÌÕÛ est portée par leur(s) 

ligand(s) Cp. Parmi les CpH présentés, une partie possèdent une symétrie C2 qui leur 

×ÌÙÔÌÛɯËÌɯÕÌɯÍÖÙÔÌÙɯØÜɀÜÕɯõÕÈÕÛÐÖÔöÙÌɯÓÖÙÚØÜɀÐÓɯÚÌɯÊÖÖÙËÐÕÌÕÛɯãɯÜÕɯÔõÛÈÓȭɯ(ÓɯÌßÐÚÛÌɯ

également des CpH substitués achiraux, comme L134, transmettant une information 

ÊÏÐÙÈÓÌɯãɯÜÕɯÔõÛÈÓɯÈ×ÙöÚɯÊÖÔ×ÓÌßÈÛÐÖÕɯ×ÈÙɯÓÈɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯãɯÚàÔõÛÙÐÌɯ"2. La 

rotation des Cp ÌÚÛɯÙÌÚÛÙÌÐÕÛÌɯ×ÈÙɯÜÕɯÌÍÍÌÛɯËɀÈÕÚÌɯÌÛɯÊÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÚÖÕÛɯÊÖÜÙÈÔÔÌÕÛɯ

appelés « ansa ». Ils se distinguent par le large éventail de réactiÖÕÚɯØÜɀÐÓÚɯÊÈÛÈÓàÚÌÕÛȭ178 

Entre 1982 et 1985, Brintzinger179,180 a décrit les complexes L136a,b et Ewen a décrit L136c 

en 1987 (Schéma 45).181 Un travail important a également été réalisé sur la résolution des 

racémates L136a,b.179,180 

 

Schéma 45 : Synthèse de L136 

 

Ces complexes L136 à symétrie C2 porteurs de ligands ethylenebis(4,5,6,7-

tetrahydro -1-indenyl) (EBTHI) ont notamment trouvé application en oligomérisation et 

×ÖÓàÔõÙÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÈÓÊöÕÌÚɯãɯÛÈÊÛÐÊÐÛõɯÊÖÕÛÙĠÓõÌ ; 102,181ɬ186 ÌÕɯÚàÕÛÏöÚÌɯÚÛĨÊÏÐÖÔõÛÙÐØÜÌɯ

ËÐÈÚÛõÙõÖÚõÓÌÊÛÐÝÌɯËɀÈÓÊÖÖÓÚɯÏÖÔÖÈÓÓàliques.187 En catalyse asymétrique, on retrouve la 

×ÙÖ×ÈÙÎàÓÈÛÐÖÕɯÌÛɯÓɀÈÓÓàÓÈÛÐÖÕɯõÕÈÕÛÐÖÚõÓÌÊÛÐÝÌ (type Barbier) ËÌɯÊõÛÖÕÌÚɯÌÛɯËɀÈÓËõÏàËÌÚ ; 
188,189 ÓɀÏàËÙÖÚÐÓàÓÈÛÐÖÕɯõÕÈÕÛÐÖÚõÓÌÊÛÐÝÌɯËɀÐÔÐÕÌÚ ; 190 la ÚàÕÛÏöÚÌɯõÕÈÕÛÐÖÚõÓÌÊÛÐÝÌɯËɀÈÓÓöÕÌÚɯ

exocycliques ; 191 la synthèse énantiosélective de lactones ; 192, la formation 

énantiosélective de composés N-hétérocycliques ; 193 ou encore la synthèse 

ÚÛĨÊÏÐÖÔõÛÙÐØÜÌɯ õÕÈÕÛÐÖÚõÓÌÊÛÐÝÌɯ ËɀÈÔÐÕÌÚɯ ÈÓÓàÓÐØÜÌÚȭ194 Un engouement pour ces 

ÛÙÈÝÈÜßɯÚɀÌÚÛɯÝÐÛÌɯËõÝÌÓÖ××õɯÌÛɯÜÕɯÎÙÈÕËɯÕÖÔÉÙÌɯËÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÈÕÚÈɯÊÏÐÙÈÜßɯÖÕÛɯÝÜɯÓÌɯ

jour (Figure 28).195ɬ209 
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Figure 28 : Quelques exemples de complexes ansa du groupe 4 

 

Plus largement, le terme de métallocènes ansa pourrait être étendu à tous les 

ÔõÛÈÓÓÖÊöÕÌÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÈÜɯÔÖÐÕÚɯÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ"×ɯÍÖÕÊÛÐÖÕÕÈÓÐÚõɯ×ÈÙɯÈÜɯÔÖÐÕÚɯÜn atome 

coordiné au métal. Afin de différencier ces complexes des métallocènes ansa, ceux-ci 

seront simplement appelés métallocènes chélates. Il existe un grand nombre de 

complexes métallocènes et post-ÔõÛÈÓÓÖÊöÕÌÚɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯ"×ɯÊÏõÓÈÛÈÕÛȭɯ ÍÐÕɯËɀÐÓÓÜÚÛrer 

le propos à venir, les complexes L143 décrits par Beckhaus, sur la base des travaux de 

Jutzi, sont des titanocènes(III) chélates qui présentent une chiralité au métal apportée par 

ÓÈɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈáÖÛÌɯÈÜɯÛÐÛÈÕÌɯȹ2ÊÏõÔÈɯ46).210,211 Les titanocènes adoptent une 

géométrie tétrahédrique, donc par analogie avec la chimie organique, un titane ou un 

carbone porteurs de quatre substituents différents sont chiraux.  

 

Schéma 46 : Synthèse de L143 par Beckhaus 

 

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

×ÙõÚÌÕÛõÚȭɯ"ÌɯÚÖÕÛɯÛÖÜÛɯËɀÈÉÖÙË des titanocènes analogues à Cp2TiCl 2 dont est issu le 
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réactif de Nugent -Rajanbabu L16. Leur version réduite présente un effet chélate, 

analogue aux composés L143ȮɯÈÔÌÕÈÕÛɯËÖÕÊɯÜÕÌɯÊÏÐÙÈÓÐÛõɯÈÜɯÔõÛÈÓɯÌÛɯÓɀÖÙÐÎÐÕÈÓÐÛõɯËÌɯÊÌÚɯ

ÛÙÈÝÈÜßɯÌÚÛɯËÌɯÔÖËÐÍÐÌÙɯÓɀÈáÖÛÌɯdu Cp chélatant, sur la base de L143, par une phosphine 

P-chirogénique. Les résultats de cette étude seront ainsi constitués de la synthèse des 

ËÐÍÍõÙÌÕÛÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÜÛÐÓÐÚõÚɯ×ÜÐÚɯËɀÜÕÌɯËÐÚÊÜÚÚÐÖÕɯÈÜÛÖÜÙɯËÌɯÓÌÜÙɯÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯÌÕɯÊÈÛÈÓàÚÌȭ 

 

2. Résultats et discussion 

2.1.1. Synthèse de complexes 

2.1.1.1. Synthèse de ligands Cp fonctionnalisés par une phosphine 

Différentes voies de synthèse de tels Cp sont envisageables. Une voie de synthèse 

bien connue au laboratoire utilise le spirane L144 ÈÐÕÚÐɯØÜɀÜÕɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯËÌɯÓÐÛÏÐÜÔ.212,213 

Les phosphines secondaires dont sont issues ces phosphures sont cependant connues 

pour racémiser aisément,214 ÊÌɯ ØÜÐɯ ÊÖÕÚÛÐÛÜÌɯ ÜÕÌɯ ÓÐÔÐÛÈÛÐÖÕɯ ËÈÕÚɯ ÓÌɯ ÊÖÕÛÌßÛÌɯ ËɀÜÕɯ

développement vers des espèces énantiopures. Cette voie de synthèse a été utilisée au 

laboratoire pour syn thétiser les ligands 1a,b. La phosphine secondaire est déprotonée 

avec n-!Ü+ÐȮɯÓɀÈÛÛÈØÜÌɯÕÜÊÓõÖ×ÏÐÓÌɯËÜɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÍÖÙÔõɯÚÜÙɯÓÌɯÚ×ÐÙÈÕÌɯÈÓÖÙÚɯÈÑÖÜÛõɯÝÈɯ

×ÙÖÝÖØÜÌÙɯÓɀÖÜÝÌÙÛÜÙÌɯËÌɯÊÌɯËÌÙÕÐÌÙȮɯÔÌÕÈÕÛɯãɯ1a,b (Schéma 47). 

 

Schéma 47 : Synthèse de 1a,b - voie spirane 

 

(ÓɯÌßÐÚÛÌɯËɀÈÜÛÙÌÚɯÔõÛÏÖËÌÚɯ×ÖÜÙɯÚàÕÛÏõÛÐÚÌÙɯËÌɯÛÌÓÚɯÓÐÎÈÕËÚȭɯ(ÓÚɯ×ÌÜÝÌÕÛɯ÷ÛÙÌɯ

ÚàÕÛÏõÛÐÚõÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÜɯƚȮƚɀ-ËÐÔõÛÏàÓÍÜÓÝöÕÌɯ×ÈÙɯÈÛÛÈØÜÌɯËɀÜÕɯÔõÛÏàÓõÕÜÙÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ

sur son carbone exocyclique.215 +ɀÐÕÊÖÕÝõÕÐÌÕÛɯ ËÜɯƚȮƚɀ-ËÐÔõÛÏàÓÍÜÓÝöÕÌɯÌÚÛɯÓɀÈÊÐËÐÛõɯ

inhérente aux protons méthyliques ÚÜÚÊÌ×ÛÐÉÓÌÚɯËÌɯÙõÈÎÐÙɯÈÝÌÊɯÓɀÈÕÐÖÕɯÔõÛÏàÓõÕÜÙÌɯÌÛɯ

font de ce fulvène un candidat douteux pour atteindre notre objectif. 216  ÍÐÕɯËÌɯÚɀÈÍÙÈÕÊÏÐÙɯ

ËÜɯ ÊÈÙÈÊÛöÙÌɯ ÈÊÐËÌɯ ËÜɯ ƚȮƚɀ-ËÐÔõÛÏàÓÍÜÓÝöÕÌȮɯ ÜÕÌɯ ÝÖÐÌɯ ÌÕÝÐÚÈÎõÌɯ Èɯ õÛõɯ ËɀÜÛÐÓÐÚÌÙɯ ÓÌɯ

pentafulvène L145 (Schéma 48),217,218 ÉÐÌÕɯØÜÌɯÊÌÛÛÌɯÝÖÐÌɯËÌɯÚàÕÛÏöÚÌɯÕɀÈÐÛɯÑÈÔÈÐÚɯõÛõɯ

ËõÔÖÕÛÙõÌɯÊÈÙɯÊÌɯÍÜÓÝöÕÌɯÌÚÛɯÛÙöÚɯÐÕÚÛÈÉÓÌɯÌÛɯËÐÍÍÐÊÐÓÌɯËɀÈÊÊöÚɯËɀÈ×ÙöÚɯÓÈɯÓÐÛÛõÙÈÛÜÙÌȭ217ɬ219 

Nous avoÕÚɯÌÍÍÌÊÛÜõɯÜÕɯÎÙÈÕËɯÕÖÔÉÙÌɯËÌɯÛÌÕÛÈÛÐÝÌÚɯ×ÖÜÙɯÓÌɯÚàÕÛÏõÛÐÚÌÙɯÔÈÐÚɯÈÜÊÜÕÌɯÕɀÈɯ

abouti. 
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Schéma 48 : Schéma rétrosynthétique hypothétique - voie pentafulvène 

 

La voie de synthèse qui a alors été retenue pour la synthèse des ligands Cp 

P-ÊÏÐÙÖÎõÕÐØÜÌÚɯÜÛÐÓÐÚÌɯÓÌɯƚȮƚɀ-diphénylfulvène L146ȭɯ+ɀÈÝÈÕÛÈÎÌɯÌÚÛɯØÜÌɯÊÌɯÍÜÓÝöÕÌɯÕɀÌÚÛɯ

pas sensible aux conditions basiques, est stable et facile à manipuler tout en offrant 

ÓɀÌÚ×ÈÊÌÜÙɯãɯËÌÜßɯÊÈÙÉÖÕÌÚɯÙÌÊÏÌÙÊÏõȭɯ+ÌÚɯÓÐgands 1c,d ont été obtenus par déprotonation 

ËɀÜÕÌɯ ÔõÛÏàÓephosphine tertiaire par n-!Ü+Ðɯ ÌÕɯ ×ÙõÚÌÕÊÌɯ ËÌɯ 3,$# ȭɯ +ɀÈÛÛÈØÜÌɯ

ÕÜÊÓõÖ×ÏÐÓÌɯËÌɯÓɀÈÕÐÖÕɯÍÖÙÔõɯÚÜÙɯÓÌɯÔõÛÏàÓöÕÌɯÌßÖÊàÊÓÐØÜÌɯËÜɯƚȮƚɀ-diphénylfulvène L146 

mène aux lithiens 1c,d (Schéma 49). 

 

Schéma 49 : Synthèse de 1c,d - ÝÖÐÌɯƚȮƚɀ-diphénylfulvène  

 

Le composé 1c a été synthétisé durant une période de stage et ne sera pas discuté 

ici. Le ligand 1d a été synthétisé avec un rendement plutôt bas comparé à son analogue 

1c ãɯÊÈÜÚÌɯËɀÜÕÌɯÚÖÓÜÉÐÓÐÛõɯ×ÈÙÛÐÌÓÓÌɯÙÌÔÈÙØÜõÌɯËÈÕÚɯÓÌɯ×ÌÕÛÈÕÌɯÓÖÙÚɯËÌɯÚÖÕɯÛÙÈÐÛÌÔÌÕÛȭɯ$Õɯ

spectroscopie RMN 1H, les protons du Cp substitué résonnent comme deux multiplets 

entre 5.69 et 5.61 ppm. On remarque un éclatement important des signaux des protons 

ÎõÔÐÕÈÜßɯËÐÈÚÛõÙõÖÛÖ×ÌÚɯËÌɯÓɀÌÚ×ÈÊÌÜÙɯãɯƗȭƘƖ ppm et 2.82 ppm. Les signaux à 2.23 ppm 

et 2.08 ××ÔɯÊÖÕÍÐÙÔÌÕÛɯÓÈɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËɀÜÕÌɯÔÖÓõÊÜÓÌɯËÌɯ3,$# ɯÊÖÖÙËÐÕõÌɯÈÜɯÓÐÛÏÐÜÔȭɯ+Ìɯ

signal des protons du groupement tert-butyl porté par le phosphore résonnent comme 

un doublet à 0.82 ppm avec une constante de couplage 3JPH = 11.1 Hz. Le signal du 

phosphore en spectroscopie RMN 31P{1H} résonne comme un singulet avec un déblindage 

apparent du signal à -6.5 ppm comparé à -12.7 ppm dans le cas de la tert-

butylméthylphénylphosphine (Figure 29). 
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Figure 29 : Spectres RMN 1H et 31P{1H} de 1d 

 

2.1.1.2. %ÖÙÔÈÛÐÖÕɯËÌÚɯÊÈÛÈÓàÚÌÜÙÚɯÜÛÐÓÌÚɯãɯÓɀõÛÜËÌ 

 ÍÐÕɯËÌɯÍÖÙÔÌÙɯÕÖÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËɀÐÕÛõÙ÷ÛȮɯÜÕÌɯõÛÈ×ÌɯËÌɯÊÖÔ×ÓÌßÈÛÐÖÕɯËÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ1 

à CpTiCl3 mène aux complexes 2 (Schéma 50). Les complexes 2a,b ont été synthétisés 

antérieurement au laboratoire. Le complexe 2c ÈàÈÕÛɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯõÛõɯÚàÕÛÏõÛÐÚõɯÓÖÙÚɯËɀÜÕÌɯ

période de stage, il ne sera pas discuté ici. 
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Schéma 50 : Synthèse de 2a-d 

 

Le composé 2d a été obtenu avec un rendement moyen dû à sa relative solubilité 

dans les solvants de lavages. On remarque en spectroscopie RMN 1H que trois des quatre 

signaux correspondants aux protons du Cp substitué se distinguent à 6.91 ppm, 6.77 ppm 

et 6.63 ××Ôȭɯ+ÌÚɯ×ÙÖÛÖÕÚɯËÌɯÓɀÌÚ×ÈÊÌÜÙɯ"'2 ÙõÚÖÕÕÌÕÛɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯÔÜÓÛÐ×ÓÌÛɯÌÕÛÙÌɯ

3.45 ppm et 3.40 ppm, beaucoup moins « éclatés » que dans le cas du ligand 1d. Le signal 

des protons du groupement tert-ÉÜÛàÓɯ×ÖÙÛõɯ×ÈÙɯÓÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÙõÚÖÕÕÌɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯ

doublet à 0.91 ppm avec une constante de couplage 3JPH = 11.4 Hz ; cette constante de 

couplage est proche de celle observée pour le ligand 1d. Le signal du phosphore en 

spectroscopie RMN 31P{1'ȾɯÙõÚÖÕÕÌɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯÚÐÕÎÜÓÌÛɯãɯ-7.8 ppm qui est 

légèrement plus blindé que pour 1d (Figure 30). De plus, la structure DRX a pu être 

obtenue. Celle-ÊÐɯÊÖÕÍÐÙÔÌɯÊÖÔÔÌɯÈÛÛÌÕËÜÌɯÓɀÈÉÚÌÕÊÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËÜɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÈÜɯ

titane (dTi -P > 5.4 Å) (Figure 31). 
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Figure 30 : Spectres RMN 1H et 31P{1H} de 2d 

 

Figure 31 : Projection ORTEP : structure RX de 2dȮɯõÓÐ×ÚÖĈËÌÚɯãɯƗƔǔɯËÌɯ×ÙÖÉÈÉÐÓÐÛõȮɯÈÛÖÔÌÚɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌɯÊÈÊÏõÚ 

 

/ÈÙÔÐɯÓÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯËÌɯÊÈÛÈÓàÚÌɯõÛÜËÐõÌÚȮɯÓɀÌÚ×öÊÌɯÈÊÛÐÝÌɯÌÚÛɯÜÕɯÛÐÛÈÕÖÊöÕÌȹ(((ȺȮɯÖÙɯÓÌÚɯ

complexes 2 ÚÖÕÛɯÈÜɯËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯǶ(5ɯÌÛɯÚÖÕÛɯËÖÕÊɯËÌÚɯ×ÙõÊÈÛalyseurs nécessitant 

une étape de réduction. Nous avons donc voulu étudier la réduction des complexes 2 en 

Ti(III) correspondants afin de travailler avec une espèce capable de directement initier un 

cycle catalytique dès son insertion dans le milieu réactionnel. Les complexes rouges-

orangés 2a,c,d ont été réduits avec KC8 dans le THF, menant aux titanocènes 3a,c,d verts 

correspondants possédant une chiralité au métal (Schéma 51). 
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Schéma 51 : Synthèse de 3a,c,d 

 

La formation des complexes 3 a été confirmée par spectroscopie RPE. Dans le cas 

de 3a connu, les données obtenues (A(31P) = 20 G, gTHF = 1.987, gPhBr = 1.986) sont en accord 

avec la littérature.16 Le spectre RPE du complexe 3c montre un doublet dû au couplage 

hyperfin du radical métallique avec le noyau phosphoré, cohérent a vec la coordination 

du phosphore au titane (A( 31P) = 21 G, gTHF = 1.989, gPhBr = 1.987). On remarque également 

des raies de faible intensité aux abords du doublet principal qui représentent le couplage 

ËÌɯÓɀõÓÌÊÛÙÖÕɯÊõÓÐÉÈÛÈÐÙÌɯÈÝÌÊɯÓÌÚɯ×ÙÐÕÊÐ×ÈÜßɯÐÚÖÛÖ×ÌÚ de spins non nuls du titane (47Ti, 49Ti) 

(Figure 32). De plus, la structure de diffraction des rayons X a été obtenue en parallèle 

par le Dr Raluca Malacea, confirmant la coordination du phosphore au titane (Figure 33). 

 

Figure 32 : Spectre RPE de 3c dans le THF 

334 336 338 340 342 344

B [mT]
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Figure 33 : Projection ORTEP : structure RX de 3c obtenue par le Dr Raluca Malacea, élipsoïdes à 30% de probabilité, 

ÈÛÖÔÌÚɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌɯÊÈÊÏõÚ 

 

De la même manière, le spectre RPE obtenu pour 3d montre un doublet dû au 

couplage hyperfin entre le radical métallique et le noyau phosphoré (A( 31P) = 16 G, 

g = ƕȭƝƜƘȺɯÈÐÕÚÐɯØÜɀÜÕɯÈÜtre signal (g = 1.990) (Figure 34). 

 

Figure 34 : Spectre RPE de la réduction de 3d dans le THF 

 

On remarque sur le spectre RPE de 3d ØÜɀÜÕɯõ×ÈÜÓÌÔÌÕÛɯÈ××ÈÙÈćÛɯÚÜÙɯÓÈɯÙÈÐÌɯËÌɯ

gauche du doublet attribuable à 3d. Puisque 3d possède une phosphine P-chirogénique 

liée à un titane chiral, en théorie deux diastéréoisomères peuvent exister. Cependant, par 

anaÓÖÎÐÌɯÈÝÌÊɯÓÈɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1,-ȮɯÐÓɯÌÚÛɯ×ÈÙÍÖÐÚɯÊÖÔ×ÓÐØÜõɯËɀÐÕÛÌÙ×ÙõÛÌÙɯÓÈɯÔÜÓÛÐ×ÓÐÊÐÛõɯ

ËÌɯ ÊÌÙÛÈÐÕÚɯ ÚÐÎÕÈÜßɯ ËɀÜÕɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌɯ ÔõÛÈÓÓÐØÜÌȭɯ #Ìɯ ×ÓÜÚȮɯ ÓÈɯ ÍÌÕ÷ÛÙÌɯ ËɀõÛÜËÌɯ ÌÕɯ

Ú×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ɯõÛÈÕÛɯ×ÓÜÚɯÙÌÚÛÙÌÐÕÛÌɯØÜɀÌÕɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1,-ȮɯÐÓɯÌÚÛɯ×ÖÚÚÐÉÓÌɯØÜÌɯÓÌÚɯ

siÎÕÈÜßɯËÌÚɯËÐÈÚÛõÙõÖÐÚÖÔöÙÌÚɯÌÕɯØÜÌÚÛÐÖÕɯÚÖÐÌÕÛɯÚÐɯ×ÙÖÊÏÌÚɯØÜɀÖÕɯÕÌɯ×ÜÐÚÚÌɯ×ÈÚɯÓÌÚɯ

ËÐÚÛÐÕÎÜÌÙȭɯ+ɀõÛÜËÌɯËõÛÈÐÓÓõÌɯËÌɯ,ÜÙ×ÏàɯËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯÊÏÐÙÈÓɯËÌɯ"ÜȹÚÈÓÌÕȺɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯ

ËɀÜÕÌɯÈÔÐÕÌɯÊÏÐÙÈÓÌɯ×ÈÙɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ɯãɯƕƔ K nous montre que la distinction de 

diastéréoisomères par cette technique spectroscopique semble envisageable sous 

336 337 338 339 340 341 342 343

B (mT)

3d
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certaines conditions.220 $ÕɯÖÜÛÙÌȮɯÚÐɯÓɀõ×ÈÜÓÌÔÌÕÛɯ×ÙõÊõËÌÔÔÌÕÛɯÔÌÕÛÐÖÕÕõɯÈ××ÈÙÛÌÕÈÐÛɯãɯ

ÜÕɯËÌÚɯËÌÜßɯËÐÈÚÛõÙõÖÐÚÖÔöÙÌÚȮɯÐÓɯÚÌÙÈÐÛɯÓÖÎÐØÜÌɯØÜɀÜÕɯËÌÜßÐöÔÌɯõ×ÈÜÓÌÔÌÕÛɯÈ××ÈÙÈÐÚÚÌɯ

au niveau de la raie de droite du doublet attribuable à 3d avec une constante de couplage 

proche de 16 G entre ces épaulements. Une hypothèse compatible avec le spectre mesuré 

serait un phénomène de fluxionalité imputable à un équilibre de dissociation en solution 

de la phosphine (Schéma 52). Malheureusement, aucune structure DRX de 3d ÕɀÈɯ×Üɯ÷ÛÙÌɯ

obtenue et toutes les tentatives réalisées pour obtenir une analyse élémentaire 

concordante avec les valeurs calculées ont échoué.  

 

Schéma 52 : Fluxionnalité de la phosphine de 3d 

 

#ÈÕÚɯ ÓÌɯÉÜÛɯ ËÌɯÍÈÊÐÓÐÛÌÙɯÓɀÈccès du substrat au métal tout en maintenant la 

phosphine pendante coordinée au métal au cours du cycle catalytique, nous avons essayé 

de générer des complexes cationiques à partir de 3a et 3c. Pour ce faire, nous avons 

abstrait le chlorure de la structure  des complexes 3 par action du cation de silylium 

[Et3SiHSiEt3][B(C6F5)4],221 menant aux titanocénium(III) 4 (Schéma 53).222 Seuls 3a et 3c ont 

été convertis en 4a et 4c. Le complexe analogue généré à partir de 3d ÕɀÈɯ×ÈÚɯõÛõɯÚàÕÛÏõÛÐÚõɯ

ÈÜɯÝÜɯËÌɯÓɀÐÕÊÌÙÛÐÛÜËÌɯÐÕÏõÙÌÕÛÌɯãɯÓÈɯÚÛÙÜÊÛÜÙÌɯËÌɯ3d ÌÛɯãɯÓɀÈÚ×ÌÊÛɯÌß×ÓÖÙÈÛÖÐÙÌ de cette part 

des travaux. 

 

Schéma 53 : Synthèse de 4a,c 

 

Malheureusement, aucun monocristal de 4a et 4c pouvant être utilisés en 

ËÐÍÍÙÈÊÛÐÖÕɯËÌÚɯÙÈàÖÕÚɯ7ɯÕɀÖÕÛɯõÛõɯÖÉÛÌÕÜÚȭɯ#ÈÕÚɯÓÌɯÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌȮɯÓÌɯÚ×ÌÊÛÙÌɯ1/$ɯËÌɯ4a 

présente un doublet (A( 31P) = 23 G, g = 1.984) dû au couplage hyperfin du spin 
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électronique du métalloradical avec le noyau phosphoré. De la même manière, le spectre 

RPE de 4c présente un doublet (A( 31P) = 24 G, 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 même titre que le 

déplacement chimique en RMN, le facteur g est sensible aux modifications structurales 

ËɀÜÕÌɯÔÖÓõÊÜÓÌȮɯÈÛÛÌÚÛÈÕÛɯËÌɯÓÈɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËÌɯ4. 

 

Figure 35 : Spectres RPE de 4a et 4c dans le bromobenzène 

 

Avec ces complexes entre ÕÖÚɯÔÈÐÕÚȮɯÕÖÛÙÌɯõÛÜËÌɯËÌɯÓɀÐÕÍÓÜÌÕÊÌɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ

dans la sphère 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  

-ÖÜÚɯ ÕÖÜÚɯ ÚÖÔÔÌÚɯ ÐÕÛõÙÌÚÚõÚɯ ãɯ ÓÈɯ ÙõÈÊÛÐÖÕɯ ËɀÈÙàÓÈÛÐÖÕɯ ËÌÚɯ õ×ÖßàËÌÚɯ Ëe 

Gansäuer.137 Nous avons voulu déterminer si nos catalyseurs démontrent une activité 

cataÓàÛÐØÜÌɯÐÕÛõÙÌÚÚÈÕÛÌɯÌÕɯÎÈÙËÈÕÛɯÓɀÌßÊÌ×ÛÐÖÕÕÌÓÓÌɯÚõÓÌÊÛÐÝÐÛõɯËÜɯÙõÈÊÛÐÍɯËÌɯ-ÜÎÌÕÛ-

1ÈÑÈÕÉÈÉÜɯ ×ÖÜÙɯ Óɀalcoolȭɯ +ɀépoxyde a été synthétisé selon le protocole décrit par 

Gansäuer.137 Gansäuer a décrit que les titanocènes cationiques donnent de très bons 

résultats en arylation des époxydes.138 Les complexes 4a,c cationiques ont été testés 

parallèlement à leurs analogues neutres 2a,c et 3a,c dans le but des les comparer. Deux 

titanocènes(III) cationiques [Cp2Ti(THF) 2] (5) ont également été synthétisés avec comme 

contre ion [BPh4] (5a) et [B(C6F5)4] (5b) selon un procédé connu de la littérature.223 

Comparé aux conditions de Gansäuer (30min, 90°C), la réaction a été conduite pendant 

3h à 70°C en présence de 10 mol% en catalyseur et 20 mol% en réducteur par rapport à 

Óɀõ×ÖßàËÌȭɯ/ÓÜÚÐÌÜÙÚɯÛÌÚÛÚɯÖÕÛɯõÛõɯÙõÈÓÐÚõÚȮɯÌÕɯÔÐÓÐÌÜɯÊÖÖÙËÐÕÈÕÛɯȹ3'%ȺɯÌÛɯÕÖÕɯÊÖÖÙËÐÕÈÕÛɯ

(bromobenzène), et les milieux réactionnels ont été analysés par GC-MS. Les résultats 

obtenus avec Cp2TiCl 2 et 5 sont recensés dans le Tableau 1. 

333 338 343
B (mT)

4a

4c
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Entrée Catalyseur 

(10 mol%) 

Solvant Réducteur 

(20 mol%) 

Additif 

(mol%) 

Conversion 

GC (%) 

Alcool  

(%)a 

1 Cp2TiCl 2 THF Mn   100 100 

2 Cp2TiCl 2 THF Zn  100 64 

3 Cp2TiCl 2 PhBr Mn   9 <1 

4 Cp2TiCl 2 PhBr Zn  15 5 

5 Cp2TiCl 2 THF Mn  PPh3 (20) 100 78 

6 Cp2TiCl 2 THF Mn  PCy3 (20) 100 86 

7 Cp2TiCl 2 THF Mn  PPh3O (20) 100 100 

8 Cp2TiCl 2 PhBr Zn MePPh2 (20) 100 95 

9 5a THF / / 100 100 

10 5a THF / PPh3 (40) 100 100 

11 5b PhBr / / 100 44 

12 5b PhBr / MePPh2 (40) 100 95 

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

indépendantes 

 

En comparant les entrées 1 à 4 du tableau 1, on remarque que les conditions 

favorables à la formation de Óɀalcool  ÚÖÕÛɯÊÌÓÓÌÚɯËÌɯÓɀÌÕÛÙõÌɯƕɯÈÝÌÊɯ,ÕɯÊÖÔÔÌɯÙõËÜÊÛÌÜÙɯ

ÌÛɯËÈÕÚɯÓÌɯ3'%ȭɯ+ÌÚɯÌÕÛÙõÌÚɯƝɯãɯƕƖɯÔÖÕÛÙÌÕÛɯØÜÌɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÛÐÛÈÕÖÊõÕÐÜÔɯÌÚÛɯ

ËɀÐÕÛõÙ÷ÛɯÌÛɯØÜÌɯÊÌɯËÌÙÕÐÌÙɯÕõÊÌÚÚÐÛÌɯÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÊÖÔÔÌɯÈËËÐÛÐÍɯ×ÖÜÙɯÔÌÕÌÙɯãɯÜÕÌɯ

bonne sélectivité dans le bromÖÉÌÕáöÕÌȭɯ+ÌÚɯÌÕÛÙõÌÚɯƙɯãɯƛɯÔÖÕÛÙÌÕÛɯØÜÌɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕÌɯ

phosphine libre dans le THF mène à une baisse de sélectivité bien que celle-ci reste 

ËõÊÌÕÛÌɯÌÛɯØÜÌɯÓɀÐÔ×ÈÊÛɯËɀÜÕɯÖßàËÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÌÚÛɯËÐÚÊÜÛÈÉÓÌȭɯ+ÌÚɯÌÕÛÙõÌÚɯƘɯÌÛɯƜɯ

montrent que dans le bromobÌÕáöÕÌȮɯ ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ ËɀÜÕÌɯ ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ ÓÐÉÙÌɯ ×ÌÙÔÌÛɯ

ËɀÈÛÛÌÐÕËÙÌ une très bonne 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 phénomène, nous avons réalisé une étude par 

Ú×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ɯãɯƖƝƙ*ɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÜɯÛÈÉÓÌÈÜɯƕɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËɀÜÕɯÌßÊöÚɯËÌɯ

phosphine libre (> 4 eq sauf mention contraire) dans le THF et le bromobenzène. Cela 

nous permettra de comprendre, dans ces conditions, quelles phosphines ont la capacité 

de se coordiner à 5 et au réactif de Nugent-Rajanbabu L16. 

Lorsque 5a est mis en présence de PPh3 (Figure 36ȺȮɯÖÕɯÙÌÔÈÙØÜÌɯÐÊÐɯØÜɀÐÓɯÕɀàɯÈɯ×ÈÚɯ

ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ3Ð-/ɯËÈÕÚɯÓÌɯ3'%ɯÈ×ÙöÚɯƕƖÏɯËÌɯÙõÈÊÛÐÖÕɯãɯƙƔȘ"ɯÈÝÌÊɯÓɀÈ××ÈÙÐÛÐÖÕɯËɀÜÕɯ

singulet (g = ƕȭƝƛƕȺɯÈÜɯÓÐÌÜɯËɀÜÕɯËÖÜÉÓÌÛɯÈÛÛÌÕËÜȭɯ#ÈÕÚɯÓÌɯÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌɯËÈÕÚɯÓÌÚɯÔ÷ÔÌÚɯ
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conditions, on observe un signal complexe, probableÔÌÕÛɯËĸɯÈÜɯÍÈÐÛɯØÜÌɯÓɀÈÕÐÖÕɯ!/Ï4- ne 

soit pas inerte. Cet anion est entre autre connu pour sa capacité à transférer un phényle à 

une espèce présentant un fort caractère acide de Lewis mais également pour être un 

réducteur.224ɬ227 

 

Figure 36 : Spectres RPE : a : 5a (1 eq) + PPh3 (1 eq), THF, 50°C, 12h ; b : 5a (1 eq) + PPh3 (1 eq), PhBr, 50°C, 12h 

 

Le complexe 5 a donc été testé avec un contre ion désactivé [B(C6F5)4] à température 

ambiante (Figure 37). En modifiant le contre -ion, il a été démontré que notre espèce restait 

stable dans le bromobenzène mais PPh3 ÕɀÐÕÛÌÙÈÎÐÛɯ ÛÖÜÑÖÜÙÚɯ ×ÈÚɯ ÈÝÌÊɯ ÓÌɯ ÛÐÛÈÕÌȮɯ ÓÌɯ

ÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌɯÕɀõÛÈÕÛɯ×ÖÜÙÛÈÕÛɯ×ÈÚɯÊÖÖÙËÐÕÈÕÛɯȹÎa = 1.975, gb = 1.975). 

 

Figure 37 : Spectres RPE : a : 5b (1 eq) + PPh3 (1 eq), THF, TA, 14h ; b : 5b (1 eq) + PPh3 (1 eq), THF, TA, 14h  

 

Des phosphines plus petites et plus riches ont été testées dans le bromobenzène 

(Figure 38Ⱥȭɯ +ɀÖÉÚÌÙÝÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯ ÛÙÐ×ÓÌÛɯ ÌÕɯ 1/$ɯ ÊÖÕÍÐÙÔÌɯ ÓÈɯ ÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ ËÌÜßɯ

phosphines au titane (Aa(31P) = 30 G, ga = 1.987 ; Ab(31P) = 30 G, gb = 1.988). Il a ainsi été 

déterminé dans le bromobenzène que des phosphines moins encombrées et plus 

donneuses que PPh3, ici PMe3 et MePPh2, interagissent avec le métal. 

 

Figure 38 : Spectres RPE : a : 5b (1 eq) + PMe3 (excès), PhBr ; b : 5b (1 eq) + MePPh2 (excès), PhBr 

335 340 345
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a
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Nous avons également montré que la phosphine chirale MePtBuPh en excès 

ÕɀÐÕÛÌÙÈÎÐÛɯ ×ÈÚ avec le cation 5b dans le bromobenzène à température ambiante 

×ÜÐÚØÜɀÜÕɯÚÐÕÎÜÓÌÛɯÌÚt obtenu (g = 1.973) (Figure 39). 

 

Figure 39 : Spectre RPE : 5b (1 eq) + MePtBuPh (excès), PhBr, TA 

 

-ÖÜÚɯÈÝÖÕÚɯÌÕÚÜÐÛÌɯõÛÜËÐõɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯËÌɯÊÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌÚɯÈÝÌÊɯL16 afin de 

déterminer sous quelles conditions pouvaient être obtenues ces interactions Ti-P. On 

ÝõÙÐÍÐÌɯÌÍÍÌÊÛÐÝÌÔÌÕÛȮɯ×ÈÙɯÓɀÈ××ÈÙÐÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÚÐÕÎÜÓÌÛɯȹÎ = 1.972), que PPh3 ÕɀÐÕÛÌÙÈÎÐÛɯ×ÈÚɯ

avec L16 dans le THF à TA (Figure 40). 

 

Figure 40 : Spectre RPE : Cp2TiCl 2 (1 eq) + Mn (2 eq) + PPh3 (1 eq), THF, 50°C, 14h 

 

Lorsque L16 est généré dans le bromobenzène en présence de phosphines moins 

encombrées et plus donneuses que PPh3ȮɯÖÕɯÖÉÚÌÙÝÌɯÉÐÌÕɯÓɀÈ××ÈÙÐÛÐÖÕɯËÌɯËÖÜÉÓÌÛÚɯ

correspondants à la coordination de ces dernières à L16 (A a(31P) = 20 G, ga = 1.986 ; 

A b(31P) = 20 G, gb = 1.985) (Figure 41). 

 

Figure 41 : Spectres RPE : a : Cp2TiCl 2 (1 eq) + Zn (2 eq) + PMe3 (excès), PhBr ; b : Cp2TiCl 2 (1 eq) + Zn (2 eq) + MePPh2 

(excès), PhBr 
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Il apparaissait plus tôt que Cp 2TiCl 2 menait à de mauvais résultats dans le 

ÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌɯÚÐɯÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÕɀõÛÈÐÛɯ×ÈÚɯÈÑÖÜÛõÌȭɯ"ÌɯÙõÚÜÓÛÈÛɯÓÈÐÚÚÌɯãɯ×ÌÕÚÌÙɯØÜÌ la 

phosphine, comme le THF, aide à la dissociation du dimère L16ɀ, inactif en catalyse 

(Schéma 54). 

 

Schéma 54 : Dissocitation de L16ɀ 

 

Nous nous sommes rendu compte que les phosphines commerciales utilisables 

seraient celles possédant un angle de cône inférieur à celui de PPh3, de type 

methyldiphénylphosphine ou triméthylphosphine, ce qui par la même occasion limite 

très fortement le nombre de phosphines optiquement pures envisageables. Nous avons 

vu précédemment par RPE que nos complexes chélates présentent une liaison Ti-P là où 

ÓÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌÚɯÓÐÉÙÌÚɯÊÖÔÔÌÙÊÐÈÓÌÚɯÕɀÌÕɯ×ÙõÚÌÕÛÌÕÛɯ×ÈÚȮɯÑÜÚÛÐÍÐÈÕÛɯÈÐÕÚÐɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÕÖÚɯ

composés en catalyse. Les résultats de catalyse en lien avec nos complexes sont 

répertoriés dans le Tableau 2 ci-dessous. 
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Entrée Catalyseur 

(10 mol%) 

Solvant Réducteur 

(20 mol%) 

Conversion 

GC (%) 

Alcool  

(%)a 

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 

 

#ÈÕÚɯÓÌɯ3'%ɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËÌɯ,ÕȮɯÓɀÈÊÛÐÝÐÛõɯËÌɯÕÖÚɯÊÈÛÈÓàÚÌÜÙÚɯÌÚÛɯ×ÓÜÚɯÍÈÐÉÓÌɯØÜÌɯ

celle de L16 vue précédemment (entrées 1, 5 et 6) et seul 2d est inactif dans la formation 

de 7 ȹ$ÕÛÙõÌɯƕƔȺȭɯ4ÕÌɯÛÌÕËÈÕÊÌɯãɯÓÈɯËÐÔÐÕÜÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÊÛÐÝÐÛõɯÌÚÛɯÕÖÛõÌɯÓÖÙÚɯËÌɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ

ËÜɯÍÙÈÎÔÌÕÛɯËÐ×ÏõÕàÓɯÚÜÙɯÓɀÌÚ×ÈÊÌÜÙɯȹ$ÕÛÙõÌÚɯƚ et 10 vs entrées 1 et 5). Si Zn est utilisé 

comme réducteur dans le THF, on observe que nos systèmes catalysent la réaction, y 

compris 2d ȹ$ÕÛÙõÌɯƕƕɯÝÚɯÌÕÛÙõÌɯƕƔȺȮɯÈÝÌÊɯÜÕÌɯÚõÓÌÊÛÐÝÐÛõɯ×ÓÜÚɯÍÈÐÉÓÌɯØÜɀÈÝÌÊɯ,Õɯȹ$ÕÛÙõÌÚɯ

2 et 7 vs entrées 1et 6), tendance également observée pour L16. Dans le bromobenzène en 

présence de Mn, nos systèmes ne catalysent pas la réaction (Entrées 3, 8 et 12). Lorsque 

9ÕɯÌÚÛɯÜÛÐÓÐÚõɯÊÖÔÔÌɯÙõËÜÊÛÌÜÙɯËÈÕÚɯÓÌɯÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌȮɯÓɀÐÔ×ÈÊÛɯËÌɯÓÈɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÌÚÛɯ

ÔÖÐÕÚɯ×ÖÚÐÛÐÍɯØÜɀÈÝÌÊɯÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÓÐÉÙÌɯȹ$ÕÛÙõÌÚɯƘɯÌÛɯƝȺȭɯ$ÛÖÕÕÈÔÔÌÕÛȮɯle système 

2d/Zn/PhBr démontre une excellente activité et une sélectivité honorable pour un 

catalyseur chiral, résultat également imputable à un pouvoir solubilisant plus important 

ËÈÕÚɯÓÌɯÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌɯȹ$ÕÛÙõÌɯƕƗȺȭɯ#ÈÕÚɯÓÌɯ3'%ȮɯÖÕɯÊÖÕÚÛÈÛÌɯØÜÌɯÓɀÌÚ×öÊÌɯÙõËuite 3a mène 

à de moins bons résultats que lorsque la réduction est réalisée in-situ (Entrées 1 et 14) 

mais conserve une sélectivité correcte dans le bromobenzène (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 extrêmement faible (Entrée 18).  

Les espèces de Ti(III) isolées, neutres 3 et cationiques 4, mènent globalement à de 

mauvais résultats dans les conditions de catalyse utilisées. Cela questionne sur 

ÓɀÐÔ×ÖÙÛÈÕÊÌɯËÜɯ×ÙÖÊÌÚÚÜÚɯËÌɯÙõËÜÊÛÐÖÕɯËÈÕÚɯÓɀÈÙàÓÈÛÐÖÕɯËÌÚɯõ×ÖßàËÌÚɯÌÛɯËÖÕÊɯÚÜÙɯ
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ÓɀÐÔ×ÓÐÊÈÛÐÖÕɯËÌÚɯÔõÛÈÜßɯ,ÕɯÌÛɯ9ÕɯÈÐÕÚÐɯØÜÌɯËÌɯ,Õ"Ó2 et ZnCl2ȮɯÊÖÔÔÌɯÓɀÈɯËõÔÖÕÛÙõɯ

Streuff, dans un contexte tout autre, pour son couplage réducteur cétone-nitrile. 151 

+ɀõÛÜËÌɯ×ÈÙɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÖ×ÐÌɯ1/$ɯØÜÌɯÕÖÜÚɯÈÝÖÕÚɯÙõÈÓÐÚõɯÕÖÜÚɯ×ÌÙÔÌÛɯËÌɯÊÖÔ×ÙÌÕËÙÌɯØÜÌɯ

ÚÌÜÓÌÚɯËÌÚɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌÚɯ×ÖÚÚõËÈÕÛɯÜÕɯÈÕÎÓÌɯËÌɯÊĠÕÌɯËÌɯÓɀÖÙËÙÌɯËÌɯ,Ì//Ï2 ou plus petit 

interagissent avec le titane. Cette observation limite grandement la gamme des 

phosphines P-chirogéniques utilisables, là où une coordination du phosphore au titane 

ËÌɯÕÖÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯÊÏõÓÈÛÌÚɯÕÖÜÚɯ×ÌÙÔÌÛɯËɀõÛÜËÐÌÙɯÓɀÌÍÍÌÛɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÚÜÙɯÓÈɯÊÈÛÈÓàse. 

En prenant les excellents résultats du système Cp2TiCl 2/Mn/THF comme référence, nous 

ÈÝÖÕÚɯËÖÕÊɯÖÉÚÌÙÝõɯØÜÌɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌÚɯÓÐÉÙÌÚɯÈÝÌÊɯ"×2TiCl 2 a un effet non 

ÉõÕõÍÐØÜÌɯËÈÕÚɯÓÌɯ3'%ɯÔÈÐÚɯÉõÕõÍÐØÜÌɯËÈÕÚɯÓÌɯÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌȭɯ+ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÊÖÔ×lexes 

chélates titanocényl-×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ ÔöÕÌɯ ÈÜßɯ Ô÷ÔÌɯ ÖÉÚÌÙÝÈÛÐÖÕÚɯ ØÜɀÈÝÌÊɯ ÜÕɯ ÚàÚÛöÔÌɯ

intermoléculaire, avec toutefois un effet bénéfique moins prononcé dans le 

bromobenzène. La dernière observation surprenante pouvant être notée dans le 

bromobenzène est que ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕÌɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÊÏÐÙÈÓÌɯãɯÓÈÙÎÌɯÈÕÎÓÌɯËÌɯÊĠÕÌɯÔöÕÌɯ

aux meilleurs résultats. 
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2.1.2.2. Cyclisation réductrice cétone-nitrile  

Nous nous sommes également intéressés à la cyclisation réductrice cétone-nitrile 

de Streuff101 car cette dernière a été développée en version asymétrique. Dans le cas de 

cette réaction, tester les complexes 3 et 4 était moins pertinent car des espèces Ti(IV)-Cl 

sont régénérées en fin de cycle. Le cétonitrile  a été synthétisé selon la méthode décrite 

par Streuff.101 Au vu de la quantité de TMSCl utilisée, nous ne nous sommes pas risqués 

à faire un suivi GC en fin de ÙõÈÊÛÐÖÕȮɯ×ÖÜÙɯÕÌɯ×ÈÚɯÈÉćÔÌÙɯÓɀÈ××ÈÙÌÐÓȮɯÚÈÕÚɯÛÙÈÐÛÌÙɯÓÌɯÔÐÓÐÌÜɯ

réactionnel. Les résultats sont donc donnés comme rendements isolés et sont reportés 

dans le tableau 3. 

 

Entrée Catalyseur (10 mol%) Solvant Acyloïne  (%)a 

1 Cp2TiCl 2 THF 35 

2 Cp2TiCl 2 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  : 0.4 mmol, C = 0.4 M, catalyseur : 0.04 M, 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 Cp2TiCl 2ȭɯ "ÌÛÛÌɯ ÛÌÕËÈÕÊÌɯ ÚɀÐÕÝÌÙÚÌɯ ÊÌ×ÌÕËÈÕÛɯ ËÈÕÚɯ ÓÌɯ

ÉÙÖÔÖÉÌÕáöÕÌɯÖķɯÓɀÈÊÛÐÝÐÛõɯËÌɯ"×2TiCl 2 devient excellente par rapport à nos composés. 

.Õɯ ÙÌÔÈÙØÜÌɯ ØÜÌɯ ÓÈɯ ËÐÔÐÕÜÛÐÖÕɯ ËɀÈÊÛÐÝÐÛõɯ ËÌɯ ÕÖÚɯ ÊÈÛÈÓàÚÌÜÙÚɯ ÝÈɯ ËÌɯ ×ÈÐÙÌɯ ÈÝÌÊɯ

ÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÌÕÊÖÔÉÙÌÔÌÕÛɯÚÛõÙÐØÜÌɯÈÜÛÖÜÙɯËÌɯÓÈɯ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯÌÛɯËÌɯÓɀÌÚ×ÈÊÌÜÙɯËÈÕÚɯ

le sens 2a > 2b > 2c > 2d quel que soit le solvant utilisé. Le résultat de 2d dans le THF est 

ÐÕÛõÙÌÚÚÈÕÛɯÊÈÙɯÈÚÚÌáɯ×ÙÖÊÏÌɯËÌɯÊÌɯØÜɀÌÚÛɯÊÈ×ÈÉÓÌɯËÌɯÍÈÐÙÌɯ"×2TiCl 2 et 2d est notre candidat 

pour la catalyse asymétrique. 
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3. Conclusion 

Nous avons décrit la synthèse de ligands cyclopentadiénylphosphine par ajout 

ËɀÜÕɯ ÔõÛÏàÓõÕÜÙÌɯ ËÌɯ ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ ÚÜÙɯ ÓÌɯ ËÐ×ÏõÕàÓÍÜÓÝöÕÌȭɯ "ÌÚɯ ÓÐÎÈÕËÚɯ ÖÕÛɯ ×Üɯ ÷ÛÙÌɯ

additionnés à CpTiCl 3 afin de synthétiser les complexes titanocénylphosphine. Par 

réduction à un électron, ces derniers mènent aux complexes de Ti(III) correspondants 

dont la ÊÏõÓÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÛÖÔÌɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÈɯõÛõɯÔÐÚÌɯÌÕɯõÝÐËÌÕÊÌɯ×ÈÙɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ȭɯ

+ɀÈÉÚÛÙÈÊÛÐÖÕɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯÊÏÓÖÙÐËÖɯÈɯ×ÌÙÔÐÚɯËÌɯÚàÕÛÏõÛÐÚÌÙɯÕÖÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌɯ3Ðȹ(((Ⱥɯ

ÊÈÛÐÖÕÐØÜÌÚɯ×ÖÚÚõËÈÕÛɯÜÕɯÚÐÛÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÝÈÊÈÕÛȭɯ+ɀõÝÈÓÜÈÛÐÖÕɯËÌÚɯ×ÌÙÍÖÙÔÈÕÊÌÚɯÌÕɯ

catalyse de ces complexes, en parallèle de notre étude des systèmes Cp2TiCl 2/Red/PR3 et 

[Cp2Ti] +/PR3 ×ÈÙɯÚ×ÌÊÛÙÖÚÊÖ×ÐÌɯ1/$ȮɯÖÕÛɯÔÖÕÛÙõɯØÜÌɯÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËÌɯÕÖÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ

ÊÏõÓÈÛÌÚɯÌÚÛɯËɀÐÕÛõÙ÷ÛȮɯÊÈÙɯÓÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯ2d présente une liaison Ti-P là où la phosphine 

MePt!Ü/Ïɯ ÓÐÉÙÌɯ ÈÝÌÊɯ ÜÕɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌɯ ËÌɯ 3Ðȹ(((Ⱥɯ ÕɀÌÕɯ ×ÙõÚÌÕÛÌɯ ×ÈÚȭɯ +ɀõÛÈ×Ìɯ ÚÜÐÝÈÕÛÌɯ

consisterait à synthétiser une version énantiopure du composé 2d puis à le tester en 

catalyse. Compte tenu du caractère très hypothétique des performances en catalyse 

asymétrique de ce complexe et de la complexité de sa synthèse, nous avons préféré mettre 

ce projet en attente et nous consacrer à la suite des études présentées 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 

[Et3SiHSiEt3][B(C6F5)4] was prepared according to a literature procedure 221 and compound 

2c was synthesized during my internship  in the same laboratory, ËÌÈÓÐÕÎɯÖÍɯɁ-ÌÞɯ

Titanocenes Bearing A Pendant Phosphine Moiety And "ÈÛÈÓàÚÐÚɂ by following the 

procedure reported in the internship manuscript . The results of the internship 

highlighted that these titanocene complexes have a decent activity but poor selectivity 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, Et2O, pentane and THF were dried using an MBraun MB SPS-800 solvent 

purification system. Bromobenzene was distilled over CaH 2 and stored over activated 3Å 

molecular sieves in the glovebox. Deuterated solvents were dried by passage through a 

short column of activated neutral alumina (Brockman grade II) and stored ov er activated 

3Å molecular sieves in the glovebox, either at room temperature (C6D5Br) or at -18°C (d8-

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. GC-MS analyses were carried out using GCMS Agilent 

Technologies, GC system: 7890B, MSD: 5977A, column: HP-5MS UI (30 m x 0.250 mm), 

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 (1H, 11B, 13C, 19F, 31P) were recorded on Bruker AV500 

spectrometer. NMR spectroscopy chemical shifts are quoted in parts per million ( ϗ) 

relative to TMS (for 1H and 13C), BF3·Et2O (for 11B and 19F) or H3PO4 (for 31P). For 1H and 
13C spectra, values were determined by using solvent residual signals (e.g. CDHCl2 in 

CD2Cl2) as internal standards.228 The 31P, 19F and 11B NMR spectra were referenced 

according to IUPAC recommendations (Abso lute referencing). The measurements and 

elemental analyses were made at the PACSMUB-WPCM 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 

9.43 GHz 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 360 mT 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 

 

Racemic tert-butylmethylphenylphosphine was synthesized by adding 

methyllithium (12.5  mL, 20 mmol, 1 eq) dropwise on racemic tert-

butylphenylchlorophosphine (4  g, 20 mmol, 1 eq) in Et2O (10 mL) at -78°C. The mixture 

was stirred at rt overnight. The solvent was evapora ted 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%). 1H NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz): ϗ 7.8 (m, 2H, Ph), 7.35-7.27 (m, 3H, Ph), 1.26 (d, 

3H, CH3), 0.93 (d, 9H, C(CH3)3). 31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz): ϗ -12.5 (s). 

To a solution of n-BuLi in hexanes (3.2 mL, 9.6 mmol, 1.2 eq) was added TMEDA 

(1.45 mL, 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, 

7.8 mmol, 1 eq) in pentane (5 mL). The mixture was stirred for 24h at rt. The precipitate 

was filtered and washed with penta ne (2x5 mL) at -50°C and dried in-vacuo, affording the 

intermediate TMEDA -coordinated phosphinomethanide as a white solid (1.1  g, 47%). 1H 

NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz): ϗ 7.45 (m, 2H, Ph), 7.05 (m, 2H, Ph), 6.96 (m, 1H, Ph), 

2.30 (s, 4H, CH2 of TMEDA), 2.15 (s, 12H, CH3 of TMEDA), 0.76 (d, 9H, C(CH3)3), -0.75, 

2H, PCH2Li). 31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz): ϗ 18.8 (s). 

To a solution of tert-butylphenylphosphidomethanide  (1.092 g, 3.61 mmol, 1 eq) in 

Et2O (5 mL) was added a solution of L146 (382 mg, 3.61 mmol, 1 eq) in Et2O (10 mL) at -

78°C. The mixture was stirred for 24h, slowly going back to rt. Volatiles were removed 

in-vacuo and 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 C35H 46LiN 2P: C, 78.92; H, 8.70; N, 5.26. Found: C, 79.01; 

H, 8.78; N, 5.19. 

1H NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz):  ϗ 7.33 (m, 2H, Ph), 7.27 (m, 2H, Ph), 7.19-7.09 (m, 5H, 

Ph), 6.94 (m, 2H, Ph), 6.91-6.78 (m, 4H, Ph), 5.65 (m, 4H, C5H4), 3.42 (dm, 1H, 
2JPH = 14.47 Hz, PCH2), 2.82 (d, 1H, 2JPH = 15.10 Hz, PCH2), 2.23 (s, 4H, CH2 of TMEDA), 

2.08 (s, 12H, CH3 of TMEDA), 0.82 (d, 9H, 3JPH = 11.15 Hz, C(CH3)3).  

31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz):  ϗ -6.5 (s, Ϡ1/2 = 4.25 Hz). 
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Figure 42: 1H NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz) 

 

Figure 43: 31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz) 
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4.3. Synthesis of complexe 2d 

 

A solution of ligand 1d (1.1 g, 2.12 mmol, 1 eq) in a 1:1 mixture of Et2O/THF 

(20 mL) was canulated on a solution of CpTiCl 3 (465 mg, 2.12 mmol, 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-vacuo and toluene (40 mL) was added. The suspension was filtered over a pad of 

diatomaceous earth on a sintered glass fritt and was washed with toluene (3x20 mL). The 

filtrate was evaporated under reduced pressure to dryness until the residue turned into 

a divided dark red powder ( 2d, 546 mg, 43%).  

Elemental analysis:  calculated for C34H 35Cl2PTi: C, 68.82; H, 5.95. Found: C, 69.37; H, 6.23.  

1H NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz):  ϗ 7.20 (m, 2H, Ph), 7.14-6.92 (m, 15H, Ph overlapping 

with H of substituted Cp), 6.91 (bs, 1H, H of substituted Cp), 6.77 (bs, 1H, H of substituted 

Cp), 6.63 (bs, 1H, H of substituted Cp), 5.84 (s, 5H, H of Cp), 3.55-3.51 (m, 2H, PCH2), 0.91 

(d, 9H, 3JPH = 11.43 HzC(CH3)3). 

31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz):  ϗ -7.8 (s, Ϡ1/2 = 3.06 Hz). 
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Figure 44: 1H NMR (THF -d8, 298 K, 500 MHz) 

 

Figure 45: 31P{1H} NMR (THF -d8, 298 K, 202 MHz) 
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4.4. Synthesis of complexes 3a,c,d 

 

A Schlenk flask was charged in the glovebox with complex 2 (1 mmol, 1 eq) and 

KC8 (135 mg, 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 (2x5 mL) and dried on the frit, yielding the product as a green powder  (3a: 

375 mg, 88% ; 3c: 908 mg, 92% ; 3d: 589 mg, 78%). EPR (THF, 295 K): 3a (A( 31P) = 20 G, 

g = 1.987), 3c (A( 31P) = 21 G, g = 1.989), 3d (A( 31P) = 16 G, g = 1.984, g = 1.990). Elemental 

analysis: calculated for C24H 23ClPTi (3a) C, 67.71; H, 5.45. Found: C, 67.88; H, 5.81. 

Calculated for C36H 31ClPTi (3c) C, 74.82; H, 5.41. Found: C, 73.98; H, 5.34. Calculated for 

C34H 35ClPTi (3d): C, 73.19; H, 6.32. Found C, 71.97; H, 6.26. 

 

4.5. Synthesis of complexes 4a,c 

 

A Schlenk flask was charged with complex 3 (0.33 mmol, 1 eq) and 

[Et3SiHSiEt3][B(C6F5)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 (100 mL) 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: 268 mg, 76% ; 4c: 327 mg, 81%). EPR (THF, 

295 K): 4a (A( 31P) = 23 G, g = 1.984), 4c (A( 31P) = 24 G, g = 1.981). Elemental analysis: 

calculated for C 48H 23BF20PTi (4a): C, 53.91; H, 2.17. Found C, 51.87; H, 2.11. Calculated for 

C60H 31BF20PTi (4c): 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  ÞÈÚɯÚàÕÛÏÌÚÐáÌËɯÈÊÊÖÙËÐÕÎɯÛÖɯ&ÈÕÚåÜÌÙɀÚɯ×ÜÉÓÐÚÏÌËɯ×ÙÖÊÌËÜÙÌ, but 

was purified by column chromatography using Alumina instead of silica. 137 

 

4.6.1.1. Protocole 

 

Without additive: In the glovebox, a sealable vial was charged with the epoxide  

(120 mg, 0.5 mmol, 1 eq), catalyst (0.05 mmol, 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  

(120 mg, 0.5 mmol, 1 eq), catalyst (0.05 mmol, 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 0.4 M 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 4Cl-solution) and Et 2O (5 mL) was added. The phases were separated and the 

aqueous layer was extracted 3 times. Drying over MgSO4 and evaporation of the solvent 

followed by chromatography (Alumina, Eluent CH: EA: TEA 80: 20: 0.01; Rf  = 0.3) gave 

the alkohol  as the cyclization product.  



Chapitre I  

 

87 

 

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 ǽ 8.82 min) and the alkohol  

(RT ǽ 10.50 min ) 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 

1.2 mg/mL. We considered Iepox, IOH , IPhPh, mepox, mOH  and mPhPh as the respective 

integrations and masses of the epoxide , the alkohol  and biphenyl.  

The equation ὥz  plots as a straight line for the epoxide  and the alkohol . 
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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. 1 mL 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 dissolved in 1 mL DCM and dilluted to  1/100. 

Considering the plot of the alkohol  vs biphenyl, GC yield was calculated as:  

ά╞╗ άὫ
Ὅ╞╗ άz

Ὅ πzȢυρςτυ
 

As the epoxide  and the alkohol  have the same molar mass, the alkohol  yields as 

the ratio between its calculated mass and the initially added mass of epoxide : 

ὣὭὩὰὨϷ
ά╞╗

ά▄▬▫●
ρzππ 

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

ά▄▬▫● άὫ
Ὅ▄▬▫●zά

Ὅ πzȢφυψτ
 

The conversion of epoxide  thus becomes: 

ὅέὲὺὩὶίὭέὲϷ ρ
ά▄▬▫●

ά▄▬▫●
ρzππ 

 

4.6.2. Ketone-nitrile reductive cyclization  

The ketonitrile  ÞÈÚɯÚàÕÛÏÌÚÐáÌËɯÈÊÊÖÙËÐÕÎɯÛÖɯ2ÛÙÌÜÍÍɀÚɯ×ÜÉÓÐÚÏÌËɯ×ÙÖÊÌËÜÙÌȭ101 

TMSCl was freshly distilled prior to use.  

 

In the glovebox, a sealable vial was charged with Et 3N-HCl (55.1 mg, 0.4 mmol, 

2 eq), Zn dust (26.2 mg, 0.4 mmol, 2 eq), catalyst (0.02 mol, 10 mol%) and a known mass 

of biphenyl as an internal standard and were layered with the appropriate solvent 

(0.5 mL). The mixture was stirred until  it became lime green. Ketonitrile  (49.3 mg, 

0.2 mmol, 1 eq) and TMSCl (76 µL, 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.101 
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VII.  "ÏÈ×ÐÛÙÌɯ(( ȯɯ1õÈÙÙÈÕÎÌÔÌÕÛÚɯÌÕɯÊÈÚÊÈËÌɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ

!(//ɯ ÝÌÙÚɯ ÓÈɯ ÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ

ÏõÛõÙÖÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚ 

1. Introduction  

$ÕɯÊÏÐÔÐÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕȮɯÓÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ×ÐÕÊÌÚɯÊÖÕÚÛÐÛÜÌÕÛɯÜÕɯËÖÔÈÐÕÌɯËɀõÛÜËÌÚɯ

particulièrement important pour les propriétés stériques, électroniques et 

conformationnelles apportées à un métal et pour leur robustesse. Initialement, un ligand 

tridente phényÓÌɯ Ϧ-donneur porteur de groupements aminométhyles ou 

phosphinométhyles en positions ortho- était qualifié de « pince ».229,230 De nos jours, le 

concept de ligand pince a cependant évolué de soÙÛÌɯØÜÌɯÕɀÐÔ×ÖÙÛÌɯØÜÌÓɯÓÐÎÈÕËɯÛÙÐËÌÕÛÌɯ

chélatant un unique métal peut être considéré comme tel.231 Les complexes qui résultent 

de ces ligands ont trouvé de multiples applications en catalyse.232ɬ237 Communément, les 

ligands pinces sont nommés en fonction du motif d e leurs atomes coordinants, les motifs 

NPN étant assez rares dans la littérature (Figure 46).238ɬ240 

 

Figure 46 : Motifs de ligands pinces 

 

Les complexes de métaux deÚɯÎÙÖÜ×ÌÚɯƚɯãɯƕƖɯ×ÖÙÛÌÜÙÚɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯ×ÐÕÊÌɯÚÖÕÛɯÉÐÌÕɯ

plus courants que ceux du groupe 4, à tel point que les complexes Ti-BIPP (L147a,b) 

(BIPP = bis(iminophosphoranyl)phosphure) publiés par notre groupe sont, à notre 

connaissance, de rares exemples de type NPN coordinés au titane (Figure 47).241 

 

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. 242ɬ254 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 

ÌÚ×öÊÌÚɯÔÖÕÖÈÕÐÖÕÐØÜÌÚȮɯÛÈÕËÐÚɯØÜɀÜÕɯ!(//ɯÌÚÛɯÐÚÖõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌɯde valence ËɀÜÕɯ!(/,ɯ

(Figure 48). 

 

Figure 48 : Un BIPP et ses analogues carbonés 

 

Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux complexes de titane post-

métallocènes où le ligand BIPP présente une réactivité encore peu courante, clé de voûte 

des réarrangements de notre étude. Avant de présenter nos résultats, nous 

commencerons par présenter les modes de coordination des BIPMH et BIPM afin de 

ÔÐÌÜßɯÊÌÙÕÌÙɯÓɀÈÕÈÓÖÎÐÌɯÌÕÛÙÌɯÊÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯÌÛɯÓÌɯ!(//ȭɯ àÈÕÛɯ×ÜɯÖÉÛÌÕÐÙɯËÌÚɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ

ÏõÛõÙÖÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚɯËÌɯÛÐÛÈÕÌɯÌÛɯËɀÐÙÐËÐÜÔɯÖÜɯËÌɯÙÏÖËÐÜÔȮɯÕÖÜÚɯÚÜÙÝÖÓÌÙÖÕÚɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯ

rapidement la vaste famille des complexes hétérobimétalliques en nous concentrant sur 

les métaux de transition des groupes 4 et 9 ; nous nous intéresserons notamment à la 

nature des liaisons métal-métal pouvant être observée.  

 

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

1.1.1. Synthèse 

Les BIPM sont issus de deux déprotonations successives, via les BIPMH 

correspondants, des bis(iminophosphoranyl)méthanes (BIPMH 2) (Schéma 55). 

 

Schéma 55 : Schéma de formation des BIPMH et des BIPM 

 

Deux méthodes de synthèse des BIPMH2 L148 sources existent. La première, 

appelée Phospha-Staudinger, utilise une diphosphine (par exemple la dppm) et un 

ÈáÖÛÜÙÌȭɯ+ɀÐÕÊÖÕÝõÕÐÌÕÛɯËÌɯÊÌÛÛÌɯÔõÛÏÖËÌɯÌÚÛɯÜÕɯÊÏÈÜÍÍÈÎÌɯãɯÚÌÊɯËÌÚɯÈáÖÛÜÙÌÚȮɯÊÌÙÛÈÐÕÚɯ

étant connus pour être explosifs dans ces conditions et nécessitant un co-solvant 

aromatique afin de prévenir ce danger (Schéma 56).255 
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Schéma 56 : Synthèse de BIPMH2, voie Phospha-Staudinger 

 

+ÈɯÔõÛÏÖËÌɯ*ÐÙÚÈÕÖÝɯÜÛÐÓÐÚÌɯÓɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯËÐ×ÏÖÚ×ÏÐÕÌɯ×ÈÙɯÓÌɯËÐÉÙÖÔÌɯØÜÐɯ×ÈÙɯ

ÚÜÉÚÛÐÛÜÛÐÖÕɯÕÜÊÓõÖ×ÏÐÓÌɯËɀÈÔÐÕÌÚɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËÌɯÉÈÚÌɯÔöÕÌɯãɯL148 ÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯ

mélange de tautomères (schéma 57).252 

 

Schéma 57 : Synthèse de BIPMH2, voie Kirsanov  

 

La déprotonation du mélange L148 mène invariablement aux BIPMH 

correspondants, rendant viable la synthèse de leurs précurseurs par la voie Kirsanov 

lorsque les azotures à utiliser seraient trop dangereux. Les protons méthyléniques, dont 

ÓɀÈÊÐËÐÛõɯ ÌÚÛɯ ÌßÈÓÛõÌɯ ×ÈÙɯ ÓÈɯ ×ÙõÚÌÕÊÌɯ ËÌɯ ÚÜÉÚÛÐÛÜÈÕÛÚɯ /ȹ5ȺȮɯ ×ÌÜÝÌÕÛɯ ÷ÛÙÌɯ ÈÙÙÈÊÏõÚɯ

successivement par deux équivalents de base telle que MeLi. Si des groupements 

fortement donneurs sont situés sur les phosphores, la deuxième déprotonation peut ne 

pas être réalisable.256 

#ɀÜÕɯ×ÖÐÕÛɯËÌɯÝÜÌɯõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌȮɯÓÌÚɯ!(/,ɯÖÕÛɯ×Üɯ÷ÛÙÌɯËõÊÙÐÛÚɯÚÌÓÖÕɯ×ÓÜÚÐÌÜÙÚɯ

formalismes dans la littérature (Schéma 58). Pour les chimistes qui utilisent le formalisme 

de la flèche sur un principe donneur -accepteur,257 un BIPM peut être vu comme un 

complexe de C(0) stabilisé par deux ligands phosphinoamides (A ).245 Pour autant il est 

admis que les liaisons C-P sont covalentes ;246,258 ces espèces sont donc plus 

communément vues comme des dianions géminaux dont le squelette est une alternance 

de dipôles (B). Si le formaÓÐÚÔÌɯËÌɯÓÈɯÍÓöÊÏÌɯÌÚÛɯÜÛÐÓÐÚõɯËÈÕÚɯÓÌɯÉÜÛɯËÌɯÊÖÔ×ÓõÛÌÙɯÓɀÖÊÛÌÛɯ×ÈÙɯ

les chimistes,259 ces derniers concluront que les formes A  et B sont strictement 

õØÜÐÝÈÓÌÕÛÌÚȮɯÌÛɯØÜɀÐÓɯÐÔ×ÖÙÛÌɯ×ÌÜɯËɀÜÛÐÓÐÚÌÙɯÓɀÜÕÌɯÖÜɯÓɀÈÜÛÙÌȭɯ"Ì×ÌÕËÈÕÛȮɯÓɀõÊÙiture la plus 

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 

ËɀÈÓÓõÎÌÙɯÓÌÚɯÚÊÏõÔÈÚȺȭ 

 

Schéma 58 : 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 f.244,246,252 Parmi les métaux du groupe 4, les 

complexes de BIPMH sont rares et majoritairement obtenus par protonation du complexe 

BIPM correspondant (Figure 49).260,261 Le composé L152 est cependant obtenu par addition 

directe du BIPMH à [Ti(Py) 3(N tBu)] 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 Waals.250,262,263 

Les longueurs de liaison M-C (L152, L153 et L154) et M=C (L149, L150 et L151) 

représentent respectivement en moyenne 102% et 87% de la somme des rayons covalents. 

 

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

 

Ces ligands se comportent cependant différemment 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 L155 et L155ɀ existent, dont un sans liaison M-C.264 

Dans le complexe BIPM L156 analogue, le carbone ponte les deux atomes de chrome.265 
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Les ligands des composés L155 et L155ɀ adoptent respectivement une conformation type 

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

ÚÌÓÓÌɯãɯÊÏÌÝÈÓȭɯ+ÌÜÕÎɯÈɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯËõÊÙÐÛɯØÜɀÜÕɯ!(/,ɯ×ÌÜÛɯ×ÙõÍõÙÌÕÛÐÌÓÓÌÔÌÕÛɯÍÖÙÔÌÙɯfac-

L157, avec une distance de liaison M-C étonnamment longue (Figure 50).266 

 

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

 

Du côté des métaux tardifs, il existe un certain nombre de complexes BIPMH253,267ɬ

270 et BIPM (Figure 51).271 Parmi les exemples BIPMH L158-162 présentés ci-dessous, L158 

et L159 présentent une liaison M-C tout juste égale à la somme des rayons covalents, 

tandis que L160-L162 présentent une distance M-C bien supérieure à la somme des 

rayons covalents. +ɀÈÉÚÌÕÊÌɯËÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯÐÕÛÙÈÊàÊÓÐØÜÌɯÐÔ×ÓÐØÜÌɯØÜÌɯÓÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ!(/,'ɯÌÛɯ

BIPM dans L160-L163 ne soient pas des ligands pinces à proprement parler. 
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Figure 51 : Quelques complexes BIPMH et BIPM des groupes 8 à 12, longueurs de liaisons en Å 

 

Parmi les complexes de BIPM des groupes 8 à 12 décrits, un groupement 

iminophosphorane du motif NCN est régulièrement pendant, le carb one des BIPM 

pouvant être hétérobis-métallé ; ce ligand BIPM ne peut pas être considéré comme un 

ligand pince non plus (Figure 52).243,246,272  

 

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 11.241 Les distances intracycliques sont généralement relativement longues et 

suggèrent une interaction électrostatique entre le carbone (ou le phosphore) et le métal.241 

Cela permet de constater une analogie directe du mode de coordination de la pince entre 

L147 et L152 ainsi que, de par la disponibilité électronique sur le phosphore central du 

!(//ȮɯËɀÖÉÚÌÙÝÌÙɯÓÈɯÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÌÚ×öÊÌÚɯÉÐÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚɯL167 et L168 comme dans le cas de 

L163 (Figure 53). 
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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, ÕÖÛÈÔÔÌÕÛɯÓÌÚɯ!(/,'ȭɯ+ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÈÛÖÔÌɯÊÌÕÛÙÈÓɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯ

à la place du carbone entraîne tout de même une différence majeure : la liaison P-P est 

moins robuste que la liaison C-P.246 La faible robustesse ɭconstatée expérimentalement 

ɭ de la liaison P-P des BIPP est également suggérée par les résultats des calculs DFT, qui 

ÐÕËÐØÜÌÕÛɯÐȺɯØÜÌɯÓÈɯ+4,.ɯÌÚÛɯËÌɯÉÈÚÚÌɯõÕÌÙÎÐÌȮɯÌÛɯÐÐȺɯØÜɀÌÓÓÌɯ×ossède un caractère antiliant 

entre le phosphore central et les phosphores latéraux. Au bilan, les ligands BIPP peuvent 

être décrits comme des phosphures ambiphiles.241  

 

1.2. Les complexes hétérobimétalliques des groupes 4 et 9 

Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux complexes porteurs de liaisons 

M-,ɀȭɯ ÝÈÕÛɯËÌɯ×ÙõÚÌÕÛÌÙɯÜÕÌɯÚõÓÌÊÛÐÖÕɯËÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯËÌɯÓÈɯÓÐÛÛõÙature, il semble avisé de 

ËõÍÐÕÐÙɯ ÊÌÙÛÈÐÕÌÚɯ ÕÖÛÐÖÕÚɯ ÎõÕõÙÈÓÌÚȭɯ 3ÖÜÛɯ ËɀÈÉÖÙËȮɯ ÓÌÚɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ ÏÖÔÖ- et 

hétéropolymétalliques possèdent respectivement plusieurs fois le même centre 
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ÔõÛÈÓÓÐØÜÌɯÌÛɯÈÜɯÔÖÐÕÚɯËÌÜßɯÊÌÕÛÙÌÚɯÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚɯËÐÍÍõÙÌÕÛÚȭɯ+ÌɯÕÖÔÉÙÌɯËɀõÓÌÊÛÙÖns (NE) 

ËɀÜÕɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯÔÖÕÖÔõÛÈÓÓÐØÜÌɯÚÌɯÊÈÓÊÜÓÌɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌÚɯõÓÌÊÛÙÖÕÚɯËɯ×ÖÚÚõËõÚɯ×ÈÙɯÓÌɯÔõÛÈÓɯ

ÈÜßØÜÌÓÚɯÚɀÈÑÖÜÛÌÕÛɯÓÌÚɯõÓÌÊÛÙÖÕÚɯÈ××ÖÙÛõÚɯ×ÈÙɯÓÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯÈÍÐÕɯËÌɯÙÌÚ×ÌÊÛÌÙɯÓÈɯÙöÎÓÌɯËÌÚɯƕƜɯ

électrons (qui souffre néanmoins de nombreuses exceptions). Les complexes 

polymétalliques sans liaison M -,ɀɯÖÕÛɯÜÕɯËõÊÖÔ×ÛÌɯËɀõÓÌÊÛÙÖÕÚɯ×ÙÖ×ÙÌɯãɯÊÏÈØÜÌɯÔõÛÈÓɯ

ËÖÕÛɯÓÈɯÚÖÔÔÌȮɯ×ÖÜÙɯÓɀõËÐÍÐÊÌɯÔõÛÈÓÓÐØÜÌȮɯ×ÌÜÛɯËÌɯÍÈÐÛɯÚÖÜÝÌÕÛɯÌßÊõËÌÙɯƕƜȭɯ+ÌɯËõÊÖÔ×ÛÌɯ

des électrons dans les complexes homopolymétalliques à liaisons M-M se présentant sous 

ÍÖÙÔÌɯËÌɯËÐÔöÙÌÚȮɯÛÙÐÔöÙÌÚȮɯÌÛÊȱɯÌÚÛɯÌÍÍÌÊÛÜõɯÚÜÙɯÜÕɯËÌÚɯÔõÛÈÜßɯËÌɯÓɀõËÐÍÐÊÌȭɯ#ÈÕÚɯÓÌɯÊÈÚɯ

de complexes hétéropolymétalliques à liaisons M-,ɀȮɯÐÓɯÌÚÛɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯ×ÌÙÛÐÕÌÕÛɯËÌɯ

ÚɀÐÕÛõÙÌÚÚÌÙɯãɯÓÈɯÚÖÔÔÌɯËÌÚɯõÓÌÊÛÙÖÕÚɯËɯËÌɯÊÏÈØÜÌɯÔõÛÈÓɯȹ-$d). Plus le NEd entre deux 

ÔõÛÈÜßɯÌÚÛɯ×ÙÖÊÏÌɯËÌɯƕƔȮɯ×ÓÜÚɯÓÌÚɯÖÙÉÐÛÈÓÌÚɯËɯÖÕÛɯËÌɯÊÏÈÕÊÌÚɯËɀÐÕÛÌÙÈÎÐÙɯÌÕÚÌÔÉÓÌÚɯ×ÈÙɯ

ÙÌÊÖÜÝÙÌÔÌÕÛɯ ϦȮɯ ϣɯ ÌÛɯ ϗɯ ÌÛɯ ÈÐÕÚÐɯ ËɀÈÜÎÔÌÕÛÌÙɯ ÓɀÖÙËÙÌɯ ËÌɯ ÓÐÈÐÚÖÕɯ ȹ.+Ⱥɯ ,-,ɀȭɯ +ɀ.+ɯ

caractérise notamment la multiplicité de la liaison M -,ɀȮɯØÜÐɯ×ÌÜÛɯ÷ÛÙÌɯÌÚÛÐÔõÌɯpar le 

calcul du « Formal Shortness Ratio » (FSR) dont Chipman et Berry ont dessiné une 

représentation très parlante (Figure 54).273 Ce dernier est défini par le quotient de la 

longueur de liaison M -,ɀɯ×ÈÙɯÓÈɯÚÖÔÔÌɯËÌÚɯÙÈàÖÕÚɯÊÖÝÈÓÌÕÛÚɯȹÚÜÙɯÓÈɯÉÈÚÌɯËÌÚɯËÖÕÕõÌÚɯËÌɯ

Pauling).274 Dans le cas de complexes hétérobimétalliques entre des métaux des groupes 

4 et 9, NEd varie régulièrement entre 8 et 10, et OL entre 2 et 3. Il est généralement attendu 

que les plus hauts OL seront atteints pour un NEd de 10 dès lors que les cinq orbitales d 

des métaux de transition en interaction pourront mener à cinq recouvrement orbitalaires 

ȹϦ + Ɩϣ + ƖϗȺȭ275 Enfin, la formation de complexes homo- et hétéropolymétalliques à 

liaison métal-métal est très naturellement dépendante des ligands portés par les 

précurseurs métalliques. Lorsque de tels complexes possèdent au moins un ligand 

pontant, on parle alors de liaison métal-métal supportée. 

 

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 à chaque métal de transition, les 

complexes polymétalliques ont reçu une attention significative ces dernières 

décennies.276ɬ282 Contrairement aux complexes homobimétalliques dimériques, avec des 

ligands pontants comme µ-CO ou µ-halogènes, la conception de complexes 

hétérobimétalliques early -late nécessite régulièrement des ligands pontants multidentes, 

le métal « early » se liant préférentiellement aux sites « durs », tandis que le métal « late » 

se lie aux sites « mous » (Figure 55).241,283,284 

 

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

 

Les liaisons M-,ɀɯ ËÌÚɯ ÊÖÔ×ÓÌßes hétérobimétalliques early-late sont très 

polarisées.285 Ces interactions métal-métal dépendent également fortement de 

ÓɀÌÕÝÐÙÖÕÕÌÔÌÕÛɯõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌɯÌÛɯÚÛõÙÐØÜÌɯÈ××ÖÙÛõÚɯ×ÈÙɯÓÌÚɯÓÐÎÈÕËÚȭɯ+ÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯÛÙÐ×ÖËÈÜßɯ

(P,N3) des complexes L171, L172 et L173, par exemple, ne permettent pas aux centres 

ÔõÛÈÓÓÐØÜÌÚɯËɀÐÕÛÌÙÈÎÐÙȮɯÓÈɯÎõÖÔõÛÙÐÌɯÈÜÛÖÜÙɯËÜɯÚÐÛÌɯÔÖÜɯÐÔ×ÓÐØÜÈÕÛɯÓÈɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËÜɯ

ÔõÛÈÓɯÛÈÙËÐÍɯãɯÓɀÖ××ÖÚõɯËÜɯÔõÛÈÓɯ×ÙõÊÖÊÌȭɯ$ÕɯÙÌÝÈÕÊÏÌȮɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ3Ð-Co du complexe 

L174 est rendue possible par la forte stabilisation de la charge formellement négative du 

ÊÖÉÈÓÛɯ×ÈÙɯÚÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯÊÈÙÉÖÕàÓÌÚȭɯ+ÌɯÛÐÛÈÕÌɯÛÌÛÙÈÝÈÓÌÕÛɯÜÛÐÓÐÚÌɯÓɀÈÕÐÖÕɯ"Öȹ".Ⱥ4- au même 

ÛÐÛÙÌɯØÜɀÜÕɯÊÏÓÖÙÜÙÌɯ×ÖÜÙɯÊÖÔ×ÓõÛÌÙɯÚÈɯÚ×ÏöÙÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕ (Figure 56) ȰɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ

métal-ÔõÛÈÓɯÕɀõÛÈÕÛɯ ×ÈÚ supportée par le(s) ligand(s), elle peut se rompre lors de 

réactions.286ɬ289 
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Figure 56 : Complexes hétérobimétalliques early-late de ligands tripodaux  

 

Il est également possible de concevoir des ligands à sites de coordination mous et 

ËÜÙÚɯ Úõ×ÈÙõÚɯ ×ÈÙɯ ÜÕÌɯ ÊÏÈćÕÌɯ ÈÓÐ×ÏÈÛÐØÜÌɯ ÕɀÐÔ×ÖÚÈÕÛɯ ×ÈÚɯ ËÌ géométrie tripodale  ; 

ÛÏõÖÙÐØÜÌÔÌÕÛȮɯ ÓÈɯ ×ÙõÚÌÕÊÌɯ ËɀÜÕɯ ÔõÛÈÓɯ ËÈÕÚɯ ÓÈɯ Ú×ÏöÙÌɯ ËÌɯ ÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ ÓɀÈÜÛÙÌɯ

deviendrait possible. Le complexe L175 ainsi que ses isomères, décrits par Coles, sont 

ÔÜÕÐÚɯËɀÜÕɯÛÌÓɯÓÐÎÈÕËȭ290 Cependant, la sphère de coordination autour du titane étant 

ÚÈÛÜÙõÌȮɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ3Ð-Rh est impossible dans ce cas particulier (Figure 57). 

 

Figure 57 : Complexe hétérobimétallique early -ÓÈÛÌɯËɀÜÕɯÓÐÎÈÕËɯËÐ×ÏÖÚ×ÏÐÕÖÈÔÐËÌ 

 

La synthèse de complexes hétérobimétalliques early-late présentant une 

interaction métal -métal nécessite un choix méticuleux 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 (RO-) ou amidures 

(NR2-ȺɯÚÖÕÛɯËɀÜÚÈÎÌɯ×ÖÜÙɯÓÌÚɯÔõÛÈÜßɯɋ early  » ; pour les métaux « late », les ligands 

neutres de type phosphines (PR3ȺɯÚÖÕÛɯ×ÙÐÝÐÓõÎÐõÚȭɯ4ÕɯÕÖÔÉÙÌɯÚÐÎÕÐÍÐÊÈÛÐÍɯËɀÌßÌÔ×ÓÌÚɯÚÖÕÛɯ

ainsi décrits dans la littérature, à commencer par le complexe L176, issu de la réduction 
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à deux électrons de L170, synthétisé par Wolczanski (Schéma 59).284 Le complexe L176 est 

notamment caractérisé par la très courte liaison Ti-1ÏɯÈÝÌÊɯÜÕɯ%21ɯËÌɯƔȭƜƚȮɯÐÕËÐÊÈÛÐÍɯËɀÜÕɯ

ordre de liaison M -,ɀɯ×ÙÖÊÏÌɯËÌɯƗȭ274 Le composé L177 est également caractérisé par une 

courte liaison M -,ɀɯØÜÐɯ×ÙõÚÌÕÛÌɯÜÕɯ%21ɯËÌɯƔȭƝƔȮɯÊÖÏõÙÌÕÛɯÈÝÌÊɯÜÕɯÖÙËÙÌɯËÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯ×lus 

proche de 2.274,291 

 

Schéma 59 : Indice de liaisons M-,ɀɯÌÕɯÍÖÕÊÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯÚàÔõÛÙÐÌɯËÜɯÊÖÔ×ÓÌßÌ 

 

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 13,292,293 sont plus rares. Dans ce contexte, un complexe hétérobimétallique early-

late peut être décrit, soit comme un complexe de métal électroniquement appauvri (par 

exemple Ti(IV)) stabilisé par un métalloligand de type X ou L, soit comme un complexe 

de métal électroniquement enrichi (par exemple Rh(I)) stabilisé par un métalloligand de 

type Z. Des complexes C3-symétriques analogues à L176 ont été étudiés par le groupe de 

Thomas où le précurseur trisphosphinoamidure de zirconium ou de titane est présenté 

comme un métalloligand de type ZL 2.  

Un indicateur important pour la compréhension de la réactivité  de complexes de 

ÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÌÚÛɯÓÌɯËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕȭ294 Les complexes hétérobimétalliques illustrent 

ÉÐÌÕɯÓÌɯÍÈÐÛɯØÜÌɯÓÈɯËõÍÐÕÐÛÐÖÕɯËÜɯËÌÎÙõɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÔõÛÈÓɯÌÚÛɯÙÈÙÌÔÌÕÛɯÛÙÐÝÐÈÓÌȮɯÌÕɯ

raison du décalage plus ou mÖÐÕÚɯÐÔ×ÖÙÛÈÕÛɯÌÕÛÙÌɯÓÌÚɯÝÈÓÌÜÙÚɯÖÉÛÌÕÜÌÚɯ×ÈÙɯÓɀÈ××ÓÐÊÈÛÐÖÕɯ
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de règles formelles, et celles obtenues « chimiquement  » (par exemple en utilisant des 

techniques spectroscopiques, ou la voltampérométrie cyclique) (Schéma 60).295,296  

 

Schéma 60 : Complexes C3-symétriques Zr -Co  

 

 ÐÕÚÐȮɯ ÓÌÚɯ ËÌÎÙõÚɯ ËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯ ÈÛÛÙÐÉÜÈÉÓÌÚɯ ãɯ 9Ùɯ ÌÛɯ "Öɯ ËÈÕÚɯL178 sont 

respectivement de +IV et +I sans ambiguïté ;297 la liaison M -,ɀɯÌÚÛɯËõÊÙÐÛÌɯÊÖÔÔÌɯËÈÛÐÝÌɯ

mais tend à gagner en caractère covalent lorsque la réduction est effectuée. Il est en 

ÙÌÝÈÕÊÏÌɯ×ÖÚÚÐÉÓÌɯËɀÐÔÈÎÐÕÌÙɯ×ÓÜÚÐÌÜÙÚɯËÌÎÙõÚɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯ×ÖÜÙɯL179 et L180. Pour L179, 

ÓɀõÊÙÐÛÜÙÌɯ9Ùȹ(5Ⱥ / Co(-I) (A ) décrit le mieux les interactions électroniques entre les 

ÔõÛÈÜßȮɯÛÈÕËÐÚɯØÜÌɯÓɀõÊÙÐÛÜÙÌɯ9Ùȹ(((Ⱥ / Co(0) (B) est la plus représentative de la réactivité 

de ces composés (Figure 58).295 Le formalisme que noÜÚɯÊÏÖÐÚÐÙÖÕÚɯËɀÜÛÐÓÐÚÌÙɯËÈÕÚɯÊÌɯ

ÔÈÕÜÚÊÙÐÛɯÚÌɯÊÖÔ×ÙÌÕËɯÛÌÓɯØÜɀÜÕÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯnormale covalente entre deux métaux est 

polarisée et donc que le métal riche agit comme ligand X par rapport au métal pauvre. 

"ÌɯÍÖÙÔÈÓÐÚÔÌɯÈɯÓɀÈÝÈÕÛÈÎÌɯËɀÈÓÓõÎÌÙɯÓÈɯÚÊÏõÔÈÛÐÚÈÛÐÖÕɯËes complexes en omettant 

ÓɀõÊÙÐÛÜÙÌɯËÌ charges formelles sur chaque métal. 
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Figure 58 ȯɯ$ÊÙÐÛÜÙÌÚɯ×ÖÚÚÐÉÓÌÚɯËÌÚɯËÌÎÙõÚɯËɀÖßàËÈÛÐÖÕɯËÌɯL179 

 

Il est par ailleurs intéressant de noter que la coordination de N 2 au cobalt dans 

L180 requiert une part de rétro -donation des orbitales d engagées dans le recouvrement 

ϣɯÈÝÌÊɯÓÌÚɯÖÙÉÐÛÈÓÌÚɯËɯËÌɯ9ÙȮɯÊÌɯØÜÐɯÈɯ×ÖÜÙɯÊÖÕÚõØÜÌÕÊÌɯÓÈɯËÐÔÐÕÜÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÖÙËÙÌɯËÌɯÓÈɯ

liaison Zr -Co dans L180 comparé à L179. Toutefois, en raison de la labilité de N2, la 

réactivité de L179 et L180 est quasiment identique.297,298 

Parmi les nombreux articles publiés par la groupe de Thomas,299,300 on retrouve les 

analogues Ti des complexes de zirconium précédemment présentés (Figure 59). Il est 

intéressant de noter que les complexes L181 et L185 possèdent tous deux une triple liaison 

M-,ɀɯØÜÈÕËɯL182, L183 et L184 possèdent une double liaison M-,ɀȭɯ+ɀ.+ɯËÌɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ

Ti-Co varie en fonction des ligands additionnels portés par les métaux, ce qui permet un 

ÊÖÕÛÙĠÓÌɯÍÐÕɯËÌɯÓÈɯÚÛÙÜÊÛÜÙÌɯõÓÌÊÛÙÖÕÐØÜÌɯËÌɯÓɀõËÐÍÐÊe bimétallique. 
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Figure 59 : Complexes hétérobimétalliques Ti-Co à multiple liaison M -,ɀ 

 

Nous allons maintenant présenter les résultats expérimentaux obtenus dans le 

ÊÈËÙÌɯËÌɯÓɀõÛÜËÌɯËÌɯÓÈɯÙõÈÊÛÐÝÐté de LX. Nous montrerons notamment en quoi un ligand 

!(//Ȯɯ ËÌɯ ×ÈÙɯ ÓɀÈÔÉÐ×ÏÐÓÐÌɯ ËÌɯ ÚÖÕɯ ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌȮɯ ×ÌÙÔÌÛɯ ËɀÖÉÛÌÕÐÙɯ ËÌÚɯ ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ

hétérobimétalliques des groupes 4 et 9. 

 

2. Résultats et discussion 

2.1. Synthèse du complexe Ti-BIPP 

Le complexe Ti-BIPP cible a été synthétisé à partir du proligand 

bis(iminophosphoranyl)phosphure de lithium L187-Li  initialement publié par 

Schmidpeter.301,241 +ÈɯÚàÕÛÏöÚÌɯËÌɯÊÌɯ×ÙÖÓÐÎÈÕËɯÌÚÛɯÙõÈÓÐÚõÌɯãɯÓɀõÊÏÌÓÓÌɯÔÜÓÛÐÎÙÈÔÔÌÚȮɯÈÝÌÊɯ

des rendements modérés à bons, par réaction entre une aminophosphine déprotonnée 

(L186-Li ) et le phosphore blanc P4 avec un ratio 1 : 2 dans le dioxane à 100°C pendant 3 

jours (Schéma 61). 
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Schéma 61 : Synthèse du ligand BIPP L187-Li  

 

Nous avons ensuite réalisé la complexation de L187-Li  au complexe de Mountford 

(L188)241,302 selon la procédure de complexation des ligands BIPMH au titane 

précédemment décrite (Schéma 62).250 

 

Schéma 62 : Synthèse du complexe Ti-BIPP L147a 

 

Les complexes possédant une liaison Ti-imido, comme le composé Ti-BIPMH 

analogue,250 õÛÈÕÛɯÊÖÕÕÜÚɯ×ÖÜÙɯÙõÈÓÐÚÌÙɯÓÌÚɯÙõÈÊÛÐÖÕÚɯËɀÏàËÙÖÈÔÐÕÈÛÐÖÕɯËɀÈÓÊàÕÌÚȮɯÓÈɯ

réactivité du composé L147a ÈɯõÛõɯõÛÜËÐõÌɯÌÕɯ×ÙõÚÌÕÊÌɯËɀÈÓÊàÕÌÚɯÝÙÈÐÚɯÌÛɯÓÌɯ#Ùɯ ËÙÐÌÕɯ

NoÙÔÈÕËɯÈɯËõÊÖÜÝÌÙÛɯØÜÌɯÓɀÐÕÚÌÙÛÐÖÕɯËÜɯ×ÏõÕàÓÈÊõÛàÓöÕÌɯËÈÕÚɯÓÈɯÓÐÈÐÚÖÕɯ3Ðǻ-ɯÔöÕÌɯÈÜɯ

ÙõÈÙÙÈÕÎÌÔÌÕÛɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯ!(//ȭɯ-ÖÜÚɯÈÝÖÕÚɯËÖÕÊɯÊÏÖÐÚÐɯËɀÜÛÐÓÐÚÌÙɯÜÕÌɯÝÈÙÐõÛõɯËɀÈÓÊàÕÌÚɯ

vrais pour étudier cette réaction. 
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2.2. Réarrangement du ligand BIPP ɬ Synthèse de complexes -/-ɀɯãɯ

motif «  PPN » 

2.2.1. Les alcynes utilisés 

Le composé L147a ÕÌɯ×ÌÙÔÌÛɯ×ÈÚɯËÌɯÊÈÛÈÓàÚÌÙɯÓÈɯÙõÈÊÛÐÖÕɯËɀÏàËÙÖÈÔÐÕÈÛÐÖÕɯËÜɯ

phényleacétylène. Après avoir tenté la réaction entre L147a et le phénylpropyne ou 

encore le diphénylacétylène, nous avons constaté que seuls les alcynes vrais peuvent 

réagir avec le composé L147a par cycloaddition [2+2] avec la liaison Ti=N, menant à des 

ÊÖÔ×ÓÌßÌÚɯ ËÌɯ ÙõÈÙÙÈÕÎÌÔÌÕÛɯ ÚÜÐÛÌɯ ãɯ ÓÈɯ ÙÜ×ÛÜÙÌɯ ËɀÜÕÌɯ ÓÐÈÐÚÖÕɯ /-Pȭɯ +ɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ

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 63Ⱥȭɯ +ɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕɯ ËÌɯ -Ȯ--

ËÐÔõÛÏàÓ×ÙÖ×ÈÙÎàÓÈÔÐÕÌɯÖÜɯËɀÜÕɯÈÓÊàÕÌɯÝÙÈÐɯÊÏÐÙÈÓȮɯÚàÕÛÏõÛÐÚõɯ×ÈÙɯÓÌɯËÖÊÛÌÜÙɯ!ÌÕÑamin 

1ÖÜÚÚÌÓÓÌɯËÜÙÈÕÛɯÚÈɯÛÏöÚÌɯËÈÕÚɯÓɀõØÜÐ×ÌȮɯÔöÕÌÕÛɯãɯÜÕɯÔõÓÈÕÎÌɯÊÖÔ×ÓÌßÌɯËÌɯ×ÙÖËÜÐÛÚɯȹÝÖÐÙɯ

section 4.2.6). 

 

Schéma 63 : Formation des complexes de réarrangement 

 

On note que 1a, 1b, 1c et 1d sont formés pour des temps de réaction de 

ÙÌÚ×ÌÊÛÐÝÌÔÌÕÛɯƖƔÏȮɯƛÑȮɯƝÑɯÌÛɯƕƔÏȮɯÈÐÕÚÐɯÓÈɯËõÚÈÊÛÐÝÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÓÊàÕÌɯ×ÈÙɯÜÕɯÚÜÉÚÛÐÛÜÈÕÛɯ

électroattracteur tend donc à accélérer la vitesse de cette réaction.  

Le spectre RMN 31P{1H} des composés 1 (CD2Cl2, 202 MH z, 298K) diffère de celui 

du composé L147a tel que le système initial doublet  (PB) : triplet  (PA) avec pour ratio 2 : 1 

devient un système doublet (P2) : singulet (P3) : doublet (P1) avec un ratio 1 : 1 : 1 

(Figure 60). 
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Figure 60 : Comparaison des spectres RMN 31P{1H} des composés L147a et 1b 

 

Le tableau 4 référence les différentes données spectroscopiques des composés 1. 

Le doublet de doublet attribuable au proton H2, résultant du couplage avec l es noyaux 

de phosphore présents dans le squelette du ligand, est particulièrement déblindé (7.5-

8.6 ppm). 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-pyridyl ( 1d). Le carbone C2 est également fortement déblindé 

et résonne entre 152 ppm et 160 ppm en suivant la même tendance que le proton H2 vis-

à-vis de la nature électronique du groupement R. Le signal du carbone quaternaire C1 

quant à lui est particulièrement blindé (109 -116 ppm) et suit une tendance inverse au 

ÚÐÎÕÈÓɯËÌɯ"Ɩȭɯ/ÖÜÙɯÓÌÚɯÈÛÖÔÌÚɯËÌɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌÚɯ/ƕȮɯ/ƖɯÌÛɯ/ƗȮɯÈÜÊÜÕÌɯÛÌÕËÈÕÊÌɯÕɀÌÚÛɯÖÉÚÌÙÝõÌȭɯ

On remarque cependant que la plage des déplacements chimiques (31P{1H}) des signaux 

des composés 1 ( ϗͅɯǻɯƜƔȭƗ ppm) est bien moins étendue que celle de L147a ( ϗͅɯǻɯ

216.4 ppm). Le noyau de P1 notamment résonne entre -62 ppm et -67 ppm pour les 

composés 1 quand le noyau du phosphore central du ligand BIPP de L147a résonne à -

178.9 ppm. On remarque également que les constantes de couplage 1JPP des composés 1 

sont importantes (336-357 'áȺɯÉÐÌÕɯØÜɀÌÓÓÌÚɯÙÌÚÛÌÕÛɯ×ÓÜÚɯÍÈÐÉÓÌÚɯØÜÌɯ×ÖÜÙɯL147a (416 Hz) . 
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 1a 1b 1c 1d 

ϗC1 111.0 114.7 116.2 109.5 

ϗC2 153.0 157.5 152.4 159.5 

ϗH2 7.97 7.60 7.52-7.46 8.60 

ϗP1 -62.3 -67.2 -63.0 -64.4 

ϗP2 19.1 20.1 18.0 17 

ϗP3 -29.9 -22.6 -27.2 -27.1 
1JP1P2 350 336 357 347 
2JP1P3 6.8 7.2 7.3 N.A.  
3JP2P3 7.0 7.3 6.5 N.A.  

Tableau 4 : Paramètres RMN sélectionnés pour 1a-d. Valeurs de ϗ en ppm, valeurs de J en Hz. 

 

Des monocristaux adaptés à la cristallographie par diffraction des rayons X ont pu 

être obtenus par diffusion lente à -18°C de pentane dans une solution concentrée des 

composés 1b-d dans le dichlorométhane. Des cristaux du composé 1a ont été 

préalablement ÖÉÛÌÕÜÚɯ×ÈÙɯÓÌɯ#Ùɯ ËÙÐÌÕɯ-ÖÙÔÈÕËɯËɀÜÕÌɯÔÈÕÐöÙÌɯÚÐÔÐÓÈÐÙÌȭɯ+ÌɯÛÐÛÈÕÌɯÕÌɯ

possède que des atomes chimiquement inéquivalents dans sa sphère de coordination et 

le phosphure qui lui est lié est fortement pyramidalisé ,303 ce qui rend ces deux atomes 

chiraux. Généralement, les phosphures métalliques sont plans pour un métal d0, cette 

pyramidalisation est donc inattendue. 51,304 Si ces complexes, munis de deux centres de 

chiralité, peuvent en théorie se présenter sous la forme de deux paires de 

diastéréoisomères, iÓÚɯÊÙÐÚÛÈÓÓÐÚÌÕÛɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯÜÕÐØÜÌɯËÐÈÚÛõÙõÖÐÚÖÔöÙÌȮɯÊÌɯØÜÐɯ

rejoint notre observation en solution. Concernant 1dȮɯËÌÜßɯõÕÈÕÛÐÖÔöÙÌÚɯËɀÜÕɯÔ÷ÔÌɯ

diastéréoisomère 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 à venir, le fragment N3 -P3 sera considéré ici comme 

occupant seulement un site de coordination. Les complexes 1a et 1c peuvent alors être 

ËõÊÙÐÛÚɯÊÖÔÔÌɯËÌÚɯÉÐ×àÙÈÔÐËÌÚɯÛÙÐÎÖÕÈÓÌÚɯËÐÚÛÖÙËÜÌÚȮɯÖķɯÓÌɯÓÐÎÈÕËɯ-/-ɀɯÈËÖ×ÛÌɯÜÕɯÔÖËÌɯ

de coordination type mer- ÌÛɯÓɀÈÕÎÓÌɯËÌɯÔÖÙÚÜÙÌɯ-ƕ-Ti-N2 est proche de 150°. La liaison 

Ti-Cl de ces complexes est quasiment parallèle à la liaison N3-P3 (angle dièdre en rouge 

sur les figures ORTEP). La sphère 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 légèrement supérieure à la somme des rayons covalents 

(Ti-Csp2 = 2.43±0.10 Å) (Tableau 5).262 
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  1a 1b 1c 1d-1 

1
a

,c
 >

 1
b

,d
 

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) 

Ti-N3 2.0165(16) 1.9739(12) 2.023(2) 1.983(2) 

Ti-Cl 2.3864(6) 2.3555(4) 2.4072(8) 2.3440(8) 

P1-P2 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) 

P3-N3-Ti-Cl [b] -168.12(5) -53.05(6) 167.03(8) -52.94(12) 

1
a

,c
 <

 1
b

,d
 

Ti-C1 2.661(2) 3.2716(15) 2.520(3) 3.308(3) 

Ti-C2 2.514(2) 2.9532(16) 2.427(3) 2.985(3) 

Ti-N1 1.9765(16) 1.9992(12) 1.971(2) 2.009(2) 

Ti-P1 2.5496(6) 2.5987(5) 2.5369(8) 2.5904(8) 

Ti-P3 2.4394(6) 2.5450(5) 2.4490(8) 2.5262(8) 

P3-N3 1.6520(16) 1.6690(12) 1.650(2) 1.663(2) 

 ͓ϔ(P1) 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-P2[b] 101.90(7) 99.89(5) 99.59(9) 99.32(9) 
Tableau 5 : Paramètres structuraux sélectionnés pour 1a-d. Longueurs de liaisons en Å, angles en °. Les hydrogènes et 

les phényles portés par les phosphores et les azotes ont été omis pour des raisons de clarté. Les ellipsoïdes sont données 

à 50% de probabilité. 
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+ÈɯÎõÖÔõÛÙÐÌɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯ-/-ɀɯ/-chirogénique semble dépendre de la présence (ou 

ÓɀÈÉÚÌÕÊÌȺɯËɀÜÕÌɯÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯÌÕÛÙÌɯ3ÐɯÌÛɯÓÌÚɯÊÈÙÉÖÕÌÚɯÖÓõÍÐÕÐØÜÌÚɯ"ƕɯÌÛɯ"Ɩȭɯ+ÈɯÎõÖÔõÛÙÐÌɯ

des complexes 1b et 1d est encore plus distordue avec un angle de torsion P3-N3-Ti-Cl 

ËɀÌnviron -50° et un angle de morsure N1-Ti-N2 compris entre 125° et 128°. Dans ces 

ÊÖÔ×ÓÌßÌÚȮɯÓɀÈÉÚÌÕÊÌɯËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯÌÕÛÙÌɯ3ÐɯÌÛɯÓÌÚɯÊÈÙÉÖÕÌÚɯÖÓõÍÐÕÐØÜÌÚɯÌÕÛÙÈćÕÌɯÜÕÌɯ

ÎõÖÔõÛÙÐÌɯÔÖÐÕÚɯÊÖÕÛÙÈÐÕÛÌɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯÌÛɯÜÕɯÔÖËÌɯËÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯÚɀõÓÖÐÎÕÈÕÛɯËÜɯÛà×Ìɯ

mer- précédent. La géométrie du ligand semble surtout attribuable à des différences 

conformationnelles, qui font ressortir deux groupes distincts ( 1a et 1c ËɀÜÕÌɯ×ÈÙÛȮɯ1b et 1d 

ËɀÈÜÛÙÌɯ×ÈÙÛȺȭɯ 

+ÌÚɯÓÐÎÈÕËÚɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÚÖÕÛɯÙÈÙÌÚɯÌÕɯÊÏÐÔÐÌɯËÜɯÛÐÛÈÕÌɯ(5ɯÊÖÔÔÌɯÕÖÜÚɯÓɀavions 

rapidement mentionné au chapitre 1. La liaison Ti -P1 des complexes 1a-d 

(2.565 ± 0.035 Å), dont la distance est tout juste comprise dans la gamme des sommes des 

rayons covalents du titane et du phosphore (2.67 ± 0.11 Å),262 est bien plus courte que la 

liaison Ti -P du complexe L147a (3.0308(7) Å). Ceci suggère que cette liaison est covalente 

ÌÛɯ×ÖÓÈÙÐÚõÌȮɯÊÖÕÛÙÈÐÙÌÔÌÕÛɯãɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯÔÈÑÖÙÐÛÈÐÙÌÔÌÕÛɯõlectrostatique de la liaison 

Ti-P de L147a. Cette liaison titane-×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÚÌÔÉÓÌɯ÷ÛÙÌɯÙÌÕËÜÌɯ×ÖÚÚÐÉÓÌɯ×ÈÙɯÓɀÌß×ÈÕÚÐÖÕɯ

ËÜɯÓÐÎÈÕËɯȹËɀÜÕɯÊàÊÓÌɯãɯƙɯÈÛÖÔÌÚɯãɯÜÕɯÊàÊÓÌɯãɯƚɯÈÛÖÔÌÚȺɯÌÛɯãɯÓÈɯÚÜÉÚÛÐÛÜÛÐÖÕɯÚÜÙɯ/ƕɯËɀÜÕɯ

phosphinoamidure par un substituant plus donneur.  

 

2.2.2. Etude mécanistique 

Plusieurs mécanismes de formation des complexes 1 semblent envisageables à ce 

stade. Afin de rationaliser le mécanisme le plus probable de cette réaction, des calculs 

DFT ont été réalisés par Prof. Paul Fleurat-Lessard pour la formation de 1a avec R = Ph 

(Schémas 64 et 65). Le mécanisme A  ÚÌÙÈÐÛɯÐÕÐÛÐõɯ×ÈÙɯÓɀÈÊÛÐÝÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÓÊàÕÌɯÌÕÛÙÌɯÓÌɯ

phosphure central du BIPP et le titane (FLP) de L147aȭɯ+ɀÐÕÚÛÈÉÐÓÐÛõɯËÌɯÓɀÐÕÛÌÙÔõËÐÈÐÙÌɯA1 

(14.8 kcal.mol -1) semble cependant réfuter ce mécanisme. 

Le mécanisme B ÚÌÙÈÐÛɯÐÕÐÛÐõɯ×ÈÙɯÓÈɯÙÜ×ÛÜÙÌɯËɀÜÕÌɯÓÐÈÐÚÖÕɯ/-P et coordination de 

ÓɀÈÓÊàÕÌɯÈÜɯ×ÏÖÚ×ÏÖÙÌɯÊÌÕÛÙÈÓɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯ!(//ɯ×ÖÜÙɯÍÖÙÔÌÙɯÓÌɯ×ÏÖÚ×hinidène B1. La 

cycloaddition [2+1] mènerait au phosphirène B2 qui , par attaque nucléophile, mènerait 

au complexe 1aȭɯ"ÌɯÔõÊÈÕÐÚÔÌɯÕÌɯÚÌÔÉÓÌɯ×ÖÜÙÛÈÕÛɯ×ÈÚɯÖ×õÙÈÛÐÖÕÕÌÓɯÊÈÙɯÓɀõÛÈÛɯËÌɯ

transition correspondant à la formation de 1a à partir de B2 est bien trop élevé 

(43.1 kcal.mol -1).  
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Schéma 64 : Mécanismes de formation des composés 1 envisagés 

 

Le mécanisme CȮɯÓÌɯ×ÓÜÚɯ×ÙÖÉÈÉÓÌȮɯÌÚÛɯÐÕÐÛÐõɯ×ÈÙɯÜÕÌɯÊÖÖÙËÐÕÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀÈÓÊàÕÌɯÈÜɯ

titane (C1ȺȮɯÚÜÐÝÐɯËɀÜÕÌɯÊàÓÊÖÈËËÐÛÐÖÕɯȻƖǶƖȼɯÌÕÛÙÌɯÓɀÈÓÊàÕÌɯÌÛɯÓÈɯÍÖÕÊÛÐÖÕɯ3Ðǻ-ɯÔÌÕÈÕÛɯãɯ

ÓɀÐÕÛÌÙÔõËÐÈÐÙÌɯC2ȭɯ+ɀÈÛÛÈØÜÌɯÕÜÊÓõÖ×ÏÐÓÌɯËÜɯÓÐÎÈÕËɯÈÓÊõÕàÓÌɯÚÜÙɯÓÌɯ×ÏÖÚ×ÏÜÙÌɯÊÌÕÛÙÈÓɯ

mène au diastéroisomère ƕÈɀ, produit cinétique, qui par isomérisation (12.9  kcal.mol -1) 

donne le complexe 1a plus stable de 10.2 kcal.mol -1. La plus haute barrière énergétique 

de ce mécanisme est moins élevée de 19.4 kcal.mol -1 que pour le mécanisme B. Nous 

avons également réalisé une étude cinétique suivie par spectroscopie RMN 1H qui nous 

a ÙõÝõÓõɯÜÕÌɯÊÐÕõÛÐØÜÌɯËɀÖÙËÙÌɯƕɯÌÕɯÛÐÛÈÕÌɯÌÛɯÌÕɯÈÓÊàÕÌɯÈÝÌÊɯÒ = 2.9x10-4 s-1 (voir section 

4.2.5). Le résultat des calculs DFT montre une barrière énergétique de 23.7 kcal.mol -1, 

cohérente avec ÜÕÌɯÊÐÕõÛÐØÜÌɯËɀÖÙËÙÌɯƕɯen chaque réactif ×ÜÐÚØÜÌɯÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯËɀEyring 

nous donne une barrière énergétique expérimentale de 22.3 kcal.mol -1 avec 

k = 2.9x10-4 M -1.s-1. 
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Schéma 65 : Mécanismes calculés pour la formation de 1a (haut : A  et B, bas : C) 

 

Si le mécanisme C Ö×öÙÌȮɯÓɀÈÉÚÌÕÊÌɯËÌɯÙõÈÊÛÐÝÐÛõɯËÜɯ×ÏõÕàÓÌ×ÙÖ×àÕÌɯ×ÌÜÛɯÚÌÔÉÓÌÙɯ

ÊÖÕÛÙÈËÐÊÛÖÐÙÌȭɯ+ɀÐÕÛÌÙÔõËÐÈÐÙÌɯC2 étant plus stable que les réactifs, il devrait être possible 

ËÌɯÓɀÖÉÚÌÙÝÌÙɯËÈÕÚɯÊÌɯÊÈÚɯ×ÙõÊÐÚȭɯ-ÖÜÚɯÌÕɯÊÖÕÊÓÜÖÕÚɯØÜÌɯÓÈɯÊàÊÓÖÈËËÐÛÐÖÕɯȻƖǶƖȼɯËevient 

ÓɀõÛÈ×ÌɯÊÐÕõÛÐØÜÌÔÌÕÛɯËõÛÌÙÔÐÕÈÕÛÌɯÈÝÌÊɯÓÌÚɯÈÓÊàÕÌÚɯÐÕÛÌÙÕÌÚȭɯ/ÈÙɯÈÐÓÓÌÜÙÚɯÓÌɯÔõÊÈÕÐÚÔÌɯ

C suggère que ɭ au vu des différents substrats utilisés ɭ ÓɀÈÉÚÌÕÊÌɯËÌɯÙõÈÊÛÐÝÐÛõɯËÌÚɯ

alcynes internes avec L147a ÌÚÛɯÜÕÌɯÓÐÔÐÛÈÛÐÖÕɯÚÛõÙÐØÜÌɯ×ÓÜÛĠÛɯØÜɀõÓÌÊÛÙÖÕÐque. 
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2.3. Synthèse de complexes homo- et hétérobimétalliques 

2.3.1. Réactivité de 1c ɬ Synthèse de complexes hétérobimétalliques 

La synthèse des complexes hétérobimétalliques 2c et 3c a été réalisée dans le DCM 

à température ambiante pendant 1h en mélangeant un équivalent de 1c et un demi 

équivalent de [M(cod)Cl] 2 (Schéma 66). Lors de cette réaction, tous les phosphores se 

retrouvent coordinés à Ir ou Rh et une liaison Ti -,ɯÚɀÌÚÛɯÍÖÙÔõÌ ; nous avons pu isoler les 

complexes 2c et 3c avec respectivement 85% et 79% de rendement. 

 

Schéma 66 : Synthèse de 2c et 3c 

 

Des monocristaux adaptés à la cristallographie par diffraction des rayons X ont pu 

être obtenus par diffusion lente à -18°C de pentane dans une solution concentrée des 

composés 2c et 3c dans le dichlorométhane. Les paramètres structuraux de ces complexes 

sont regroupés dans le tableau 6. Le phosphure P1, le titane et le métal du groupe 9 ne 

possèdent que des atomes non équivalents dans leur sphère de coordination, ces trois 

atomes sont donc chiraux. Plusieurs diastéréoisomères pourraient théoriquement exister, 

les complexes 2c et 3c ÊÙÐÚÛÈÓÓÐÚÌÕÛɯÊÌ×ÌÕËÈÕÛɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀÜÕɯÚÌÜÓɯËɀÌÕÛÙÌɯÌÜßȮɯÊÌɯØÜÐɯ

encore une fois rejoint nos observations en solution. 

 

 

 






























































































































































































































































































































































































































































































