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Introduction générale






Les molécules ambiphiles, c’est a dire présentala fois un site acide de Lewis
(accepteur d’électrons) et base de Lewis (donnétlealrons) sont utilisées depuis une
vingtaine d’années comme catalyseurs en chimienayga. Par contre, leur utilisation en
chimie organométallique en tant que ligands pousr aenplexes de métaux de transition est

récente, mais bénéficie d’un intérét croissant.

Cet intérét provient en premier lieu de la chimg abordination originale de ces
ligands sur des complexes de métaux de transinreffet, considérons que le site donneur
du ligand ambiphile, une phosphine par exemplegcs®dine classiquement sur le centre
métallique. Dés lors, l'acide de Lewis apporte gaeaine complexité au systéme, dans la
mesure ou celui-ci est capable d’'interagir de dieemmaniéres dans la sphere de coordination

du métal.

Une fois le ligand ambiphile coordiné sur un centrétallique, la réactivité du complexe

constitue une autre problématique a considérerefiat, celle-ci peut étre enrichie par la

présence de l'acide de Lewis qui peut constituerseicond centre actif en sus du métal.
L'étude de la réactivité de ces systémes présenpasiculier un intérét a la vue du réle que
jouent classiquement les acides de Lewis en chimganométallique. Ceux-ci sont en effet
utilisés comme co-catalyseurs ou activateurs ddusigurs réactions catalysées par des
complexes de métaux de transition. La réunion & den méme complexe, d'un centre

métallique et d’'un acide de Lewis laisse donc ewirede hombreuses possibilités en terme
de réactivité.

C’est donc cette complexité au niveau des modesodedination et la réactivité
potentielle de ces systémes qui a amené plusieoupes de recherche a étudier ce domaine
depuis quelques années.

Notre objectif consiste a étudier le comportemennhduveaux composés ambiphiles
associant un acide de Lewis de type borane a use Ha Lewis de type pyridine ou
phosphine, coordinés sur des complexes de métatrarggtion, puis de tester la réactivité de
ces systemes.



Le premier chapitre constitue une introduction ibdplaphique du sujet. Une large
partie est consacrée au role des acides de Lewitargnque co-catalyseurs en chimie
organométallique dans le but d’obtenir un certairul sur les comportements accessibles par
l'acide de Lewis une fois celui-ci introduit au seil’'un ligand ambiphile et ce dernier
coordiné sur un complexe. Les modes de coordinattmessibles avec un ligand ambiphile
seront largement développés. Il nexiste que quesqoontributions tirant partie de ces
derniers en terme de réactivité. Celles-ci sergategnent analysées.

Le second chapitre est consacré a la syntheselatcaordination d’'une nouvelle
famille de ligands ambiphiles 2-picolylboranes. Boexpliciterons lintérét d’étudier le
couple pyridine / borane en tant que base et at@deswis, ainsi que le choix de la topologie
du ligand. La présence d'un acide et d'une bas¢ealeis au sein d'une méme molécule
autorise la formation de liaisons datives donreaccepteur qui peuvent conduire a plusieurs
types de structures telles des agrégats. A I'agdeadculs théoriques, nous montrerons que la
structure des composés 2-picolylboranes synthégsésdépendante des substituants du
borane, et qu’ils peuvent étre en équilibre entgmuentre une forme monomere et dimere.
Nous observerons également que la structure emgartement complexe de ces especes en
solution rend parfois délicate leur coordination des précurseurs métalliques. Toutefois un
exemple rare d’interaction pontante donrefu-Cl-accepteur sera caractérisé dans le

complexe [p-cymene)RuCl2-picolylBCy)].

Le troisieme chapitre est consacré a une autrellead® ligands ambiphiles de type
1,2-phosphinoéthylborane obtenus par hydroboratéla vinylphosphine correspondante. Ici
encore nous expliciterons le choix de la naturdadbase de Lewis et de la topologie du
ligand. La coordination de ces ligands sur le pe®ur [RuCji(p-cymene)} permettra
d’isoler et de caractériser plusieurs nouveaux dexes. Une attention particuliere sera
encore portée au comportement du borane. Nous enong que la tolérance du groupement
acide de Lewis a la cationisation de ces complestsdépendante du sel d’argent utilisé.
Nous détaillerons les essais préliminaires de ing@cteffectués sur un des complexes
cationiques synthétisés. L’hydrosilylation du bddeéhyde sera choisie comme réaction test
afin d’évaluer l'influence sur la catalyse du greopent acide de Lewis du ligand ambiphile,
dans ce complexe cationique, relativement & un mpgémoin sans ligand ambiphile. Un
complexe ruthénacycle sera synthétisé et sa réactiis-a-vis d’'un chloroborane et d’'un

chloroalane sera étudiée.
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Chapitre 1 :

Les ligands ambiphiles en chimie organométallique :
contexte de I'étude
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Depuis quelques années, il existe en chimie orgétadligque un intérét croissant pour
les molécules présentant a la fois un site acideesds et un ou des sites bases de Lewis,

séparés par un espaceur.

Schéma 1: structure générale d’une molécule amlaphi

Espaceur
Base de Lew Acide de Lewis
(donneur n (accepteur
d’électrons) d’électrons)

Ces molécules, dites ambiphiles, peuvent étre eoesme une nouvelle famille de
ligands polydentes vis-a-vis des complexes de métauransition. En effet la base de Lewis
qui se coordine classiquement sur le métal comstitupoint d’ancrage. Dées lors trois types
de comportements peuvent étre envisagés pour dated Lewis : A) interaction de type
ligand Z de l'acide de Lewis avec le métd) (interaction de l'acide de Lewis avec un
substrat du milieu réactionnelCY interaction de l'acide de Lewis avec un autreatig

ancillaire du métal.

Schéma 2: haut : structure schématique des trgisstyd’interactions envisageables
pour l'acide de Lewis du ligand ambiphile; bas :emples représentatifs de la littérature

pour chaque type de structure*(il,* I113).

‘& ¢ R ¢ n
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Comme nous le verrons par la suite, ces trois tygesomportements sont déja
connus pour des systemes ou l'acide de Lewis ebheplexe métallique constituent deux
systemes distincts, autrement dit lorsque l'acidd.ewis n’est pas inclus au sein d’un ligand
ambiphile. L’aspect bimoléculaire a alors tendaaceompliquer I'étude des interactions

mises en jeu.

L’intérét d’'un ligand ambiphile, de par la présendaen acide de Lewis pendant, est en
premier lieu, a priori, de pouvoir reproduire denmae intramoléculaire ces trois types
d’interactions et donc de faciliter leur étude,gpdans un second temps de comparer leur
réactivité par rapport aux systemes bimoléculaiddsn point de vue stcechiométrique et

catalytique.

L'objectif de ce travail de these est d’apportee wontribution en ce sens, tout
d’abord en préparant de nouveaux ligands ambiphilesix-ci présentent un fragment acide
de Lewis de type borane et un fragment base des.@aiype pyridine ou phosphine. Puis de
coordiner ces ligands sur des complexes de métauradsition. Enfin de tester la réactivité

de ces complexes.

Cette introduction bibliographique est composé&ais parties. La premiére s’attache
a mettre en évidence la contribution des ligandsipinles a la compréhension des
interactions métabacide de Lewis de type ligand Z. La seconde pateconsacrée aux
acides de Lewis en tant que co-catalyseurs daden®ine de la catalyse par les métaux de
transition, pour des systemes bimoléculaires {cexplmétallique / acide de Lewis}. Nous
verrons que I'étude du rble exact joué par 'aacde_ewis est délicate et I'apport des ligands
ambiphiles a la compréhension de ces phénomenad'dbjet d'une troisieme partie. La
discussion sera centrée sur les acides de Lewisadype 13 (B, Al,...), les boranes étant les

acides de Lewis privilégiés dans la suite de oatta

Il convient, a ce niveau, d’effectuer une distiontientre deux sortes de ligands
ambiphiles. Il existe en effet, deux maniéres dobt un complexe présentant ce type de
ligand. La premiere consiste a synthétiser une coutdéambiphile, puis la coordiner sur un
complexe métallique. C’est I'approche privilégiéa earticulier dans I'équipe de D.

Bourissou et qui a été employée durant ces tradauthése. La seconde option consiste a
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modifier un ligand préalablement coordiné sur urtainéfin de le rendre ambiphile, par

exemple en transformant un groupement borate esnboiCette approche est en particulier
utilisée dans le groupe de A. Hill et G. Erker commous le verrons par la suite. La
différence entre les deux approches peut paraiimeéma, il convient cependant de garder a
'esprit que dans le second cas la générationtindi ligand ambiphile peut imposer une
contrainte dans le choix du précurseur métallidireque la modification chimique du ligand

soit possible. Dans la suite du chapitre, nousigeéans autant que possible lorsque les

ligands ambiphiles sont synthétisés avant ou agmeslination.
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Les acides de Lewis comme ligands Z : interaction

Métal — Acide Lewis

Avant d’analyser le rble de ligands Z que peuveniej les acides de Lewis, nous

allons présenter quelques notions sur I'aciditéeleis des boranes.
|.1. Généralités sur I'acidité de Lewis des boranes

Un atome de bore trivalent présente une lacundréfeque 2p responsable de son
acidité de Lewis. Lorsque cette lacune est compéreun doublet d’électrons en provenance

d’une base de Lewis (L), le bore passe d’une hgtidd s & une hybridation Sp

Schéma 3: géométrie de I'atome de bore dans lds dtaybridation sp (gauche) et
sp’ (droite)

L
Ry, ¢ o
120° 'C2B—R 109
R R

2p R R
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La force de la liaison dative-kB, également nommeée liaison de coordination ou
liaison donneur-accepteur dépend a la fois de Kcibéd du donneur et de l'acidité de
I'accepteur. Elle peut étre estimée en premiérecqamation,pour un systeme donngrace a
la longueur de la liaison et au parametre dit deupydalisation du bore, qui constitue une
bonne sonde de son degré d’hybridation. Ce paranestrcalculé en faisant la sommes des
angles RBR et est compris entre 360 et 327°. Awgngrdit, plus cette somme est proche de
327°, plus l'interaction donneur-accepteur estefoft arrive cependant, dans de rares cas,
gu’une telle interaction n’entraine pas la pyrarigdéion du borane. C’est le cas par exemple
dans le complexe bimétallique [Rh(DiPREN).(u-BCat)RhH(DIPPE)] (DIPPE = 1,2-
bis(diisopropylphosphino)ethane) représenté dassHéma ci-dessous, ou la distance-#h
vaut 2,444(9) &

Schéma 4: structure du complexe [Rh(DiPREN).(u-Bcat)RhH(DIPPE)]

0
O\B\
CP\RhZﬁ\Rh/PD CP = DIPPE
PP H” \P P
H

|.2. Systemes bimoléculaires {complexe de métal deansition /

acide de Lewis}

Les ligands Z, a I'inverse des ligands X et L foller@ent donneurs de un et deux
électrons au centre métallique, interagissentg@yuvrement d’une orbitale vacante avec une
orbitale occupée du métal. Cette catégorie de digacrorrespond donc en particulier aux
acides de Lewis de la colonne 13 qui possedent lacgne électroniqgue. Nous allons
examiner les rares exemples d’interaction intermwdére métal> acide de Lewis de la

colonne 13.

La méthode de choix pour caractériser une intemaatirecte métal> acide de Lewis
est I'obtention d’'une structure cristallographiquer diffraction des rayons X. En effet les

meéthodes spectroscopiques fournissent des infarnsatjui peuvent s’avérer insuffisantes. A

17



titre d’'exemple, D. Shriver a postulé dans les asn60, sur la base d'une étude par
spectroscopie infrarouge, une interaction tungstengorane par réaction entre un complexe
[Cp,WH;] et BR;.>° Plus tard, la résolution de la structure crisgrphique de ce complexe
a montré qu'il s'agissait en fait de [§H3]BF,.’ Dans la littérature, il existe trés peu
d’exemples d’association directe métalcide de Lewis du groupe 13 intermoléculaire,
caractérisés a I'état solide par diffraction degres X. Le premier, a été décrit par I'équipe
de J. Burlitch en 1979. Il résulte de linteractioii triphénylalane avec un complexe
anionique de fer & 18lectrong (cf. schéma 5). L'interaction FeAl est caractérisée par une
distance de 2,510(2) A et un atome d’aluminium pydal [ZaAl = 336°]. Une interaction
similaire a été postulée avec le triphénylboraoetefois ce complexe n'a pas été caractérisé
par diffraction des rayons X.

Schéma 5: complexe métal acide de Lewis du groupe 13 : exemple de J. Barlit

@7_|[Et4N] Ph TELN]

, _APhy @ AI—Ph
\

F& 27 “ph

oc ‘co oc “co

Le second exemple a été décrit par R. Bergman An&ersen en 1998ll s’agit d’un
complexe diridium a 18 électrons, présentant uiaésdn dative h—AlPhs (d(IrAl) =
2,684(2) A ZoAl = 328°), ainsi que deux interactions pontanted-iAl.

Schéma 6: complexe métal acide de Lewis du groupe 13 : exemple de R. Bargma

et R. Andersen
;% Ph
ire — IrLE‘N/\—ph

~N

/ [
Php Php H Ph
IV Vv

Enfin, signalons la description récente d'une mtdon P#AICI; (d(PtAl) =

2,3857(7) A) dans le complexe [(PG9}—AICI;] obtenu dans I'équipe de H.
Braunschweid?

18



Schéma 7: complexe métab acide de Lewis du groupe 13: exemple de H.

Braunschweig

PCy3
Pt—>-A(Cl;

PCy;

Y

[Pt(PCy),] + AICL

VI

|.3. Systémes moléculaires {complexe de métal deatsition /

ligand ambiphile}

La rareté des interactions métal acide de Lewis intermoléculaires (cf. 1.2), a été
largement contrebalancée ces dix dernieres anréd'sifilisation de ligands ambiphiles. Ces
développements ont été rendus possibles gracélisdition de trois types de ligands bic,
tri- (%), et tétradentex{), qui permettent de contrdler I'approche de I'acite Lewis vers le

métal.

Schéma 8: structure générale des ligands ambiplales un acide de Lewis de type

borane (B) et L la base de Lewis

kn=1
fh ‘ n=2
(R)3-nB L n *n=3

Nous n’allons pas décrire chaque complexe présentam interaction M»B et sa
synthese dans le détail, mais plutdt analyser $geds les plus significatifs des résultats

obtenus avec les trois types de ligand ), (tri- (%), et tétradentexf).
1.3.A. Ligands ambiphiles de typex*

L'utilisation de ligands en pince de type tris(adjilorate, équivalents des
trispyrazolylborates (scorpionates) de S. Trofinelka permis au groupe de A. Hill de

caractériser plusieurs composés dits métallabowedrgorésentant pour la premiére fois une
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liaison M—B dative'? Ces ligands sont en effet susceptibles de searéger au sein d’un
complexe métal alkyle tel décrit dans le schémaasuj et présentent alors un caractere

ambiphile.

Schéma 9: synthese et structure générale des crespheétallaboratranes

— —

N, N— = N, N—
\B/\\/ N\B/ \
e N N
[N 'éﬁ RML, 7 \<\ T/'s N/X
I~s N i g > /)\N
VI Wil

Des complexes métallaboratranes & (R),** (09)," (P),° (RH),*"8 (1r'),*8
(Pt"),*° & 18 électrons et (§j*° et (Cd),** respectivement & 17 et 16 électrons, ont ainsi été
décrits, montrant une certaine versatilité dedestin M—B vis-a-vis du métal et de son degré
d’oxydation. Les structures obtenues par diffractées rayons X, montrent une géométrie
tétraédrique au niveau du bore et octaédriquerdistodu centre métallique a I'exception des
complexes de palladium, platine, cobalt et nickal gdoptent une géométrie de type
bipyramide a base trigonale. Les longueurs deoiissM—B sont comprises entre 2,09 et
2,18 A, ce qui est de l'ordre de grandeur d’unisdia métal-boryl qui constitue I'élément de
comparaison le plus proche. A titre d’exemple, istathce Os-B dans le complexe boryl
[Os(BO,C,H4)CI(CO)(PPh),] de 2,179(7) A2 est proche de la distance Os-B de 2,171(8) A

dans le complexe osmaboratrane décrit par A.*Hill.

Comme la force de l'interaction MB ne reléve pas uniqguement de la basicité du
métal, mais également de la contrainte géométrimposée par les ligands' dans ces
complexes, il ne se dégage pas de tendance dépeateldm nature du métal. Par exemple
pour des métallaboratranes équivalents du poimudedes ligands ancillaires, le passage du
ruthénium a 'osmium entraine une variation négllge de la longueur de la liaison-¥B
[Ru-B: 2,161(5) A*et Os-B: 2,171(8) A].
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Schéma 10 : structure des complexes ruthénaboratetrosmaboratrane décrits par
A, Hill'41

= [\ = /7
,\r\N\B’N\-\/N_ [ N\B’N\.\/N_
ARy R
\U/ Y N S\OS/ Y N
OC):\i\ AN OC/l\ \
PPh, PPh,
IX X

Signalons que G. Parkin a récemment étudié laivitactle la liaison Fe>B dans un

complexe ferraboratrane, vis-a-vis de dérivés Héaiég et de peroxydes (cf. schéma'i1).

Schéma 11: exemple de réactivité sur la liaisonaméborane dans un complexe

ferraboratrane

/—\ X [\
= N _N—t-Bu l/\N \\ N_ _N—t-Bu

XY N
\N \ > t_Bu/ \<\
/S X =Y =Cl: CHC}
Fe'—_ /)\N X=Y=Br:CHBr, Fe\ /)\
- S Negy X=Y=OCPh: (PhC(O)Q) e84

X=Cl,Y=1:CHCL/1, Y

Xl Xl

Il est intéressant de constater que la liaisorvddgr—bore n’est pas inerte et peut
subir formellement une addition 1,2. Les auteursxplicitent pas le mécanisme de la

réaction.

Un second exemple de réactivité d’'une liaison melkairane a été rapporté par le
groupe de A. Hift® pour un complexe rhodaboratrane avec un ligd(df. schéma 12).
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Schéma 12: exemple de réactivité de la liaison mdvarane dans un complexe de

rhodium
N_N‘_ H N_N‘—
HBL P :8/ N
" N \ C " N \
30 RN
) B QU W) By
H| S AN H™| S
PPh PPhy
Xl XIV

Les auteurs proposent le mécanisme suivant : dadighiocarbonyle CS migre depuis
le centre métallique vers le borane. Par la slig€ldition oxydante du ligand CS sur le

rhodium s’accompagne de l'attaque d’'une phosphinéescarbone électrophile.
1.3.B. Ligands ambiphiles de typa<® et k?

Nous allons a présent nous focaliser sur des edsuéixtraits de la thése de S.
Bontemps réalisée sous la direction de D. BourissoG. Bouhadir, a I'Université Paul
Sabatier de Toulouseé*?° qui a étudié en particulier les interactions+8 avec des ligands
de typex® et«®. Signalons que A. Hill et G. Parkin ont égalemmaig en évidence un mode de
coordination k°, respectivement avec des ligands de type bis-rigazolyl)borate, les

complexes d'iridium obtenus présentant une intesadil—B.%"®

L'utilisation de ligands ambiphiles de types monogphineboranes (mpBy® et
diphosphineborane (dpBj®, a permis & S. Bontemps de préparer plusieuresséte
complexes, caractérisés par diffraction des rayofis présentant des interactions
métal-borane peu contraintes stériqguement, relativemantligandsx* (cf. 1.3.A.). Les
considérations concernant la nature de la liaisivel M—B présentées ici s’appuient donc
sur le fait que la force de cette liaison dépendadtage de la nature électronique du métal et

de l'acide de Lewis que de la contrainte géométrigquposée par le ligand.
1.3.B.a. Influence de la nature de I'acide de Lewis

Une premiere corrélation entre la force de I'intéian M—B et I'acidité de Lewis du
borane a pu étre mise en évidence grace a la catiah distincte de deux ligands ambiphiles
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k> monophosphineboranes, présentant respectivementfragment acide de Lewis

dicyclohexylborane (mpBGYy et borafluorene (mpBFlu), sur un précurseur d'or
[AUCI(SMe,)],* ce qui a conduit & la caractérisation des deuxnigms complexes a 14

électrons présentant une interaction~® (cf. schéma 13).

Schéma 13: Synthése des complexes [AuCI(mpBCYVI) et [AuCI(mpBFlu)]
(XVI1)

BR2  XvI:BR,=BCy,
AuCl(SMe)) _

B
i-Pr,P BR, -SMe, i-PRP—AU-Cl  XVII 1 BR,=BFlu =[] 1)

XV

Il ressort des analyses par diffraction des ray¥ngjue dans le cas dXVI,
l'interaction Au—B est faible : le bore se pyramidalise pBuR = 358,6(12)°) et la distance
Au—B est de 2,903(5) A, ce qui est toutefois bienriafé & la somme des rayons de Van der
Walls (environ 3,7 A). DanXVIl , la présence du borafluoréne dont I'acidité de ikesst
supérieure a celle du dicyclohexylborane, entraine interaction Aw»B plus forte : la
distance Au-B de 2,663(8) A est significativemeluspcourte et la somme des angles au bore
est de 355,8(19)°. Des études théoriques ont égalepermis de confirmer la présence et la
force relative de ces interactions-ABR,."

[.3.B.b. Etude de l'influence de la nature du métal

L'utilisation d’'un ligandx® diphosphineborane (dpB) a permis la préparatiamel’

série de trois complexes’, dsoélectroniques et de géométrie équivaléhi@.

Schéma 14: Structure des complexes [R@PB)] (XVIII), [PtClx(dpB)] (XIX),
[RhCI(dmap)(dpB)] XX) (dmap: p-diméthylaminopyridine)

S — _—

A A} A

/ _—=sph / gph / sph
i-PI’ZP\T cl i-PrP—__ cl i-P>2P\ cl
/Pd<CI /Pt<CI /Rh<dmap
P P P
i—Pr2 i—Pr2 i—Pr2
XV XIX XX
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Les longueurs de liaisons métaborane suivent I'ordre Pd-B (2,650(3) A) > Pt-B
(2,429(3) A) > Rh-B (2,295(5) A). Il en est de mépwur la pyramidalisation de I'atome de
bore £aB (Pd) = 354,9(9)° XaB (Pt) = 346,6(9)° XaB (Rh) = 340,2(12)°). L'interaction
est donc dépendante de la nature du métal et semigarticulier se renforcer avec la basicité
de celui-ci (basicité Pd < Pt < Rh). En effet cetteniere augmente en descendant dans une

colonne et en parcourant une période de droiteidhgadans la classification périodicfié®

Une premiére estimation de la réactivité de lsstiniRR-B dans le complexXX a
été réalisée. L'ajout d'un équivalent de dmap ou kigyridine ne provoque pas de
réaction’*® En particulier la liaison rhodium~ borane n’est pas affectée. Dans le cas

présent, elle est donc résistante a I'attaque ophbiée de base de Lewis de type pyridine.
1.3.B.c. Mise en évidence de I'effet attracteur de I'acide de Lewis

La propriété de sonde de densité électronique ghndi carbonyle a été utilisée ici.
L’ajout d’un équivalent de ligand ambiphile diphbspeborane sur un fragment RhCI(GO)
abouti au complex&XI, qui présente une interaction RB longue de 2,374(3) A et la
somme des angles au bore vaut 342,6(2)\otons que contrairement aux compleXall ,
XIX etXX, les deux phosphines du ligand diphosphineborarnmsitionnent cette fois-ci en

trans 'une de l'autre.

Schéma 15: Structure du complexe [RhCI(CO)(dpBXI{

Ph

/

B

i-Pl'zp\ Rh/ Cl
oc—  Pi-Pp

XXI

La comparaison des spectres infrarougeXXle et du complexe modéle [RhCI(C®O)(
Pr,PPh}] ne présentant pas de liaison-RB, montre que la fréquence de vibration de la
liaison CO passe de 2002 ¢ra 1967 crit du premier au second. Cette différence de 35 cm
est significative de I'effet attracteur non négéigke du bore sur le centre métallique.
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[.3.C. Bilan

Alors que les interactions métal-acide de Lewisyge ligand Z, caractérisées a I'état
solide sont particulierement rares pour les syssetmienoléculaires, I'apport des ligands
ambiphiles a été déterminant dans la compréhendésn facteurs régissant celles-ci. La
caractérisation de plusieurs complexes avec undiganbiphile présentant une liaisor-hB,

a permis en particulier d’avoir une meilleure caesance des topologies d’espaceurs
adaptées a I'approche de l'acide de Lewis versd@ainCertaines des caracteéristiques de cette
interaction ont également été éclaircies. Ainse sikmble plus forte avec la coordinence du

3 > %, et présente une stabilité intrinséque dans tesiscas. Par contre

ligand &* > «
I'influence de la coordination du borane sur le rdedjoxydation du métal est encore sujet a
discussiori* 3 Ces progrés récents n'ont pas encore donné lilss applications tirant partie

directement de l'interaction MB ou de la diminution de la densité électroniquelsunétal.

Nous allons dans la suite de ce chapitre exameneblé des acides de Lewis en tant
gue co-catalyseurs. Une place importante sera ca¥esdans un premier temps aux systemes
bimoléculaires {complexe métallique / acide de Lgwiqui sont largement décrits dans la
littérature, cela afin d’avoir la vision la plugde possible des interactions et de la réactivité
qui pourraient ensuite étre rencontrées dans deersgs {complexe métallique / ligand
ambiphile}.
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Les acides de Lewis comme co-catalyseurs

La présence d’'un acide de Lewis du groupe 13 perdaets un certain nombre de
réactions catalysées par des complexes de métaumardétion, d'observer un effet coopératif
positif du point de vue de la vitesse et/ou deglacivité de la réaction. Ceci a en particulier
été mis en évidence (1) en polymérisation d'oléfirde type Ziegler-Natt¥, (2) en
hydrocyanation des 0léfinés>® (3) en réaction de couplage C-C des vinylaréh&s(4) en
alkylation et amination des alcools allyliqud4® et (5) en cyclisation ou réaction d’addition
sur des alcyne®*® Dans la plupart des cas aucun mécanisme réactiotmété démontré.
Un point crucial est la variabilité de la quantitacide de Lewis utilisée (de catalytique, a un
exces par rapport au substrat), ce qui rend largksetion des mécanismes d’action de ces
derniers impossible. Malgré tout, deux réles ditsrde I'acide de Lewis émergent suivant les
réactions. Le premier consiste en la génératiomel’aspece catalytique active. Ceci est
observé en particulier en polymérisation des oé&fide type Ziegler-Natta. En ce qui
concerne les autres réactions mentionnées ci-daksamble que I'effet positif provienne de
I'activation d’'un substrat par I'acide de Lewis avau apres son introduction dans la sphere
de coordination du métal. Nous allons a préserdiltErtces deux réles.
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II.1. Génération par les acides de Lewis du groupé&3 d’especes
actives en catalyse: exemple de la polymérisatiores oléfines de

type Ziegler-Natta

Le premier role des acides de Lewis en tant quecatalyseur en chimie
organométallique, se situe dans leur capacité i@eaatles liaisons Métal de transition —
Ligand X (M-X). L’interaction d'un acide de Lewisvec un ligand X peut entrainer
I'allongement, voir la rupture de la liaison M-Xoyr conduire dans ce dernier cas a une paire

d’ions.

Schéma 16: activation d’une liaison M-X par un bwea

L ,M—X
o+ o-
+ — » | LM—X----BR; ==—2 L M----X—BR;
BR,

Ce type d’activation trouve sa principale applicaten polymérisation d’oléfines de
type Ziegler-Natta catalysée par des complexes deaur de transition. Cette réaction,
découverte initialement par Ziegler et N&tt& dans les années 1950 a connu un tournant
décisif dans les années 80 avec [lutilisation duthyiéluminoxane (MAOY® Ce co-
catalyseur acide de Lewis, associé a des systeratdlonenes de type @WCl,, permet
d’obtenir une polymérisation efficace et toléramis-a-vis de nombreuses oléfines. La
structure du MAO et son action sur le centre miéiadl sont encore sujets a discussigig.
Toutefois le mécanisme généralement admis luijéaier un réle d’activateur pour génerer

une espéce métallique alkyle cationique effectiveraetive dans le cycle catalytigtfe.
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Schéma 17: cycle catalytique simplifié de la polysaéion d’éthylene

/CI MAO Me = c '\(/T)/Me
o MO ot — O S
Cl

t

@ n=— 'Me~
CpM< /

CpM <——CM® -~
A =S

e
MAO = LAI n

Une connaissance fine de I'étape d’activation dialaon zirconium-méthyle par un
acide de Lewis (A.L.) est recherchée, car la stinectle I'adduit [M-Me-(A.L.)], ou de la

paire d’'ions [M][Me-(A.L.)] obtenue, est en partie responsable de I'actdit&atalyseur et

des caractéristiques du polyméfe.

Une avancée significative dans ce domaine a eudisgue le groupe de T. Marks a
fait réagir B(GFs)s sur le complexe G@rMe,, ce qui a conduit & un adduit, caractérisé par
diffraction des rayons X, dans lequel 'un des mjletlest en interaction forte avec le borane
(HsC-B = 1,663(5) AxaB = 332,8(9)°° (cf. schéma 18). L'allongement de la liaison efgre
zirconium et le méthyle activé (Zr-GB = 2,549(3) A), par rapport a celui qui ne I'estsp
(Zr-CHs = 2,252(4) A), est de plus de 0,3 A. A une exaepprés? la caractérisation d’une
telle structure a I'état solide est unique. Signal@galement un exemple de complexe de
nickel décrit par G. Bazan, ou l'acide de Lewis ER§; se coordine sur une fonction
carbonyle d’'un ligandr-iminocarboxamide, ce qui rend formellement le ce=mhétallique

cationique par effet mésoméaté¢cf. schéma 18).
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Schéma 18: mise en évidence de la génération desprmtioniques par des boranes :

a gauche exemple de T. MafRsy droite exemple de G. BaZan

i-Pr i-Pr
S N
\ - Me_B(C6F5)3 = N e

rid s Ni—
% Me CeFaB Sy )
i-Pr. i-P
XXII XX

Ces deux complexes sont actifs en polymérisatiotéfihes.

Les acides de Lewis sont également utilisés endaatco-catalyseurs afin d’activer

des substrats. Nous allons a présent examineutetréle.

[1.2. Interaction de I'acide de Lewis avec un subsat

Dans la plupart des réactions mentionnées dangolinction de cette partie, a
'exception notable de la polymérisation des olé$inl’'effet positif du point de vue de la
vitesse ou de la sélectivité obtenu en présenae adide de Lewis semble da a l'activation
d’'un substrat avant ou apres son introduction dansphére de coordination du métal.
Cependant comme nous I'avons déja mentionné, leamsmes d’action précis des acides de
Lewis sont mal connus et difficiles a généralisempte-tenu des quantités variables de co-
catalyseur introduites suivant les études. Il astptlis possible que les acides de Lewis
interviennent a plusieurs niveaux au cours d'unecyatalytigue. Afin d’obtenir davantage
d’'informations, plusieurs groupes de recherchesose intéresses a l'influence de I'acide de
Lewis sur une étape réactionnelle précise. Noosisltiétailler plusieurs études allant dans ce

sens.

[1.2.A. Accélération de la vitesse d’addition oxydate

A l'instar de la polymérisation des oléfines deeypiegler-Natta, I’hydrocyanation

des oléfines et des cyanooléfines constitue urearand procédé industriel tirant partie de
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co-catalyseurs acide de Lewis. Par exemple I'adiplen (NC(CH,)4CN) qui est I'un des
constituants du nylon 6,6, est produit par hydroegi@an du butadiéne. L'équipe de C.
Tolman chez Du Pont de Nemours a mis en évidencéldepositif du triphénylborane sur
cette réaction avec un catalyseur de nickel endatenvitesse de réaction, par augmentation
de la concentration de I'espece catalytique actasgs le milieu. De plus les auteurs proposent
gue I'amélioration de la sélectivité en faveur daduit linéaire valorisable, soit due a I'effet
stérique apporté par la coordination du borane Hiatsrmédiaire [Ni-CN—~BPhy].°

F. Lamy dans sa thése de doctorat sous la diredadd. Sabo-Etienne et B. Chaudret
s’est également intéressé au mécanisme de I'hydnatypn d’oléfines catalysée par des
complexes Nien présence d’acide de Lewid.'étude montre que (1) la pré-coordination de
'acide de Lewis via le doublet libre de I'azote ldefonction nitrile d’'une cyanooléfine rend
cet adduit meilleur ligand vis-a-vis duNjue ne I'est la cyanooléfine libre et (2) les aside
Lewis favorisent la rupture de la liaison C-CN dganooléfines produites dans le processus
global d’hydrocyanation. W. Jones parvient & unechgsion similaire’?

[1.2.B. Accélération de la vitesse d’élimination rductrice

S. Nolan et K. Moloy ont montré que la coordinatidnn acide de Lewis sur le
groupement nitrile dans le complexe [(dppp)PdTHS)(CN)] (dppp: 1,3-
bis(diphénylphosphino)propane) facilite, & 62°@|ithination réductrice de TMSGBN.>®
Pour ce faire, ils ont préparé une série d’add[(depp)Pd(CHTMS)(CN—ERs)] avec

différents boranes et alanes @R

Schéma 19: formation (1) et thermolyse (2) de cergd [(dppp)Pd(CHTMS)(CN-

ER)]
CH,TMS CH,TMS
G +ER ——> (dppp)Pd_ @
CN CN—>ER;
XXIV XXV
A
XXV ——> Pd(dppp) + TMSCHCN—ER, @)

dppp
ER,= BEt,, BPh,, AlEt,, B(GF;);, AlPh,
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Tableau 1: constante de vitesse de la réactiori@pnction de I'acide de Lewis

Acide de Lewis | k (s™) a 62T
Sans 5,8.10°
BEt, 1,2.10°
BPh; 3,3.10°
AlEt, 1,2.10™

B(CeFs)s 1,3.10"
AlPh, 3,4.10"

La cinétique de I'élimination réductrice croit dode un a deux ordres de grandeur
suivant la force de l'acide de Lewis.Cet effet semble di & la diminution de la densité
électronique sur le carbone de la fonction nijpée coordination de I'acide de Lewis sur cette
derniére, ce qui favorise l'attaque nucléophile gtaupe alkyle. Le groupe de J. Hartwig

parvient & une conclusion similaire dans une éplag récent&®
[1.2.C. Accélération de la vitesse d’insertion

F. Basolo et D. Shriver, ont montré que les halagén d’aluminium augmentent la
vitesse d'insertion d’un groupement carbonyle dams liaison métal-alkyle, pour aboutir a

un complexe acyle de typexVill (cf. schéma 20)°

Schéma 20: insertion d'un groupement carbonyle séési par un halogénure

d’aluminium
—_
/CO c O—>AlX, . X ;:\l—X
LM + AlX, — M7 —> " _0
R AN \r
R R
XXVI XXVII XXV

L’hypothése formulée pour expliquer cette accéienaest que la coordination de
I'alane sur I'oxygéene du carbonyle, stabilise Itéda transition de I'insertion de ce dernier, et
donc diminue I'énergie d’activation. L'obtention utfe structure cristallographique d’un
[(CO)uMNn(MeCOAIBr:)]>’ confirme que I'un des bromes de

'alane vient combler la lacune électronique géaépar migration du carbonyle dans la

complexe de typeXXVIII
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liaison Mn-CH. La distance manganése-brome dans ce complexdeed579(9) A, et de
2,526(5) A dans un complexe modéle [BrMn(Gl@}¥ans alane.

[1.3. Bilan

Comme nous venons de le voir, les acides de Lawiardg que co-catalyseurs peuvent
générer l'espéce active en catalyse par activatiome liaison métal-ligand X, ou bien
accélérer certaines étapes réactionnelles parasiotivde substrat. Compte-tenu des enjeux
scientifiques et économiques liés en particuliler polymérisation des oléfines, une meilleure
connaissance de ces mécanismes est souhaitédeAiceplusieurs groupes de recherches se
sont tournés vers les ligands ambiphiles afin dlaua meilleur contrdle de I'approche de

I'acide de Lewis.
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Les ligands ambiphiles en tant que co-catalyseurs

Les contributions tirant partie des ligands ambgshéen tant que co-catalyseurs sont a
ce jour encore peu nombreuses. Deux types de ctenpemt de I'acide de Lewis dans les
systemes {complexe métallique / ligand ambiphileupent cependant étre distingués : tout
d’abord comme point d’ancrage pour un substrathien comme activateur intramoléculaire

de liaisons M-X.

lI.L1. Les ligands ambiphiles comme point d’ancragepour un

substrat

Dans cette partie trois exemples de systemes {@mraplmétallique / ligand
ambiphile} ou I'acide de Lewis sert de point d’aage pour un substrat de type base de Lewis

vont étre examinés.
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[11.1.A. Premier exemple de sélectivité du mode deoordination assistée par

un ligand ambiphile et application en catalyse

En 1993, H. Kagan et E. Jacobsen ont simultanémarg indépendamment introduit
un fragment borane sur un ligand DI&Pen remplacant le diméthylméthyléne par un
groupement boroaryfe®® Le groupe de E. Jacobsen s'est focalisé sur laniehide
coordination de cette bora-DIOP, montrant, danpremier temps, que I'ajout d’hexylamine
sur le ligand seul aboutissait a une réaction iniéta de coordination de I'amine sur le
boran€’ Par la suite la coordination de ce ligand ambéphilr un précurseur RhCI(COD) a
conduit au complexXXX (cf. schéma 21). Les auteurs proposent que I'ajeus-hexen-1-
amine aXXX conduise a un complexXXXIIl ) présentant une double interaction amine-
borane et oléfine-rhodium, qui a été identifiée paamen des déplacements chimiques des

protons vinyliques du substrat.

Schéma 21: coordination de dérivés amines surglenti bora-DIOP et le complexe
[Rh(COD)(bora-DIOP)]CIQ (XXX)

o) PPh
R@B/ :I" [RhCI(COD), R@ ]‘
No—"11l—pph, AgCIO (XXX) g —

ou NH,PF, (XXXI)

A@

XXIX
XXX (Jacobsen) R=CI, A=CID
XXXI (Kagan): R=H, A=Pf

‘ hexylamine lS-hexen-l—amine

0 PPh o b
cl B cl -4 e
+ o~ "Il—PPh N |

@] P
ENPP f I\
HN NP
XXX
XXX

L’intérét deXXXIll réside dans la coordination du fragment amineuthstsat par le
bore, qui peut potentiellement induire une sélé@étilors d’'une réaction d’addition sur la
liaison C=C oléfinique. Le groupe de H. Kagan ad&ucette question en comparant les
activités catalytigues du complexe [Rh(COD)(bor®B)]Pk (XXXI) et d’'un complexe
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témoin [Rh(COD)(DIOP)]PEne présentant pas d’acide de Lewis pendant, demsédctions
d’hydrogénation asymétriqUeé.

Schéma 22: tests catalytiques d’hydrogénation aByaqué : comparaison [Rhbora-
DIOP] et [RhDIOP]

P H H, CH,Ph
| (1 bar) [RhDIOP] ee = 81,0 % (conversion totale en 3h)

ogec  ACHN'g COH [Rhbora-DIOP] ee = 73,0 % (conversion totale en 3h)

AcHN™ “COH H

P H H, CH,Ph
| (1 bar) [RhDIOP] ee = 66,9 % (conversion totale en 5 min)

o AcHN"'¢ [Rhbora-DIOP] ee = 67,0 % (conversion totale en 30)mi
AcHN” >coMe 2°°C o COMe

L’exces énantiomérique s’avere étre légerement aible dans le cas de
'hydrogénation de la N-acétyldeshydrophénylalaniper le complexe [Rh(COD)(bora-
DIOP)|PK que par [Rh(COD)(DIOP)]RE Notons qu’il y a eu un changement de solvant
entre ces deux tests (éthanol dans le premier, améthdans le second). Les activités
catalytiqgues sont par contre identiques, ce qustrpas le cas pour I'hydrogénation de I'ester
meéthylique correspondant, ou la conversion est feis plus lente avec le complexe
[Rh(COD)(bora-DIOP)]P§ par rapport au complexe témoin sans borane. bewse

énantiomériques sont du méme ordre de grandeur.

Ces résultats pionniers dans le domaine de la ehorganométallique des ligands
ambiphiles ont montré qu’il est possible de cocedsélectivement la fonction alcene de la 5-
hexén-1-amine sur le centre métallique mais n'@% permis de mettre en évidence pour ce

systeme un effet coopératif positif du ligand arhidgen catalyse.

[11.1.B. Second exemple de sélectivité du mode deardination assistée par

un ligand ambiphile

En 2006, le groupe de D. Emslie a décrit un réspitache de celui de Jacobsen (cf.
11.1.A.).%° Un ligand ambiphile présentant une phosphine ethigéther qui assurent une

coordination bidente, et un fragment borane penda#té développé. Apres coordination sur
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un précurseur [Rfdba}], (dba = transtrans-dibenzylideneacetone), le complexe

zwittérioniqueXXXV est obtenu (cf. schéma 23).

Schéma 23: synthese du complexe zwittériomqUeV

S pe
SoolE e,
S

La structure cristallographique obtenue p&XV , montre qu'un groupement dba
reste coordiné au palladium. La coordination dgylgene au bore a conduit a la formation du

borate et de I'allyle, ce qui entraine I'oxydationmelle du P8en Pd.

L’obtention de cette structure allyle est remard@dbrsqu’on la compare avec les
résultats obtenus pour des systemes bimoléculfoesplexe métallique / acide de Lewis}
par S. Ogoshi et H. Kurosawa. Ceux-ci ont étudiéntede de coordination de composés
carbonylésu, B,-insaturés PhCH=CHCOGHt PhCH=CHCHO, sur un complexe Pd(BFh
en présence de plusieurs acides de L&Wisitialement, la liaison C=C de I'’énone est
coordinée de maniéng sur le palladium. La coordination d’un acide devlsesur I'oxygéne
de la fonction carbonyle peut, suivant la forcel'deidité et 'encombrement de I'’énone,

entrainer une coordinatiofi-allyle avec oxydation formelle du palladium (acthéma 24).

Schéma 24: modes de coordination d’'un composeé ogtba, ,-insaturé en présence
d’un acide de Lewis (A.L.)

A.L.

o

o O/ AL
\> Acide de Lewis (A.L.) \> si I'acidité de A.L. est suffisante O/
— J— ¢/>

®

! ! !
coordinatiom? coordinatiom?

XXXVI XXXVII XXXV
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Les auteurs montrent que la coordination allyle peut étre obtenue que par
coordination d'un borane suffisamment acide tel dB§Jz sur I'énone peu encombrée du
complexe [Pd(PRJ(PhCH=CHCHO)] (d(Pd-CO) = 2,413(4) A).

Par comparaison la coordinatighallyle (d(Pd-CO) = 2,337(3) A) est obtenue dans la
contribution de D. Emslie, avec un ligand dba ptfusombré et un borane moins acide de
Lewis (équivalent a BRh Les auteurs proposent que la contrainte stérioyp®sée par le
ligand ambiphile rigide, et en particulier la pnoxie entre le borane et le palladium soient a
l'origine de I'obtention favorisée de I'allyle. Auoe réactivité d’'allyle n’a pu étre mise en
évidence, puisqu¥XxXXV ne réagit pas avec HNjet PhGH.

[11.1.C. Exemple d’activation de liaison C-H assisée par un borane pendant

En 2004, le groupe de G. Erker a préparé un corapiiexzirconium présentant un
borane pendankXXIX (cf. schéma 25). Ici le ligand ambiphile n'est msthétisé de
maniére préalable a la coordination au zirconiumisrast obtenu par hydroboration du dérivé
ansa-zirconocéne insaturé correspondant. L'ajouh équivalent de N-méthylbenzimidazole
sur XXXIX conduit au complex&XL ou le substrat est coordiné au borane pendant. La
thermolyse de ce complexe en présence d'un seapmgadent de N-méthylbenzimidazole
conduit & I'addition oxydante de la liaison@¥H du substrat sur le centre métallique et perte
de benzénexLI ).*
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Schéma 25: coordination (1) et activation (2) d'derivé benzimidazole par un
complexe de zirconium présentant un borane pendant.

(CeFs)2
B(CeFs)2 B

A Y
Me-Si N\ —_— Me,Si Z A
S XN KT
N
< <D |
\

XXXIX XL

(CeFs)2
B

AN
./&\\?h\/ N
Benzéne / 80°C Me;Si visd
X N~ % =N Hd | L GH @
N
4
<1 By
| 1 équivalent
XLI

La coordination au borane du benzimidazole, dimilaudensité électronique sur ce
dernier par effets attracteur, ce qui active la liaison,@dH. D’apres les auteurs, cette
activation entrainerait par thermolyse I'addition denzimidazolyl sur le zirconium. Ceci

constitue le premier exemple d’activation d’'unéska C-H assistée par un ligand ambiphile.

Ces quelques exemples bénéficiant de l'utilisatienligands ambiphiles apportent
encore peu de clés de compréhension supplémentamesrnant le réle des acides de Lewis
dans l'activation de substrats. Par contre ils pétent d’envisager de nouvelles stratégies

pour ces activations.

Nous allons a présent examiner la capacité desmdgyambiphiles a activer des

liaisons métal — ligand X (M-X).
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[11.2. activation intramoléculaire de liaisons M-X par des ligands

ambiphiles

Nous avons vu (cf. 1.1) que I'activation des l@is métal-ligand X par un acide de
Lewis est une étape clé du mécanisme de polymiérisdées oléfines de type Ziegler-Natta.
Afin de mieux comprendre cette étape, l'utilisatide ligands ambiphiles pourrait s’averer

déterminante car elle permet de mieux contrélg@prache de I'acide de Lewis.
[11.2.A. Activation de liaisons métal-chlorure

S. Bontemps durant sa thése de doctorat, a résdhsieprs structures
cristallographiques de complexes ayant un ligantiginiie monophosphineborane (mpi)
coordiné, dans le but détudier l'interaction entre borane et un ligand X ainsi que

I'activation M-X résultanteé?

Deux complexes [PdCl(allyl)(mpBi} XLII (R = cyclohexyle) etXLlll (R =
mesityle) ont été synthétisés (cf. schéma 26).dtestures cristallographiques montrent une
interaction CHBCy, pour XLII (d(CIB) = 2,165(2) A eoB = 349,1°), alors que pour
XLII , le groupement dimésitylborane reste pendant.sAdpie I'interaction GhB entraine,
dans le cas d¥LII , la formation d’'un cycle a six chainons stablentombrement stérique
des substituants du borane est donc un facteuemtilse d’empécher sa formation. Les
distance Pd-Cl sont trés proches : 2,3516(5) A daris et 2,3702(9) A danXLlIl .

Schéma 26: synthése des compleitdd et XLI11

i-Pr,P BCy, XLIl (R=Cy)
2 \ /

\KPd_CI

i—PrzP BR2
+

Y [Pd(allyl)CI},
i-PrP BMes XLIII (R=Mes)

\\<Pd—CI
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Un complexe [PAG(PPh)(mpBCy)] présentant une interaction-GB, a également
été caractérisé. La distance CI-B est de 2,109(@) I8 bore est pyramidal¢B = 343,5(9)°).
La comparaison des deux liaisons Pd-Cl montre ¢ueeraction Cl-B n’entraine pas
d’allongement de la liaison Pd-Cl(Bgymais au contraire, un léger raccourcissemet @2
A par rapport a celle non affectée par la coordmatiu borane (Pd-Cl = 2,280(1) A et Pd-
CI(BCy,) = 2,304(1) A), ce qui était déja observable emgarantXLIl etXLIIl .

Une étude théorique par DFT (BP86) a été menée usurcomplexe modele
[PACL(PMe&s)(0-(PMe)CeHa(BMey))] ou les groupements phényles et isopropyles des
phosphines ainsi que les groupements cyclohexyledate ont été remplacés par des
meéthyles. L'un des minima sur la surface d’énergigentielle présente une interaction
Cl—B. Celle ci n’entraine aucun allongement de lastiai Pd-Cl (Pd-CI(BM# = 2,373 A, et
Pd-Cl = 2,377 A). Cette étude a également montii€yja un transfert partiel d’un doublet
non liant depuis le chlore vers le bore, mais quehlarge sur le métal reste inchangée.

Nous aurions pu attendre que la coordination due bamn chlore entraine un
allongement de la liaison Pd-ClI, qui aurait étéosiyyme de son activation. Celle-ci semble a
priori peu affectée dans les cas présentés ci-gessu

Dans la littérature, on trouve trois autres exesyple complexes avec un ligand
ambiphile, présentant une interaction<B caractérisée par diffraction des rayons X. Nous
allons les décrire.

Le premier exemple a été décrit par M. Bochman@G#0. Il s’agit d’'un complexe de
type titanocene ou un fragment BFg), a été greffé sur un des ligands cyclopentadieraties

interagit avec I'un des chlorures présents stitdae®

Schéma 27: structure du complexe de M. Bochmann
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L’interaction Cl-B est caractérisée par une longueur de 2,007(4) & bore est
pyramidal EaB = 341,5°). La présence de deux chlorures suefdre métallique autorise
une comparaison directe entre la liaison Ti-Clvadi par le borane (Ti-Cl(B¢Es)2) =
2,464(1) A) et celle qui ne I'est pas (Ti-Cl = 2382) A). Dans ce cas, I'allongement de la
liaison Ti-Cl est de 0,14 A. Rappelons que T. Makait obtenu un allongement de la liaison
Zr-Me de 0,3 A dans I'adduit GarMe(Me-B(CsFs)s)*® (XXII') obtenu par réaction de
B(CeFs)s sur CpZrMe, (cf. Il.1). Dans le cas présent, on peut donc icénsr que

I'allongement devient significatif.

En 2001, J. Mayer et collaborateurs ont décritélaction du triphénylborane sur un
complexe nitrido d’osmium. Le complexe résultaXy ), présente une interaction-GB.%*
De méme, en 2006, D. Emslie et son équipe onttdécdoordination du ligand ambiphile
phosphine-thioéther-boraheéja mentionné (cf. 11.1.B.) sur un précurseurrdedium. Le
complexe obtenuX{LVI ) présente également une interactiorGl

Schéma 28: structures des complexey¥ et XL VI

oC

\
—Cl~
Ph\ll\ll,BPth thP/Rh
N _cl
@j - O O
H
XLV \\°
XLVI

N
b = trispyrazolylborate
H

Ici encore on observe peu de variation de la digtanétal-chlore. DansLV le bore
interagit avec un chlorure (CI-B = 2,078(14) A) sae pyramidaliserz¢B = 359,2°). La
distance Os-CI(BR vaut alors 2,403(3) A et l'autre distance Os-6il @e 2,335(3) A, soit
un allongement de 0,07 A. DaX&VI linteraction Cl-B est caractérisée par une longueur
de 1,995(9) A et le bore est pyramidaéB = 339,8°). La distance Rh-CI(BRtde 2,381(2)

A comparée a celle de 2,381(1) A obtenue dans lemptExe [p-
(SMe))CeH4(PPR))RNCI(CO)], parait également peu perturbée paplane.
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Ainsi, si I'encombrement autour de I'atome de blergpermet, I'interaction entre un
ligand chlorure et le borane d’'un ligand ambiplalgraine la formation d’un métallacycle
stable. Seul I'exemple du groupe de M. Bochmanmmperd'observer une activation
structurale métal-chlore. Soulignons qu’il est paéumné d’expliquer ce résultat uniqguement
par l'acidité supérieure du fragment BFg), par rapport a celle de Bggt BPh dans les
autres cas. La géométrie du complexe peut égalemtarivenir. Notons également que
malgré I'absence d’activation structurale, c’esliré d’allongement visible de la liaison M-Cl
dans certains cas, il est envisageable que cefleicactivee du point de vue de sa réactivité :
l'effet c-attracteur du borane sur le chlore pourrait typigant diminuer I'énergie
d’activation de la cassure de la liaison M-CI. Afia vérifier cette hypothese il conviendrait
de tester la réactivité de cette liaison dans teaptexes qui ne montrent pas d’activation

structurale et de la comparer avec un complexeitégams borane.
En ce sens, signalons que l'équipe de D. Emsliefagsant réagir le composé
K[CpFe(CO)Y] sur XLVI, a réalisé I'abstraction du chlorure coordiné arahe® Le

complexe résultant présente une interaction Rhragot@le présentée dans le schéma suivant.

Schéma 29: exemple de réactivité sur une liaisorigmie Rh-ChHB

ocC

KicpFecoy O N

N
>
<

XLVI

[11.2.B. Activation d’'une liaison métal-carbone

Si les exemples d’activations de liaisons métabiaite par des ligands ambiphiles

n'ont pas donné lieu a la formation d’'un centre attigue cationique (cf. 111.2.A), il existe
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dans la littérature un exemple de rupture d'unesdia zirconium-carbone assistée par un
borane pendant. Nous avons déja mentionné le camplEXIX synthétisé dans le groupe
de G. Erker par hydroboration de I'ansa-zirconodesaturé correspondant (cf. 111.1.C.). Ce
complexe, lorsque le borane n’est pas stabilisaiparbase de Lewis, est instable en solution
et évolue en quelques jours a température ambianteun complexe zwittérionique par perte
d’une molécule de benz&Agcf. schéma 30). La structure cristallographigeece dernier
montre des distances zirconium-fluor* et fluor*toane respectivement de 2,250(1) et
1,410(2) A. A titre de comparaison, les longueues diaisons C-F non activées du

groupement gFs sont comprises dans l'intervalle [1,33-1,35 A].

Schéma 30: activation Zr-C assistée par un ligambigphile

CeFs CeFs

@B/ o/

B(CeFs)2 ~ CF B
/~"\_ \Ph T.A. /2~ 675 | _Ph-H
MeaS! ZIr\'\Ph "3 jours | Me,S /ézH\\Ph > Sy - F* Fa

ours r ! .

J 2 I Me,Si Zr'Ph
XXXIX — —
XLV XLIX

Cette réaction est propre et constitue le premiemple de génération par un borane

pendant, d’'un centre métallique cationique caragétructurellement.

Les exemples d’activation de liaisons M-X par dgarilds ambiphiles générés avant
ou apres coordination sur le métal sont donc peubneux, mais peuvent étre envisages
comme une nouvelle stratégie pour des applicaonsatalyse. A notre connaissance, hormis
la contribution de H. Kagan mentionné précédemr(antll.1.A.) qui se focalisait davantage
sur la sélectivité, il n’existe qu’un seul autreemple de complexe avec un ligand ambiphile

cherchant a tirer partie de I'activation M-X paadide de Lewis en catalyse.
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[11.2.C. Application catalytique mettant en jeu l'activation intramoléculaire

d’une liaison M-X par un alane

L’équipe de D. Zargarian s’est intéressée au rolMAO en tant qu’activateur pour la

polymérisation déshydrogénante de silane catalyp&® un complexe de type

nickel(indényle)>

Schéma 31: polymérisation déshydrogénante de sdatadysée par un complexe [(1-

Me-Ind)Ni(CHs)(PMe;)] (L) et activée de maniére intermoléculaire par le MAO

RO

l
LN
e
n PhSiH, » (PhSiH), +n H,
MAO

Afin obtenir une meilleure compréhension de I'étdpectivation de la liaison Ni-Me
par le MAO, celui-ci a été remplacé par un comps@iphile MePCHAIMe,*® susceptible
d’activer cette liaison de maniere intramoléculaés en solution dans des solvants non
coordinants, celui-ci est présent sous forme dinjéte,PCHAIMe,], (LI) par double
interaction P-Al. La réaction de ce ligand ambiphile avec le cteme L n’entraine
visiblement aucune réaction puisque le spectre Rf@\ne permet d'observer que les signaux
des réactifs. Ceci est d0 a la stabilité en satutla dimére [MgPCHAIMe;],. L'ajout de
triethylamine dans le milieu favorise la disso@atdu ligand dimére, en monomére et dans
ces conditions les auteurs observent la formatiooompléte du complexe [(1-Me-
Ind)Ni(CHz)(Me,PCHAIMe,)-NEt;] (LIl ), obtenu par déplacement de Ila
triphénylphosphine du complexepar la phosphine plus basique du ligand.REHAIMe .

Ce complexe a été caractérisé par RMN, des exp@3ehOCSY ayant en particulier permis

de confirmer la coordination de la phosphine dardjau métal et celle de 'amine au borane.
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Schéma 32: coordination du ligand ambiphile ;WEH,AIMe; sur le complexé. en

=
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Les études de polymérisation déshydrogénante aleesiint montré que (1) le mélange
stoechiométriqud. /Me,PCHAIMe, est 50 fois plus actif que le complekeseul et (2) le
meélange stoechiométriquéMe,PCHAIMe,/NEt; est 170 fois plus actif que seul.

Tableau 2: résultats des tests catalytiques enrmpétisation de silane

Systeme | L | L/Me,PCHAIMe, | L/Me,PCHAIMe,/NEt,
Fréquence de rotation {h | 11 | 554 | 1760

Bien que les auteurs n'aient pas identifié précesgéna structure du complexe actif en
catalyse, ils proposent que 'augmentation de iVéét catalytique provienne de I'activation
intramoléculaire de liaison Ni-GHlans le complexe [(1-Me-Ind)Ni(GH{Me,PCHAIMe>)]
qui conduirait a la formation d’'un complexe actif eatalyse. Celui-ci serait formé dans une
proportion indétectable par RMN dans le premieretadans une proportion plus importante
par ajout de NEi ce qui explique I'augmentation d’activité dansskecond cas. Aucune
espece zwitérionique[V ) telle que représentée dans le schéma suivagté’abservée. Par
contre, le suivi par RMN d'un mélange stcechiomégigle [(1-Me-Ind)Ni(PPH)(CDs3)] et
Me,PCHAIMe, a montré qu’il existait un échange Ni-gBI-CH3, confirmant que le
fragment alane est susceptible d’ioniser le cemtétallique. Une étude plus récente de F.

Fontaine sur le complexe [GRhMe(Me,PCH,AIMe,)] aboutit & la méme conclusi6h.
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Schéma 33: complexe hypothétique actif en catalyse

Cette étude montre le potentiel de I'activation MmXramoléculaire pour I'obtention
de réactivités catalytiques intéressantes.
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Considérations générales sur ce travail de these

En 2004, au commencement de cette these, les xrdivant partie des propriétés des
ligands ambiphiles en chimie organométallique étgieu nombreux, mais prometteurs. A ce
titre, S. Bontemps dans le groupe de D. Bouriss@it Zommencé a mettre en évidence
I'accessibilité des liaisons métaborane avec des ligands ambiphiles phosphine hbala
type ° et le premier exemple d’effet coopératif positésdigands ambiphiles en catalyse
venait d’étre publié par D. Zargari&hll y avait en conséquence une envie forte etfjésti
de mesurer le potentiel de ces especes a la fothierie de coordination et d'étudier leur
réactivité. Une étape préliminaire nécessaire @régression d’'un domaine neuf comme
celui-ci, est la synthése d'un nombre suffisant ligands ambiphiles et de complexes
métalliques associés. Cette stratégie permet d’awwicertain recul sur les structures et
comportements susceptibles d’étre rencontrés ebeséquence peut permettre, par la suite,

d’aboutir plus facilement a des réactivités intsagses.

A cette fin, nous nous sommes attachés a dévelopgex nouvelles familles de
ligands ambiphiles pyridine/borane et phosphinaer Ce choix permet, d’une part de tirer
partie des méthodes d’hétérofonctionnalisationsudges. En particulier, signalons que la
chimie du bore est mieux connue que celle de I'alnm également acide de Lewis de la

colonne 13. D’autre part ce choix nous permet defiger des propriétés magnétiques du
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bore et du phosphore pour le suivi des réactionia edractérisation de nouveaux composeés
par RMN. Par la suite, les propriétés de coordimatie ces ligands sur des complexes de

métaux de transition ont été étudiées, enfin lathédge de ces complexes a été évaluée.

Cette thése bénéficie en particulier des compégsernesynthese et coordination de
ligands ambiphiles développée dans I'équipe de @uriBsou depuis plusieurs années, ainsi
que celles du groupe de S. Sabo-Etienne en chimieodrdination et en catalyse. Mes
travaux expérimentaux ont bénéficié de I'éclairdgerésultats théoriques obtenus grace aux
calculs effectués par Tahra Ayed, Khansaa Husselean-Claude Barthelat, a I'Université

Paul Sabatier de Toulouse.
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Chapitre 2 :

Synthese, structure et coordination de ligands
ambiphiles pyridine / borane
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Introduction

L’association au sein d’'une méme molécule d’'unesb&sd’'un acide de Lewis peut
conduire a I'obtention de différentes structuresipteraction de type donneur-accepteur. En
premier lieu des associations intermoléculairesveet étre envisagées. Deux molécules
peuvent interagir via une double interaction téietge donnant naissance a un dimere. Des
especes oligomeres de degré supérieur a deux pedgalement se former. De méme une
interaction donneur-accepteur intramoléculaire autir lieu, ce qui conduit a une espéce
monomere dite fermée, par opposition a un monoroawert sans interaction. L'obtention
d’'une forme préférentiellement a une autre dépenid cature et de I'encombrement des sites

donneur et accepteur, ainsi que de la structutesigaceur.

Schéma 1: structures générales adoptables paridemds ambiphiles: de gauche a

droite monomeére ouvert et fermé, dimere, oligomere

Espaceur
Base d Acide de [ 7]
Lewis Lewis
Forme ouverte

o2 U

Forme fermée
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Ce chapitre est consacré a I'étude d’une familléggsds ambiphiles N/B comportant
une pyridine comme base de Lewis et un borane coswite de Lewis, séparés par un

espaceur carboné.

Dans la littérature on trouve une dizaine de tygpesomposés ambiphiles N/B. La
liste suivante (cf. schéma 2) se focalise sur dpaaeurs de 1 a 4 chainons carbones entre les

sites donneurs et accepteurs.

Schéma 2: Les différents types d’espaceurs déctdssés par nombre de carbone

(Cn) entre la base et I'acide de Lewis: de haubas C1%%°%70C27273.74C3 570 C 477
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Au travers de ces exemples, on retrouve les comperits mentionnés ci-dessus pour

des espéeces ambiphiles en général. Nous avons deaigvelopper une nouvelle famille de
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composés ambiphiles de type 2-picolylborane (2-gig¥hnidineborane), qui présentent deux

chainons entre I'atome d’azote et celui de bore.

L’intérét de ce motif par rapport a ceux déja et est d’avoir un borane pendant
relativement flexible grace au méthyléne relié gpjaidine, qui elle constitue un ligand
classique en chimie organométallique et donc stibteple se coordiner facilement a un
métal de transition. Notons que deux modificatiGtisicturales principales peuvent étre
envisagées: (1) la fonctionnalisation de la positio de la pyridine, par exemple par un
meéthyle, peut apporter le cas échéant un encombtestérique supplémentaire et (2) la

chiralité peut étre introduite au niveau du méthgle

Schéma 3: structure générale des 2-picolylboranelee modifications potentieltes

(j %Chiralité*
| H
et Cm
t |
B

Encombremen

stérique* Ro

Avec un tel espaceur, l'obtention d’especes dimesst envisagée par double
interaction donneur-accepteur. Notons a titre deparaison, que cette dimérisation sera
moins favorable que pour un ligand de type 2-pyhdsane, ou elle conduit a la formation
d’'un cycle a 6 chainons. L'interaction intramolé&iré entre le bore et I'azote parait moins

probable compte-tenu de la tension du cycle a gudiainons génére.
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Synthese et structure de composés ambiphiles

pyridine / borane

Dans cette partie, la stratégie générale de symth@sptée consiste a déprotoner la 2-
picoline (2-méthylpyridine) par le-butyllithium, isoler le lithien et par la suite faire réagir
sur divers électrophiles borés. Dans la littératureprotocole décrit la synthése de I'adduit 2-
picolyllithium-2-picoline, isolé sous la forme d’wsolide, par réaction d’'un équivalent e
butyllithium avec 2,5 équivalents de 2-picoliffeNous avons adapté ce protocole en faisant
réagir les réactifs en quantité stoechiométriquesidliajout d’'un équivalent de n-butyllithium
en solution dans I'hexane a une solution de 2-pieotlans I'éther a -20°C entraine la
précipitation 2-picolyllithium {). Celui-ci est isolé sous la forme d’'un solidenawavec un
rendement de 48% sur une échelle de 3 grammes mleolie. Ce faible rendement

s’explique par la solubilité partielle dedans le mélange éther/hexane et ce méme a —20°C.

Schéma 4: synthese tle

| N n-BulLi | N
—>
= Et,0, -20°C =
N" “cH, N™ NcH,Li
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Par la suite, un piégeage électrophile par les osé®p chlorodicyclohexylborane
(CIBCy»), chlorocatécholborane (CIBCat) et (1R)-(-)-B-bamiisopinocamphéylborane
(BrBDip,), a permis de synthétiser trois dérivés de typealylborane.

II.1. Synthése et structure du 2-picolylBCy

[1.1.A. Etude a I'état solide et en solution

Le composé 2-picolylBGy (2) est obtenu par ajout dun équivalent de
chlorodicyclohexylborane en solution dans I'hexanene suspension dedans le pentane.
Le coproduit de cette réaction, LiCl, peut étreng@tié par simple extraction d& par des
solvants usuels (pentane, diethyléther, tolueneGGH cependant la solubilité limitée de ce
dernier rend cette purification assez inefficacee @xtraction soxhlet par le GEl, est donc
plus appropriée. De cette mani&est obtenu sous la forme d’'un solide blanc, sénsib
I'hydrolyse, avec un rendement de 60 %. L’obtentiermonocristaux a permis une étude par
diffraction des rayons X qui indique une structdiemérigue du composé, résultant de la
double interaction N- B de deux motifs 2-picolylBGy Le cycle a huit chainons adopte une
structure coudée. Les deux distances B-N [1,6643)659(3) A] sont comparables a celles
rapportées précédemment [1,585(2) - 1,638(4) Ay plms composés dimériques présentant
des cycles & six ([2,5-Me{B4N)BEt],,% [MesNCHoBH,]2,%8 [1,2-(CH2N2)CHs-BMesy], )
ou huit ([EtBNHC(CHs)Ol,"® [Et,BN(CH,)sC=0L%") chainons. La pyramidalisation des
bores est notablee¢B = 330,28(52) et 331,5(5)°) et également comparabtelle obtenue
pour le dimére [2,5-Me(§.N)BEt], (329,7(6)°)%° Les deux distances ,8-B valent
1,661(3) et 1,665(3) A. La tension de cycle entraime déformation non négligeable des
angles: B2C6C5, C6C5N1, C5N1B1, et C7B1C13, valerdpectivement 119,91(17),
123,33(18), 128,73(17), et 113,66(17)°. De plusbtee s'écarte hors de l'axe (C3N1)
d’environ 10° vers I'extérieur du cycle (C3N1B169107°).
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Schéma 5: synthese et structure2de
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A température ambiante, le spectre RN des cristaux d€ dans CRCl, montre
deux séries de protons aromatiques, mettant eremsédla présence de deux especes en
solution dans des proportions 81 et 19%, par iatégr de deux signaux aromatiques
suffisamment distincts (8,29 et 8,11 ppm respesiam). Ceci est également confirmé dans
les mémes conditions en RMRB{H}, dont le spectre indique deux signaux a 3,6481
ppm, qualitativement dans des proportions simiaireelles du spectt.

Figure 1: RMN'H des cristaux d& en solution dans CITl,
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Le produit majoritaire€2 présente les caractéristiques attendues poumerdiobservé
a I'état solide. On distingue en particulier quatignaux aromatiques et deux doublets a 3,62
et 2,00 ppm, intégrant chacun pour un proton. De®mences de corrélatior$l - *H
(COSY) et*®*C - 'H (HMQC), ont montré que ces deux doublets sontét&s en RMN
3c{*H} & un signal large di & la proximité du bore 386ppm. Il s'agit donc d’un systéme
AB (*J4n = 13 Hz) correspondant au GB{ Ceci montre que les deux protons du méthyléne
sont dans un environnement magnétique différenta d&i conformation coudée du cycle a
huit chainons bloquée a I'échelle du temps de |dNRMe phénoméne a déja été décrit pour
un cycle & huit chainons ([2-{B4N)CH,CH,][Br]) »,** toutefois le systéme AB était dans ce
cas trop dégénéré pour pouvoir étre analysé. Lrakigajoritaire observé par RMNB{ ‘H}
& 3,6 ppm est caractéristique d’un bore tétracoodfi et en accord avec la fourchette de
déplacements chimiques rapportés [(-5,2); +8,4 Jpmour de tels systemes ([2,5-
Me(CsHaN)BEL)]2,%° [MeaNCHBH,]2,% [2-(CsHJN)BMeg] ™).

L’espéce minoritair® présente en RMRH un singulet intégrant pour deux protons a
1,76 ppm, qui corréle avec un signal large a 1§ph en RMN®C{*H}. Ces signaux
peuvent étre associé a un £BH Des lors, une formulation possible pdrest la forme
monomeére du 2-picolylBGy Une expérience RMN DOSY a montré que le rayon
hydrodynamique d@ est environ 1,5 fois plus grand que celuiddéf. annexe 1), ce qui
conforte I'hypothese d’'une formulation monomére pP@&u Toutefois, le signal du bore
observé pou3 a 14,3 ppm dans GBI, est surprenant. En effet un trialkylborane libre
résonne dans la zone 70-90 pffe bore doit donc étre dans un environnementéétique,
en interaction avec une base de Lewis. Nous ersasegl’existence d’'un monomere fermé
présentant une interaction intramoléculaire Bl. Un cycle a quatre chainons possédant une
interaction dative N, B(CqFs), et qui présente un méthyléne résonnant a 19,4gpRMN
13C a été décrit dans un systéme présenté danséenacsuivant? Dans ce cas, la RMN du
bore montre un signal a 2,76 ppm. Ce déplacemeantiagie plus blindé que dar® est
probablement d0 a une interaction plus forte efdteme d’'azote et le fragment B{&)>,
induite par I'acidité de Lewis plus importante agedernier.
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Schéma 6: structure envisagée pour le composé itaimer3 (gauche), et structure

d’'un cycle & quatre chainons de la littérature Enésnt une interaction NB®* (droite)
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Plusieurs vérifications supplémentaires ont étéotfiees pour confirmer I'existence
d’'un monomére et pour invalider d’autres hypothedesses initialement pour expliquer

I'existence de I'espece minoritaire:

-L’hypothése d’'un monomere 2-picolylB&gn interaction avec une molécule de LiCl
résiduelle, comme présentée dans le schéma suasira,priori éliminée puisque la RMNi

ne présente aucun signal.

Schéma 7: hypothése d’un adduit 2-picolylBLyCl

X

P
N

Y BCy,
Liscy

-Une expérience RMN de corrélatiii ROESY a été réalisée. Elle permet d’observer
des signaux de corrélations d'intensité positiveespondant aux interactiofid —'H longue
distance de type NOE et des signaux de corrélationgensité négative correspondant aux
protons en échanges. Nous avons pu observer qpeolems de méme type @eet3 sont en
eéchanges et donc gu’il existe un équilibre entsedeux especes en solution. Ce dernier est
suffisamment lent pour observer les signauf ée3 de maniére bien définie en RMN.

-Une étude RMNH et'B{*H} a différentes températures dans le toluéga Bnontré
gue cet équilibre peut étre déplacé et que ce deémplent est réversible et ne correspond donc
pas a une dégradation &e

-Nous avons vu qu@ présente un cycle a huit chainons dans une coafmm

coudée. Il a été envisagé que I'espéce minoripatevait étre un autre conformére. Toutefois,
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outre le résultat de la DOSY mentionné ci-dessette diypothése est écartée en montrant que
la proportion des deux espéces en solution estndépée de la concentration initiale 2na
308K le rapport des proportiorgs sur 2 vaut respectivement 7,14, 1,26 et 0,36, pour une
concentration totale e de 2,07.1G, 2,32.1¢ et 1,94.1d mol.L"* (cf. annexe 2). Ceci
implique que le systeme est équilibré entre le déne¢ une forme monomere ou oligomere de

degré strictement supérieur a deux, ce qui dagasest impossible d’apres la DOSY.

Sur la base de I'ensemble des données RMN, nog®goas donc un équilibre entre

la forme dimer@ et monomers.

Schéma 8: équilibre dimérg)( monomere3) observé en solution
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z | Cy>
X
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[1.1.B. Etude théorique

Afin de mieux appréhender la structure de I'espgoaomere, une étude théorique a
été menée suR et 3. Ces calculs ont été effectués par T. Ayed dansaldre d'une
collaboration avec I'équipe du professeur J.-C.tliBdat de l'université Paul Sabatier de
Toulouse. La méthode de calcul DFT, avec diversestionnelles (B3PW91, B3LYP et
PBE1PBE), ainsi que la méthode MP2 ont été utdisédne base double zéta plus
polarisation a été utilisée. Ce choix multiple @3tau fait qu’aucune méthode de calcul n'a
été développée spécifiquement pour décrire desohiai datives N»B. Ceci est illustré par
une étude théorique menée par T. Gilbert concetagrediction de la longueur et énergie de
dissociation de la liaison dative-DB dans des systémesNR>BR; (R= H, CH;, CFR).2% Il en
ressort que la méthode MP2 prédit des valeursmagdues dans tous les cas. Par contre les
résultats sont tres sensiblement différents en B#ldn les fonctionnelles utilisées. De plus,
au sein méme d’une fonctionnelle la différence nagiport a I'expérience est variable selon

les substituants sur I'azote et le bore.
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Tableau 1: longueurs de liaisons expérimentalds@riques (en A) pour des adduits
N—B rapportées par T. Gilbert

Expérience MP2 B3LYP B3PW91l
H3B-NH; 1,658(2 1,65¢ 1,66¢ 1,651
H3B-N(CH,)3 1,656(2 1,641 1,657 1,64¢
(H3C)sB-NH(CH,), 1,656(8 1,684 1,73¢ 1,718
(H3C)3B-N(CH,), 1,700(1 1,71( 1,79¢ 1,751
(FsC),HB-N(CH,)3 1,636(8 1,63 1,65 1,64
(F3C)3B-NH; 1,595(8 1,60¢ 1,617 1,60¢
(F3C)3B-NH(CHy), 1,589(5 1,60¢ 1,61¢ 1,611
(F5C)sB-NH,(CHy) 1,596(8 1,621 1,64( 1,631

Tableau 2: énergies de dissociation expérimentatebéoriques (en kcal.mb)l pour
des adduits N>B rapportées par T. Gilbert

Expérience MP2 B3LYP B3PW91l
H3B-NH; 31,1(1.0 26,5 23t 26,5
H3B-NH,(CH,) 35,0(0,8 32,c 27,¢ 30,7
H3B-NH(CH), 36,4(1,0 35,¢ 29,C 31,¢
H3B-N(CH,); 34,8(0,5 36,¢ 27,¢ 30,¢
(H3C)sB-NH; 13,8(0,3 15,4 6,4 8,8
(H3C)3B-NH,(CHy) 17,6(0,2 20,4 8,7 10,¢
(H3C)3B-NH(CHs), 19,3(0,2 22,1 7,C 9,3
(H3C)3B-N(CHa)3 17,6(0,2 21,2 2,3 4,9

Les optimisations de géométrie restent globalersatisfaisantes avec des écarts a
I'expérience inférieurs & 0,1 A. Concernant lesglegurs de liaisons N-B la fonctionnelle
B3LYP montre les moins bonnes performances et B3P¥#9situe entre cette derniere et la
méthode MP2. Par contre les calculs DFT montrerst performances particulierement
mauvaises pour prédire les énergies de dissocgafibB. Des résultats similaires ont été
observés pour un systéme 2-aminoethoxydiphenyketaes différences proviennent de la
mauvaise prise en compte des interactions datigesep méthodes DFT citées. Ainsi pour
nos systémes il parait souhaitable d'effectuenudlétthéorique également au niveau MP2.
L'utilisation de trois fonctionnelles, B3PW91, B3PYet PBE1PBE doit permettre d'évaluer
la pertinence des résultats, en gardant en mértesreonclusions de I'étude présentée ci-

dessus.

Quel que soit le niveau de calcul utilisé, la due optimisée de est trés proche de
celle obtenue par diffraction de rayons X, en patigr les distances B-N sont correctement
reproduites.
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Tableau 3: comparaison des principaux parametregctiraux de2 par RX et des
structures optimisées par calculs

Liaison (A) Structure R) B3PW9! B3LYP MP2
B2C¢E 1,661(3 1,67¢ 1,68( 1,661
C5C¢ 1,487(3 1,49(C 1,498 1,490
C5N1 1,361(3 1,36¢ 1,37: 1,371
N1B1 1,659(3 1,67¢ 1,704 1,663

Angle (°) Structure R} B3PW9! B3LYP MP2

C6B2NZ 113,69(16 113,4: 113,1: 113,6:
B2C6CE 119,91(17 121,8t¢ 122,21 117,93
C6C5N! 123,33(18 123,3: 123,34 122,99
C5N1B1 128,73(17 128,7¢ 128,86 128,67
C7B1C1: 113,66(17 113,7: 114,0¢ 114,57
C3N1B1 169,07 169,2¢ 169,33 168,27

Dans le cas d8 deux minima locaux ont pu étre localisés sur Idiase de potentiel
aux niveaux MP2, B3PW91 et B3LYP, séparés respautint par 31,3, 15,9 et 2,1 kJ.thol
suivant le niveau de calcul. On retrouve donc dgeladifférences énergétiques entre les
calculs MP2 et DFT et suivant les fonctionnellesp&T.

Le minimum local le plus stabl&f, adopte une forme fermée résultant de l'interactio
N - B intramoléculaire (d(NB) = 1,703 Aa(B) = 349,4°, B3PW91). L’autre minimurBp,
correspond & la forme ouverte du monomeére sansatien N- B (d(NB) = 2,672 AZa(B)
= 359,4°, B3PW91). Quelle que soit la méthodestasctures optimisée & sont cohérentes
entre elles, avec des longueurs de liaison et glesa proches. Par contre dans la ca8aje
les calculs DFT prévoient une géométrie différetéela méthode MP2. En effet, I'angle
diédre NC5C6B vaut respectivement 27,9°, 25,9°0e69en B3PW91, B3LYP et MP2, ce
qui impose une distance N-B de 2,672, 2,711 et43,A3respectivement. Les autres
parametres restent inchangés. Bien que cette eliiférde géométrie poBo puisse compter
pour une partie de I'écart énergétique eBfret 30 observé suivant les méthodes de calculs,

on préférera se référer aux valeurs d’énergiesiléds au niveau MP2.
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Figure 2: structures optimisées (B3APW91)3fl€¢a gauche) €Bo (a droite)
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L’étude des parametres géométriques au niveau BaRWihtre que la fermeture du
cycle & quatre chainons entraine une contractiola dlaison BC6 (- 0,07 A) et des angles
NC5C6 et C5C6B, qui passent respectivement de 9214t5108,26° dan8o a 101,04 et
86,98° dans3f. Le bore dévie de I'axe (C3N1) d’environ 30° eredtion de C5, alors qu'il
s’éloignait de ce dernier d’'une dizaine de degréss®. Enfin 'augmentation de la
pyramidalisation de I'atome de bore provient daagatde la fermeture des angles liant le
meéthyléne aux cyclohexyles via le bore (envirordé°contraction pour passer 8e a 3f et
environ 8° de3f a 2) que de la fermeture de I'angle liant les deuxialyexyles via le bore

(environ 2° pour passer @ a3f et environ 3° pour passer 8ka2).

Tableau 4: comparaison des principaux parametregiciiraux des structures
optimisées d&f (gauche) eBo (droite) au niveau B3PW91, B3LYP et MP2

Liaison (A) | B3PW91| B3LYP MP2 Liaison (A)Y B3PW91| B3LYP MP2
3f 30
BC6 1,680 1,680 1,674 BC6 1,606 1,609 1,598
C5C¢ 1,496 1,503 1,500 C5C¢ 1,507 1,515 1,511
C5N 1,35¢ 1,35¢ 1,361 C5N 1,35( 1,35:¢ 1,357
NB 1,703 1,751 1,698 NB 2,672 2,711 3,234
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Angle (°)3f | B3PW91| B3LYP | MP2 Angle (°)3c|B3PW9:| B3LYP | MP2

C6BN 81,2% 80,5¢ 81,8¢ C6BN 62,72 62,1¢ 47,11
BC6CEt 86,98 87,98 86,72 BC6CE 108,261 109,49 106,15
C6C5N 101,0¢ | 101,5¢ | 101,0( C6C5N 114,5¢ | 115,17 | 116,9:

C13BCi 116,68 | 116,89 117,55 C13BCi 118,48 118,37 121,13

L’hypothése d’'une forme fermée du monomeére est ppartie basée sur le
déplacement chimique du bore 8eNous avons donc calculé les déplacements chimique
théoriques du bore (GIAO) po@f et 3o afin de les comparer a celui 8eCes valeurs sont
données par rapport a la référenceOEBF; qui est également utilisée expérimentalement.
Cette approche a dans un premier temps été vagbiaéée calcul du déplacement chimique
théorique de2. Celui ci vaut 3,1 ppm ce qui est en bon accoetda valeur expérimentale
(3,6 ppm). PouB le déplacement chimique du bore est de 14,3 pprewet calculés daf et
30 valent 9,2 et 83,1 ppm. L’'accord du déplacemeimiciue du bore expérimentaB)(et
calculé 8f) est moins bon que dans le cas2d¢outefois la tendance est respectée. Ainsi la
différence d'énergie notable enté et 30 au niveau MP2 (31,3 kJ.mbl et la comparaison
des déplacements chimiques @d8eet 3f, sont en accord avec lattribution de l'espece

minoritaire en RMN comme étant la forme monomermés.

Notons deux précédents exemples de composés (amnama)pyridyl[6-(CI,BN)-2-
Me-CsH3N]BCl, et [6-(MgSiN)-2-Me—GH3N]BBr, présentant un cycle tendu a quatre
chainons résultant d’une interaction-M intramoléculairé’® Ces systémes, stables a I'état
solide et caractérisés en particulier par diff@ctdes rayons X, présentent toutefois des
boranes plus électrophiles et moins encombrés gne3fl. Les composés [6-(eBN)-2-Me-
CsH3N]BCI,, et [6-(MgSiN)-2-Me—GH3N]BBr, présentent respectivement une valeur de
déplacement chimique du bore de 7,5 et —9,9 ppometiaisonN - B dative de 1,587(7) et
1,577(9)A.

Schéma 9: deux exemples de composés (aminoboradeg)pycliques

X A
| = | =
H” N  N—BCl HeC™ N N—Si(CHy)s
B B
C|2 Brz

Signalons enfin que parmi I'ensemble des hypothé&sesses initialement pour la

formulation de3, I'étude théorique a permis d’en invalider une gjappuie sur un mécanisme

63



classique de réarrangement en chimie du Hote: formation d'un anion borate Spar
addition d’'un nucléophile sur un bore tricoording® speut entrainer la migration
intramoléculaire d'un des trois substituants initiavers un autre site électrophile, restituant
un atome de bore §pDans le cas def, la coordination du doublet de I'azote sur la leedu
bore pourrait entrainer la migration intramoléa@adu doublet d’électrons de la liaison
méthyléne-bore vers le carbone quaternaire de ridipg. Une telle structure, optimisée au
niveau MP2, est déstabilisée de 80 kJ:hymr rapport 3f.

Schéma 10: hypothése invalidée de réarrangemeBsit de

| X X N
) o |
N - &N ( >
\B \B@ N Nch,
BCy,
Cy2 Cyz
3f

[1.1.C. Etude thermodynamique

Afin de déterminer les parameétres thermodynamiodesl’équilibre monomeére /
dimére, une étude RMRH et M'B{’H} & différentes températures a été menée. Ainsi, e
solution dans le toluenegPla proportion d&f passe respectivement de 7 % a 278 K a 66 % a
334 K en RMN'H. Qualitativement les observations sont identicereRMN*'B{ *H}.
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Figure 3: étude de I'équilibre monomer®,(dimére ), par VTP dans (g, zone des

aromatiques
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A 298 K, les signaux a 8,25 ppm pdlet 7,41 ppm pouB correspondent au méme
proton aromatique. La quantification des deux espéa@r intégration de ces signaux, permet
de calculer pour chaque température la constaggudibre K pour la réaction 1/2) - 3
(cf. annexe 3). Une représentation graphique deration In(K)=f(1/T) permet d’obtenir,
grace aux équations In(KAG/RT etAG=AH-TAS, les valeur&\H = 79,2+ 2 3 kJ.mof et

AS = 218+ 137 J.K mol™* (calculées avec une confiance de 99%).

Figure 4: In(K) = f(1/T)

Ln(K) = -AH/(RT) + AS/R
* In(K)= f(LT)

0 . Ut
0,0p28 0,0033 0,0p38

y = -9489.6x + 26.078
R? =0.9978

Ln(K)
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Comme attendu, I'apport d’énergie thermique faeilé rupture des liaisons-NB du
dimére entrainant une augmentation de la proportienmonomére dans le milieu. Le
mécanisme réactionnel de la dimérisation3den 2 n'a pas été recherché par une étude

théorique. Le passage par I'intermédiaire monoroaxert3o a partir de3f est envisageable.

Les paramétres de I'équilibre ont également étérdéhés par calculs au niveau
B3PW91 et PBE1PBE.

Tableau 5: estimation dédH etAS par DFT

B3PW91 PBE1PBE Expérience
AH (kJ.mo™) 7,2 37,6 79,2
AS (J.mot.K™) 272 64,4 218

Les résultats ne sont pas en bon accord avec learseexpérimentales et les deux
meéthodes utilisées montrent des écarts importacdgs,qui abonde dans le sens des
observations de T. Gilbéeft.L’enthalpie et I'enthalpie libre n'ont pas été kxées en MP2 car

le calcul de fréquence nécessaire est trop lourd.

A notre connaissance, il n’existe aucun autre systambiphile ainsi équilibré. On
peut cependant noter une analogie avec I'équitiioreere / monomeére du dimésitylborane en
solutior?® (cf. schéma 11). Dans le toluéng IB proportion de monomére passe de 0% & 253
K a 50% a 333 K et les paramétres thermodynamigoes la réaction de dissociation du
dimére sont proches des valeurs que nous avonsusst@H = 70 kJ.mof etAS = 212 J.K
! molY). Des équilibres similaires ont été rapportés pewis(pentafluorophenyl)boratieet

le 10-trimethylsilyl-9-borabicyclodecane .

Schéma 11: schéma général de I'équilibre dimerenameére rencontré en solution

pour quelques boranes

R, RC _Ho
2 /B—H E— B~ -B
R R H™ “Rr

Afin de mieux comprendre les facteurs régissartolmportement du 2-picolylBGy

la nature du groupement boré a ensuite été modifiée
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[1.2. Synthése et structure du 2-PicolylBCat

Le composé ambiphile 2-picolylcatécholboradgdst obtenu en traitant une solution
de chlorocatécholborane (CIBCat) dans le THF paréguivalent de 2-picolyllithium 1)
également en solution dans le THF. Le produit ésémmu avec un rendement de 37% par
extraction du brut réactionnel par le dichlorométhaCe faible rendement n'a pas été
optimisé et provient essentiellement, de méme que?) de la difficulté a solubiliset pour
le séparer du coproduit LICH se présente sous la forme d'un solide blanc skensib
'hydrolyse. Des monocristaux adaptés a une étumtediffraction des rayons X ont été
obtenus en conservant une solution saturéel dians le dichlorométhane a froid (4°C)

pendant une nuit.

Schéma 12: synthese et structurelde

| N CIBCat
—»
z THF, TA
N “CH,Li

A linstar du 2-picolylBCy, 4 se présente a I'état solide sous la forme d’unedém
résultant de I'association de deux fragments 2piB&at par double interaction NB. Par
contre, dans le cas présent, la structure est signétet le cycle a huit chainons est dans une
conformation bateau. La distance N-B de 1,652(®sfcomparable & celles obtenues @ur
(1,664(3) et 1,659(3) A). De méme la pyramidalmatidu bore est notabl&¢(B) =
332,45(42)°, respectivement 330,28(52) et 331,508)ir 2). Notons également les angles
B1'C6C5, C6C5N1, C5N1B1 et O1BO2 qui valent respeatent, 113,91(14), 119,25(15),
121,98(13) et 106,03(13)° et la déviation du booeshde I'axe (C3N1) de l'ordre de 5°
(C3N1B1: 174,32°). Par rappor2aune contraction de 'ensemble des angles du Gybiait

chainons est donc observée.
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Tableau 6: comparaison des longueurs de liaiscemeles pou# et2

Liaison (A) | Structure RX| Structure RX Angle (°) | Structure RX| Structure RX
4 2 4 2

B2C6* 1,620(3 1,661(3 C6B2N2* | 111,26(13 | 113,69(16
C5CE 1,486(2) 1,487(3 B2C6C5’ | 113,91(14)| 119,91(17
C5N1 1,360(2) 1,361(3 C6C5N] | 119,25(15) | 123,33(18
N1B1 1,652(2) 1,659(3 C5N1B1 | 121,98(13)| 128,73(17
RB1R' 01B102: C7B1C13:

106,03(13 113,66(17

C3N1B1 174,32 169,07

*: N2 et B2 correspondent respectivement a NBEtpour4 car la molécule est symétrique.

Les analyses RMN en solution dans le THEH2 mettent en évidence qu’une seule
série de signaux qui correspondent a la forme dimete signal a 11,6 ppm obtenu par
RMN B{*H} correspond bien & un bore tétracoordiné. Le spede RMN'H montre en
particulier deux signaux larges a température amdjaqui s’affinent sous la forme d’'un
systéme AB a 258 K (3,93 et 2,80 pfdi = 15 Hz). Une expérience HMQC a montré que
ce systéme corréle avec un signal large & 32,32gasrRMN *C{*H}. Ces signaux proches
de ceux obtenus dar®s sont caractéristiques du gBidu dimére4 dans une conformation
bateau bloquée. Une étude RMIN et™'B{*H} a été réalisée a différentes températures entre
273 et 333 K dans le THFgDPar RMNH aucun nouveau signal n’apparait, d@nreste
sous forme dimere. On peut cependant noter qugriaantation de la température de la
solution, entraine un élargissement des deux sigdalsystéme AB jusqu’a la coalescence a
313 K. Ceci est di a une interconversion rapideadsructure de type bateau du cycle a huit
chainons, rendant les deux protons dwEldquivalents a I'échelle de temps de la RMN.
L’enthalpie libre d’activation de cette interconsi@n a été calculée grace a I'équation
d’Eyring (cf. annexe 4), et vaut 58,7 (+/- 0,4)rkdl* & 313 K (coalescence) ce qui est de
I'ordre de grandeur de valeurs rapportées poutef@onversion de cycles & huit chaindhs.

Signalons que pour cette gamme de températuriginal sle4 en RMN''B reste inchangé.
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Figure 5: étude en RMRH & température variable dédans le THF R

- M

313K 4J_A ﬂ
e i I

293K

ppm (f1) 5.0 0.0

Afin de tenter de rationaliser la différence de ponmtements entr@ et 4, des calculs
au niveau DFT (B3PW91) et MP2 ont été menés. Quplie soit la méthode utilisée, la
structure optimisée du dimere est proche de cdltenme par diffraction des rayons X, en
particulier les distances B-N sont correctementaapites et le déplacement chimique calculé

du bore de 10,0 ppm est en bon accord avec I'expeei(11,6 ppm).

Tableau 7: comparaison des principaux parametragsiciiraux de4 par RX et

structures optimisées par calculs

Liaison (A) [ Structure R}| B3PW9! MP2
B1'CE 1,620(3 1,64¢ 1,62¢
C5C¢ 1,486(2 1,48¢ 1,48¢
C5N1 1,360(2 1,36 1,367
N1B1 1,652(2 1,68t 1,701

Angle (°) | Structure R} B3PW9] MP2
C6B1'N1 | 111,26(13 111,07 109, 7(
B1'C6Ct 113,91(14 115,4« 111,2¢
C6C5N! 119,25(15 119,7¢ 119,5(
C5N1B1 121,98(13 121,9¢ 121,4:
01B10O: 106,03(13 106,8¢ 108, 1:
C3N1B1 174,3: 175,5: 176,9¢
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Dans le cas du monomere et pour les mémes niveauzaktuls, seule la forme
ouverte sans interaction NB a pu étre optimisée (d(N-B) = 2,633 A, angle OPBO
112,33°,5(*'B) calculé: 33,9 ppm). On notera que les angles GEC®t C5C6B valent
115,50° et 110,75° ce qui est proche de ceux abt@wour3o, respectivement 114,59 et
108,26°. Deux raisons peuvent étre mises en awamtgxpliquer le fait que la forme fermée
ne soit pas un minimum sur la surface de poteriielpremier lieu I'acidité de Lewis du bore
est plus faible dans le catécholborane que dadscyelohexylborane, mais suffisante pour
former des interactions NB intermoléculaires dans le dimer# Par contre il est
envisageable qu’elle soit insuffisante pour vainkereension de cycle dans le monomere
fermé, autrement dit que le gain énergétique prawede I'interaction N> B intramoléculaire
ne compense pas la perte d’énergie due a la famadt cycle a quatre chainons tendu. La
seconde raison est d’ordre géométrique: nous avorgue la formation du cycle a quatre
chainons dangf, entraine la contraction de I'angle C6BN autour 808 et une légére
contraction de lI'angle C7BC13 d’environ 2°. Danscles présent, il est possible que la
fermeture de l'angle C6BN ne puisse s’accommodercycie spiro a 5 chainons du

catécholborane présentant un angle O1BO2 blogué&rdee de 110°.

Afin de tenter d’empécher la dimérisation des espé&tpicolylboranes, un fragment

boré plus encombré peut étre introduit.
11.3. Synthese et structure du 2-PicolylBDip

Nous nous sommes tournés vers le fragment (1RB-@jsopinocamphéylborane
(BDipy), dérivé du pinéne qui présente I'avantage d’auog acidité de Lewis équivalente au
fragment BCy tout en étant plus encombré. Dans ce qui suit,I'ssantiomere (-)-BrBDip
sera considére.

Schéma 13: structure du (-)-BrBDRip

\\\\ BBr
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Une solution de (-)-BrBDip dans le THF est traitée par 1,05 équivalents de 2-
picolyllithium (1) également en solution dans le THF. Aprés traiteamene huile rouge
composée a 80% du composé 2-picolylBD{p) est obtenue. Une tentative de purification
par distillation sous pression réduite n'a pas #bddous n’avons pas essayé d’autres
méthodes de purification. Une synthése identiquis,ne@m proportion stoechiométrique, dans
le THF Ds en tube RMN, conduit au produit propre spectrogpggment. Aucun monocristal

n’a pu étre obtenu pour ce compose.

Schéma 14: synthese Be

A BrBDip, N
| ——
= THF Dg, TA NZ
N™ “CHyLi \
B
Dlpz
5

Les caractéristiques RMN deen solution dans le THFglZont trés proches de celles
du monomere fermé 2-picolylBEy3). Le déplacement chimique du bore de 14,7 ppm,
proche de celui dd (14,3 ppm) est indicatif d’'un bore tétravalentsBxpériences COSY et
HMQC ont permis de corréler un singulet large iraég) pour deux protons a 1,95 ppm en
RMN *H avec un singulet large particuliérement blind#926 ppm en RMNC{*H}. Ces
sighaux correspondent au gBHet sont également trés proches de ceux obtenusStH : -
1,76 ppm™3C : 18,51 ppm).

Comme dans le cas d&deux minima locaux ont été localisés au niveau MR
ouvert50 (d(BN) = 3,086 A) l'autre fermé&f (d(BN) = 1,762 A >a(B) = 351,2°) Les deux
formes monoméres sont quasiment dégénérées (4dIRJd’écart en faveur déf). Il est
important de noter que les spectres RMiN et *'B {*H} ne montrent aucun changement
significatif a 258 et 323 K, ce qui indique que Islkeumonomere fermé est accessible dans
cette gamme de température. Signalons que I'alloegé de la distance B-N d’environ 0,06
A entre3f (d(BN) = 1,698 A) ebf (d(BN) = 1,762 A) tend & montrer que l'interactinn. B
est moins forte dans le second, ce qui est confaniiaugmentation de I'encombrement
stérique autour de l'atome de bore en passant destitiants cyclohexyles a B-

diisopinocamphéylboranes.
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Figure 6: structures optimisées (MP2) sfe(a gauche) et dBo (a droite)
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by | et r C17 ¥ b -
- [ | i
Forme fermééf Forme ouvert®o

L’étude des paramétres au niveau MP2 montre gasécéption d'un allongement de
la distance B-N et de I'ouverture de I'angle C17B&&nviron 8° par rapport a celui &
(C7BC13: 117,55°), les caractéristigues du cyclguatre chainons d&f sont proches de
celles de3f. 50 présente au contraire quelques différences ase®n observe pouso, une
contraction de l'angle diedre NC5C6B de plus de 388: 90,6° 50: 56,9°), un
raccourcissement de la distance B-N d’environ A180: 3,234 A;50: 3,086 A) et une
ouverture de I'angle BC6C5 d’environ 1080(: 106,15°;50: 116,35°) par rapport 3o.
Celle-ci est probablement due a 'augmentation’eélecbmbrement stérique autour du bore
dans5o par rapport 8o. Comme pouB la formation du cycle a quatre chainons entraires u
contraction importante des angles, NC5C6, C5C6BEEIBC7 passant respectivement de
115,71, 116,35 et 130,38° pdbw a 101,66, 88,64 et 125,99° pdift L'optimisation d’'une

structure de type dimeére est toujours en coursvaaan B3PW9L1.

Tableau 8: comparaison des principaux paramétres skeuctures desf et 50 au

niveau MP2
Liaison (A) 5f MPZ 50 MP2 Angle (°) 5f MP2 50 MP2
BC6 1,687 1,617 C6BN 79,57 50,9¢
C5C¢ 1,491 1,505 BC6CE 88,64 116,35
C5N 1,35¢ 1,35( C6C5N 101,6¢ 115,7:
NB 1,762 3,086 C17BC: 125,99 130,38

Deux hypothéeses peuvent étre mises en avant pqiigesr la non-formation du

dimére: (1) 'encombrement stérique autour de Heode bore géne l'approche de deux
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fragments 2-picolylBDip Cette hypothése est la moins vraisemblable paisgumonomere
fermé parvient a se former. (2) compte-tenu decbembrement stérique des substituants Dip,
le gain enthalpique obtenu par formation de deaisdins N-B dans le dimere ne compense
pas la perte enthalpique provenant de la ruptueelidesons N»B des deux monomeres

fermés et la perte entropique provenant de la coamdmn de ceux-ci pour former le dimere.

[1.4. Conclusion

Les trois exemples précédents montrent que, comm@oaovait s’y attendre des
formes dimeres et monomeres peuvent étre obtetmaefois ces dernieres se présentent
sous forme fermée ce qui est relativement contrgtifa En solution, & température ambiante,
trois types de comportements [monoméie dimére 4) et équilibre dimere2) / monomére
(3)], ont pu étre mis en évidence. Ce résultat déepend fois de I'encombrement des
substituants autour du bore et de l'acidité de ketd celui-ci. Il semble que la stabilisation
de la lacune électronique du bore soit la clé darlacture de ces composés, puisque pour ces
trois exemples, linteraction NB est toujours favorisée. Enfin soulignons l'appdds
techniques employées: la RMN a été particuliereratilet dans un premier temps pour mettre
en évidence les phénomenes d'équilibre et obtessr dbnnées quantitatives grace a des
expériences DOSY et VTP. Couplée a des étudesidfuésr encore assez peu répandues
prédisant les déplacements chimiques des atombsrde la RMN'B s’est révélée étre un
outil de choix dans l'identification des produites calculs DFT et MP2 ont apporté des clés
de compréhension essentielles dans [I'élucidationladestructure des monomeres, mais
demeurent malheureusement inadaptés pour obtemidalenées thermodynamiques sur ces

systemes.

Nous allons a présent nous attacher a vérifiemgpresence d’interactions -NB

stabilisantes est un frein a la réactivité ambgtiés dérivés 2-picolylBGyet 2-picolylBCat.
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Etude de la coordination du 2-picolylBCy (2)

lll.1. Interactions avec des nucléophiles organigueazotés

Nous avons dans un premier temps étudié I'équildineere 2) / monomere ) en

présence de bases de Lewis organiques.
[11.1.A. Réaction du 2-picolylBCy; (2) avec la pyridine

L’ajout d’'un équivalent de pyridine a une solutide 2 dans CDRCI, entraine le
passage de celle-ci de I'incolore au rouge. Letspd®MN *H ne montre qu’un seul produit.
Sept signaux correspondant a 9 protons aromatigliférents de ceux d&, 3 et de la
pyridine seuls, sont observés dans l'intervalle0(§9%5,90 ppm]. De plus on observe un
singulet a 2,32 ppm intégrant pour deux protonscqurespond au CHB. Le spectre RMN
YB{H} montre un signal caractéristique d’un bore téatant & 3,1 ppm, ce qui est proche de
celui de2 a 3,6 ppm également dans £LIy. Ces caractéristiques correspondent a I'adduit
obtenu par coordination de la pyridine sur le berdn monomer8. Ce composé obtenu en

tube RMN n’a pas fait I'objet d’'une synthése a gusnde échelle.
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Schéma 15: synthese de 'addépyridine

% @)+ GHN ——— BCy,

Cette expérience montre qu’il est possible de aépld’équilibre dimére 2) /
monomere §) vers le monomére par ajout d’'une base de Lewaction de I'acétonitrile,

ligand plus labile que la pyridine, a ensuite ét&liée.
[11.1.B. Réaction du 2-picolylBCy, (2) avec I'acétonitrile

Une solution d&2 dans CHCN, initialement incolore, devient jaune apres a@hn
durant une nuit. L’évaporation du solvant conduitcemposés, obtenu sous la forme d’un
solide jaune. Le rendement est de 93%. Des momagxisde6 ont été obtenus dans un
mélange éther/pentane a —20°C en une nuit. Lautdsolde la structure cristallographique

nous a permis d’identifier le composé formé.

Schéma 16: synthese et structureésde

X

»
%@ +CHCN —— > N |

¥
CyZB ~ N
H
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6 présente une structure bicyclique issue formelignade I'insertion de la fonction
nitrile d’'une molécule d’acétonitrile dans la liams méthylene-bore du monomese La
structure du cycle formé est quasi-coplanaire d@ de la pyridine. Seul le bore s’en écarte
légérement: I'angle diédre C4C5N1B vaut 171°. Lesxddistances N-B sont proches, avec
N1-B = 1,614(3) A et N2-B = 1,591(3) A. Ces liaisosont plus courtes que celles 2le
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(1,664(3) et 1,659(3) A) &3f (1,698 A, MP2). La distance C5-C6 vaut 1,403(4pthest
également inférieure d’environ 0,1 A & celles obtandang et 3f (1,487(3) A et 1,500 A
(MP2)). La liaison double C6C7 nouvellement fornase longue de 1,378(4) A. Les angles
au sein du cycle a six chainons formeé, sont touspcs dans lintervalle [118-124°], a
I'exception de N1BN2 (103,60(19)°) dii au boré€.sPes caractéristiques sont proches de
celles du composé EB(u-py).BMe,, dont la structure cristallographique a été déqdr G.
Hodgkins?® Dans ce composé les deux distances N-B sont ég§ale598(3) A et I'angle
NBN vaut 108,0(2)°.

Schéma 17: structure du composeBh-pypBMe, décrit par G. Hodgkins

Me,

X B X

ENY
Phy

A température ambiante, le spectre RMiNde 6 dans CIRCl, présente en particulier
un signal fin a 4,48 ppm et un signal large a g6 intégrant chacun pour un proton. Une
expérience de corrélation HMQC, a permis de coeclgw’il s'agit respectivement des
protons portés par le carboné §6 et par N2. Le méthyle provenant de I'acétdritésonne
a 1,93 ppm. En RMN'B, un signal est obtenu & 2,7 ppm, ce qui est groehla valeur de 4,0
ppm obtenu par G. Hodgkins (cf. ci-dessus) pouotiee de bore lié & deux azotés.

Nous proposons un mécanisme de formation du confpsséasant sur des réactions

classiques de la chimie du bore.
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Schéma 18: mécanisme de formatiorbde

® ®
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Comme dans le cas de la pyridine (cf. lll.1.A),plegsence de l'acétonitrile déplace
I'équilibre vers la formation d'un addugCH3sCN. Par la suite, la migration intramoléculaire
d’'un des substituants du borate vers un centrér@fgtle constitue une réaction classique de
la chimie du bore (cf. Il.1.B). Par exemple ellé @sservée lors de I'addition d’un nitrile sur
le butylborane (gHsBH>),***° ol I'un des protons présent sur le bore migrelswarbone
nitrile. Notons également que l'aptitude a la migma d'un substituant alkyle suit
généralement I'ordre [carbone primaire > secondaitertiaire]*® ce qui peut expliquer dans
le cas présent, la sélectivité entre la migratianpatolyle et celle d’'un cyclohexyle. Enfin,
une isomérisation par transfert de proton depuimé¢hyléne vers I'azote imino (tautomérie
imine/énamine) a lieu afin d’aboutir au compéséu la liaison C6-C7 est conjuguée avec le

doublet de I'azote et avec le systéme aromatiqua dgridine.

Cet exemple illustre le fait que la formation damduit base de Lewis-borane, pour ce
systeme, peut rendre la liaison £Bl nucléophile et susceptible d’attaquer un centre
électrophile. Par la suite, nous avons étudié repmytement de vis-a-vis de complexes de

métaux de transition.
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11.2. Coordination du 2-picolylBCy , (2) sur des complexes de Pd

[11.2.A. Etude de la coordination de 2 sur des pa#idacycles

Une premiére série de tests de coordination aéélé&ée sur des palladacycles. Notre
choix s’est porté sur des précurseurs présentanstincture diméere. Dans ces systémes les
bases de Lewis de type pyridine sont connues peuca®rdiner sur le palladium par
déplacement des liaisons pontantes pour aboutis Zaimplexes plan-carré a 16 électrons tels
gue cela est décrit dans le schéma suivant. Généeal la base de Lewis entrante vient se

positionner en cis du carbone du palladacitle.

Schéma 19: réaction de dissociation de dimére pdrgand L

Y. X, L Y. X X: ligand pontant
Yo < ,Pd/ _— < ,Pd Y: donneur de deux électrons
C N2 C

AN

L C: ligand X de type alkyle

Ces expériences doivent permettre de savoir sirteipgment pyridyle du 2-
picolylBCy, se coordine sur le palladium, et si la présencd @wiilibre dimére 2) /
monomeére §) a une influence sur cette réaction. Une attenpiariiculiére sera également

portée au comportement du borane.
[1l.2.A.a. Coordination de la 2-picoline sur le conplexe [(dmba)PdCl}

Une vérification préliminaire a tout d’abord ét@ligée en tentant de coordiner la 2-
picoline sur le dimére [(dmba)Pdgl{dmba = diméthylbenzylamine). En tube RMN dans
CDCl; la réaction de deux équivalents de 2-picolinewsuéquivalent de dimere conduit par
RMN 'H & la formation quantitative du composé [(dmba)f2iBicoline)] (7), dont la
caractéristique principale est la présence d'urésys AB a 4,06 et 3,87 ppri = 14 Hz)
correspondant au méthylene de la dmba. Cette éaisitjue est habituelle pour ce type de
palladacycle. Par exemple le complexe [(dmba)PdBEH,)][CIO, (bquin =
benzoquinoline) présente un systéme AB a 4,094&t gpm?’ 7 a également été caractérisé

par diffraction des rayons X.
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Schéma 20: synthése et structure du complexe [(JdkA(2-picoline)] ¥)
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Comme mentionné précédemment, la structure cographique montre que la 2-
picoline vient se positionner en cis du carbonepdliadacycle. Le plan de la pyridine est
guasi-perpendiculaire (76°) a celui du palladacyBldN1C6). Les distances Pd-N1, Pd-N2,
Pd-C7 et Pd-Cl valent respectivement 2,033(5), %9 1,991(7) et 2,4135(17) A, ce qui est
comparable a celles obtenues dans le complexe fidibquin)(OH)][CIO4] [d(PdN1) =
2,06(1), d(PdN2) = 2,06(1), d(Psifan) = 1,94(1) A]”’

Ayant vérifié que la coordination de la 2-picoliser ce palladacycle est quantitative,

nous nous sommes tournés vers le ligand 2-picolyiBg).
[11.2.A.b. Coordination de 2 sur le complexe [(dmbaPdCl],

La réaction de sur le précurseur [(dmba)PdgZgst conduite dans le toluéne a 70°C
afin de faciliter la solubilisation du ligand ambile. Aprés environ cing minutes de réaction
a cette température le solvant est évaporé. Unle fauine soluble dans tous les solvants
usuels est alors obtenue. Le spectre RMM montre la formation du composé
[(dmba)PdCI(2-picolylBCy)] 8 a 90%. La structure proposée dans le schéma suavatre

établie sur la base des données RMN.

Schéma 21: synthese 8e

Y (2) + % [(dmba)PdClj———— EZ Q
N
/|
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Le spectre RMN'H de 8 dans CDBCl, présente deux séries de quatre protons
aromatiques, une pour le groupement pyridyle et poar le benzyle. La principale
caractéristique du spectre réside dans la présindeux systémes AB qui ont été attribués a
l'aide d’expériences de corrélatidH-'H COSY et™C-'H HMQC. Le méthyléne de la dmba
résonne a 4,39 et 3,62 ppAd( = 14 Hz) et corréle avec un singulet fin & 73,4mpen
RMN *3C. Celui du 2-picolylBCyrésonne a 3,40 et 2,69 ppfi(; = 13 Hz) et corréle avec
un singulet large a 39,30 ppm. La présence du sgs#®B montre que les deux protons du
CH.B sont inéquivalents magnétiquement, ce qui padupesvenir de la formation d'un
second palladacycle a six ou cing chainons padawation du bore respectivement au chlore
en position cis, ou directement au palladium. RapyEeque le CkB du 2-picolylBCy sous
forme dimere Z) résonne, dans GBI, sous la forme d’'un systéme AB a 3,62 et 2,00 ppm e
RMN *H et d’un singulet large & 36,46 ppm en RME{ H}.

Le bore résonne a 31,6 ppm, a champ plus faiblelejgémere2 (6(B) = 3,6 ppm),
mais plus fort que la forme ouverte du mononBoeui a été estimé a 83,1 ppm par calculs
DFT (cf. 11.1.B.). Ceci confirme I'hypothese d’urm®ordination du borane au chlore ou au
palladium. En l'absence d’'une structure cristalégdrique nous ne pouvons pas conclure
définitivement, toutefois a ce jour il n’existe ancexemple dans la littérature montrant une
interaction métal-borane lorsqu’un chlorure esteasible géométriquement. Autrement dit,
dans I'ensemble des cas la coordination du borarthaiogéne est systématiquement
préférée. C'est le cas par exemple dans le comakg)PdCl(0-(Pi-Pr,)CsHa(BCy,))]* (cf.
schéma 22). Nous envisageons donc également waradgtion entre un doublet non liant du

chlore et la lacune électronique du borane &ans

Schéma 22: Synthése du complexe de la littératuallyljPdCl(o-(Pk
Pr2)CeHa(BCyr))]

i'Pr2
P
Y% [(allyl)PdCI},
_ - (s~
i-Prp,P BCy, \(:|_>ch2
3(B) = 75,6 ppm 3(B) = 47,9 ppm
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[1l.2.A.c. Etude de I'hydrolyse de 8
Nous avons vu qu8 a été obtenu pur a 90%. Les 10% restant corregmorali
complexe [(dmba)PdCI(2-picoline)fX déja caractérisé (cf. lll.2.A.a.). Celui-ci estenu par

hydrolyse de8. Le mécanisme envisagée est le suivant.

Schéma 23: hypothese de mécanisme de I'hydrolyserdplexe3

7\
N= /N
Pd o
N \CI—>BCy2 e BCy,
L/ H
/
8 H™

-H,0

Cy,BOH @
@] 2
CyB” “BCy, ——— CyBOH + | Pd<

N/ Cl

/

Cette hypothese est basée sur le fait que la qwirdn du borane au chlore lui
confére un caractére de borate qui augmente |zéopitilie des substituants du bore, en
particulier du méthylene (carbone secondaire), epifale d’attaquer un proton d’une

molécule d’eau qui joue alors le role d’électrophakterne.

Cette réaction s’accompagne de la formation d'wape&ee C3BOBCy,. Ces structures
B-O-B sont classiquement obtenues lors de I'hydmlyle borane¥. Nous mettons en
evidence la présence de cette espéce et doncdlygdrdu ligand, grace a son déplacement
chimique a 50 ppm dans GOl,. Ce composé a été cristallisé sous forme d’adduit
Cy.BOBCy,-pyridine par hydrolyse dans GO, a —20°C de l'adduit3-pyridine déja

mentionné (cf. 11l.1.A.). Aucune étude RMN n’a ééalisée.
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Schéma 24: synthese et structure de I'adduBOBCy-pyridine

® oy
N H,0 CyB ?
\N/chz | NS
\ Y F

On peut noter en particulier que la longueur disdia N-B2 de 1,686(5) A est proche
de celles obtenues daR$1,664(3) A et 1,659(3) A]. La présence d’un bbieet tétravalent
autorise la comparaison des deux liaisons B-O: d|GB1,345(4) A et d(OB2) = 1,467(4) A.
On observe donc un allongement d’environ 0,1 Adoesle bore est hybridé $En effet,
lorsque le bore est hybridéspy a recouvrement entre I'orbitale 2p vacanteboue et celle
occupée de I'oxygene, entrainant un renforcemeitd daison O-B1, qui n'a pas lieu pour la
liaison O-B2.

Dans le cas présent, la liaison £Bl semble donc particulierement sensible a
'hydrolyse, puisque tous nos efforts pour trawailen milieu totalement anhydre ont été
infructueux et il n’a pas été possible d’isolectanplexe8 pur.

Par la suite, afin d’évaluer la force de lintefant Cl—B et son influence sur la
liaison Pd-Cl, nous nous sommes tournés vers datresapalladacycles moins solubles en

espérant cristalliser plus facilement les prodiaitmés.

[11.2.A.d. Coordination de 2 sur un complexe [(ppy)PdCl],

Le composé [(ppy)PdCI(2-picolylBGY 9 (ppy = 2-phénylpyridine), obtenu par
réaction de2 sur le précurseur [(ppy)Pd@lh’'a pas pu étre obtenu quantitativement de
maniere propre. Le produit d’hydrolyse [(ppy)Pd@bi2oline)] est toujours préser@t.n’a pas
pu étre cristallisé. Par contre la conduite deé&ction en tube RMN dans @O, conduit 89

avec une pureté d’environ 95% ce qui nous a pedmlis caractériser par RMN multinoyaux.
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Schéma 25: synthese de

7\
/Nh
Y (2) + % [(ppy)PdCl) ————— _Pd
J lil Nci-BCy,
==

9

Le spectre'H montre trois séries de quatre protons aromatiguesespondant aux
deux motifs pyridines et au phényle. Des expérierde corrélationsH-'H et **C-'H ont
confirmé que le systéme AB & 3,52 et 2,86 ppiau(= 14 Hz) corrélant avec un singulet
large & 38,65 ppm en RMNC{*H}, correspond au CHB. Ces caractéristiques sont proches
de celles d& (*H: 3,40 et 2,69 ppm*C: 39,30 ppm). En RMN'B un signal & 43,9 ppm est
observé. Comme dar& (6(B) = 31,6 ppm) nous proposons que le bore soiintaraction

avec le ligand chlorure.
[11.2.A.e. Coordination de 2 sur un complexe [(bpyPd(OAC)],

La réaction d'un équivalent d& sur le précurseur [(bpy)Pd(OAg)[bpy = 2-
benzylpyridine) dans le THF conduit apres traitetneau complexe [(bpy)Pd(OAc)(2-
picolylIBCy,)] 10 & environ 80% (par intégration en RMN). Ici encore I'hydrolyse de la
liaison CHB du ligand entraine la formation du complexe [(ifm(OAc)(2-picoline)] et de
Cy.BOBCy.. 10 n'a pas été purifié davantage et n'a pas pu éistallisé, mais a éte

caractérisé par RMN multinoyaux.

Schéma 26: synthese tig

0.

(2 5

% @)+ % [(pY)PAOA)] ————> |, /Pd< JBcy,
ale

10
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Les caractéristiques RMN dEO sont proches de celles & en particulier deux
systémes AB sont observés par RMN et ont été attribués a l'aide d’expériences de
corrélation’H-'H et *C-'H. Le premier & 4,68 et 4,34 ppfiddy = 15 Hz) corréle avec un
singulet & 49,12 ppm en RMRC{*H} et correspond au méthyléne du ligand benzylpyed
Le second systéme AB & 4,16 et 2,80 ppdan(= 11 Hz) correspond au méthyléne du 2-
picolylBCy» et corréle avec un signal large & 39,54 ppm en RI@'H}, similaire & celui de
8 & 39,30 ppm. Le méthyle du fragment acétate résanh,80 ppm en RMRH et & 24,55
ppm en RMN®C. En RMN "B{*H}, un signal est observé & 7,4 ppm. Ce déplacement
chimique bien plus blindé que ceux 8l€31,6 ppm) e® (43,9 ppm), permet d’envisager une
interaction du bore avec I'oxygéne acétate qui timesune base de Lewis plus forte qu’un
chlorure, par formation d’'un second palladacydwid chainons.

Ces trois tests de coordination confirment la tailgé de la coordination du ligand 2-
picolylBCy, sur un complexe de meétal de transition. De plégdilibre dimére 2) /
monomeére ) du ligand n’a pas d’influence sur I'obtention qtitative des composé; 9 et
10. Par contre aucun des complexes formés n’a puiglé. Ceci est di a la sensibilité a
I'hydrolyse de la liaison méthylene-borane danspatadacycles formés. De plus aucun de
ces composés n'a pu étre cristallisé, ce qui emgpéclearactérisation compléte de la liaison
borane-ligand X, ainsi que I'étude de son influesgela liaison Pd-X.

La coordination de2 a également été étudiée sur un second type deleoende

palladium.

[11.2.B. Etude de la coordination de 2 sur le compxe [(allyl)PdCI],

L’addition d’'un équivalent d& sur le précurseur [(ally)PdGIdans CRCI, en tube
RMN, permet d’observer sur le specfié¢ & 293 K deux séries de signaux. La premiére
correspond &2. Les signaux de la seconde série sont larges. éfibtenir davantage
d’'informations, un spectre a été enregistré a 248tkpermet d'observer trois séries de
signaux bien résolus. La premiéere corresport] la seconde au dimere [(ally)PdLBt la
troisieme a un nouveau complexe [(allyl)PdCI(2-pitE8Cy,)] (11), dont la structure

présentée dans le schéma suivant est postuléa lsasé des données RMN.
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Schéma 27: structure du complexe [(allyl)PdCIl(2ebBCy»)] (11)

7\
N —_—
7
-
11

La caractérisation du nouveau compleke par RMN multinoyaux a confirmé la
coordination du ligand 2-picolylBGysur le fragment (ally)PdCl. Des expériences de
corrélations’H-'H et *C-'H dans CDBCl, & 243 K ont permis de montrer que les quatre
protons des CHlallyliques sont tous inéquivalents et résonnentssia forme de quatre
doublets par couplage avec le gjda 4,01, 3,99, 3,07 et 3,01 ppm. Ces protons sergit
dans la méme zone que ceux du complexe [(allyl)@a@®i-Pr,)CsHi(BCy2))] mentionné
précédemmeritgui résonnent dans la zone [5,49 - 2,67 ppm]. HeBésonne sous la forme
d’'un systéme AB & 2,77 et 2,63 ppfiu(y = 14 Hz) corrélant avec un singulet large a 37,53
ppm en RMN®C. La formation d’un palladacycle par coordinatitun borane au chlore est
donc encore envisagée. En RMfC{'H} les carbones de I'allyle résonnent sous forme de
singulet a 114,27 (CH), 62,12 (gHet 62,36 ppm (Ch. Le signal du bore a 43,4 ppm se
situe dans la zone des déplacements chimiquesusbpeur8 et9 [31,6 et 43,9 ppm], nous

proposons donc une interaction-&B.

Une étude RMN VTPH et *'B{'H} a été menée dans GOl,. Quatre températures
ont été examinées: 253, 273, 293 et 303 K
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Figure 7: étude de I'équilibre de la coordinatioe & sur le dimére [(allyl)PdCH a

différentes températures dans &Il

11 +[(ally)PdCI}

ally)Pdcl],

= N
N
11+2
11 +[(aly)PdCl},
S
N
=

253 K

CHDCI, + CH,C,

303K

WU N N Y

5.0 0.0

>

A 253 K, le spectre RMNH permet d’observer les trois constituants du nydate
maniére bien définie. Lors de la montée en tempgrate la solution deux phénomenes sont
observés: (1) I'élargissement des signaux des ceéspftally)PdCH et 11; (2) les signaux
des protons allyliques de ces deux composés cealeacenviron 293 K. Nous avons vérifié
la réversibilité de ces phénomenes en fonction adéeinpérature. Ceci montre donc un
processus d’échange entre les composés [(allylJPe€Cl1, que nous attribuons a I'équilibre

décrit dans le schéma suivant.
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Schéma 28: équilibre impliquant les composés [([&GCl],, 3 et11

X 7\
| 7 N=
1 [(aIIyI)PdCI]z + N\ —_— <—Pd/
Cy,
3 11

L’équilibre du schéma 28 fait intervenir le monom8y cependant quelle que soit la
température celui-ci n'est pas visible sur les spscRMN *H. Afin d’expliquer ceci,
rappelons tout d’abord que la quantité de monor@ére solution est régit par I'équilibge/

3, dont les caractéristiques ne sont pas affectaesapprésence du second équilibre décrit
dans le schéma précédent. Rappelons égalementogudes températures observéesest
favorisé. En effet a 303 K dans gI), la proportion de3 est denviron 30 %, et est
guasiment nulle a 273 K (cf. 1.1.C.). Autrement, di est normal de ne pas observer de
monomeres typiquement a 273 et 253 K, puisque I'équiliBre3 est fortement déplacé vers
2. Par contre a 293 et 303 K, la proportion3devrait étre suffisante pour permettre son
observation. Cependant, dans le cas présent ladiifadlyl)PdCI} réagit ave® au sein d’'un
équilibre pour former le complexEl tel décrit dans le schéma 28. Nous avons vu gtie ce
équilibre entraine lors de la montée en températierda solution un élargissement des
signaux des especes impliquées. Ceci est doncragautiar vrai pour les signaux dequi ne
sont plus distinguables de la ligne de base. Simsabjue les signaux obtenus par RMN
YB{H} ne sont pas affectés de la méme maniére qué/isl BH par la présence de ces deux
équilibres et en particulier, il est possible d'eh®r la résonance du bore3la 303 K.

L’étude des spectres RMNH & différentes températures révéle également une
modification des proportions deet 11 en fonction de la température. Les signaux du gimeé
[(allyl)PdCI], sont quasi-systématiguement masqués par les sigialil, ce qui empéche

I’évaluation de sa proportion relative.

Tableau 9: Proportions relatives @et11 en fonction de la température

T Proportion de 2 | Proportion de 11
303 28% 72%
293 35% 65%
283 47% 53%
253 58% 42%
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La proportion dell augmente avec la température, ce qui peut s’exgligar
'augmentation de la proportion @edans le milieu réactionnel par déplacement deulldne
2/ 3, ce qui entraine un déplacement de la réactionodedination de3 sur [(allyl)PdCl}

vers la formation dé1.

Ceci n’expligue toutefois pas la présence d'un léarei entre3 et 11. Dans la
littérature la coordination de plusieurs bases ewi& (L) sur le dimere [(methylallyl)PdGla

été étudiée: les réactions sont toutes quantigtive

Figure 8: étude de la réaction de bases de Lewissur
[(methylallyl)PdCI],

le complexe

K

Cl Cl
N
HSC%_P‘{/ v 2 He—~(—rd
AN AN
N L

Base de Lewis L Constante d'équilibre K
pyridine 2,3 %10
4-picoline 9,0 x 1C

1-methylimidazole large
piperidine 1,4 x 10
tetrahydrothiophene 8,3 x10
dimethylthioformamide large
1-phospha-2,6,7-trioxa- larae
ethylbicyclo[2.2.0]octane 9
triphenylphosphine large
quinuclidine large

Il a également été montré que des ligands de thpsghines et amines coordinés sur
des complexe Pd(allyl) sont labil&sPar exemple I'ajout de dimére [(COD)RhCHu
complexe préformé [(methylallyl)PdCI(P®hconduit & I'équilibre suivant-°

Schéma 29: mise en évidence de la labilité desRRIns un complexe allylique de
palladium

——
———

2 [(methylallyl)PdCI(PPY] + [(COD)RhCI, [(methylallyl)PdCI}, + 2 [(COD)RhCI(PPY]
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Dés lors, une explication possible pour justifiéiquilibre du schéma 28 est que le
ligand 3 dans le complex#&l est labile et peut se décoordiner. Comme I'énatgizet 11 est
proche (leur proportion en solution est du mémeeonte grandeur)d peut alors aller vers
'un ou l'autre par réaction respective avec unosdc monomeére3 ou un dimeére
[(allyl)PdCI]..

Signalons que la présence du dimére [(allyl)Pg@kst pas nécessaire a I'obtention
d'un tel équilibre, puisque la coordination @esur le précurseur [(nbd)RhgI(nbd =
norbornadiéne) est également équilibrée. Celuizipas été étudié précisément. Par contre,
rappelons que la coordination de deux équivalents lidjand ambiphile d¢-(Pi-
Pr)CeHa(BCys)], purement monomere en solution, sur le dimeadyj{PdCl], conduit
guantitativement a la formation du complexe [(@QPCIE-(Pi-Pr,)CsH4(BCy2))] qui
présente une interaction-GB par formation d’un cycle & six chainaohs.

Cet exemple montre donc que la coordination2de’est pas nécessairement une

réaction quantitative.

[11.2.C. Etude de la coordination de 2 sur un compxe de type Ru(arene)

[11.2.C.a. Etude a I'’état solide et en solution

La coordination d& sur le fragmentpgtcym)RuUCh [p-cym =p-(Me)CsH4(i-Pr,)] a 16
électrons a été étudiée. Ce précurseur se présesigution sous forme dimere par formation
de deux pontg-Cl, cependant il est connu que I'ajout de baselsetas (L) de type pyridine
déplace ces ponts pour aboutir & un complexe de fgwcym)RuCh(L)].***1% Cette
coordination entraine un déplacement des signauxydiene en RMN'H. Ces derniers

constituent donc une bonne sonde RMN de I'avancediene réaction de coordination.
La réaction d'un équivalent d& sur le précurseur pfcym)RuChl, dans le

dichlorométhane conduit aprés traitement au comjpgséym)RuCh(2-picolylBCy,)] (12)

avec un rendement de 46%.
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Schéma 30: synthe4a

>~

|
Y% (2) + Y2 [(p-cym)RuCl], ———> c1—Ru~c|

¥

Des monocristaux adaptés a une étude par diffractes rayons X ont été obtenus

dans un mélange GBl./pentane.

Figure 9: structure cristallographique deg

La structure obtenue, de type tabouret de piancslassique pour des complexes de
type ruthénium aréne aprés coordination d'un ligdadype pyridine. Par exemple c’est le
cas du complexe [(Els)RUCk(p-cyanopyridine)] (d(Ruby) = 2,127(6) A):°* Malgré la
gualité modeste des données [R1 (IcfI@ = 0,0665], nous pouvons observer que le ligand
2-picolylBCy, est coordiné sur le ruthénium par le fragmentdiye (d(Ru2N2) = 2,128(5)
A) et que le bore est en interaction avec un chlo(€I13B2) = 2,103(9) A etoB =
346,0(2)°). Les deux distances Ru-Cl sont procdéRu2CI3) = 2,4190(19) A et d(Ru2Cl4)

= 2,3990(18) A). La coordination de la pyridinerathénium et du bore au chlore entraine la
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formation d’'un cycle a six chainons dans une conédion de type bateau. Les distances
C115-C116 et C116-B2 respectivement de 1,484(16) R621(13) A, sont proches de celles
obtenues dang (d(C5C6) = 1,487(3) A et d(C6B) = 1,661(3) A). Lasgles Ru2B2C115,
N2C115C116 et C115C116B2 sont voisins de 120° [X63.125,5(5)°].

L’étude RMN multinoyaux del2 montre que la coordination pontante du bore au
chlore est conservée en solution. Dans@IR) quatre signaux distincts sont obtenus pour les
protons aromatiques du cyméne & la fois en RMNet **C{*H}, ce qui montre que la
structure est également dissymétrique en soludiatrement dit que la coordination du bore
sur un des chlores est figée a I'échelle du tenaps RMN a température ambiante. Ceci est
également observable pour les deux méthyles dygmant isopropyle. Des expériences de
corrélation'H-"H et**C-'H ont montré que le CiB résonne sous la forme d’un systéme AB &
2,54 et 2,40 ppnfdu = 15 Hz), qui corréle avec un singulet & 38,80 gonRMN**C{*H}.

Le bore, a 22,3 ppm, confirme la présence de fFaatgon bore — chlore et est déplacé a
champ fort par rapport a celui des comple&es et 10 [31,6-43,9 ppm]. L'interaction GhB
semble donc plus forte que dans les palladacyckesjui peut provenir de la géométrie du

complexe ou de la nature de la liaison métal-chéoru
[11.2.C.b. Etude théorique du complexe 12

Compte-tenu de la qualité modeste de la structiseallographique, il est délicat de
discuter de I'allongement de la liaison Ru2-Cl3\a par le borane relativement a la liaison
Ru2-Cl4. Une modélisation théorique de la structardonc été réalisée au niveau DFT
(B3PW91). Le complexe a été traité sans simplificatLa structure optimisée est proche de
celle obtenue par diffraction des rayons X, enipalier la distance B2-CI3 est de 2,123 A
(RX: 2,103(9) A) et la somme des angles au bor84de4° (RX: 346,0(2)°). Les distances
Ru2-CI3 et Ru2-Cl4 valent 2,446 et 2,396 A. L’aliement de la premiére, due a la
coordination du borane, est donc modeste. Cettatgit est similaire a celle de la plupart des
complexes ayant un ligand ambiphile ancillaire déatdide de Lewis pendant interagit avec
un ligand chlorure (cf. chapitre 1, 1ll.2.A.). Sjons également que le déplacement chimique
théorique du bore a été calculé et vaut 9,5 ppacddrd avec I'expériencé(B) = 22,3 ppm)
est moins bon que dag2s(cf. 11.1.B), mais respecte la tendance d’'un dégiaent chimique

de bore tétravalent.
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Tableau 10: comparaison des principaux parametiegcturaux del2 par RX et

calculs DFT (B3PW91)

Liaison (A) Structure RX Strgc?ute Angle (°) Structure RX StrchUfe
optimisée optimisée
B2C116 1.621(13) 1.654 C115C116B2  119.9(7| 118.56
C116C115 1.484(10) 1.488 N2C115CH16  118.7(4) 120.64
C115N2 1.352(8) 1.363 C115N2Ry2 125.5(5 124.73
N2Ru2 2.128(5) 2.143 N2Ru2CIJ 88.69(17 88.06
Cl4Ru2 2.3990(18) 2.396 N2Ru2Cl4 87.12(18) 86.69
CI3Ru2 2.4190(19) 2.446 Cl4Ru2CIB 85.74(7 86.09
CI3B2 2.103(9) 2.123 B2CI3Ru2) 110.0(3) 110.58
B2N2 3.330 3.352 YoB 346.0 344.4

[11.2.C.c. Tentatives de synthése d’un complexe danique issu de 12

Le complexel2 n'est pas stable a température ambiante en sojuiioévolue
lentement vers un autre composé qui n'a pas étdifide Curieusement cette évolution se
bloque au bout d'une trentaine d’heures lorsqueirenv50% del2 a été consommé
(estimation par RMN'H). Ce phénoméne non-élucidé empéche lisolatiorcelenouveau
composé et des tentatives de cristallisations thédscn’ont pas abouti. L'évolution de? est

indépendante du solvant, mais n’a pas lieu a ff&d°C).

L’évolution del2 en solution empéche la conduite d'une étude dajaly. Nous nous
sommes alors tournés vers la synthése d’un complatienique issu d&2, dans I'espoir
gu’il soit stable en solution et qu’il soit actif €atalyse. Cependant aucune de nos tentatives
pour obtenir un complexe cationiqug-ym)RuCI(L)(2-picolylBCy)]" (L = CHs:CN ou
pyridine) dérivé del2 n’a abouti. Nous avons tenté (1) de faire réagime pot» les
composés [t-cym)RuCl],, 2, et L, successivement avec AgBRgPF, NH,PFs et NaByy,

(2) de faire réagir sur2, L et successivement AgBFAgPK; et NH,PF;, et (3) de coordine?
sur le complexe cationique pEcym)RuCl(py}][PFs] préparé par modification d’une
procédure décritt?® Dans tous les cas les bruts réactionnels anapméBMNH, montrent
des mélanges de produits que nous n'avons pashéharséparer. La fragilité de la liaison

CH,B du ligand 2-picolylBCy peut étre mise en cause.
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[1l. 3. Conclusion

Les études de coordination mentionnées dans cattée visaient a éclaircir trois
points :

(1) les interactions N>B présentes a la fois dans le dim&et le monomeres,
n'entravent pas la coordination d'une base de Ledestype pyridine sur le borane et la
coordination du fragment pyridyle sur certains préeurs métalliques.

(2) I'équilibre en solution entr@ et 3 peut étre déplacé en présence de certains
précurseurs métalliques, pour conduire a la folmnadie nouveaux complexes t8|9 et 10.

(3) le borane pendant du ligand ambiphile a toaiendance a interagir avec le
ligand X & proximité dans les exemples étudiéspéticulier le complex&2 présente un des
rares exemples d’interaction pontante entre un rehl@t un borane caractérisé

structurellement.

Toutefois nous avons également rencontré des uliffie€ pour isoler plusieurs
complexes formés a cause de I'hydrolyse facilead@alson méthyléne-borane. De plus nous
avons constaté que la coordination du 2-picolylB@8st pas nécessairement une réaction
guantitative, et peut donner lieu a un équilibrenoee dans le cas de la réaction2davec le

complexe [(allyl)PdCH.

L’étude de la coordination du ligand 2-picolylBGd) qui se présente par RMN en

solution uniquement sous forme dimere a ensuiterétéprise.
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Etude de la coordination du 2-picolylBCat (4)

IVV.1. Coordination de 4 sur le complexe [(dmba)Pd(}

La réaction en tube RMN d'un équivalent desur le dimere [(dmba)PdGldans
CD.Cl, permet d'observer conjointement par RMN trois séries de signaux bien définis.
Les deux premieres correspondent aux réactifs partdeet [(dmba)PdC} et la troisieme est
attribuée, sur la base des données RMN, au conjfdre®a)PdCl(2-picolylBCat)] X3). La
conversion des réactifs est d’environ 60% par istiion en RMN'H. Cette réaction n'a pas
été étudiée davantage. Nous proposons une situsiticfaire a celle de la réaction du 2-
picolylBCy, sur le dimere [(allyl)PdC}](cf. 111.2.B.), c’est a dire la coexistence d’'uremier
équilibre entre les formes dimere et monomére gankil 2-picolylBCat et d'un second entre

cette forme monomere et le compd&par réaction sur le précurseur [(dmba)P¢Cl]

Schéma 31: hypothése pour la réactiortdeir [(dmba)PdCl}
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| P -
1 Catl! fBCat — N/
/N BCat
.
4
Y% [(dmba)PdCl] + (Nj\ —— /Pd<N-
\ BCat /|\|| Cl—BcCat

13

13 a été partiellement caractérisé par RMML Il présente une série de protons
aromatiques correspondant a la pyridine, au bergtyb catéchol, ainsi que deux systemes
AB, & 4,01 et 3,53 ppnfdus = 15,6 Hz) et & 3,84 et 3,74 pphd = 14 Hz). Ces deux
systemes correspondent aux méthylenes des ligands det 2-picolylBCat. Nous ne
disposons pas de la RMN du bore sur ce composéndapt compte-tenu de la présence des
deux systemes AB, qui sont également présents dansomposé [(dmba)PdCI(2-
picolylBCy,)] 8 ou une interaction CbB est envisagée, une telle coordination pontarite es
€également probable poiB. Ces résultats préliminaires doivent étre complété particulier
par des études spectroscopiqdés,*'B).

IV.2. Tentative de coordination de 4 sur un complex [(p-
cym)RuCls],

4 ne réagit pas sur le précurseyr-¢ym)RuCl], dans CDRCl, en tube RMN. Les
sighaux des deux réactifs apparaissent inchang&ViM *H et aucun nouveau signal n’est

observé.

Schéma 32: absence de réactiomtdrir [(p-cym)RuCl »

Y2 (4) + %2 [(-cym)RuUCl],

\J
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IVV.3. Conclusion

Alors que 2 se coordine de maniére quasi-quantitative sprcym)RuCh], pour
conduire al2 et quantitativement sur [(dmba)PdQbour conduire &, 4 ne réagit pas avec le
premier et partiellement avec le second. D’'un pdewwue général, il est probable que ce soit
la forme monomere des ligands de type 2-picolylbergui se coordine sur les précurseurs
métalliques. L'absence ou la trés faible conceiuinade cette forme en solution dans le cas de
4 semble donc préjudiciable a la coordination dgrfrant 2-picolylBCat.

Compte-tenu de la difficulté a obtenir des compéexmntenant des ligands 2-

picolylBCy, ou 2-picolylBCat ancillaires de maniere proprstables en solution, nous avons
développé une seconde famille de ligands ambiptieype phosphine-borane.
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Chapitre 3 :

Synthese et coordination de ligand ambiphiles

phosphine / borane. Etudes de réactivité.
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Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons vu qu’itigtile d’'isoler de maniére propre
des complexes comportant un ligand ambiphile de @4picolylborane. Le comportement
complexe de ces especes en solution et 'hydrdigsiée de la liaison CHB, en sont les

principales causes. Une seconde famille de ligantsiphiles a alors été développée.

Ce chapitre est consacré a I'étude de ligands dmiegpcomportant une phosphine

comme base de Lewis et un borane comme acide dis,Ls¥parés par un espaceur carboné.
Dans la littérature on trouve quelques exemplexataposés ambiphiles de type

monophosphine-borane. La liste suivante (cf. sch&ns& focalise sur des espaceursde 1 a 3

chainons carbones entre les sites donneurs ettaacep
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Schéma 1: Quelques types d’espaceurs décrits,édgssr nombre de carbone (Cn)

entre la base et I'acide de Lewis: de haut en bag®tC210%:196.1c 304,24

MezB/\ PMe,
C1l: ) ¥
MezP\/ BMe2
o EbP B/i> PhP
: \
0] BMes,

i-Pr,P BCy,

C3: *PPQ OO

Bt-BUz
i-PrL,P—> BMes

Signalons qu’au travers de ces exemples, on regriass/structures de type monomeére

ouvert, fermé et oligomeére, mentionnées dans dohiction du chapitre 2.

Nous avons choisi de développer de nouveaux cormapaswiphiles de type 1,2-

phosphinoéthylboranes.

Schéma 2: structure générale des ligands 1,2-phoepthylboranes
BR, R = alkyl, aryl

Par comparaison avec les dérivés 2-picolylbordresombrement stérique autour du
phosphore est ici supérieur a celui autour de eta’azote de la pyridine et nous disposons
d'un espaceur composé de deux carbonésflspibles. Nous espérons de cette maniére
empécher la formation d’espéces oligomeres paractiens P-»B intermoléculaires. D’autre
part, nous espérons gue la tension de cycle negbeanpas la formation du monomeére fermé
par interaction P>B intramoléculaire. Un autre avantage réside dduaslidation du
phosphore comme base de Lewis, qui devrait gr&des @ropriétés magnétiques simplifier les

études de coordination par suivi RMi.
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Signalons enfin que ces composés se distinguemimeonous le verrons dans la partie
suivante, par leur synthese simple par hydroboratiad’'une vinylphosphine.
Comparativement, les composés C2 existant, mer@®mans le schéma précédent, sont
préparés par hydrophosphination d’un dérivé vindicqdu boré® par hydroboration d’'un

alcyne'® ou par une étape de métallation suivie d’une igaetvec un électrophife.
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Synthese et caractérisation de composés ambiphiles

phosphine / borane

II.1. Principaux résultats d’'une eétude antérieure

Dans cette partie la stratégie générale de syntla@eptée consiste a réaliser
I'hydroboration de la fonction alcene de la vinpldénylphosphine par des dialkylboranes.
Précédemment, H. Schmidbaur s’est intéressé arbbgdation de phosphines insatur&¥s.
Cette réaction a été examinée aveg BHle 9-borabicyclononane (9-BBN), pour lesquess |
auteurs mettent en évidence une réactivité digtifaft schéma 3). Ainsi, la réaction de 8H
avec les composés vinyl-, 2-propényl- et 2-butépyiénylphosphine conduit aux adduits
P—BH3; correspondant. Aucune hydroboration de la fonctcene n’a lieu quelles que
soient les conditions employées. Par contre, lblgdration de la 2-propényl-, et 2-
butényldiphénylphosphine a lieu en présence der8bimyclononane (9-BBN). Les deux
composeés ambiphiles obtenus présentent une intardetB intramoléculaire. Les auteurs
expliquent cette différence de réactivité entrediesx boranes par la formation irréversible de
'adduit phosphine-borane avec BHalors que dans le cas du 9-BBN [linteraction
intermoléculaire P>B est plus faible dans I'adduit, ce dernier peutase décoordiner de la
phosphine et réagir avec la fonction alcene.
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Schéma 3: illustration de la différence de réatévile BH et du 9-BBN avec des

phosphines insaturées

PVQPW . P*‘Z';’/ﬁ"\/

n=0,1,2
BH5
A
’
9-BBN 1.
F - = B B: 0.0 ppm
PP N7 31p; 10,3 ppm
Ph,
P.
4
o p” X 9-BBN BX 11B: -5.0 ppm
e 31p: -1,8 ppm

Les auteurs indiquent également que la réactiola deyldiphénylphosphine avec le
9-BBN conduit & un mélange dont les constituantsinpas été identifiés. Nous avons choisi

de réexaminer cette réaction.

II.2. Synthése et caractérisation de P CH,CH,(9-BBN) (14) et
de PhPCH,CH,BCy, (15)

La réaction d’'un équivalent de borabicyclononanedeudicyclohexylborane sur la
vinyldiphénylphosphine dans le THF, conduit auxduits d’hydroboration P#CHCH,(9-
BBN) (14) et PhRPCH,CH,BCy, (15) avec de bons rendements. Les conditions néecessair
I'obtention del4 sont plus exigeantes en temps et températureagdtia®, que poul5 (cf.
schéma 4). En effet, la réaction d’'un équivalenQe®BN sur la vinyldiphénylphosphine a
température ambiante dans le THEdD tube RMN, conduit & un mélange de phosphime lib
[6(P) = -10,8 ppm] et d’adduit phosphine-borangG8H)PhP—9-BBN [6(P) = 5,10 ppm].
Les composéd4 et 15 ont été caractérisés par RMN multinoyaux. Noton&lsy sont

sensibles a l'air.
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Schéma 4: synthese des composés ambifdHilesl5

9BBN prhp/\/Bg 14 (r = 89%)

THF, 60°C, 10h

PP
HBCy,
THF, TA, 1h

P~ B2 15(r = 96%)

Les deux composeés présentent des caractéristiqudsdinilaires. Par exemple pour
14, des expériences de corrélatidHs'H COSY et"*C-'H HMQC dans CBCl, ont permis de
confirmer la présence du groupement,2Hjui résonne sous la forme d’'un multiplet a 2,29
ppm intégrant pour deux protons en RMM et corrélant avec un doublet & 22,08 ppm en
RMN C{*H} (}Jcp= 11 Hz). Le CHB est masqué en RMRMH par les protons du 9-BBN,
mais résonne sous la forme d’un singulet large @lae proximité du bore) a 22,84 ppm en
RMN C{*H}. Les spectres$'P{*H} et *'B{*H} montrent un seul signal respectivement a —
10,44 et 87,4 ppm.

La présence de ces deux méthylenes montre que rébgdation suit une
régiosélectivité classigue de type anti-Markovnikautrement dit que le fragment 9-BBN
vient s’additionner en position terminale, ce gsi similaire aux résultats obtenus lors de
I'hydroboration de la 2-propényl- et 2-butényldipgphosphine par le 9-BBN (cf. schéma
3).X7 De plus, Les déplacements chimiques du phosphode &ore, situés respectivement
dans la zone des arylphosphines et alkylboranessfitf®* permettent de conclure que la
structure des composés en solution est de type méneoouvert, c’est a dire sans interaction
intra- ou intermoléculaire entre la phosphine ebdeane. Ces déplacements chimiques sont
proches du composé ambiphike(Pi-Pr,)CsHa(BCy)] €galement monomere ouvert, dont le

phosphore résonne & 7,6 ppm et le bore & 75,6'ppm.

L’absence d'interaction BB intra- ou intermoléculaire dan44 et 15 peut
difficilement étre attribuée a une gene a l'appeode la phosphine et du borane due a
'encombrement stérique de leur substituants. Eet &8s composés BR(CH,)3(9-BBN) et
PhP(CH)4(9-BBN) mentionnés précédemment, présentent uneeraction P-B
intramoléculaire. La tension de cycle doit done &r I'origine de la non-observation du

monomere fermé. De méme le dimeére n’est pas obsanié gain enthalpique obtenu lors de
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la formation des deux liaisons-HB, ne doit pas compenser la perte entropique assaecla

formation d’un dimere.
Afin de comparer le comportement en tant que liganmabiphile des composés

phosphine / borane avec celui du 2-picolylB@3), nous avons étudié la coordinationde

et 15 sur le complexe frcym)RuCh]..
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Etude de la coordination des composés ambiphiles 14

et 15 sur un complexe Ru(arene)

La réaction de deux équivalents 4 ou 15 sur le précurseur ffcym)RuC}], dans
CH.Cl, pendant une heure a température ambiante corefyiectivement au compose-[(
cym)RuCh(PhPCH,CH,(9-BBN))] (16) et [(p-cym)RuChL(PhPCHCH,BCy,)] (17) avec de
bons rendementsl6 et 17 ont été caractérisés par RMN multinoyaux et paalyse

élémentaire.

Schéma 5: synthese des compléxest 17

>~

14 Ru~
cl—\¢ 16(r = 84%)
CH,Cl,, TA PEH:

B

% [(p-cym)RuCl], <( k
|

15 cl— R“\\C|
PPh 17 (r = 99%)
CHCL, TA 2
BCYZ
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Des mono-cristaux d&6 ont été obtenus par évaporation lente d’'une swlutie ce
complexe dans CLZI,, ce qui a nous a permis de réaliser une étuddifficrction des rayons
X.

Figure 1: structure cristallographique dis

La qualité de la structure cristallographique obtemst modeste [R1 & 25(1)) =
0,0766], mais confirme la coordination du ligab#lau ruthénium par I'atome de phosphore,
ce qui conduit a une géométrie de type tabourgtial®o. La principale caractéristique est le
comportement de I'atome de bore qui reste tricod@rd@iaB = 360°), €éloigné des atomes de
chlores de plus de 5 A, la ot le borane du ligaruicalylBCy, dans le complexe fj
cym)RuCh(2-picolylBCy»)] (12) (cf. chapitre 2, 111.2.C) entre en interactioneav’'un d’eux.
La distance ruthénium-phosphore de 2,352(2)A, iesilasre a celle de 2,348(2) A obtenue
dans le complexe ptcym)RuCh(x*-dppm)] (dppm: diphénylphosphinométhat®).La
coordination du ligand ambiphile ne semble pas frexdies parameétres structuraux. En effet
la comparaison des longueurs de liaisons du ligkhdlans le complexd6, a celle de
I'espece ambiphile BR(CH,)3(9-BBN) qui se présente sous la forme d’'un mononfiémaé
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B'%7 (cf. schéma 3) permet d’observer des similitud&. exemple les

par interaction P>
distances P-C1 et C2-B valent 1,841(7) et 1,565/1d3ns16 et 1,828(2) et 1,628(4) A dans
PhP(CHy)3(9-BBN). De méme dans le premier, la distance Clva@@ 1,526(9) A et les

distances C-C valent 1,520(4) et 1,541(4) A darseé®nd.

Les caractéristigues RMN d&6 et 17 sont similaires. Par exemple pol6, le
déplacement chimique du phosphore a 27,23 ppmadé&ple pres de 40 ppm a champ faible
par rapport au ligand libre, montre que la phosphandéplacé les ponts chlores pour se
coordiner au ruthénium. Cette valeur est conformeebe obtenue pour la phosphine
coordinée dans le complex@{¢ym)RuCh(k*-dppm)] B(P) = 26,1 ppm{°* Le spectre RMN
'H montre que les quatre protons aromatiques du lgnsdnt équivalents deux a deux,
puisque seulement deux doublets sont observés.@eemin seul signal est obtenu pour les
méthyles du groupement isopropyle. Des expériedeesorrélationsH-'H et **C-'H ont
permis de caractériser les deux méthylenes BELB dans16. Le CHP résonne sous la
forme d’un triplet dédoublé & 2,73 ppm qui cormteRMN*C{*H} avec un doublet & 18,24
ppm couplant avec le phosphotdc( = 27 Hz). Le CHB est masqué par les protons du 9-
BBN mais résonne sous la forme d’un singulet 82@@m en RMN=C{*H}. Les spectres
RMN 'B{'H} de 16 et 17 montrent respectivement un signal a 86,3 et 8y p
caractéristique d’'un trialkylborane libre. Le bitasrane reste donc également tricoordiné en

solution.

Dans le cas présent, compte-tenu des degrés die Igupposés de la chaine alkyle des
ligands ambiphiles dari6 et 17, I'obtention d’une interaction GhB est envisageable. Deux
hypothéses peuvent étre émises pour expliquer seolotention. D'un point de vue
énergeétique, il est possible, comme pour les ligdifet 15 seuls, que I'énergie de cette
interaction ne compense pas celle nécessaire arrtaafion du cycle. La seconde hypothese
est d’ordre stérique : la coordination du bore hlore entraine le positionnement d'un des
groupements phényles de la phosphine a proximitéychene, ce qui pourrait constituer un

facteur suffisamment déstabilisant pour empéchfartaation du cycle.

Rappelons que dans la littérature les exemplesod®lexes présentant un borane

libre pendant sont rares (cf. chapitre 1, IlI).
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Schéma 6: trois exemples représentatifs de conplerdsentant un borane pendant
précédemment décrits: de gauche & droite, comptixeG. Erkef? H. Kagan® et S.
Bontemps?

/&\/\/ B(CeFs)2 Ph —Fa Cléa
4 \\Ph /O:l’_P\

Cl B Rh i-Pr,P BMes

Zr
Yph \O l///_P/ \
Ph, \\<Pd—CI

Signalons que le groupe de D. Kelly a tenté unecgbhye alternative pour préparer un
complexe présentant un borane pendant : les autatfait réagir le 9-BBN sur le complexe
préformé [PdCGAPPhCH,CH=CH,);] dans l'espoir de réaliser I'hydroboration des xdeu
ligands 2-propényldiphénylphosphine. Cette réactionduit & un mélange de produits qui

n'ont pas été isolés?
Contrairement au complexepf€ym)RuCh(2-picolylBCy,)] (12), qui se dégrade en

solution, les complexeks et 17 sont stables. Nous avons alors cherché a préearedérives

cationiques dans le but de tester leur potentielagalyse.
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Etude de la formation de complexes cationiques
derivés de 16 et 17

Afin d’accéder aux complexes cationiques dérivéd@let 17, nous avons utilisé un
sel métalliqgue capable d’arracher un ligand chiarlie tétrafluoroborate d’argent (AghrRa
déja été utilisé avec succes sur des complexegpddRu(arene), par exemple pour arracher le

110 Ainsi la réaction de

ligand chlorure du complexepicym)RuCl(2-acetylpyridine)][BPA.
16 oul7 avec AgBR en présence d’acétonitrile dans le dichlorométltameluit en une heure
respectivement aux complexes cationiquesp-cj(m)RuCI(CHCN)(PhPCHCH,(9-
BBN))][BF4] (18) et [(p-cym)RuCI(CHCN)(PhPCHCH,BCY,)][BF4] (19) avec de bons
rendements. Signalons que l'absence d'un co-ligetile tel I'acétonitrile capable de
combler le site de coordination vacant entraindeigradation rapide du complexe en solution.

18et19n’ont pas été cristallisés, mais ont été cara@smpar RMN multinoyaux.
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Schéma 7: synthese des complé8est 19

|
R
16 Cl— T\ NCCHs
PPh 18(r = 74%)
CH,Cl,, TA 2

R
AgBF, , CH,CN
©
>\©\—| BF4

|

RuZ
cl— lS:aNCCHs 19(r = 77%)
CH,CI,, TA PhyP

17

chz

Les caractéristiques RMN di8 et 19 sont similaires. Par exemplé présente par
RMN 3'P{*H} un signal & 32,24 ppm déplacé d’environ 5 ppshamp faible par rapport au
complexel6. Un déplacement du méme ordre de grandeur dulsignahosphore a déja été
observé lors du passage du complex& (HsCH2CHPt-Bu,-k-P)RUCh] (5 = 85,8 ppm) a
son dérivé cationiquef-CsHsCH-CH,Pt-Buy-k-P)RUCI(NCCH)][PFs] (8 = 97,0 ppm) par
arrachage d'un chlorure via AgPFRt coordination d’une molécule d'acétonitrité. Le
spectre RMNH indique que la molécule est asymétrique : quaigmaux distincts sont
obtenus pour les protons aromatiques du cymene ldatesvalle [5,14-5,70 ppm]. Notons
gue le complexe est obtenu sous forme racémique.eR@périences COSY et HMQC ont
montré que le CHP résonne sous la forme d'un multiplet a 2,72 puincgrréle avec un
doublet & 21,92 ppm en RMRC{*H} (1Jcp = 27 Hz). Le signal du CiB est masqué par les
protons du 9-BBN. De plus, la coordination d’unelésale d’acétonitrile sur le ruthénium est
confirmée par la présence d’un singulet & 2,40 pprfRMNH intégrant pour trois protons,
qui corréle avec un singulet & 3,94 ppm en RMB{'H} et correspond donc au groupement
méthyle. Le bore résonne a 87,6 ppm piet a 82,9 ppm pour9. Ces valeurs, similaires a
celles obtenues pour6 et 17 (86,3 et 81,7 ppm), confirment que le borane aiagit pas

avec le ligand chlorure restant.
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Signalons que le groupe de A. Weller a décrit ummexe de ruthénium aréne
cationique avec le ligand (dppmBH3; comportant également un espaceur a deux chainons,
ou I'hydrure du borane est en interaction aveatbénium formant un cycle a six chainons

(cf. schéma 8)*

Schéma 8: coordination d'un ligand phosphisieorane sur un complexe de

ruthénium

P@ _IP@
~x I" xﬁ@z "

R 1/ dppm-B R
NV N PP '_é= PhP” i PMg
c* N Sc. 2/ PM H

Me”” W Me & }3
< P~ BSH
Me Ph, H

Dans cet exemple, le ruthénium cationique est @apable de venir interagir avec un

ligand ancillaire pour former un cycle a six chais.o

Une étude catalytique sur le complexe p- [(
cym)RuUCI(CHCN)(PhPCH.CH,BCY,)][BF 4] (19) a ensuite été entreprise.
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Estimation de I'activité catalytique du complexe 19

V.1. Etude bibliographique concernant les applicabns des

complexes Ru(arene) en catalyse

Les complexes de type Ru(aréne) sont connus pdatyser plusieurs types de
réactions. lls se sont montrés actifs (1) en texhsf’hydrogene depuis un alcool vers une

13,114

cétone’ (2) en déshydrogénation d'alcdot, (3) en hydrogénation d’oléfinE§ et

d'imines!’ (4) dans la réaction de Muraf ainsi (5) qu’en hydrosilylation d’alcyn¥g et (6)

de cétones?°

Nous avons choisi de nous intéresser a cette derréaction, en particulier pour sa
simplicité. En effet en combinant un silane et omposé carbonylé& priori seul le produit
de couplage peut étre obtenu. Cette réaction asicydier été étudiée avec des complexes de
rhodium et d’iridium. Dans ce cas, le mécanismeég@lement proposé dans la littérature
consiste en l'addition oxydante du silane sur l¢am&uivie par la coordination de la cétone
et I'insertion de la fonction carbonyle dans lasiia métal-silicium. Finalement, I'élimination
réductrice de I'éther silylé restitue le catalysktrLe mécanisme réactionnel n'a pas été

étudié avec des complexes de ruthénium.
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Schéma 9: mécanisme réactionnel généralement agous I'hydrosilylation de

cétones catalysée par des complexes de rhodiufimietuan

HyO" . R,SiH
R,CHOH ¢—— R,CHOSIR, ML, 3
H
LnM< _H
-0 LM
C Nei n
/] SiRs NsiRr,
RR
|
LnM—SiR, R,CO
R = alkyl, aryl OQC,R
\
R

L’hydrosilylation de cétones est une voie efficquaur obtenir des alcools aprés
hydrolyse acide des éthers silylés corresponddrasplupart des contributions dans ce
domaine sont axées sur le caractere énantioseléetila réaction puisqu’'un carbone
stéréogene peut étre généré. L’hydrosilylation &tgique de cétones a été étudiée en
particulier avec des catalyseurs de rhodium eidilim en présence de ligands chiraux, plus
rarement avec des complexes de ruthénfifiioutefois les travaux du groupe de X. Zhang
ont montré que le précurseur de ruthénium arengHEJRuCk], en présence d’'un ligand
tridente chiral et d'un sel dargent, catalyse kduction de l'acétophénone par le

diphénylsilane (cf. schéma 18¥.

Schéma 10: résumé des conditions utilisées pamokgpg de X. Zhang

@]
OH
[(CgHg)RUCL], (0,5 mol%) > H,O*
Ligand (1,1 mol%) + AgOTf (2 mol%)
* THF, TA
PhSiH, r=97 %, ee =54%
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Nous nous sommes partiellement inspirés de cestamrglexpérimentales.
V.2. Choix des conditions expérimentales

Dans le cas présent nous avons remplacé I'acétopbépar le benzaldéhyde qui
présente l'avantage d'étre plus actif grace a utextréphilie plus marquée et un
encombrement stérique moindre du carbone du gromperoarbonyle. Ce dernier ne
constitue évidemment pas un substrat prochiralaws de I'hydrosilylation, mais notre
objectif n’est pas de mesurer la capacité des aexeplsynthétisés a induire la chiralité, ceux-
ci étant obtenus sous forme racémique. Le silaitiséuest le diphénylsilane. Nous avons
choisi de tester le complexepj¢ym)RuCI(CHCN)(PhPCHCH.BCY,)][BF4] 19 comme
catalyseur, sa concentration étant fixée a 5% meofsr rapport aux deux réactifs. Le solvant
de réaction est le THF et la température du mihéactionnel est fixée a 35°C afin de

s’affranchir des variations de température au deilaboratoire.

Schéma 11: résumé des conditions expérimentaliesad¢alyse d’hydrosilylation

O"\\\I

SiHPh,

\_
c=0 HaY

[catalyseur] (5 mol%)
+ H,SiPh, >
THF /35°C

L’objectif de cette étude est d’évaluer I'influende ligand ambiphile sur la réactivité

catalytique du complexe. En particulier il est sagieable que le borane pendant soit le siege
d’interactions secondaires avec les substrats wlidébt silane. Par exemple nous pouvons
imaginer que la coordination du benzaldéhyde awarmrtelle représentée dans le schéma
suivant, active la fonction carbonyle et constiture facteur favorisant son hydrosilylation.
Soulignons que cette hypothese, ainsi que l'intemagrésentée dans le schéma 12, ne sont
évidemment pas les seules possibilités envisagealelles permettent simplement de

visualiser le type de rble que pourrait jouer kicde Lewis dans la réaction.
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Schéma 12: un exemple d’interaction envisageableeele borane pendant du

complexel9 et le benzaldéhyde

CI— "\~ NCCH,
PPh
H
C=0—>BCy,

Rappelons également qu’il existe dans la littémteux complexes présentant une
interaction entre un borane pendant et une basecdés (cf. chapitre 1. lll.1. et schéma
13) 2,62

Schéma 13: exemples d’interactions borane — sulsstlans les complexes de E
Jacobseh(gauche) et G. Erkét (droite)

|C C|O(2 (C6F5)2

/&\/\/ B
@ iy — Rh MeS,  zrd :@

"Ven HL
HzN\/\/\i\ %

Enfin, afin d’évaluer I'influence du ligand ambijdi nous avons préparé un complexe

témoin.
V.3. Préparation d'un complexe témoin

Nous avons préparé le complexe témoiprdym)RuCI(CHCN)(PEtPh)][BF4]. En
effet I'éthyldiphénylphosphine constitue un bon igglent du ligand ambiphild5 sans le
groupement borane. A cette fin, nous avons toutbai@ préparé le complexe pf(
cym)RUCh(PEtPh)] 20 par réaction de deux équivalents d’éthyldiphéngfmhine sur le
dimere [p-cym)RuC}], dans CHCI,. Le rendement est de 80 %0 a été caractérisé par

RMN multinoyaux et analyse élémentaire.
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Les caractéristiques RMN @& sont proches de celles @6 et 17. L’'obtention d’'un
signal & 25,79 ppm en RM&P{'H} confirme la coordination de la phosphine au émiam
(5(P) PEtPh = -11,8 ppm). Le spectre RMMH montre que les quatre protons aromatiques du
cymene sont équivalents deux a deux et résonnestladiorme de doublets a 5,28 et 5,11
ppm. Des expériences de corrélations COSY et HM@QGrmntré que le CHP résonne sous
la forme d'un pseudo-quintuplet a 2,54 ppm, quiréer avec un doublet a 16,57 ppm en
RMN *C{*H} couplant avec le phosphort}{c = 22 Hz). Le CH éthyle résonne & 0,74 ppm
en RMN *H sous la forme d'un triplet dédoublé qui corréle@un doublet & 7,03 ppm en
RMN *C{*H} (%Jcp = 8 Hz).

Par la suite le complexepcym)RuUCI(CHCN)(PEtPR)][BF4] 21 a été préparé avec
un rendement de 69% par réaction de 1,05 équivatentAgBR sur 20 dans le
dichlorométhane en présence d’acétonitridd. a également été caractérisé par RMN

multinoyaux et analyse élémentaire.

Schéma 14: synthese des compl@gext 21

_l )
>\©\ BF,
% [(p-cym)RuCl)], : >\©\

AgBF, + CH.CN '
PPh PhP
EtPPh ) m}
20 21

Les caractéristigues RMN d&l sont proches de celles d8 et 19. Le signal du
phosphore est déblindé d’environ 5 ppm a 30,67 panrapport 20 (5(P) = 25,79 ppm). Le
spectre RMN'H montre que le complexe est asymétrique puisquareudoublets sont
obtenus pour les quatre protons aromatiques du ryrdans l'intervalle [4,90-5,86 ppm].
Comme dan®0, le CHP résonne sous la forme d’'un pseudo-quintupleba @pm et le Chli
a 0,89 ppm sous la forme d'un triplet dédoublé.pk@ésence d’'une molécule d’acétonitrile
coordinée est confirmée par la présence d’'un saguR,44 ppm comptant pour trois protons

qui corréle avec un singulet & 4,18 ppm en RMB{*H}.
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V.4. Tests catalytiques

V.4.A. Choix d’'une méthode d’analyse

Comme X. Zhang dans son étude sur I'hydrosilylaéoantiosélective de céton&s,
nous avons choisi de suivre I'avancement de latidkagar chromatographie en phase
gazeuse (CPG), en utilisant 'octane comme étaltarne. Le programme de température est
constitué d’'un plateau initial a 60°C pendant 2utes puis d’une pente de 30°C par minute

jusqu’a un plateau a 250°C durant 40 minutes.

Dans ces conditions, les temps de rétention desx déactifs diphénylsilane et
benzaldéhyde ainsi que celui de I'octane sont sarfiiment différents pour s’affranchir du
recouvrement des signaux: octane: 8,2 min; benzgt® 10,3 min; diphénylsilane: 14,3
min. A priori la consommation des deux réactifs tpétre suivie, cependant une étude
préliminaire a montré qu’une meilleure reproduditiidu rapport A(aldéhyde)/A(octane) que
A(silane)/A(octane) est obtenue (A = aire du sigraal CPG) en effectuant plusieurs analyses
CPG successives d’une méme solution d’octane, itrale et diphénylsilane dans le THF.
Nous nous sommes donc focalisés sur le benzaldéHyde courbe d'étalonnage du
chromatographe a alors été réalisée, pour accédmradficient de réponse du benzaldéhyde.

Figure 2: courbe d’étalonnage benzaldéhyde / octpae CPG (moyenne sur deux

essais)
[benzaldéhyde]/[octane] = f(A(benzaldéhyde)/A(octa))

2,5
T
§ 2]
(&)
A=)
g 15- y = 1,3428x + 0,0318
e
2 4] R’ =0,9991
g
oy
205

0 / ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2
A(benzaldéhyde)/A(octane)
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V.4.B. Vérification de la reproductibilité de la réaction

Deux tests identiques ont été effectués avec le p@ [p-
cym)RUCI(CHCN)(PhPCH.CH,BCY,)][BF4 19 pour vérifier la reproductibilité de la
réaction. Les conditions opératoires sont les sues dans une boite a gant sous argon sont
préparés deux tubes de Schlenk. Le premier corti@Btmg (0,013 mmol) de complek®.

Le second contient 47,7 mg (0,26 mmol) de diphdiayls, 27,8 mg (0,26 mmol) de

benzaldéhyde et 29,6 mg (0,26 mmol) d’octane. 8§,04,04 mL) de THF sont répartis dans
les deux tubes de Schlenk. Le second schlenk estdams un bain thermostaté a 35°C
pendant 15 minutes au bout desquelles la solugocathlyseufl9 contenue dans le premier

tube de Schlenk est ajoutée par canule, ce quititmnde temps zéro de la réaction. La
réaction est suivie par CPG. Les résultats suivgons obtenus:

Tableau 1: tests de reproductibilité: conversiontsunzaldéhyde en fonction du temps

1h 2h 4h 24h
Test1 16% 18% 22% 39%
Test 2 20% 22% 26% 41%

A 5% pres, les deux tests sont donc reproductiilependant alors qu’un seul signal
correspondant a I'éther silylé était attendu ers pla celui des réactifs, de nombreux signaux
sont obtenus sur le chromatogramme. Deux hypotheseisalors possibles, soit plusieurs
réactions ont lieu dans le milieu réactionnel éntat la formation de plusieurs produits, soit
I'éther silylé formé se réarrange en plusieurs goosluits au sein du milieu réactionnel ou
dans la colonne du chromatographe. Signalons ald€hyde et le silane ne réagissent pas en

'absence de catalyseur.

Afin d’obtenir davantage d’informations sur la réag, un suivi simultané par RMN

et par CPG a ensuite été réalisé.

V.4.C Test catalytique suivi en parallele par RMN eCPG

Le suivi RMN de la réaction impose de travaillenslde THF . De plus I'octane

n'est alors plus une référence adaptée au calclh @enversion du benzaldéhyde car ses
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signaux par RMNH sont superposés avec ceux des cyclohexyles diysatr. Nous avons
donc utilisé I'anisole, dont le méthyle résonne RMN 'H dans une zone dénuée d’autres
signaux. De plus son temps de rétention de 9,7 tesnan CPG, n'’interfere pas avec les

signaux des trois autres composeés.

Tableau 2: déplacement chimique par RMIMN (300 MHz) dans le THF Ddes
signaux de référence des constituants du mélangdytigue:

Compos d (ppm’
Benzaldéhyd 10,01 (s, 1H, HCC
Diphénylsilang 4,93 (s, 2H, SiH

Anisole 3,78 (s, 3H, OCH

Octane 1,32 (m, 12H, CH)
0,92 (t,°J44 = 6 Hz, 6H, CH)

Enfin nous avons évalué qu’un délai de 120 secoedé® chaque impulsion était

nécessaire pour obtenir une intégration fiablesifpsaux présents par RMM.

Les catalyseurs pcym)RuCI(CHCN)(PhPCHCH,BCy,)]|[BF4 19 et [(p-
cym)RUCI(CHCN)(PEtPR)][BF4] 21 ont été testés en paralléle. Les conditions opiéest
sont identiqgues dans les deux cas. Par exemplelparomplexel9: dans une boite a gant
sous argon sont préparés deux tubes de Schlenkebder contient 4,9 mg (0,006 mmol) de
complexel9. Le second contient 22,8 mg (0,12 mmol) de diptstlape, 13,3 mg (0,12
mmol) de benzaldéhyde, 14,0 mg (0,12 mmol) d’octain&3,3 mg (0,12 mmol) d’anisole.
2,44 g (2,48 mL) de THF Psont répartis dans les deux tubes de Schlenk.ndaqoe la
solution est deux fois plus concentrée que poudées tests précédents. Le second tube de
Schlenk est mis dans un bain thermostaté a 35°@Gap¢rl5 minutes au bout desquelles la
solution de catalyseut9 contenue dans le premier tube de Schlenk estégpue qui
constitue le temps zéro de la réaction. Environ )5 de solution est alors prélevé et
introduite dans un tube RMN sous atmosphere inedgube RMN est ensuite analysé par
RMN *H et®P{*H} afin de vérifier le contenu du milieu réactiomee est ensuite mis dans le

méme bain thermostaté a 35°C. Les résultats ssiwamt obtenus.
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Tableau 3: comparatif des catalyseut et 21. conversion du benzaldéhyde en

fonction du temps par RMN et CPG

Réaction en tube RMN Réaction en schlenk

RMNt=0 |RMNt=24h| CPGt=24h|RMNt=24h| CPGt=24h
[19] 18% 64% 53% 50% 33%
[21] 17% 61% 48% 42% 17%

Nous observons que la réaction en tube de Schiesk ®ibe RMN n’aboutit pas aux
mémes taux de conversion et que les résultatsmgpas reproductibles entre I'analyse RMN
et CPG. Les spectres RMIM des deux tests a 24 heures confirment la présgmgeoduit
d’hydrosilylation. Celui-ci présente un singulet5éb0 ppm intégrant pour un proton qui
correspond au groupement SiH. Un second singule8& ppm comptant pour deux protons
correspond au groupement @M Plusieurs autres signaux minoritaires non idiéstisont
également présents. Les chromatogrammes obten@gaprésentent comme dans les tests
précédents des signaux supplémentaires, que khoréaoit réalisée en tube de Schlenk ou en
tube RMN et quel que soit le catalyseur utiliséinAf'obtenir davantage d’informations sur
les composeés secondaires présents, des analyseS G&Mnilieux réactionnels a 24h ont été
effectuées. Dans tous les cas (i.e. al@et 21, en tube de Schlenk et en tube RMN), les

chromatogrammes obtenus sont trés proches.

Figure 3: chromatogramme typique en fin de réac{GCMS)
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D’aprés la fragmentation le signal a 13,5 minutesitde correspondre au produit
d’hydrosilylation attendu. En effet un massif iqutjue correspondant au groupement
(Ph:SiH-O) est visible, cependant le pic moléculairesh’pas observé. Les signaux dont le
temps de rétention est supérieur correspondent aa®posés de masse moléculaire plus
élevée et probablement issus du réarrangement diercier, car leur fragmentation comporte
€également un massif correspondant au groupemenSifR®). Signalons également la
présence d’'un signal dont la fragmentation corredpau triphénylsilane. Plusieurs autres

signaux n’ont pas éte identifiés.

Il s’avere donc que quel que soit le catalysedrsati plusieurs produits sont obtenus
dans les conditions de réactions. De plus un pnoblée conversion inhérent a I'analyse CPG

subsiste.
V.4.D. Suivi par RMN *'P{*H} du catalyseur au cours de la réaction

Lors du suivi RMN mentionné ci-dessus, les spectie§'H} nous renseignent sur
I'état du catalyseur puisqu’il s'agit de la seuspéce phosphorée dans le milieu. Dans le cas
du test catalytique réalisé avec le compl@®eun seul signal a —21,15 ppm est présent a la
fois au temps zéro et a 24 heures. Ce signal nfafippas dans le cas du test avec le
complexe2l. Ce déplacement chimique ne correspond ni au did&nlibre G(P) = -8,91
ppm) ni au complex&9 (6(P) = 32,87 ppm). De plus sa formation est reprodigcdans les
mémes conditions. Nous avions déja observé unigabislors d’'un essai préliminaire de
formation d’'un complexe cationique par additioncgtate d’argent sur les complexEs et
17. Afin d’obtenir davantage d’informations, nous ag@ar la suite réexaminé cette réaction
afin d’identifier le produit formé.
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Vi

Action de AgOAc surl6etl7:
préparation du complexe ruthénacyclique
[(p-cym)RuCl(k*Ph,PCH,CH,)] 22

VI.1. Synthese et structure de 22

La réaction dun équivalent d'acétate d'argent sl complexe [¢f-
cym)RuCh(PhhPCH,CH(9-BBN))] 16 ou [(p-cym)RuCh(PhPCH,CH,BCy,)] 17, dans le
THF conduit aprés traitement au composg-ci{m)RuCl*CH,CH,PPh)] 22 avec un

rendement de 61%.

Schéma 15: synthese 22

/®/< AgOAC /®/<
>

| |
Ru.
php—RU~cl -Cy,BOAC PP/ Cl
22

Jac

R,B

BR, = 9-BBN (16) ou BCy, (17)
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Des cristaux adaptés a une étude par diffractigrralns X ont été obtenus dans une
solution concentrée d& dans un mélange THF / pentane a 4°C pendant plsg@urs.

Figure 4: structure cristallographique d22

La structure cristallographiqgue montre que le cax@l obtenu présente un
ruthénacycle a quatre chainons. Celui-ci résuttmétiement de I'abstraction d’un chlorure et
de la cassure de la liaison méthyléne-borane sdwi formation d’'une liaison méthyléne-
ruthénium. La géométrie est de type tabouret deopiotons que la structure présentée dans
la figure 4 est chirale, toutefois la maille eshttesymétrique don22 cristallise sous forme
racémique. Les distances Ru-P, P-C1, C1-C2 et Calkmnt 2,2821(6), 1,811(2), 1,539(3) et
2,146(2) A. Le cycle n'est pas plan: l'angle die®@1C2Ru est de 23,1°. Les deux angles
C1PRu et C2C1P sont proches de 90° (89,98(7) 86@33)), par contre I'angle C2RuP bien
plus fermé a 66,75(6)°, voit sa tension compenséd’gngle RUC2C1 qui vaut 103,23(13)°.
Un ruthénacycle proche a déja été observé danrmlexe [CpRuH(*-CH,CHMeH-
Pr)(SiMePh)] décrit par D. Tilley et A. Rheingolf* Le complexe est alors obtenu sous la
forme d'un mélange de deux diastéréoisomeres (mutheé et C1 asymétriques). Les

caractéristiques structurales du ruthénacycle parthes de celles &2 les distances Ru-P,
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P-C1, C1-C2 et C2-Ru valent 2,296(4), 1,821(13H2(®) et 2,179(10) A et 'angle C1RuP
est également fermé, a 66,5(4)°.

La solubilisation des cristaux d&2 dans CD( a permis d’effectuer une analyse
RMN multinoyaux. La caractéristique principale dumplexe est le déplacement chimique de
'atome de phosphore particulierement blindé a 62Jpm. Des expériences de corrélation
13c-'H et’H-'H ont permis d'identifier les signaux des deux mgtfthes du ruthénacycle. Les
deux protons du CHP sont inéquivalents et résonnent sous la formenuléplets a 3,85 et
3,48 ppm. lIs corrélent par RMNC{*H} avec un doublet & 37,21 ppm couplé au phosphore
(*Jc.p = 33 Hz). De méme les deux protons du méthylé@aui ruthénium résonnent sous la
forme de multiplets & 2,14 et 1,96 ppm et corréleat RMN *C{'H} avec un doublet
particulierement blindé & —3,56 pprildp = 53 Hz), de part la coordination au métal. La
comparaison avec le diastéréomére majoritaire duptexe [CpRuH(*-CH,CHMeR-
Pr)(SiMePh)] mentionné ci-dessus permet d'observer des simddis*?® Par exemple le
CH.Ru résonne & —3,15 ppm sous la forme d’'un doubleRMN **C{1H} (?Jcp = 40,4 Hz).
Par contre le signal du phosphore est déblindé,& gadm. La présence des groupements

isopropyles sur le phosphore est sans doute pantieht responsable de cet effet.

VI.2. Comparaison avec le complexe observé lors duest

d’hydrosilylation catalyseé par le complexe 19

Nous avons ensuite réalisé une étude RMNet *'P{'H} du complexe22 dans le
THF Dg afin de pouvoir le comparer au complexe observg thu test catalytique avec le
complexel9. Rappelons que celui-ci est obtenu dans le THRADB5°C en présence de
diphénylsilane, benzaldéhyde, octane et anisole(&f.D.) et nous avons également vérifié
gue sa formation est reproductible en réitérantese catalytique. Ce complexe présente en
RMN 3P{*H} un signal & —21,15 ppm, ce qui est similairecamplexe22 dont la résonance
du phosphore dans le THR; Bst de —21,05 ppm. L'analyse du spectre RMNdu milieu
réactionnel en fin de réaction révele égalementlgsisignaux du complexe non masqués par
les réactifs ont un déplacement chimique similaireeux du complex82. C’est le cas de
deux des quatre protons du cyméne qui sont visgigas la forme d’'un doublet a 5,02 et 4,38
ppm, ainsi que les protons du groupement isopropgléCH résonne sous la forme d’un

septuplet a 2,64 ppm et deux doublets corresporalantdeux méthyles sont observables a
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1,25 et 1,20 ppm. L’ensemble de ces informatiorggere qu’il s’agit bien du complex@?

qui est observé dans le milieu réactionnel cagi Rappelons que celui ci est formé
rapidement puisqu’il s’agit de I'uniqgue composé giptworé observable dés le premier contrble
par RMN3'P{*H}.

Nous avons alors testé le compleg@&comme catalyseur d’hydrosilylation dans les
mémes conditions que celles utilisées avec le cexedl9. 22 ne catalyse pas la réaction de
réduction du benzaldéhyde par le diphénylsilanexiste donc au moins un autre composé
responsable de l'activité catalytique dans lesstasipliquant le complexd9. Nous ne
connaissons pas la nature de ce composé, cepehdmttenvisageable qu'il s'agisse du
borane non identifié résultant de la formatior2@e partir du complex9.

Par la suite nous nous sommes intéressés au maeatésformation du complex2.
VI.3. Mécanismes de formation du complexe 22

VI.3.A. Quelques exemples de la littérature

Dans la littérature plusieurs complexes ruthéngyels similaires 22 ont été décrits.
Une premiére stratégie de synthese consiste &eédiddition oxydante d’'une liaison C-H
d’'un des substituants d’'une phosphine ancillaireribénium. Cette réaction nécessite la

présence d'un centre métalligue a 16 électronspguit étre généré par trois méthodes
distinctes, mentionnées dans le schéma sut¢att*
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Schéma 16: exemples de syntheses de composésanyttigues: de haut en bas,
complexe de H. Werné# M. Bennetf et A. Rheingoftf®

I hv/ CgHy,

I
H,}?u\Pi_Pr > H/TU\H_Pr 31p: 24,0 et 36,0 ppm
H 3 -H, 2 (2 diastéréoisomeres)
Hzc\é,\ H
Me
% I g MeLi g I g
~Ru_ - _Ru_ 31p: 26,3 ppm
CI~ 1 "PPht-Bu Et,0 —78°C H”| “PPh
H H,C._
CMe,
j I i . ~Ru—g; 31p-
: . A 1 GDg i-Pr,P~ "\ ~SiMePh, P:11,6et13,9 ppm
|-Pr3P’B L\I\,SIPF'Q > //(;/H2 H (2 diastéréoisomeres)
H, Me\‘ru(\o

H

Il a également été montré que la coupure d'unedimiC-H d'un des substituants
d’'une phosphine pouvait conduire a I'addition folmelu carbanion sur le centre métallique

et du proton sur une base de Lewis amine & pro&iffiCette possibilité est illustrée dans le
schéma suivant.

Schéma 17: autre exemple de génération de ruthéleapgir coupure de liaison C-H

Me,
B H C’C\
-Bu
N 2 .
N—RU—OTf N,/ GeHq _ N Bu 81p: 55,1 et 15,3 ppm
4 > HN—RU—N,
t-BUzP NG

t-BuP (PNP:x 3-N(SiMe,CH,Pt-Buy),)

VI.3.B. Formation de 22 via AQOAc

Plusieurs vérifications ont été effectuées afinbtBoir des informations sur le
mécanisme de formation @&.
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La réaction de l'acétate d’argent sur le complgpecym)RuCL(PEtPh)] 20 dans le
THF Ds en tube RMN conduit lentement & un mélange deyitsdisibles par RMN'P{*H}
gue nous n'avons pas cherché a identifier. Le cerg#2 n'a pas été observé au sein de ce
mélange, ce qui confirme que la présence d’'un lopmmdant est nécessaire a la formation
du ruthénacycle. Rappelons que le comp@Xa’est pas observé par RM¥P{'H} lors du
test catalytique effectué avec le complexe térdaif{p-cym)RuCIl(CHCN)(PEtPR)][BF 4].

Schéma 18: réaction du comple®avec I'acétate d’argent

>~

|
AgOAc
cl—Ru=ci g »  mélange de produits

PPh

)

20

Deux hypotheses peuvent alors étre envisagées gxpliquer la formation du
ruthénacycle (cf. schéma 19), cependant nous rpogbss pas d’éléments permettant de
conclure en faveur de I'une d'elles :

1/ Dans un premier temps I'anion acétate vientaediner sur le borane du complex@
puis (ou simultanément) I'abstraction d'un chlorysar le cation argent conduit a un
complexe cationique intermédiaire a 16 électronsguéarrange e22 et CyBOAC.

2/ L’anion acétate ne vient pas se coordiner aarmais se substitue au chlorure sur le
ruthénium apres abstraction par le cation argees. Ibrs le carbonyle de I'acétate se coordine

au borane, ce qui entraine également un réarramgesm22 et Cy,BOAC.
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Schéma 19: mécanismes réactionnels envisageal@ddgud en bas, hypothéeses 1 et 2

|
RE
-cl
D e >
| \<o
ci—R&-cl % RU‘CI
PPh L Cy, | -Cy,BOAC E
-AgCl
] 22
BCy, >\©\
17 |
N
~ “ph W( PPQ
o\
CyZB Cy2

Le coproduit CyBOAC n’a pas été isolé.

Signalons que l'addition en tube RMN dans ,CD de l'acétate de sodium sur le
complexel6, conduit également au compleX2 Toutefois, contrairement a la réaction avec
l'acétate d'argent qui permet la formation quatittea de 22 en une durée de l'ordre de
I'heure, plusieurs jours sont nécessaires pour eini’ensemble du complex&6 en 22.
Ceci s’explique par la capacité moindre du sodiuarracher un ligand chlorure et la moins

bonne solubilité de NaOAc par rapport a AgOAc.
Ainsi la formation de22 nécessite donc la coupure de la liaison-BHEIlle montre, a
l'instar des exemples mentionnés dans le chapitreet le ligand 2-picolylBGy la relative

fragilité des liaisons borane-carbone secondaaes des systemes ambiphiles étudiés.

Notons qu’un exemple récent de la littérature détains le schéma suivant, illustre

particuliérement bien ce type de réactivité assip un acide de Lewis du groupe®i3.
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Schéma 20: autre exemple de redistribution via ésanisme d’addition/élimination

sur un alane
Rl I j i S [
- — R Rh—
Me,P”  Me Me.P” Me ° Me,P” Me
,Me 2& Me:;,AP L 2
/
AlMez AR/]e?’ Me\Rh/ PMeZ

31p§ = 21,5 ppm

Dans ce cas, I'espaceur de type C1 du ligand anipte;AICH,PMe; ne permet la
formation que d’un ruthénacycle a 3 chainons ceequprobablement défavorisé. Le systeme

s’adapte donc par réaction bimoléculaire.
VI1.3.C. Formation de 22 au sein du milieu catalytige

Nous ne disposons pas d’éléments permettant dBgusin mécanisme réactionnel de
formation du complex€2 au sein du mélange catalytique, toutefois I'hypeth la plus
probable est la génération d'un dérivé du complexa 16 électrons par décoordination de
I'acétonitrile, parallelement a la coupure de &Eslon CH-B assistée par une base de Lewis
présente dans le milieu.

Schéma 21: hypothese de formatiorRAeassistée par une base de Lewis L, au sein du

mélange catalytique

HsCCN~ Rlﬁi‘cl leﬁg\\ >\©\
@

HsCCN~ 4 \ CI .
pp'b L 3 PPI} CH3CN Rlu\CI
2 8 - [LBCy,J[BF ] C |
PPh
B

chz
% Cy>
19 22

Par la suite nous nous sommes intéressés a lavitgastoechiométrique du comple2a,
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Réactivité stoechiométrique du complexe 22

VIl.1. Réaction avec CIBCy

H. Werner et H. Kletzin, ont réalisé une étude éeactivité sur le complexe
ruthénacyclique [(§Hs)RUH(*-CH,CHMeP{-Pr),)] (cf. VI.1 et VI.2)}** Ce dernier réagit
avec le benzéne a température ambiante pour cenduir cing minutes au complexe
[(CeHs)RUH(CGeHs)P(i-Pr)s].

Schéma 22: réaction du benzéne sur un ruthénacycle

l CGHG

Y

Par analogie, nous avons voulu savoir s'’il est iptssgle casser le métallacycle en
réintroduisant un fragment dicyclohexylborane seircomplexe22. La réaction de 1,2
équivalent de CIBCysur le complex@2 dans le THF en tube RMN conduit sélectivement
et quantitativement au complet& en quelques heures. Nous disposons donc d’uneodeth

pour obtenir le complexe ruthénacyclig@a partir du complex7 et inversement.
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Schéma 23: réaction du comple&@avec CIBCy

>\©\ CIBCy,/ THF Dy >\©\

| /—\ Cl — RU \CI
Ru-c| \

o <
PPh \/
AgOAc / THF
chz
22 17

Cette réactivité reste pour l'instant limitée a CiB puisque les essais d’addition de
HBCy, et CIR-Pr, sur le complexe&2 en tube RMN dans le THFgDn'entrainent aucune
modification des réactifs, méme en durcissant sditions (chauffage du tube pendant

plusieurs jours).

H. Werner et H. Kletzin lors de la formation du quexe [(GHe)RUH(CGsHs)P(-Pr)]
par ajout de benzéne sur le composé cyclométaliéHfjRuH*CH,CHMeP{-Pr))], ont
émis I'hypothése d’'un pré-équilibre entre la formétallacycle et une forme ouverte & 16
électrons, pour expliquer I'addition oxydante deHE™ De méme A. Rheingold et
collaborateurs ont proposé une hypothese simifaia expliquer la réaction du complexe
[Cp RuH(SiMePh)(k*-CH,CHMeP{-Pr),)] avec le dihydrogéne qui conduit au complexe
[Cp Ru(H)%(SiMePh)(P(-Pr))].**

Schéma 24: propositions de mécanisme émises p@drher (haut) et A. Rheingold

(bas)
- | <&
"E~gH Ph
Me
R { ~> W, =X
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H
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Dans le cas de la réaction 82 avec CIBCy, cette hypothése parait improbable car,
sauf réarrangement, cela conduirait au complexe ylbor [(p-
cym)RuCI(BCy)(PhPCH,CH,CI)] qui n’est pas observé. Des lors, nous envigagea

meétathese de la liaison GIRu pour conduire au complegé.

Schéma 25: mécanisme réactionnel envisagé pourédation de CIBCy sur le

complexe22

I
>\©\ >\©\ _ RU\CI
Rl,u‘CI CIBCy, CyzB\?% Rl,“~a ___, d \Pth
C PPh PPh 2
B B BCy,
22 17

VIl.2. Réaction avec CIAIEt,

Nous avons également cherché a étendre la stratégigeffage a un alane. Un test
préliminaire a donc été réalisé avec le chlorogiéthne dont la structure est relativement
proche de celle de CIBg@y dans [I'espoir dobtenir le complexe pjf(
cym)RuCh(PlPCH,.CH,AIEL,)]. La réaction en tube RMN dans le THEg @u complexe22
avec un équivalent de CIAlEpermet d’observer par RMRIP{H} sur plusieurs heures,
I'apparition d’'un signal majoritaire a —13,35 ppind&in second signal a 32,16 ppm, en plus
du complexe22 de départ. Le signal a 32,16 ppm est relativerpemthe du déplacement
chimigue du phosphore dans les compleké®t 17 (27,23 et 28,92 ppm) et pourrait donc
correspondre au complexe attendu. Le chauffageube RMN a 50°C pendant 24 heures
entraine la disparition du signal a —21,05 p@®&) &u profit du signal a —13,35 ppm. Le signal
a 32,16 ppm disparait également, soit au profitelai a —13,35 ppm, soit par dégradation,
plusieurs signaux minoritaires étant obtenus apfesiffage. Le complexe présentant un
signal a -13,35 ppm a été caractérisé par analyg®l Rnultinoyaux. Les données
correspondent a la formation d’'un complexe éthylerathénium [jp-cym)Ru(CHCHs)(k*
CH.CH,PPR)] (23) obtenu par redistribution des substituants chéoret éthyle, entre le
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complexe22 et CIAIEL. Des expériences RMN TOCS', °C DEBT, et une corrélation

31p13C, ont en particulier confirmé la présence du gesoent éthyle sur le ruthénium.

Schéma 26: réaction du comple2Zavec CIAIEL

>\©\ CIAIE, >\©\

> I

|
E Ru~ci THF Dy, 50°C, 24h E RU~CH,CH,
PPh PPh
22 23

Les caractéristigues RMN du complex& montrent de nombreuses similitudes avec
celles du complex22, dues a la conservation du ruthénacycle. Des exu&s de corrélation
COSY et HMQC ont montré que le @M est peu modifié. Les deux protons sont
inéquivalents et résonnent sous la forme de mettpl3,87 et 3,38 ppm et corrélent en RMN
13c{*H} avec un doublet & 38,84 ppm. La constante dplege au phosphore est de 33 Hz,
identique a celle d22. De méme, le CHRu du cycle présente deux protons inéquivalents qui
résonnent sous la forme de multiplets & 1,57 et ppim et corrélent en RMNC{'H} avec
un doublet particulierement blindé a —9,62 ppm. dacore la constante de couplage au
phosphore de 52 Hz est similaire & cell@8¢53 Hz). Le spectre RMKH permet d’observer
la non-équivalence des deux protons du, @e I'éthyle. Ceux-ci résonnent a 1,57 et 0,55
ppm sous la forme de multiplet et corrélent en RM®{'H} avec un doublet & 5,31 ppm
((Jcp = 15 Hz), également particuliérement blindé de facoordination au métal. Le GH
éthyle résonne a 1,40 ppm sous la forme d’'un tripde couplage au GHUn élargissement
des signaux dd a un faible couplage au phosphorégesement visible pour ce dernier. La
non équivalence des deux protons éthyliques a ék&aobservée dans le complexe-[(
cym)Ru(CHCHs)(k*(N,N")-(S,S)-TsNCHPhCHPhNBJ], ol ceux-ci résonnent en RMM
a 1,33 et 2,66 ppm sous la forme de multiffét.

La transmétallation d’'un groupement alkyle depuis alane vers un autre centre
métallique est une réaction classique de la chisheid’aluminium, dont I'exemple le plus
connu se situe en polymérisation des oléfines ple Bregler-Natta, ou le co-catalyseur MAO
(méthylaluminoxane, cf. chapitre 1. 1.1.) est dalpade remplacer un chlore par un méthyle
sur des complexes métallocén&sDans le cas présent, cette réaction est pluseapie la

fonctionnalisation supposée du ruthénacycle.
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Conclusion

Dans ce chapitre une nouvelle famille de liganddiphiles phosphine/borane a été
développée. La coordination des ligandsHZH,CH,(9-BBN) (14) et PhPCH,CH,BCy,
(15) sur le précurseurpécym)RuCl], a permis d’isoler et de caractériser les compléfpes
cym)RUCh(PlPCH,.CHx(9-BBN))] (16) et [(p-cym)RuChL(PhhPCH.CH,BCy,)] (17) qui
constituent deux exemples rares de complexes pedderun borane pendant. Le
comportement du ligand ambiphile dans ces casadstalement différent du complexe{(
cym)RuC}(2-picolylBCy»)] (12) ou le borane entre en interaction avec un chéorbrar la
suite nous avons montré que ces complexes réagisshiféremment avec AgBret AgOAc
pour conduire respectivement aux complexes cati@siq [6-
cym)RuUCI(CHCN)(PhPCH,CH,(9-BBN))][BF4] (18) et [(p-
cym)RUCI(CHCN)(PPCH.CH,BCY,)][BF4] (19) présentant également un borane pendant,
ou bien & un complexe ruthénacyclique & quatrenohai [p-cym)RuCl{?CH,CH,PPh)]
(22). Deux axes ont alors été développés:

(1) une étude catalytique d’hydrosilylation d’algdh a été menée avec le complé®eDans

les conditions d’étude le ligand ambiphile se ddgraon effet sur la catalyse n’a donc pas pu
étre évalué. Rappelons que les études cherchaat pdrti des ligands ambiphiles en catalyse
sont peu nombreuses. On peut citer en particiéarde de I'équipe de H. Kagan en 1993,
gui a montré gu’'un complexe de type [Rh(boraDIQ#)montre pas d’effet coopératif positif
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en hydrogénation asymétrigtiecontrairement a I'étude de D. Zargarian et F. &oet en
2004 qui a permis pour la premiere fois de monireeffet positif d’'un ligand ambiphile en
catalyse d’oligomérisation de silaffell serait & présent intéressant d’identifier désctions

et conditions catalytiques pour lesquelles la dimisméthyléene-borane ne subit pas de
dégradation afin d’étudier I'influence de I'acide dewis pendant.

(2) la fonctionnalisation du complexe ruthénacyndi@2 a également été étudiée. La réaction
de CIBCy sur ce dernier permet de reformer quantitativemént complexe |-
cym)RuCh(PhCH,CH,BCy,)] 17. Il pourrait s’agir d’'une voie intéressante d’oduction
d’acide de Lewis sur le ligand éthyldiphénylphoshi
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Conclusion Générale
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L'utilisation des ligands ambiphiles en chimie argmétallique a bénéficié d'un
intérét croissant ces quelques derniéres années.pidlématiques aussi diverses que la
compréhension des interactions directes metmide de Lewis, ou la meilleure
compréhension du rble de l'acide de Lewis dans racgssus catalytique, ont en particulier

conduit plusieurs groupes de recherche a utilisedigands originaux.

Au cours de ces travaux, nous nous sommes attactt@slier la synthése, la structure,

la coordination et la réactivité de ligands amidghpyridine / borane et phosphine / borane.

La premiére étape a consisté a développer de noxvagands ambiphiles. Notre
étude est centrée sur des ligands de type C2,&'@isé avec deux chainons carbones entre le
site donneur et accepteur. En effet nous considémure cette taille constitue un bon
compromis entre un espaceur C1 qui serait tropraimitet un espaceur de type C3 ou plus,
qui pourrait entrainer I'éloignement de I'acidelaavis du centre métallique.

Nous avons choisi de nous intéresser en premieralides ligands de type N/ B. Le
bore a été choisi comme acide de Lewis car sa ehésii bien connue. De plus I'azote a été
sélectionné car peu de ligands ambiphiles bénéficia cette base de Lewis ont été étudiés en
chimie organométallique. En conséquence, nous asgnthétisé une nouvelle famille de

ligands 2-picolylboranes par une méthode de fonnaisation directe de la 2-picoline.

Par la suite une famille de ligands de type P / Bté& développée. Une synthése
simple, par hydroboration d’une vinylphosphine, armpis d’isoler deux composés
phosphinoéthylboranes. La présence de la sondelpbies a été un atout pour le suivi de

I'avancement de ces réactions par RRMR.

Une particularité des molécules ambiphiles est lm@apacité a former des liaisons
datives entre les sites donneur et accepteur d'éiex et ce de maniere intra ou
intermoléculaire. Des structures de type monomaxe, fermeé et oligomeéres peuvent alors
étre obtenues. Les deux nouvelles familles de dgammbiphiles que nous avons
développées, illustrent bien ces différentes pdiéd En effet suivant les substituants du
bore, les composés 2-picolylboranes préparés oitobtenus sous forme dimere ou

monomere fermé. Par contre les composés phospbrae# synthétisés restent sous forme
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monomere ouverte. L’obtention d’'une structure peiGellement a une autre résulte de la

combinaison de facteurs stériques et électroniques.

Le composé 2-picolylBGyprésente la particularité, unique a notre conaarss pour
ce type de systeme ambiphile, d’étre en équilibreaution entre une forme dimére et une
forme monomere fermé. Cet équilibre a été étudiis da détail par RMN et a l'aide de
calculs théoriques. En particulier des calculs DieTdéplacements chimiques de RMN du

bore, ont contribué a la compréhension de ce sygstem

La complexation des ligands ambiphiles sur des umétie transition peut conduire a
plusieurs modes de coordination, suivant que l&die Lewis interagit avec le métal, un autre
ligand ancillaire, ou reste pendant. Ainsi nousrsvobservé que l'addition du ligand 2-
picolylBCy, sur plusieurs précurseurs métalliques conduiesyatiquement a des complexes
présentant une interaction M-GB. A l'inverse, les ligands phosphine / borane prép, ont
permis de synthétiser de nouveaux complexes de[Bp@rene)] neutres et cationiques, ou
le borane du ligand ambiphile reste pendant. Dams$ présent, ces différences peuvent étre
attribuées a la plus grande contrainte stériqueog@p par le groupement diphénylphosphine
des ligands P / B sur le ligapdcymene, comparativement au fragment pyridine agstls
B / N. La flexibilité de I'espaceur éthyle par rappa la rigidité du picolyle dans les ligands B
/ N intervient sans doute également dans I'obterpieférentielle d’'un mode de coordination
par rapport a l'autre. Dans la perspective d'étuslgsplémentaires, ces facteurs constituent
une premiére indication des moyens a employer povitégier un mode de coordination par

rapport a l'autre.

Nous avons cherché a tirer profit de la présencéalane pendant du complexe
cationique [p-cym)RuCI(CHCN)(PhPCH.CH,BCy,)][BF4 en catalyse d’hydrosilylation
d’aldéhyde. L’hydrosilylation du benzaldéhyde a ééfectionné comme systéme test pour
réaliser une étude comparative entre ce completxencgue et un témoin. Cependant, nous
avons mis en évidence la dégradation rapide diysata dans les conditions de I'expérience
par rupture de la liaison méthyléne-borane. Le pitade dégradation a été identifié. Il s’agit
du complexe ruthénacycliquepfcym)RuCli*CH.CH,PPh)]. La réactivité de ce dernier été
étudiée. En particulier nous avons constaté gyeutal’'un chloroborane ou d’'un chloroalane
conduit a deux réactions distinctes. En effet, dan@emier cas nous observons |'ouverture

du ruthénacycle et la fonctionnalisation du groupengthyle par le borane, et dans le second
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cas la transmétallation d’un groupement éthyle tepalane vers le ruthénium ainsi que la

conservation du motif ruthénacycle.

Plusieurs perspectives émergent de ces travauxs [deans mis en évidence que
I'équilibre en solution du ligand 2-picolylBGy affecte la thermodynamique de certaines
réactions de coordination comparativement, par @kna la 2-picoline. Une approche pour
remédier a ce probleme consiste a limiter la p@seles interactions donneur-accepteur. A
cette fin, il serait intéressant de synthétiser noevelle version de ce ligand comportant un
groupement méthyle en position 5 de la pyridinencombrement stérique résultant pourrait
peut-étre empécher la formation des liaisons datNeB dans le dimére, mais aussi dans le
monomere. Un ligand tridente bis-(2-picolyl)bordakreprésenté ci-dessous peut également

étre imaginé afin de bénéficier de I'effet chélats des réactions de cordination.

Ligand bis(2-picolyl)borane (R : alkyl, aryl)

N ° N
Compte-tenu de la fragilité de la liaison £Bl dans le complexe cationique testé en
catalyse, il serait préférable d’identifier les sas de cette dégradation avant d’entamer de
nouveaux essais de réactivité. Il serait égalenmméértessant de coordiner les ligands P / B sur

d’autres précurseurs métalliques et de réaliserainde systématique de la stabilité de la

liaison méthyléne-bore.

Enfin les études de réactivité sur le complexe éndleyclique [§-cym)RuClf?-
CH.CH,PPh)] peuvent étre approfondies pour tenter de fonciddiser I'éthyle de
I'éthyldiphénylphosphine. En particulier il seraihtéressant d'obtenir des ligands

hétéroditopiques de type biphosphine dissymétriquesncore de type P / N.
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Finalement, jinsisterai sur le fait que I'étudesdproblématiques de synthese, de
coordination ainsi que de réactivité des complgxesentant des ligands ambiphiles peut
poser des difficultés. Par exemple I'introductiansein d’'une méme molécule d’'un acide et
d’'une base de Lewis peut s’avérer étre un challeDgeméme I'étude des différents modes
de coordination, et en particulier du comportengmtl’acide de Lewis dans la sphére de
coordination du métal, nécessite souvent I'obtentie structures cristallographiques ainsi
gue la réalisation de calculs théoriques. Enfifalble nombre d’études publiées concernant
la réactivité de ces complexes est représentativia difficulté a obtenir des résultats dans ce
domaine. Toutefois, ces problématiques n’en soetjus intéressantes a étudier et sont de

plus particulierement valorisantes lorsque 'onvar& comprendre et maitriser un systeme.
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Partie expérimentale
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Détails des calculs théoriques

Les calculs DFT ont été réalisés avec le prograrAE&SSIAN 03*2° en utilisant
trois fonctionnelles hybrides : B3LYBY*'B3PW913? et PBE1PBE>**!**Des calculs MP2
(théorie de la perturbation de Méller-Plesset atbse ordre)> plus appropriés pour des
liaisons datives N>B, ont également été réalisés. Pour le ruthénias¢lectrons de coeur ont
été représentés par un pseudopotentiel relatigigeetit-coeur de Durand-Barthetdt.Les 16
électrons correspondant aux orbitales atomiquealdmce 4s, 4p, 4d et 5s ont été décrits par
une base (7s, 6p, 6d) de fonctions gaussiennestigascontractées en (5s, 5p, 3d). Des
pseudopotentiels standard développés au LaborateiRhysique Quantique de Toulouse ont
ete utilisés pour décrire les électrons de coeupde les autres atomes excepté I'’hydrogéne
(B, C, N et CI)**" Une base de valence de type double-zéta plusigatian a été employée
pour B, C, N et Cl. Les exposants des fonctionssgiananes de polarisation sont
respectivement 0,60, 0,80, 0,95 et 0,65. Pour fbgene une base primitive standard (4s)
contractée a (2s) a été utilisée. Une fonction aargation de type p (exposant 0,90) a été
ajoutée pour les atomes d’hydrogénes de la pyrigiim& que ceux des groupements,Clth
géométrie des divers points critiques sur la serfd€nergie potentielle a été entiérement
optimisée par la méthode des gradients disponibles dSAUSSIAN 03. Des calculs de
fréquences vibrationnelles harmoniques ont étésésahfin de déterminer la nature de chaque
point critique.

Pour les calculs RMN, les bases utilisées sonype 6-311+G(d,d)® pour tous les
atomes. Les déplacements chimiques du bore ochétélés au niveau DFT dans le cadre du
formalisme GIAO}****?en utilisant BE-Et,O comme référence calculée au méme niveau de

théorie.

Conditions générales de manipulations

L’ensemble des manipulations a été effectué saussggthére d’argon en utilisant les
techniques de rampe a vide et de boite a gantssdleants utilisés sont séchés, distillés et
dégazés avant utilisations. L’ensemble des réagtdsient de chez Acros et Aldrich et ont
éte utilisés sans purification supplémentaire, ptae la 2-picoline, la pyridine, et
I'acétonitrile qui ont été séchés sur Gapliis purifiés par &ap to trap». Les composés
HBCy,' et le 9-BBN** ont été préparés en suivant des protocoles dedmture. Les sels
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meétalliques proviennent de chez Strem et Johnsath®altd et ont été utilisés tels quels.
Les précurseurs métalliqgues [(dmba)PdER [(ppy)PdCIE e [(bpy)PdOACh™ [(p-
cym)RuUC}h],,**® ont été préparés en suivant des protocoles dedieture. L'alumine utilisée

provient de chez Merck (Aluminium oxide 90 standzed).

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spagtires Bruker AC 200, ARX
250, AV 300, DPX 300, AV 400, AV 500. Sur ce derpies spectres ont été enregistrés par
Y. Coppel. Sauf indication contraire, les mesurmast séalisées a 298 K. Les déplacements
chimiques sont comptés en ppm, positivement r@atent aux signaux résiduels des solvants
en RMN'H et °C et aux références externes;B%0 en RMN'B et HPO, & 85 % en
RMN %P, Les études cristallographiques ont été réaliggms L. Vendier sur des
diffractometres Stoe et Xcalibur Oxford DiffractiofPour plus de clarté, les atomes
d’hydrogenes ne sont pas représentés sur leswsiaatristallographiques ORTEP incluses
dans le corps du texte. Les analyses élémentaiieété réalisées avec un appareil Perkin
Elmer 2400 série Il par S. Seyrac. Les spectresndsse ont été réalisés sur un appareil
ThermoQuest TSQ 7000, par le service de spectrard#r masse. Les analyses GCMS ont
éte réalisées sur un appareil Agilent 5989A coaplé chromatographe en phase gazeuse de
type Agilent GC5890 par C. Pradel. Les analyseschevmatographie en phase gazeuse ont
été réalisées sur un appareil Hewlett Packard MH®A8nuni d'un détecteur a ionisation de
flamme. La colonne est longue de 50 metres. Levgateur est I'hélium. Le programme de
température est constitué d’un plateau initial &6pPendant 2 minutes, puis d’'une pente de
30°C par minute, jusqu’a un plateau a 250°C pend@ninutes. L'injecteur et le détecteur
sont réglés a 250°C.

L’ensemble des ligands ambiphiles et complexes cotapt ces ligands, décrits ci-
apres sont sensibles a I'hydrolyse. Aucune anadyémentaire correcte n'a pu étre obtenue
pour les ligands ambiphiles seuls.

2-picolyllithium (1)

Ceci est une modification d’un protocole de l&tfiture’® Une solution de 2-picoline
(3,05 mL, 31,0 mmol) dans le diéthyléther (20 mk} eefroidie a —20°C. 19 mL de-
butyllithium (1,6 M dans 'hexane, 30,4 mmol) sahdrs ajoutés goutte & goutte. Avant la fin
de l'ajout, un solide jaune précipite. La solutiest ensuite filtrée, et le précipité lavé au
pentane (3 x 10 mL) et séché sous vide. Rende#@&%i:(1,47 Q).
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RMN *H (200 MHz, THF B): § = 6,74 (d,3Jun= 6 Hz, 1H, Hy), 5,90 (1,334 1= 6 Hz, 1H,
Hoy), 5,51 (d,23u = 6 Hz, 1H, H,), 4,65 (t,°Jun= 6 Hz, 1H, H,), 2,52 (s, 1 HHCH), 2,41
(s, 1 H,HCH).

2-picolylBCy, (2)

A une suspension de(510 mg, 5, 0 mmol) dans le pentane, est ajoutétg@ goutte
5,0 mL de chlorodicyclohexyleborane (1 M dans l'&es, 5,0 mmol). Au cours de I'addition
un solide blanc précipite. La solution est ensagéée durant deux heures, puis évaporée a
sec.2 est extrait au CpCl,, soit par lavages successifs du brut réactiormebien grace a un
appareil de soxhlet maintenu sous atmosphere inkptés évaporation sous vide du solvant,
2 est obtenu sous la forme d’un solide blanc. Rerat¢n®0% (808 mg). Des cristaux adaptés
a une étude par diffraction des rayons X ont étérals en laissant une solution saturé@ de
dans le CHCI; a 4°C pendant une nuit.

2: RMN *H (500 MHz, CRCl,) § = 8,29 (d,Jyu =5 Hz, 2H, H,), 7,59 (t,°Jy =5
Hz, 2H, Hy), 7,47 (d,’Jun=5 Hz, 2H, H,), 7,09 (t,°J44= 5 Hz, 2H, H,), 3,62 (d 1= 13
Hz, 2H,HCHB), 2,00 (d,J = 13 Hz, 2H,HCHB), 0,4-1,8 (m, 44H, H). RMN “C{*H}
(126 MHz, CDQCly) & = 172,15 (s, &), 145,73 (s, 6), 136,39 (s, §), 129,78 (s, 6),
118,70 (s, &), 37,38 (s large, BCH), 36,46 (s large, BJH84,39 (s large, BCH), 31,34 (s,
Cey), 30,88 (s, Gy), 30,05 (s, G), 29,59 (s, &), 29,39 (s, G), 29,29 (s, G), 29,07 (s,
Ccy), 28,70 (s, @), 27,93 (s, G)), 27,88 (s, G,). RMN B{*H} (160 MHz, CD,Cl,) & = 3,6.

3: RMN *H (500 MHz, CBQCl,) 6 = 8,11 (d,*Jy= 5 Hz, 1H, H,), 7,81 (t,*J4 =5
Hz, 1H, Hy), 7,27 (d,*3 = 5 Hz, 1H, H,), 7,26 (t,°Jun = 5 Hz, 1H, Hy), 1,76 (s, 2H,
H,CB), 0,4-1,8 (m, 22H, H). RMN **C{'H} (126 MHz, CD,Cl,) & = 167,25 (s, &), 142,26
(s, Gy), 138,48, (s, &), 123,94 (s, &), 120,90 (s, &), 18,51 (s large, CiB). Afin d’obtenir
les déplacements chimiques des carbones cyclolsexyla été nécessaire d’enregistrer un
spectre & une température @st prédominant: RMN’C{*H} (126 MHz, GDs, 343K)5 =
167,48 (s, &), 142,37 (s, &), 137,54 (s, &), 123,49 (s, &), 120,14(s, &), 30,01 (s, Gy),
28,90 (s, Gy), 27,95 (s, @), 19,54 (s large, BCH. BCH non visibles. RMN'B{H} (160
MHz, CD,Cl,) & = 14,3. MS (DCI, NH) m/z(%) : 270 [M + 1].

2-picolylBCat (4)
A une solution de chlorocatécholborane (772,5 ni§p,94,85 mmol) dans le THF (10
ml), est ajoutée, goutte a goutte, une solutiod €99 mg, 99%, 5,0 mmol) dans le THF (5

ml). L’'ensemble est agité pendant une heure, puap@eé a secd est extrait par lavages
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successifs du brut réactionnel au LOH et aprés évaporation sous vide du solvant, il est
obtenu sous la forme d'un solide blanc. Rendent@#fb (339 mg). Des mono-cristaux ont
été obtenus dans une solution saturé¢ diens le CHCI, & 4°C en une nuit.
Afin d’obtenir une bonne résolution pour le systeAt® correspondant au GB, le spectre
RMN *H a été enregistré & basse température.

RMN *H (500 MHz, THF B, 259K):5 = 8,35 (d,’Jun = 5 Hz, 1H, H,), 7,86 (t,°Jun
=5 Hz, 1H, H,), 7,58 (d,’Jup = 5 Hz, 1H, H,), 7,15 (t,°Jun = 5 Hz, 1H, Hy), 6,81 (d,* I 4
=5 Hz, 1H, Ha), 6,61 (M, 3H, Ha), 3,93 (d,2J4 = 15 Hz, 1HHCHB), 2,80 (d 2y = 15
Hz, 1H,HCHB). RMN **C{'H} (101 MHz, THF Dy, 298 K):6 = 163,32 (s, &), 151,30 (s,
OCca), 142,24 (s, &), 140,96 (s, &); 126,96 (s, &), 121,59 (s, &), 118,82 (s, €,
109,37 (S, Ga), 32,32 (s, ChB). RMN 'B{'H} (160 MHz, CD,Cl,, 259K):5 = 11,6.

2-picolylBDip. (5)

A une solution de (-)-bromodiisopinocamphéylbor689,8 mg, 95%, 1,72 mmol)
dans le THF (5 mL), est ajoutée goutte a goutte soletion del (180,7 mg, 97%, 1,77
mmol) dans le THF (5 mL). L'ensemble est agité @emdune heure, puis le solvant est
éliminé sous vide. L’huile rouge obtenue est repreu CHCIl,, ce qui entraine la
précipitation des sels de LiBr blancs, qui sorité#. Le solvant est évaporé sous vide, une
huile rouge est alors obtenue (600 mg) composé&ead®0% (estimation par RMNH).

RMN *H (500 MHz, THF B): 8 = 8,52 (d,%}4 = 6 Hz, 1H, H,), 7,99 (t,°}1 = 6
Hz, 1H, Hy), 7,39 (m, 2H, K,), 1,95 (s large, 2H, CiB), 1,18 (s, 6HH3sCC(CH)), 1,17 (s,
6H, H3CC(CHp)), 0,90 (d,%Jn = 6 Hz, 6H,H3CCH), 0,5-2,2 (16H, Hp). RMN “*C{'H}
(126 MHz, THF 1) : & = 166,99 (s, &); 143,61 (s, &), 139,67 (s, &), 123,47 (s, &),
121,13 (s, G); 48,94 (s, Gip), 42,33 (S, Gip), 39,27 (SC(CHa)2), 38,78 (s, Gip), 32,96 (s,
Coip), 31,11 (s, Gip), 27,91 (S, HCC(CHy)), 27,11 (s large, CHB), 23,69 (s3ECH), 22,39
(s, HsCC(CHb)), 19,26 (s large, CiB). RMN B{*H} (160 MHz, THF Dy): 5 = 14,7.

Adduit 3-pyridine

Dans un tube RMN sont introduits 10 mg (0,019 mna&® et 0,5 mL de CECl,.
Apres solubilisation d&, 2,94 mg (0,037 mmol) de pyridine sont introduissolution passe
alors lentement de l'incolore au rouge. Des monstaux de I'adduit CBOBCy,-pyridine
ont été obtenus par hydrolyse de cette solutic208G-

RMN *H (400 MHz, CRCly): 8 = 9,00 (m, 2H, ), 8,32 (d,*Jun = 7 Hz, 1H, Hy),
7,90 (t,°3un = 7 Hz, 1H, K,), 7,53 (t°3un = 7 Hz, 2H, K,), 7,45 (t°3un = 7 Hz, 1H, Hy),
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7,13 (d,%344 = 7 Hz, 1H, Hy), 6,90 (t,°3n = 7 Hz, 1H, Hyp), 2,32 (s, 2H, CkB), 0,6-1,8
(22H, Hcy), avecpy? la pyridine du 2-picolylBCy RMN 'B{'H} (128 MHz, CD,Cly): & =
3,1.

Formation de 6 par réaction de 2 sur I'acétonitrile

Une suspension d& (66 mg, 0,12 mmol) dans l'acétonitrile (2 mL), &stsée sous
agitation durant une nuit. Pendant ce temps, latisol initialement incolore devient jaune et
la suspension se solubilise pour donner une sallitigpide. Apres évaporation sous vide du
solvant,6 est obtenu sous la forme d’un solide jaune. Reed&m3% (71 mg). Des cristaux
adaptés a une étude par diffraction des rayons tXétéh obtenus en conservant a —20°C
pendant une nuit une solution saturé® dans un mélange éther/pentane.

RMN *H (400 MHz, CRCly): & = 7,54 (d.3Jn = 7 Hz, 1H, K,), 7,24 (13344 = 7 Hz,
1H, Hy), 6,55 (d,3J 4 = 7 Hz, 1H, H,), 6,50 (t,Jun = 7 Hz, 1H, H,), 4,48 (s, 1H, HC),
4,26 (s large, 1H, HN), 1,93 (s, 3HaE), 0,5-1,7 (22H, B,). RMN “C{'H} (101 MHz,
CD.Cly): 6 = 158,77 (s, & ou CCH3), 155,28 (s, gy ou CCHs), 140,78 (s, &), 136,52(s,
Coy), 119,77 (s, &), 112,97 (s, &), 85,94 (s, CH), 34,23 (s large, BCH), 22,75 (Bl5C
RMN MB{H} (128 MHz, CD,Cl,): & = 2,7.

[(dmba)PdCI(2-picoline)] (7)

Dans un tube RMN sont introduits 10,0 mg (0,018 e [(dmba)PdCH et 3,6 mg
(0,038 mmol) de 2-picoline sur lesquels sont ajp@éviron 0,5 mL de CDglDes cristaux
de 7 adaptés a une étude par diffraction des rayonsnKgté obtenus par hydrolyse d’'une
solution deB dans le pentane.

RMN *H (200 MHz, CDCY): § = 8,91 (d*J4n = 7 Hz, 1H), 7,70 (EJyn = 7 Hz, 1H),
7,38 (.33 1 = 7 Hz, 1H), 7,18 (€341 = 7 Hz, 1H), 6,96 (m, 2H), 6,71 @4 = 7 Hz, 1H),
5,74 (d,°3yn = 7 Hz, 1H), 4,06 (0% = 14 Hz, 1H,HCHN), 3,87 (d,3un = 14 Hz, 1H,
HCHN), 3,12 (s, 3H, CkJ, 2,96 (s, 6H, CEN).

[(dmba)PdCI(2-picolylBCy)] (8)

Une suspension d2 (281,8 mg, 0,52 mmol) et de [(dmba)PdqR89,0 mg, 0,52
mmol) dans 20 mL de toluéne, est agitée a 70°C gp@n8l minutes, durant lesquelles la
solution devient jaune limpide. Le solvant est @éesévaporé sous vide, ce qui conduit a

I'obtention d’une huile jaune composée&ia 90% (estimation par RMMH).
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RMN *H (500 MHz, CRCl,): & = 8,50 (d.J 4 = 6 Hz, 1H, ), 7,67 (t,3J4 = 6 Hz,
1H, Hy), 7,32 (d,%3in = 6 Hz, 1H, H), 7,05 (1,3 = 6 Hz, 1H, Hy), 7,01 (m, 2H, Ky,
6,79 (m, 1H, K, 6,10 (d2} 4 = 7,5Hz, 1H, Ky, 4,39 (d,2J4 4 = 14 Hz, IHHCHN), 3,62
(d, 2J4n = 14 Hz, THHCHN), 3,40 (d2} 4 = 13 Hz, IHHCHB), 2,92 (s, 3H, Ch), 2,84 (s,
3H, CHb), 2,69 (d,*Jy = 13 Hz, 1HHCHB), 0,6-1,8 (22H, Id,). RMN “*C{*H} (126 MHz,
CD.Cl): 6 = 170,43 (s, &), 152,23 (s, §), 149,19 (s, &), 147,41 (s, &), 136,39 (s, §),
132,86 (s, &), 125,44 (s, Gnet Gy), 124,45 (s, &), 121,56 (s, &), 119,97 (s, §), 73,41
(s, CHN), 52,69 (s, Ch), 51,48 (s, Ch), 39,30 (s large, CiB), 34,76 (s large, CHB), 31,08
(s, Gy), 30,83 (s, @), 28,92 (s, G,), 28,86 (S, G), 27,76 (s, G). RMN “B{*H} (160
MHz, CD,Cl,): 6 = 31,6.

[(PpY)PCI(2-picolylBCy>)] (9)
Dans un tube RMN sont introduits 10 mg (0,017 mnu#) [(ppy)PdCH, 9,1 mg

(0,017 mmol) de2 et 0,5 mL de CECl,. L'ensemble est agité jusqu’a I'obtention d’'une
solution limpide.

RMN 'H (400 MHz, CBCL): & = 9,13 (d,°3n = 5 Hz, 1H), 8,68 (d°J = 5 Hz,
1H), 7,91 (t33n = 7 Hz, 1H), 7,75 (m, 2H), 7,53 @4 = 7 Hz, 1H), 7,37 (3 n = 7 Hz,
1H), 7,22 (m, 2H), 7,15 (}sn = 7 Hz, 1H), 7,00 (€34 = 7 Hz, 1H), 6,41 (d*3y 1 =7 Hz,
1H), 3,52 (d2Jyp = 14 Hz, IHHCHB), 2,86 (d 4 = 14 Hz,HCHB), 0,8-1,9 (22H, id).
RMN 2C{*H} (101 MHz, CD,Cl,): & = 169,99 (s), 165,23 (s), 154,29 (s), 151,561(5),,20
(s), 145,68 (s), 138,97 (s), 136,77 (s), 133,171(39,64 (s), 125,43 (s), 124,83 (s), 123,29 (s),
122,35 (s), 120,66 (s), 118,54 (s), 38,65 (s lady®B), 34,76 (s large, CHB), 30,44 (s,
30,10 (s, G,), 28,59 (s, G), 28,44 (s, @), 27,55 (s, G). RMN “'B{*H} (128 MHz,
CD,Cl,): & = 43,9.

[(bpy)Pd(Oac)(2-picolylBCyz)] (10)

Une suspension d@ (161,2 mg, 0,30 mmol) et de [(bpy)Pd(OAC)200 mg,
0,30mmol) dans 20 mL de THF est laissée sous emgitpendant deux heures. La solution est
ensuite filtrée, puis le solvant est évaporé sads, \et le solide obtenu est lavé au pentane. |l
est composé dE0 & environ 80% (estimation par RMN).

RMN *H (500 MHz, CBRCl,): & = 8,96 (d,°Jun = 5 Hz, 1H, Hp), 8,32 (d,°Jn =5
Hz, 1H, Hy), 7,85 (t,%34 1 = 7 Hz, 1H, Hyy), 7,56 (M, 2H, B, et Hy), 7,30 (m, 2H, i, et
Hopy), 7,06 (d,23n = 7 Hz, 1H, Hyy), 6,89 (M, 2H, B, et Hy,), 6,70 (1,334 = 7 Hz, 1H,
Hopy), 6,66 (d,. 3 = 7 Hz, 1H, Hypy), 4,68 (d,2Jun = 15 Hz, THHCHypy), 4,34 (d, 34 n = 15
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Hz, 1H, HCHyypy), 4,16 (d,?Juy = 11 Hz, 1HHCHB), 2,80 (d,Jyn = 11 Hz, 1H,HCHB),
1,80 (s, 3H, CH), 1,0-1,9 (22H, idy). RMN °C{'H} (126 MHz, CD.Cl,): & = 179,29 (s,
CO), 173,35 (s, &), 159,43 (s, 6y, 152,13 (S, &), 150,50 (S, &), 140,29 (S, &),
138,74 (S, Gy, 137,27 (S, &), 135,85 (S, ), 134,77 (S, 6y, 126,07 (s, &), 124,90 (s,
Copy), 124,67 (S, ), 124,20 (S, Gy, 124,12 (s, ), 122,12 (s, &), 118,51 (s, §), 49,12
(s, HChpy), 39,54 (s large, CiB), 31,50 (s, Gy), 31,09 (s, Gy), 29,83 (s, Gy), 28,32 (s, Gy),
28, 03 (s, @), 24,55 (CH), CHB non visibles. RMN'B{*H} (160 MHz, CD,Cl,): 6 = 7,4.

[(allyl)PdCI(2-picolylBCy »)] (11)

Dans un tube RMN sont introduits 14,7 mg (0,027 mme2, sur lesquels est ajoutée
une solution de 10 mg (0,027mmol) de [(ally)Pd@&ns 0,5 mL de CITl,. Le tube RMN
est agité jusqu’a I'obtention d’une solution jadinepide.

Afin d’obtenir une meilleure résolution, les spestRMN*H et*C{*H} ont été enregistrés a
basse température.

RMN *H (500 MHz, CBCl,, 343K):8 = 8,38 (d,*Jun = 7 Hz, 1H, Hy), 7,64 (t,°Jux
=7 Hz, 1H, Ky), 7,32 (d,°3un = 7 Hz, 1H, H,), 7,06 (1,33 = 7 Hz, 1H, H,), 5,59 (dddd,
33n =13 Hz,*3up = 5 Hz, 1H, HGyy ), 4,01 (d.3 = 5 Hz, 1HHCHayy), 3,99 (d,23un =
5 Hz, 1H, HCHay), 3,07 (d,°3n = 13 Hz, 1H,HCHay), 3,01 (d,°Jn = 13 Hz, 1H,
HCHany), 2,77 (d,°J4n = 14 Hz, 1H,HCHB), 2,63 (d,’}4 = 14 Hz, 1HHCHB), 0,3-1,7
(22H, Hy). RMN *C{'H} (126 MHz, CD:Cl,, 343K): & = 169,13 (s, &), 150,90 (s, &),
136,99 (s, &), 126,41 (s, ), 119,56 (S, §), 114,27 (s, Chiy), 62,12 (S, HCany), 60,36 (s,
HoCany), 37,53 (s large, CiB), 34,21 (s large, CHB). RMN'B{'H} (160 MHz, CD:Cl,,
293K): 5 = 43,4.

[(p-cym)RuCl,(2-picolylBCys,)] (12)

Une suspension depgicym)RuC}l], (300 mg, 0.49 mmol) et d&(236.8 mg, 0.44 mmol, 0.9
eq) est laissée sous agitation dans le@Hpendant 50 minutes. La solution est ensuite
concentrée a 3 mL sous vide et du pentane (typigned2 mL) est ajouté jusqu’'a ce que le
[(p-cym)RuUC}], n'ayant pas réagit précipite sous la forme d’ulidsarouge. La solution est
ensuite filtrée, concentrée a 3 mL et du pentarequement 10 mL) est ajouté afin d’obtenir
12 sous la forme d’'un solide orange. Le précipitéissie et séché sous vide. Rendement:
46% (232 mg). Des cristaux adaptés a une étuddifficction des rayons X ont été obtenus

en laissant une solution d2 dans un mélange GBI,/pentane a 4°C pendant une nuit.
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Afin de prévenir I'évolution dd2 durant I'acquisition RMN, les spectres ont étéegistrés a
basse température.

RMN 'H (500 MHz, CRCl,, 253K):8 = 8,87 (d,*Jun = 10 Hz, 1H, H,), 7,58 (t,*Ju 1
=10 Hz, 1H, Hy), 7,28 (d,2Jyn= 10 Hz, 1H, Hpy), 7,07 (8Jun= 10 Hz, 1H, H,), 5,72 (d,
3Jun=5Hz, 1H, Heym), 5,68 (d.2Jin=5 Hz, 1H, Heym), 5,34 (d 23wk =5 Hz, 1H, Heym),
5,16 (d,°Jun=5 Hz, 1H, Heym), 2,97 (septdyn =5 Hz, 1H, HG), 2,54 (d,Ju = 15 Hz,
1H, HCHB), 2,40(d.?Jy 1= 15 Hz, 1HHCHB), 1,75 (s, 3H, kC), 1,32 (d 2344 = 5 Hz, 3H,
HsCip), 1,28 (d,%Jup = 5 Hz, 3H,HsCip), 0,1-1,9 (22H, Ky). RMN *C{'H} (126 MHz,
CD,Cl,,253K): 5 = 172,40 (s, &), 154,58 (s, &), 136,93 (s, &), 126,88 (s, &), 119,98 (s,
Coy), 102,38 (S, Geym), 98,44 (S, Goym), 86,93 (S, HGoym), 84,75 (S, HGoym), 81,44 (s, HG
eym), 79,54 (S, HGeym), 38,80 (s, ChB), 33,50 (s large, BCH), 30,77 (s 30,70 (s large,
HCip), 30,13 (s large, BCH), 28,98 (s¢y 27,69 (s, Gy), 22,27 (S, HCipy), 22,12 (s, HCipy),
17,74 (s, HC). RMN'B{*H} (160 MHz, CD,Cl,, 293K):5 = 22,3.

[(p-cym)RuCl(py)][PFe]
Ceci est une adaptation d'un protocole de la &ttée®® Une suspension depi

cym)RuC}], (140 mg, 0,23 mmol) et de NAR (78,2 mg, 0,48 mmol) dans 5 mL de
pyridine, est laissée sous agitation pendant 3sjodurant lesquels un précipité blanc de
NH4CIl apparait. La solution est filtrée, puis le solvast évaporé sous vide. L’huile obtenue
est alors étre triturée dans I'éther pour condaive solide orangé.

RMN *H (400 MHz, CBCly): 6 = 9,09 (m, 4H, B,), 7,96 (t,°Jun = 7 Hz, 2H, H,),
7,51 (M, 4H, By), 6,11 (M, 2H, Heym), 5,73 (M, 2H, Heym), 2,74 (sept’dup = 7 Hz, 1H,
Hip), 1,75 (S, 3H, BCpheym), 1,20 (d, I = 7 Hz, 6H, HCip).

[(dmba)PdCI(2-picolylBCat)] (13)

Dans un tube RMN sont introduits 10 mg (0,018 mnu#d) [(dmba)PdC}] 7,6mg
(0,018 mmol) dez, et 0,5 mL de CECl,. L’'ensemble est agité jusqu’a ce que la solutmih s
jaune limpide. La conversion @sest d’environ 60% par intégration du spectre RN

Données RMNH partielles dues au recouvrement de certains gigasec ceux des
réactifs (200 MHz, CBECl,): 6 = 8,90 (d2Jun = 7 Hz, 1H), 7,87 (£ = 7 Hz, 1H), 7,58 (d,
33un = 7 Hz, 1H), 7,30 (m, 1H), 5,89 (4 = 7 Hz, 1H), 4,01 (FIyn = 16 Hz, 1H), 3,84
(d, 2Jnn = 14 Hz, 1H), 3,74 (fyn = 14 Hz, 1H), 3,53 (4 = 16 Hz, 1H), 2,89 ppm (s,
CHj3), 2,84 (s, CH).
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(Ph),PCH,CH»(9-BBN) (14)

707 mg (97%, 3,23 mmol) de vinyldiphénylphosphihe@ mg (3,24 mmol) de 9-
borabicyclo[3.3.1]Jnonane sont agités dans 20 mLT## a 60°C pendant 10 heures.
L’évaporation a sec de la solution conduit4asous la forme d’'un solide blanc. Rendement
89% (958 mg).

RMN *P{*H} (101 MHz, CD,Cl,): & = -10,44. RMN'H (250 MHz, CBCl,): 5 = 7,49
(m, 4H, Hy), 7,36 (M, 6H, H), 2,29 (m, 2H, HCP), 1,2-1,9 (m, 16H, ¥B et Hgsn). RMN
13c{*H} (63 MHz, CD,Cl,): Cpn non visiblesd = 132,71 (d, dp= 18 Hz, Chb), 128,36 (s,
CHpp), 128,31 (d, dp= 10 Hz, CHby), 33,20 (S, HCogan), 31,17 (s large, Hégen), 23,23 (s,
H.Cogan), 22,84 (s large, ¥CB), 22,08 (d cp= 11 Hz, HCP). RMN™B{*H} (160 MHz,
CDCl3): 6 = 87,4.

(Ph),PCH,CH,B(Cy), (15)

947 mg (97%, 4,33 mmol) de vinyldiphénylphosphih@¥ mg (97%, 4,34 mmol) de
dicyclohexylborane sont agités dans 10 mL de THRdpet une heure. L’évaporation a sec
de la solution conduit &5 sous la forme d’un solide blanc. Rendement: 96%3(1)).

RMN *P{'H} (162 MHz, CD:;Cl,): 5 = -8,91. RMN'H (400 MHz, CDCl,): 5 = 7,46
(m, 4H, H), 7,37 (M, 6H, iy, 2,08 (M, 2H, KCP), 1,1-1,8 (M, 24H, }CB et H,). RMN
13C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): Cpp non visiblesp = 132,74 (d, dp= 29 Hz, Chby), 128,38 (s,
CHpr), 128,28 (d, dp= 6 Hz, CHy), 35,74 (s large, BCH), 27,53 (sc/fs 27,12 (s, @),
27,03 (s, @), 21,32 (d,"Jcp= 13 Hz, HCP), 19,69 (s large, 4&B). RMN 'B{'H} (128
MHz, CD,Cl,): 6 = 81,8.

[(p-cym)RuCly((Ph),PCH,CH,(9-BBN))] (16)

524 mg (0,86 mmol) de pfcym)RuCl], et 572 mg (1,71 mmol) d&4 sont agités
dans 15 mL de C¥Cl, pendant une heure. La solution est ensuite évaposec et le solide
obtenu lavé au pentant6 est obtenu sous la forme d’un solide rouge. Reedé&én84% (920
mg). Des cristaux adaptés a une étude par diftraaties rayons X ont été obtenus par
évaporation lente d’'une solution de £I.

RMN 3'P{*H} (162 MHz, CD,Cl,): & = 27,23. RMN'H (400 MHz, CRCl,): 8 = 7,91
(m, 4H, Hy), 7,53 (M, 6H, i), 5,27 (d,23n = 6 Hz, 2H, Heym), 5,11 (d,3Jupn = 6 Hz, 2H,
Hpcym), 2,73 (td,2Jup = 33y = 8 Hz, 2H, HCP), 2,50 (septun = 7 Hz, 1H, HGy), 1,90 (s,
3H, HC), 1,18 (m, 2H, KCB), 0,85 (d,’Jun = 7 Hz, 6H, HCipy), 0,9-1,8 (M, 14H, bkgn).
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RMN *3C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): & = 133,68 (d, dp= 8 Hz, Chb), 132,95 (d ) p= 42
Hz, Gor), 130,32 (d, dp= 2 Hz, Chby), 128,12 (d, dp= 9 Hz, Chby), 107,40 (S, Geym), 93,54
(S, Gcym), 90,48 (S, CHleym), 85,58 (S, CHeym), 33,04 (S, HCogeN), 31,04 (S, HGaen), 29,99
(S, HGey), 23,04 (s, BCosgn), 21,06 (S, HCip), 20,28 (s, HCB), 18,24 (d,"Jcp = 27 Hz,
H,CP), 17,10 (s, kC). RMN B{'H} (128 MHz, CD.Cl,) 5 = 86,3. Analyse élémentaire
pour GsH4RUuCLPB (en accord avec une molécule de ,Chl par molécule de [
cym)RuCh((PhpPCHCH,B(9-BBN))] a I'état cristallin): % calculé: C, 546 H, 6.13. %
trouvé: C, 54.64; H, 5.70.

[(p-Cym)RuClz((Ph).PCH>CH2B(Cy))] (17)

683 mg (1,12 mmol) de ¢Cym)RuC}], et 885 mg (2,27 mmol) d&5 sont agités
dans 15 mL de C¥Cl, pendant une heure. La solution ensuite est évaposec et le solide
obtenu lavé au pentan&7 est obtenu sous la forme s’un solide rouge. Rerderfi9%
(1,559).

RMN 3P{*H} (121 MHz, CD,Cl,): & = 28,92. RMN'H (300 MHz, CRCl,): & = 7,92
(m, 4H, Hy), 7,54 (M, 6H, Iy, 5,26 (d, 3 = 6 Hz, 2H, Heym), 5,10 (d,33upn = 6 Hz, 2H,
Hpcym), 2,50 (M, 3H, HG, et H,CP), 1,88 (s, 3H, kC), 0,84 (d,2Jyn = 7 Hz, 6H, HCip),
0,8-1,7 (M, 24H, KCB et H,). RMN *C{*H} (75 MHz, CD,Cl,): & = 133,55 (d, dp= 8 Hz,
CHpr), 132,73 (d}Jcp= 41 Hz, Gy), 130,34 (d, dp= 2 Hz, Chby), 128,04 (d, dp= 9 Hz,
CHpr), 107,33 (S, Geym), 93,46 (S, Geym), 90,53 (S, Chleym), 85,50 (S, Chleym), 35,61 (s,
BCH), 29,96 (s, HG), 27,32 (s, G)), 26,93 (s, G), 21,03 (S, HCipy), 17,43 (d,"Jcp = 25
Hz, H,CP), 17,07 (s, kC), 16,21 (s large, ¥£B). RMN B{*H} (75 MHz, CD,Cl,): & =
81,7. Analyse élémentaire pougs,RUCLPB (en accord avec une molécule de,Clypar
molécule de [§-cym)RuCh((PhpPCHCH,B(Cy),)] a I'état cristallin): % calculé: C, 56,00;
H, 6,62. % trouve: C, 55,83; H, 5,53.

[(p-cym)RuCI((Ph),PCH2CH2(9-BBN))(CH3CN))][BF 4] (18)

A un mélange dd6 (292 mg, 0,46 mmol) et de tétrafluoroborate d’atg®0 mg,
0,46 mmol) protégé de la lumiére, est ajoutée wheien d’acétonitrile (23 mg, 0,50 mmol)
dans CHCI, (15 mL). Un précipité se forme rapidement tandis @ solution passe du rouge
a l'orange. Le mélange est agité pendant une heuis,filtré et évaporé a sec. Le solide
obtenu est lavé au pentari® est obtenu sous la forme d’un solide jaune. Reedé&n74%
(251 mg).
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RMN *'P{'H} (121 MHz, CD,Cl,): 5 = 32,24. RMN 1H (300 MHZ, CECl,): 5= 7,76
(m, 4H, Hby), 7,62 (M, 6H, I, 5,70 (d,*3un = 6 Hz, 1H, H.cym), 5,53 (d, 234 = 6 Hz, 1H,
Hocym)s 5,31 (d,°Jun = 6 Hz, 1H, Heym), 5,14 (d,°3n = 6 Hz, 1H, Heym), 2,72 (M, 2H,
H.CP), 2,61 (sepflin = 7 Hz, 1H, HG), 2,40 (s, 3H, KCCN), 2,00 (s, KC), 1,14 (d 3 n
= 7 Hz, 3H, HCipp), 1,07 (d,234n = 7 Hz, 3H, HCip), 1,1-1,9 (m, 16H, bCB et Hggn).
RMN C{*H} (75 MHz, CD,Cl,): Cpn non visiblesd = 133,60 (d, dp= 9 Hz, Chby), 132,31
(d, &kp= 8 Hz, CHy), 131,53 (d, dp= 3 Hz, CH), 131,38 (d, dp= 2 Hz, CHy), 129,11 (d,
Jep=1Hz, CHy), 128,98 (d, dp= 2 Hz, Chby), 112,81 (S, Geym), 99,58 (S, Geym), 92,47 (S,
CHp.cym), 90,83 (S, Chlcym), 90,30 (S, Chlcym), 87,15 (S, Chlcym), 33,02 (S, HCoggN), 31,12
(S, HGggn), 30,78 (s, HGy), 23,00 (s, HCosan), 21,92 (d,"Jcp = 27 Hz, HCP), 21,58 (s,
H3Cipp), 21,33 (s, HCipp), 17,81 (s, HC), 3,94 (s, HCCN), H,CB et CN acétonitrile non
visibles. RMN"'B{*H} (75 MHz, CD,Cl,): & = 87,6.

[(p-cym)RUCI((Ph):PCH2CH2B(Cy)2)(CH3CN))I[BF 4] (19)

A un mélange dd.7 (466 mg, 0,67 mmol) et de tétrafluoroborate d'atgd36 mg,
0,70 mmol) protégé de la lumiére, est ajoutée wheien d’'acétonitrile (45 mg, 1,10 mmol)
dans CHCI; (10 mL). Un précipité se forme rapidement tandis ta solution passe du rouge
a l'orange. Le mélange est agité pendant une heuis,filtré et évaporé a sec. Le solide
obtenu est lavé au pentard®. est obtenu sous la forme d’un solide jaune. Reedé&nT7%
(408 mg).

RMN *P{'H} (162 MHz, CD,Cl,): & = 32,87. RMN'H (400 MHz, CDCl,): & = 7,75
(m, 4H, Hby), 7,63 (M, 6H, 1), 5,74 (d,*3un = 6 Hz, 1H, Heym), 5,56 (d, 23 = 6 Hz, 1H,
Hpcym)s 5,27 (d. 23 = 6 Hz, 1H, Heym), 5,09 (d, 3y = 6 Hz, 1H, Heym), 2,62 (septdyp =
7 Hz, 1H, HGy), 2,55 (m large, 2H, ¥CP), 2,42 (s, 3H, §CCN), 2,00 (s, 3H, kC), 1,15(d,
3341 = 7 Hz, 3H, HCip), 1,06 (d,*34 = 7 Hz, 3H, HCip), 0,9-1,7 (m, 24H, bCB et H,).
RMN *¥C{'H} (101 MHz, CD,Cl,): Cp non visibles,d = 133,70 (d, dp = 9 Hz, Chb),
132,21 (d, dp= 8 Hz, Chhy), 131,62 (d, dp= 2 Hz, CHy), 131,40 (d, dp= 2 Hz, CHy),
129,07 (d, dp= 6 Hz, Chhy), 128,97 (d, dp= 6 Hz, ChHb), 112,94 (S, Gcym), 99,52 (S, &
eym)y 92,39 (S, CHeym), 91,08 (s, Chleym), 90,54 (S, CHeym), 86,78 (s, CHeym), 35,63 (s,
BCH), 30,77 (s, HG), 27,34 (s, G)), 26,88 (s, G). 26,85 (s, G), 21,49 (d,"Jcp = 26 Hz,
H.CP), 21,58 (s, ECip), 21,29 (s, HCipy), 17,82 (s, HC), 17,54 (s, KCB), 3,98 (s, HCCN),
CN acétonitrile non visible. RMN“B{'H} (128 MHz, CDCl): & = 82,9. Analyse
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élémentaire pour £Hs;RUCINPBF,: % calculé: C, 57,84; H, 6,78; N, 1,78. % trou@s:
57,30; H, 6,13; N, 1,65.

[(p-cym)RuClI,(PEtPhy)] (20)

A une solution de f-cym)RuC}], (301 mg, 0,49 mmol) dans GEl, (5 mL), est
ajoutée goutte a goutte une solution d’éthyldipt@mysphine (227 mg, 98%, 1,04 mmol)
dans CHCI, (10 mL). La solution est agitée pendant une hepué évaporée a sec et le
solide obtenu est lavé au penta?@est obtenu sous la forme d’un solide rouge. Reedém
80% (411 mg).

RMN 3'P{*H} (121 MHz, CD,Cl,): 5 = 25,79. RMN'H (300 MHz, CDCl,): & = 7,88
(m, 4H, Hby), 7,53 (M, 6H, I, 5,28 (d,°Jun = 6 Hz, 2H, Heym), 5,11 (d,°Jn = 6 Hz, 2H,
Hocym), 2,54 (pseudo-quintdp = “Jup = 8 Hz, 2H, HCP), 2,50 (septidun = 7 Hz 1H,
HCipy), 1,89 (s, 3H, KC), 0,84 (d3J4n = 7 Hz, 6H, HCip), 0,74 (td3}n = 8 HZ,*Jyp = 15
Hz, 3H, HCg). RMN *C{*H} (75 MHz, CD,Cl,): & = 133,30 (d, dp= 8 Hz, CH), 132,40
(d, Y p= 42 Hz, Gy), 130,41 (d, dp= 2 Hz, CH), 128,14 (d, dp= 9 Hz, Chb), 107,45 (s,
Cocym)» 93,71 (S, Geym), 90,43 (S, Chleym), 85,55 (S, Chleym), 29,97 (s, HG), 21,02 (s,
HsCipy), 17,07 (s, HC), 16,57 (d}Jcp = 22 Hz, HCP), 7,03 (d?Jcp = 8 Hz, HCg). Analyse
élémentaire pour £H0RUCLP: % calculé: C, 55,38; H, 5,63. % obtenu: C, 55t815,45.

[(p-cym)RUCI(PEtPh2)(CH3CN))][BF 4] (21)

A un mélange d0 (311 mg, 0,60 mmol) et de tétrafluoroborate d’atgd22 mg,
0,63 mmol) protégé de la lumiére est ajoutée uhgien d’acétonitrile (91 mg, 2,22 mmol)
dans CHCI; (10 mL). Un précipité se forme rapidement tandis ta solution passe du rouge
a l'orange. Le mélange est agité pendant une heuis,filtré et évaporé a sec. Le solide
obtenu est lavé au pentar2d est obtenu sous la forme d’un solide jaune. Reed&n®9%
(252 mg).

RMN *P{*H} (121 Mhz, CDC}): & = 30.67. RMN'H (400 MHz, CDC})): & = 7.77
(m, 4H, Hby), 7.60 (M, 6H, i), 5.86 (d,°Jun = 6 Hz, 1H, Heym), 5.82 (d,°Jn = 6 Hz, 1H,
Hp-cym), 5.11 (4,331 = 6 Hz, 1H, Heyn), 4.90 (d23up = 6 Hz, 1H, Heym), 2.77 (Septdip =
7 Hz, 1H, HGp), 2.53 (pseudo-quintlyn = 331 = 8 Hz, 2H, HCP), 2.44 (s, 3H, §CCN),
1.97 (s, 3H, HC), 1.22 (d3J4n = 7 Hz, 3H, HCipy), 1.09 (d,*Jyy = 7 Hz, 3H, HCip), 0.89
(td, *Jup = 8 Hz,Jyp = 17 Hz, 3H, HCg). RMN “°C{'H} (101 MHz, CDCk): Cp, non
visibles,d = 133.79 (d, dp= 10 Hz, CHy), 132.09 (d, dp= 8 Hz, CHy), 131.75 (d, dp= 2
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Hz, CHbr), 131.36 (d, dp= 2, CHby), 129.30 (d, dp= 10 Hz, Chby), 129.12 (d, dp= 10 Hz,
CHpr), 115.21 (S, Geym), 100.95 (S, Geym), 90.84 (S, CHeym), 90.51 (S, CHeym), 89.72 (s,
CHp-cym), 87.42 (S, Chleym), 30.86 (s, HGy), 21.80 (s, HCipy), 21.71 (S, HCipy, 20.25 (d,
1Jep = 31 Hz, HCP), 18.09 (s, kC), 8.16 (d,2Jcp = 7 Hz, HCg), 4.18 (s, HCCN). CN
acétonitrile non visible. Analyse élémentaire pGyH3,RUCINPBR: % calculé: C, 50,97; H,
5,27; N, 2,29. % obtenu: C, 50,77; H, 5,09; N, 2,15

[(p-cym)RuCl(k*-CH,CH,PPh,)] (22)

Dans une boite a gant, a une solutiori@¢500 mg, 0,78 mmol) dans 10 mL de THF
agitée et protégée de la lumiére, sont ajoutésm@1(0,78 mmol) d’'acétate d’argent par
portion. Le mélange est agité pendant deux heurestllesquelles la solution passe du rouge
au jaune et un précipité apparait. La solutioneesiuite filtrée, évaporée a sec, et I'huile
obtenue est filtrée sur une courte colonne d’alen@mwec CHCI, pour €luant. Les fractions
jaunes sont rassemblées et évaporées a sec. Ljauile obtenue est alors triturée dans le
pentane pour conduire2® sous la forme d’'un solide jaune. Rendement: 6130 (Bg). Des
cristaux adaptés a une étude par diffraction dgensa X ont été obtenus en laissant une
solution de22 dans un mélange THF / pentane pendant plusieurs §p4°C.

RMN 3P{*H} (101 MHz, CDC}): & = -21,61. RMN'H (250 MHz, CDC}): 5 = 7,69
(m, 2H, Hby), 7,42 (M, 8H, i), 5,02 (d,2Jun = 6 Hz, 1H, Heym), 4,94 (d, 334 = 6 Hz, 1H,
Hocym), 4,91 (d,°3un = 6 Hz, 1H, Heym), 4,32 (d,°3n = 6 Hz, 1H, Heym), 3,85 (M, 1H,
HCHP), 3,48 (m, 1HHCHP), 2,73 (septdyn = 7 Hz, 1H, HG), 2,14 (m, 1HHCHRu),
1,96 (m, 4HHCHRu et HC), 1,27 (d.3}n = 7 Hz, 3H, HCip), 1,24 (d,*3n = 7 Hz, 3H,
HsCip). RMN *C{*H} (100 MHz, CDCE): Cp, non visibles,d = 133,84 (d, dp= 11 Hz,
CHpp), 130,64 (d, dp= 10 Hz, Ch), 130,24 (s, CH,), 129,17 (s, CH), 128,47 (d, dp=9
Hz, CHb), 128,07 (d, dp= 10 Hz, Chby), 112,44 (S, Geym), 97,54 (S, Geym), 87,12 (s, CH
eym), 85,35 (S, Cleym), 83,38 (S, Cheym), 81,87 (S, Chleym), 37,21 (d,'Jcp = 33 Hz, HCP),
31,10 (s, HGy), 23,79 (s, HCip), 22,42 (s, HCipy), 18,06 (HC), -3,56 (d,%Jcp = 53 Hz,
H,CRu). Analyse élémentaire poup,sRUCIP: % calculé:C, 59.55; H, 5.84. % trouvé: C,
59.12; H, 5.60.

Formation de 17 par réaction de CIBCy sur 22
Une solution de chlorodicyclohexylborane (12,9 d@61 mmol) dans 0,5 mL de
THF Dg est ajoutée sur 25,0 mg (0,052 mmol)2#préalablement introduit dans un tube

RMN. 17 est formé quantitativement (conversion estiméeRdaN *'P{*H}) en une nuit.
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Formation de [(p-cym)Ru(Et)(k*-CH,CH,PPh,)] (23) par réaction de CIAIEL sur 22

Une solution de chlorodiéthylalane (5.6 mg, 0.046at) dans 0,5 mL de THF kst
ajoutée sur 20,3 mg (0,042 mmol) &2 préalablement introduit dans un tube RMIS.est
formé en laissant le tube RMN une journée a 50°C.

RMN *P{*H} (121 MHz, THF Dy): d = -13,35. RMNH (300 MHz, THF R): 0=
7,30 (m, 12H, Ky, 4,94 (d,*Jyn= 6 Hz, 1H, Heym), 4,77 (d, 23 = 6 Hz, 1H, Heym), 4,72
(d, *Jup = 6 Hz, 1H, Heym), 4,60 (d.2 i n = 6 Hz, 1H, Heym), 3,87 (M, IHHCHP), 3,38 (m,
1H, HCHP), 2,53 (sept®Jun = 7 Hz, 1H, HG), 2,00 (s, 3H, KCheym), 1,57 (M, 2H,
HCH(CH,) et HCH(CH)), 1,40 (t,%Jun = 7 Hz, 3H, HCg), 1,19 (d,%Juy = 7 Hz, 3H,
HsCip), 1,14 (d,%Jun = 7 Hz, 3H, HCip), 0,74 (m, 1H,HCH(CH)), 0,55 (m, 1H,
HCH(CHs)). RMN *3C{*H} (75 MHz, THF Ds): Cppnon visiblesg= 132,86 (dJc p= 11 Hz,
CHpp), 130,39 (dJcp = 9 Hz, Chby), 129,03 (dJcp = 2 Hz, Chby), 127,96 (dJcp = 2 Hz,
CHpp), 127,71 (dJcp= 5 Hz, Chby), 127,59 (dJcp = 6 Hz, Chb), 106,53 (dJcp= 4 Hz, G
oym), 98,06 (dJcp= 3, HZ, Geym), 87,19 (dJcp= 2 Hz, CH.¢ym), 86,32 (dJcp= 1 Hz, CH,
oym), 83,87 (dJcp = 4 Hz, CH.oym), 83,54 (d,Jcp = 6 Hz, CH.cym), 38,84 (dJcp = 33 Hz,
H.CP), 31,39 (s, H@), 22,95 (s, HCipy), 22,86 (d,Jcp = 4 Hz, HCr), 22,79 (s, HCipy),
18,04 (s, HCpcym), 5,31 (dJcp= 15 Hz, HCgy), -9,62 (d Jcp = 52 Hz, HC(CHy)).
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1. RMN DOSY du 2-picolylBCy2

La DOSY est une expérience RMN par gradient de ghpemmettant de connaitre la
vitesse de diffusion des especes en solution en diéduire leur taille (rayon
hydrodynamique) connaissant la viscosité du milieiuune solution d@ dans le toluéne D8).
Cette derniére information étant inconnue, du didrhéthane est introduit comme référence
afin d’obtenir la taille des espéces relativemeos: aernier. En effet :

Soit R le rayon hydrodynamique et D la vitesse iffesion. Soit A une espéce en solution et
Ref le CHCI,. On a:
R(A)/R(Ref)=D(Ref)/D(A)

Or, a 296,3 K les vitesses de diffusion suivantdseté calculées :
D(2) = 5,2%10° (+/- 0.05) m2/s

D(3) = 7,6&10° (+/-0.1) m?/s

D(Ref) = 2,1%10° (+/-0.1)m?/s

Supposons R(Ref) = 1, on obtient don@)R{ 4,05 et R§) = 2,76, d’'ou RR)/R(3) = 1,5.

2. Mesure de leffet de la concentration sur I'équibre dimere (2),
monomere (3)

Trois expériences RMN VTP ont été réalisées suspectrometre 400 MHz, dans le
toluene B, pour une gamme de température variant de 278 &3par palier de 10°C. Le
temps de relaxation entre chaque acquisition es?0deecondes et pour chaque palier de
température le systeme a été laissé au repos pgeadamoins 45 minutes. Les signaux
intégrés sont respectivement ceux correspondantaéme proton aromatique pofr(8,25
ppm) et3 (7,41 ppm). Les rapports des intégrales (ramengepoton pour le dimer® sont
portés en fonction de la température dans le ggaelsuivant :

[31/[2] = f(T)
20
15 - ¢
N A 0,194 mol/L
= 101 ©0,0232 mol/L
5 > 0,00207 mol/L
<& A
0 T Q Q T 8 ? T A A T
250 270 290 310 330 350
Temperature (K)

Les concentrations indiquées sont égales a la otnatien totale el introduite.
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3. Détails du calcul de K, la constante de I'équbbre dimére (2), monomere

3)

Soit K la constante de la réactio®) (- 2x(3). Soit G = 0,053 mol.l} la
concentration initiale el dans le toluene DA tout moment on ad>= [2] + 0,5%[3]. De plus
on définita = [2]/[3] = int2/int3 avecint la valeur de l'intégration RMN d’un signal d’un
proton aromatique donné po2iet 3, assorti d’'un facteur ¥z po@r chaque signal aromatique
comptant pour deux protons dans le dimere. Ainsir phaque température d’acquisitian,
est connu, et on peut poser :

{ C, = [2] + 0,5¢[3].
a=[2)[3]

d’ou,
[3]= 2Cy/(2a + 1)
[2]= 20Cy/(2a + 1)

Or K=[3]#/[2]= 2Cy/a(2a + 1)
On en déduit K pour chaque température dans ledatduivant :

T (K) alpha [3] (mol/L) [2] (mol/L) K In K |
333,9 0,508 0,053 0,027 1,034E-01 -2,269
324,5 0,859 0,039 0,033 4,544E-02 -3,091
315,1 1,592 0,025 0,040 1,592E-02 -4,140
305,7 2,574 0,017 0,044 6,698E-03 -5,006
296,4 4,421 0,011 0,048 2,436E-03 -6,017
287,0 7,609 0,007 0,050 8,590E-04 -7,060
277,7 12,000 0,004 0,051 3,533E-04 -7,948

4. Détails du calcul de I'enthalpie libre d’activaion, de I'interconversion du
cycle a huit chainons type bateau du 2-picolylBCd#)

Soient deux protons Het Hs positionnés sur le méme GBI de 4. Ha et Hg
s’échangent par interconversion de la structure tygteau du cycle a huit chainons. Soit k la
constante de vitesse cet échange.

A la température de coalescence, k est défini par#va — vg)/2>° avecva et vg, les
fréquences de Het Hs a la température ou I'’échange est bloqué.

En utilisant I'équation d’Eyring k = g/h x exp(AG'/RT), avec k la constante de
Boltzmann et h la constante de Plant®’ est déterminée a la température de coalescence.

Dans le cas dé, nous faisons I'approximation que 273 K est lagémature ou I'échange est

bloqué ¢a —vs = 454,4 Hz). La constante de vitesse vaut alors1R08,9 &. La coalescence
se situant & 313 K, on obtieh&" = 58,7 (+/- 0,4) kJ.mdl
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5. Structures cristallographiques: 2-PicolylBCy (2)

Empirical formula C36 H56 B2
Formula weight 538.45
Temperature 100 K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclific21/n

Unit cell dimensions a =14.297348)alpha = 90 deg.
b =10.1773f6) beta = 97.2812(44) deg.
c =21.9682(AL gamma = 90 deg.

Volume 3170.8(3)A

Z, Calculated density 4, 1.128/mM"3
Absorption coefficient 0.063 mm~-1
F(000) 1184

Crystal size 0.42 x 0x36.15 mm

Theta range for data collection 3.31 td33eg.

Limiting indices -17<=h<=132<=k<=11, -26<=I<=25
Reflections collected / unique 19717 /B8R (int) = 0.0548]
Completeness to theta =25.03 99.7 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.991 ari88

Refinement method Full-mateast-squares on F~2
Data / restraints / parameters 5572 388/

Goodness-of-fit on F*2 1.084

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0610R2 =0.1342

R indices (all data) R1 = 0.084R2 = 0.1453

Largest diff. peak and hole 0.254 &n@16 e.A"-3

163



C(1)-N(1): 1.357(3)
C(1)-C(2): 1.369(3)
C(2)-C(3): 1.383(3)
C(3)-C(4): 1.373(3)
C(4)-C(5): 1.403(3)
C(5)-N(1): 1.361(3)
C(5)-C(6): 1.487(3)
C(6)-B(2): 1.661(3)
C(7A)-C(12A): 1.529(3)
C(7A)-C(8A): 1.545(3)
C(7A)-B(1): 1.652(3)
C(8A)-C(9A): 1.502(4)
C(9A)-C(10A): 1.544(5)
C(10A)-C(11A): 1.520(5)

N(1)-C(1)-C(2): 124.5(2)
C(1)-C(2)-C(3): 118.2(2)
C(4)-C(3)-C(2): 118.1(2)
C(3)-C(4)-C(5): 122.3(2)
N(1)-C(5)-C(4): 118.87(19)
N(1)-C(5)-C(6): 123.33(18)
C(4)-C(5)-C(6): 117.78(18)
C(5)-C(6)-B(2): 119.91(17)
C(12A)-C(7A)-C(8A): 108.7(2)
C(12A)-C(7A)-B(1): 120.84(19)
C(8A)-C(7A)-B(L): 116.17(17)

Longueurs de liaisons (A)

C(11A)-C(12A): 1.527(4)
C(9B)-C(10B): 1.463(13)
C(10B)-C(11B): 1.529(11)
C(11B)-C(12B): 1.540(10)
C(13A)-C(18A): 1.475(4)
C(13A)-C(14A): 1.586(6)
C(13A)-B(1): 1.641(3)
C(14A)-C(15A): 1.522(7)
C(15A)-C(16A): 1.516(5)
C(16A)-C(17A): 1.522(4)
C(17A)-C(18A): 1.534(4)
C(14B)-C(15B): 1.54(2)
C(15B)-C(16B): 1.505(12)
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C(16B)0@): 1.511(11)
C(17B)i8B): 1.527(11)
C(19)20); 1.488(3)
C(19)1B(1.665(3)
C(20)-N(2.361(3)
C(20)-A{21.400(3)
C(21)-C(22)366(3)
C(22)-G{21.385(3)
C(28)24): 1.359(3)
C(24)H): 1.358(3)
C(25)2): 1.541(3)
C(25)3Y): 1.545(3)
C(2B}2): 1.660(3)

Angles (°)
C(16A)-C(17A)-C(18A): 1112
C(13A)-C(18A)-C(17A): 11328
C(16B)-C(15B)-C(14B): 11(L6)
C(15B)-C(16B)-C(17B): 11¢7p
C(16B)-C(17B)-C(18B): 1)
C(20)-C(19)-B(1): 121.88
N(2)-C(20)-C(21): 118.79)
N(2)-C(20)-C(19): 122.98]
C(21)-C(20)-C(19): 1B8(19)
C(22)-C(21)-C(20): 12®2)
C(21)-C(22)-C(23): 128&)

Cl1=ao

(TI5b COBED

Q)

C(26)-C(27): 1.526(3)
C(27)-C(28): 1.523(3)
C(28)-C(29): 1.523(3)
C(29)-C(30): 1.534(3)
C(31)-C(32): 1.535(3)
C(31)-C(36): 1.537(3)
C(31)-B(2): 1.647(3)
C(32)-C(33): 1.529(3)
C(33)-C(34): 1.521(3)
C(34)-C(35): 1.517(3)
C(35)-C(36): 1.529(3)
N(1)-B(1): 1.659(3)
N(2)-B(2): 1.664(3)

C(33)-C(32)-C(31): 113.42(17)
C(34)-C(33)-C(32): 110.83(18)
C(35)-C(34)-C(33): 110.90(18)
C(34)-C(35)-C(36): 111.65(18)
C(35)-C(36)-C(31): 113.39(17)
C(1)-N(1)-C(5): 118.04(18)
C(1)-N(1)-B(1): 112.76(16)
C(5)-N(1)-B(1): 128.73(17)
C(24)-N(2)-C(20): 118.13(17)
C(24)-N(2)-B(2): 111.55(16)
C(20)-N(2)-B(2): 130.10(17)



C(9A)-C(8A)-C(7A): 112.1(2)
C(8A)-C(9A)-C(10A): 110.2(3)
C(11A)-C(10A)-C(9A): 110.7(3)
C(10A)-C(11A)-C(12A): 111.3(3)
C(11A)-C(12A)-C(7A): 111.2(2)
C(9B)-C(10B)-C(11B): 113.2(7)
C(10B)-C(11B)-C(12B): 110.3(6)
C(18A)-C(13A)-C(14A): 108.6(3)
C(18A)-C(13A)-B(1): 117.7(2)
C(14A)-C(13A)-B(1): 114.3(3)
C(15A)-C(14A)-C(13A): 112.2(4)
C(16A)-C(15A)-C(14A): 112.4(3)
C(15A)-C(16A)-C(17A): 111.7(3)

C(24)-C(23)-C(22): 11823
N(2)-C(24)-C(23): 12423
C(26)-C(25)-C(30): 16A(17)
C(26)-C(25)-B(2): 174 (16)
C(30)-C(25)-B(2): 1BR(17)
C(27)-C(26)-C(25): 182(17)
C(28)-C(27)-C(26):1116(19)
C(29)-C(28)-C(27):A99(19)
C(28)-C(29)-C(30): 164(19)
C(29)-C(30)-C(25): 125(18)
C(32)-C(31)-C(36):468(17)
C(32)-C(31)-B(2): 118(16)
C(36)-C(31)-B(2): LD¥(16)
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C(13A)-B(1)-C(7A): 113.66(17)
C(13A)-B(1)-N(1): 103.31(17)
C(7A)-B(1)-N(1): 109.00(17)
C(13A)-B(1)-C(19): 108.01(18)
C(7A)-B(1)-C(19): 108.61(17)
N(1)-B(1)-C(19): 114.30(16)
C(31)-B(2)-C(25): 115.39(16)
C(31)-B(2)-C(6): 109.00(17)
C(25)-B(2)-C(6): 107.11(17)
C(31)-B(2)-N(2): 103.69(15)
C(25)-B(2)-N(2): 108.15(16)
C(6)-B(2)-N(2): 113.69(16)



2-PicolylBCat (4)

Formula weight 422.04
Temperature 180 K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group OrthorhomBib c n

Unit cell dimensions a=7.65M7A alpha =90 deg.
b=12.3826A beta =90 deg.
c=22.7662 A gamma = 90 deg.

Volume 2153.5(3)A

Z, Calculated density 4, 1.308/M"3
Absorption coefficient 0.087 mm~-1
F(000) 880

Crystal size 0.5 x 0.226.05 mm

Theta range for data collection 3.13 td26Gleg.

Limiting indices -9<=h<=95<=k<=15, -27<=I<=27
Reflections collected / unique 17922 /@R(int) = 0.0539]
Completeness to theta = 26.02 99.1 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents

Max. and min. transmission 0.9956 argdi42
Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 2106 145/

Goodness-of-fit on F*2 1.030

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.03%CR2 =0.0817

R indices (all data) R1 = 0.064&2 = 0.0962

Largest diff. peak and hole 0.166 &nd89 e.A"-3

166



C(1)-N(1): 1.354(2)
C(1)-C(2): 1.369(2)
C(2)-C(3): 1.376(3)
C(3)-C(4): 1.377(3)
C(4)-C(5): 1.387(2)

N(1)-C(1)-C(2): 122.57(17)
C(1)-C(2)-C(3): 118.80(17)
C(2)-C(3)-C(4): 118.89(17)
C(3)-C(4)-C(5): 121.10(17)
N(1)-C(5)-C(4): 119.22(15)
N(1)-C(5)-C(6): 119.25(15)
C(4)-C(5)-C(6): 121.37(15)
C(5)-C(6)-B(L): 113.91(14)
C(12)-C(7)-O(1): 127.86(16)
C(12)-C(7)-C(8): 121.72(16)

C(5)-N(1): 1.360(2)
C(5)-C(6): 1.486(2)
C(6)-B(1): 1.620(3)
C(7)-C(12): 1.371(2)
C(7)-0(1): 1.372(2)

Longueurs de liaisons (A)

Angles (°)
O(1)-C(7)-C(8): 110.38[14
0(2)-C(8)-C(9): 127.80(17
0(2)-C(8)-C(7): 110.74(14
C(9)-C(8)-C(7): 121.43)16
C(8)-C(9)-C(10): 117.09)1
C(11)-C(10)-C(9): 121.68)
C(10)-C(11)-C(12): 12q.88)
C(7)-C(12)-C(11): 117.29)
C(1)-N(1)-C(5): 119.38)1
C(1)-N(1)-B(L)#1: 118(58)
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C(7)-0(1)372(2)
C(7)-C(8)321(2)
C(8)-0(2)3666(19)
C(8)-C(9)311(2)
C(9)-C(10)394(3)

C(11)-C(12): 1.394(3)
N(1)-B(1)#1: 1.652(2)
O(1)-B(1): 1.467(2)
0(2)-B(1): 1.478(2)
B(1)-N(1)#1: 1.652(2)

C(5)-N(1)-B(L)#1: 121.98(13)
C(7)-O(1)-B(1): 105.86(13)
C(8)-0(2)-B(1): 105.57(13)
O(1)-B(1)-0(2): 106.03(13)
O(1)-B(1)-C(6): 112.93(15)
0(2)-B(1)-C(6): 113.49(14)
O(1)-B(1)-N(1)#1: 106.23(13)
0(2)-B(1)-N(1)#1: 106.39(13)
C(6)-B(1)-N(L1)#1: 111.26(13)



Composé 6

Empirical formula C20 H31 EN
Formula weight 310.28
Temperature 110K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirkc; 1

Unit cell dimensions a = 8.1263f8)alpha = 71.014(10) deg.
b =9.2315(20) beta = 76.586(8) deg.
c =14.1062(M gamma = 67.206(10) deg.

Volume 915.66(X8)33

Z, Calculated density 2, 1.128/mM"3
Absorption coefficient 0.064 mm~"-1
F(000) 340

Crystal size 0.3 x 0x18.09 mm

Theta range for data collection 2.90 t®83leg.
Limiting indices -9<=h<=®<=k<=10, -15<=I<=15
Reflections collected / unique 5359 / 2R@nt) = 0.0286]

Completeness to theta = 23.26  99.6 %

Absorption correction EmpiricBIIFABS)
Max. and min. transmission 0.991 ars8P
Refinement method Full-mateast-squares on F2

Data / restraints / parameters 2608 2@9/
Goodness-of-fit on F*2 1.093

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0662R2 =0.1834
R indices (all data) R1 = 0.0/8®R2 = 0.1956

Largest diff. peak and hole 0.807 &n@51 e.A"-3

168



C(1)-N(1) 1.336(3)
C(1)-C(2) 1.402(4)
C(2)-C(3) 1.368(4)
C(3)-C(4) 1.367(4)
C(4)-C(5) 1.391(4)
C(5)-N(1) 1.378(3)

Longueurs de liaisons (A)

C(6)-C(7) 1.378(4)
C(7)-N(2) 1.315(3)
C(7)-C(8) 1L.477(4)
C(9)-C(14) 1.529(3)
C(9)-C(10) 1.530(3)
C(9)-B(1) 1.640(4)

C(11)-C(12) 12%4)
C(12)-C(13) 10%4)
C(13)-C(14) 19%4)
C(15)-C(20533(3)
C(15)-C(16341(3)
C(15)-B(1) 142)

C(16)-C(17) 1.522(4)
C(17)-C(18) 1.521(4)
C(18)-C(19) 1.521(4)
C(19)-C(20) 1.525(3)
N(1)-B(1) 1.614(3)
N(2)-B(1) 1.591(3)

C(5)-C(6) 1.403(4) C(10)-C(11) 1.524(4)

N(1)-C(1)-C(2) 123.1(2)
C(3)-C(2)-C(1) 118.0(2)
C(4)-C(3)-C(2) 119.5(3)
C(3)-C(4)-C(5) 121.4(3)
N(1)-C(5)-C(4) 119.2(2)
N(1)-C(5)-C(6) 118.5(2)
C(4)-C(5)-C(6) 122.3(2)
C(7)-C(6)-C(5) 124.0(2)
N(2)-C(7)-C(6) 120.1(2)
N(2)-C(7)-C(8) 118.0(2)
C(6)-C(7)-C(8) 121.9(2)
C(14)-C(9)-C(10) 109.0(2)
C(14)-C(9)-B(1) 115.4(2)

Angles (°)
C(10)-C(9)-B(1) 114.3(2)
C(11)-C(10)-C(9) 113.9(2)
C(12)-C(11)-C(10) 111.2(2)
C(13)-C(12)-C(11) 110.5(2)
C(12)-C(13)-C(14) 111.6(2)
C(13)-C(14)-C(9) 113.3(2)

C(20)-C(15)-C(16) 108.80(19)

C(20)-C(15)-B(1) 114.56(19)
C(16)-C(15)-B(1) 111.5(2)
C(17)-C(16)-C(15) 113.5(2)
C(18)-C(17)-C(16) 111.5(2)
C(19)-C(18)-C(17) 110.5(2)
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CJB(19)-C(20) 111.2(2)
QL (20)-C(15) 113.6(2)
1BN(L)-C(5) 118.8(2)
1BN(1)-B(1) 116.9(2)
55(N(1)-B(1) 123.9(2)
GN(2)-B(1) 126.3(2)
N(2)-B(1)-N(1) 103.60(19)
(2MB(1)-C(15) 109.3(2)
NM@(1)-C(15) 110.7(2)
24B(1)-C(9) 109.1(2)
INB(1)-C(9) 109.1(2)
C(15)-B(1)-C(9) 114.6(2)



[(dmba)PdCl,(2-picoline)] (7)

Empirical formula C30 H38 QN2 Pd2
Formula weight 738.34
Temperature 100 K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclircl 21/c 1

Unit cell dimensions a =10.61)348 alpha =90 deg.
b=14.1372(A beta =99.176(6) deg.
c =20.2653(A gamma = 90 deg.

Volume 3001.2(4H)3A

Z, Calculated density 4, 1.63¢/M"3
Absorption coefficient 1.403 mm~-1
F(000) 1488

Crystal size 0.25 x (&X20.025 mm

Theta range for data collection 3.06 t®BZ6Gleg.

Limiting indices -13<=h<=130<=k<=17, -25<=I<=25
Reflections collected / unique 21059 /BIR(int) = 0.1321]
Completeness to theta = 26.37 99.7 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.96 ar&80.

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 6111 349/

Goodness-of-fit on F*2 1.001

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.06%8R2 =0.1484

R indices (all data) R1 = 0.108%R2 = 0.1657

Largest diff. peak and hole 2.031 ahd53 e.A"-3
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Longueurs de liaisons (A)

C(1)-N(1): 1.350(9)

C(1)-C(2): 1.374(10)
C(2)-C(3): 1.380(10)
C(3)-C(4): 1.378(11)
C(4)-C(5); 1.402(10)
C(5)-N(1): 1.353(9)

C(5)-C(6): 1.473(10)
C(7)-C(8): 1.398(10)
C(7)-C(12): 1.399(9)
C(7)-Pd(1): 1.991(7)
C(8)-C(9): 1.386(10)

C(9)-C(10): 1.373(10)
C(10)-C(11): 1.378(10)
C(11)-C(12): 1.379(9)
C(12)-C(13): 1.480(9)
C(13)-N(2): 1.488(8)
C(15)-N(2): 1.478(9)
C(16)-N(2): 1.468(9)
C(17)-N(3): 1.356(9)
C(17)-C(18): 1.364(10)
C(18)-C(19): 1.391(11)
C(19)-C(20); 1.372(11)

C(20)-C(21)382(10)
C(21)-N(B.339(9)
C(21)-CY2R.465(10)
C(23)-C2B.399(8)
C(23)-C(28)401(9)
C(23)-Pd(2)982(6)
C(24)-C(25)384(9)
C(25)-C(26)385(9)
C(26)-T)21.385(9)
C(27)-8)21.390(9)

C(28)-C(29): 1.496(9)
C(29)-N(4): 1.493(8)
C(31)-N(4): 1.497(9)
C(32)-N(4): 1.481(8)
N(1)-Pd(1): 2.033(5)
N(2)-Pd(1): 2.096(5)
N(3)-Pd(2): 2.043(5)
N(4)-Pd(2): 2.074(5)
CI(1)-Pd(1): 2.4135(17)
Cl(2)-Pd(2): 2.4195(16)

N(1)-C(1)-C(2): 122.0(6)
C(1)-C(2)-C(3): 118.2(7)
C(4)-C(3)-C(2): 120.4(7)
C(3)-C(4)-C(5): 119.6(7)
N(1)-C(5)-C(4): 119.2(6)
N(1)-C(5)-C(6): 118.5(6)
C(4)-C(5)-C(6): 122.3(7)
C(8)-C(7)-C(12): 119.4(6)
C(8)-C(7)-Pd(1): 127.5(5)
C(12)-C(7)-Pd(1): 113.0(5)
C(9)-C(8)-C(7): 119.7(6)
C(10)-C(9)-C(8): 120.6(7)
C(9)-C(10)-C(11): 119.8(7)
C(10)-C(11)-C(12): 121.0(7)
C(11)-C(12)-C(7): 119.5(6)
C(11)-C(12)-C(13): 123.8(6)
C(7)-C(12)-C(13): 116.7(6)
C(12)-C(13)-N(2): 110.0(5)
N(3)-C(17)-C(18): 120.9(7)
C(17)-C(18)-C(19): 119.0(7)
C(20)-C(19)-C(18): 119.5(7)
C(19)-C(20)-C(21): 119.5(7)

Angles (°)
N(3)-C(21)-C(20): 120.4(7)
N(3)-C(21)-C(22): 118.2(6)
C(20)-C(21)-C(22): 121.4(7)
C(28)-C(23)-C(24): 116.7(6)
C(28)-C(23)-Pd(2): 114.2(5)
C(24)-C(23)-Pd(2): 129.1(5)
C(25)-C(24)-C(23): 121.7(6)
C(24)-C(25)-C(26): 1205(6
C(25)-C(26)-C(27): 118)9(6
C(26)-C(27)-C(28): 12BY(
C(27)-C(28)-C(23): 121.6(6)
C(27)-C(28)-C(29): 122 B(6
C(23)-C(28)-C(29): 116)(
N(4)-C(29)-C(28): 108D(
C(1)-N(1)-C(5): 120.6(6)
C(1)-N(1)-Pd(1): 118 4(5
C(5)-N(1)-Pd(1): 120.9(5)
C(16)-N(2)-C(15): 109.%(5
C(16)-N(2)-C(13): 109.3(5
C(15)-N(2)-C(13): 10%8(
C(16)-N(2)-Pd(1): 108&y7(
C(15)-N(2)-Pd(1): 113)1(
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(18)-N(2)-Pd(1): 106.5(4)

(2T)-N(3)-C(17): 120.6(6)
C(21)-N(3)-Pd(2): 122.7(5)
C(17)-N(3)-Pd(2): 116.8(4)
C(32)-N(4)-C(29): 108.6(5)
C(32)-N(4)-C(31): 107.7(5)
C(29)-N(4)-C(31): 110.2(5)
C(32)-N(4)-Pd(2): 115.4(4)
C(29)-N(4)-Pd(2): 108.2(4)
C(31)-N(4)-Pd(2): 106.7(4)
C(7)-Pd(1)-N(1): 91.9(3)
C(7)-Pd(1)-N(2): 82.8(2)
N(1)-Pd(1)-N(2): 174.7(2)
C(7)-Pd(1)-CI(1): 176.7(2)

(I)Pd(1)-CI(1): 89.44(16)
N(2)-Pd(1)-CI(1): 95.83(15)
C(23)-Pd(2)-N(3): 92.4(2)
C(23)-Pd(2)-N(4): 82.5(2)
N(3)-Pd(2)-N(4): 174.9(2)

C(23)-Pd(2)-CI(2): 177.48(19)

N(3)-Pd(2)-CI(2): 88.98(15)
N(4)-Pd(2)-CI(2): 96.13(15)



Adduit Cy,BOBCy,-pyridine

Empirical formula C29 H49 BrO
Formula weight 449.31
Temperature 180 K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirkc; 1

Unit cell dimensions a =9.65245 alpha = 80.456(5) deg.
b=11.08lA beta=380.446(5) deg.
c = 13.48PA gamma = 83.246(5) deg.

Volume 1391.8(13

Z, Calculated density 2, 1.07g/m"3
Absorption coefficient 0.062 mm~-1
F(000) 496

Crystal size 0.35 x BX70.1 mm

Theta range for data collection 2.15 ta/24eg.

Limiting indices -11<=h<=113<=k<=13, -15<=I<=15
Reflections collected / unique 12168 /6HR&(int) = 0.1418]
Completeness to theta=24.71 94.1 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.988 ala¥y9

Refinement method Full-mateast-squares on F*2
Data / restraints / parameters 4466298/

Goodness-of-fit on F*2 0.885

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0688R2 =0.1647

R indices (all data) R1 =0.13&R2 = 0.2088

Largest diff. peak and hole 0.321 &n@d49 e.A"-3
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C(1)-N(1): 1.336(4)
C(1)-C(2): 1.387(5)
C(2)-C(3): 1.365(5)
C(3)-C(4): 1.383(5)
C(4)-C(5): 1.385(5)
C(5)-N(1): 1.343(4)
C(6)-C(7): 1.535(5)
C(6)-C(11): 1.543(5)
C(6)-B(2): 1.624(5)
C(7)-C(8): 1.527(5)

N(1)-C(1)-C(2): 122.2(3)
C(3)-C(2)-C(1): 119.0(3)
C(2)-C(3)-C(4): 119.4(4)
C(3)-C(4)-C(5): 118.8(4)
N(1)-C(5)-C(4): 121.8(3)
C(7)-C(6)-C(11): 108.5(3)
C(7)-C(6)-B(2): 115.0(3)
C(11)-C(6)-B(2): 111.7(3)
C(8)-C(7)-C(6): 112.7(3)
C(9)-C(8)-C(7): 111.2(3)
C(10)-C(9)-C(8): 111.3(3)
C(9)-C(10)-C(11): 111.1(3)
C(10)-C(11)-C(6): 112.8(3)
C(13)-C(12)-C(17): 108.5(3)
C(13)-C(12)-B(2): 116.1(3)
C(17)-C(12)-B(2): 115.2(3)
C(12)-C(13)-C(14): 112.9(3)

Longueurs de liaisons (A)

C(8)-C(9): 1.523(6)
C(9)-C(10): 1.512(6)
C(10)-C(11): 1.519(5)
C(12)-C(13): 1.525(4)
C(12)-C(17): 1.542(5)
C(12)-B(2): 1.628(5)
C(13)-C(14): 1.533(5)
C(14)-C(15): 1.530(5)
C(15)-C(16): 1.517(5)

C(16)-C(1T)522(5)
C(18)-C(18)533(5)
C(18)-C(2B)543(5)
C(18)-B(1)588(5)

C(19)-C(20)530(5)
C(20)-C(21)519(5)
C(21)-C(2R)518(6)
C(22)-C2B524(5)
C(24)-C(29)523(5)

C(24)-C(25): 1.544(5)
C(24)-B(1): 1.586(5)
C(25)-C(26): 1.517(5)
C(26)-C(27): 1.520(6)
C(27)-C(28): 1.518(5)
C(28)-C(29): 1.523(5)
O(1)-B(1): 1.345(4)
0(1)-B(2): 1.467(4)
N(1)-B(2): 1.686(5)

Angles (°)
C(15)-C(14)-C(13): 110.7(3)
C(16)-C(15)-C(14): 110.7(3)
C(15)-C(16)-C(17): 111.0(3)
C(16)-C(17)-C(12): 112.6(3)
C(19)-C(18)-C(23): 108.0(3)
C(19)-C(18)-B(1): 115.7(3)
C(23)-C(18)-B(1): 107.7(3)
C(20)-C(19)-C(18): 111.¥(3
C(21)-C(20)-C(19): 111.1(3)
C(22)-C(21)-C(20): 111.4(3)
C(21)-C(22)-C(23): 1109(3
C(22)-C(23)-C(18): 113p(
C(29)-C(24)-C(25): 108)8(
C(29)-C(24)-B(1): 113y(
C(25)-C(24)-B(1): 111.p(3
C(26)-C(25)-C(24): 11B%(
C(25)-C(26)-C(27): 11(Bp
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C(28)-C(27)-C(26): 111.3(3)
C(27)-C(28)-C(29): 111.6(3)
C(28)-C(29)-C(24): 113.5(3)
B(1)-O(1)-B(2): 140.9(3)
C(1)-N(1)-C(5): 118.8(3)
C(1)-N(1)-B(2): 121.2(3)
(53-N(1)-B(2): 120.0(3)
O(1)-B(1)-C(24): 116.2(3)
O(1)-B(1)-C(18): 123.9(3)
C(24)-B(1)-C(18): 119.8(3)
O(1)-B(2)-C(6): 110.3(3)
0(1)-B(2)-C(12): 115.8(3)
C(6)-B(2)-C(12): 115.9(3)
0(1)-B(2)-N(1): 101.5(2)
C(6)-B(2)-N(1): 106.3(3)
C(12)-B(2)-N(1): 105.4(3)



[(p-cym)RuCl,(2-picolylBCys,)] (12)

Empirical formula C28 H42 B2QN Ru
Formula weight 575.41
Temperature 180 K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirkc; 1

Unit cell dimensions a=12.454Q(A1 alpha =86.727(10) deg.
b = 13.3645(F6 beta = 71.861(9) deg.
c =17.7668) gamma = 86.425(9) deg.

Volume 2802.4(5)3A

Z, Calculated density 4, 1.364/M"3
Absorption coefficient 0.767 mm~-1
F(000) 1200

Crystal size 0.35 x 8.2.07 mm

Theta range for data collection 2.82 t®685deg.

Limiting indices -15<=h<=126<=k<=16, -21<=|<=21
Reflections collected / unique 20552 /2®@R(int) = 0.0572]
Completeness to theta = 25.68 99.8 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.941 an®6

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 10628//53®
Goodness-of-fit on F*2 0.882

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0668R2 =0.1613

R indices (all data) R1=0.128R2 = 0.1768

Largest diff. peak and hole 1.699 ahd26 e.A"-3
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C(1)-C(6): 1.387(11)
C(1)-C(2): 1.414(11)
C(1)-C(7): 1.496(10)
C(1)-Ru(1): 2.193(8)
C(2)-C(3): 1.394(11)
C(2)-Ru(1): 2.177(8)
C(3)-C(4): 1.443(11)
C(3)-Ru(L): 2.166(8)
C(4)-C(5); 1.383(13)
C(4)-C(8): 1.510(12)
C(4)-Ru(1): 2.195(8)
C(5)-C(6): 1.405(12)
C(5)-Ru(L): 2.143(9)
C(6)-Ru(1): 2.122(9)
C(8)-C(9): 1.510(14)
C(8)-C(10): 1.533(12)
C(11)-N(1): 1.354(9)
C(11)-C(12): 1.386(11)
C(12)-C(13): 1.362(12)
C(13)-C(14): 1.366(12)
C(14)-C(15): 1.396(10)
C(15)-N(1): 1.355(9)
C(15)-C(16): 1.485(11)
C(16)-B(1): 1.645(12)

C(6)-C(1)-C(2): 118.5(8)
C(6)-C(1)-C(7): 122.1(8)
C(2)-C(1)-C(7): 119.1(7)
C(6)-C(1)-Ru(1): 68.5(5)
C(2)-C(1)-Ru(1): 70.5(5)
C(7)-C(1)-Ru(1): 126.9(6)
C(3)-C(2)-C(1): 118.8(7)
C(3)-C(2)-Ru(1): 70.8(4)

Longueurs de liaisons (A)

C(17A)-C(18A): 1.495(10)
C(17A)-C(22A): 1.568(10)
C(17A)-B(1): 1.641(16)
C(18A)-C(19A): 1.555(10)
C(19A)-C(20A): 1.561(10)
C(20A)-C(21A): 1.540(10)
C(21A)-C(22A): 1.548(10)
C(18B)-C(19B): 1.50(3)
C(19B)-C(20B): 1.549(10)
C(20B)-C(21B): 1.36(3)
C(21B)-C(22B): 1.44(3)
C(101)-C(106): 1.402(11)
C(101)-C(102): 1.411(11)
C(101)-C(107): 1.492(10)
C(101)-Ru(2): 2.206(7)
C(102)-C(103): 1.419(10)
C(102)-Ru(2): 2.131(8)
C(103)-C(104): 1.390(10)
C(103)-Ru(2): 2.157(7)
C(104)-C(105): 1.434(10)
C(104)-C(108): 1.516(10)
C(104)-Ru(2): 2.194(6)
C(105)-C(106): 1.423(10)
C(105)-Ru(2): 2.175(7)

CLORI2): 2.146(7)
C(108}109): 1.528(10)
C(108)4@0): 1.533(10)
C(114}2): 1.352(8)
C(112§112): 1.387(9)
C(112§113): 1.369(10)
C(113}414): 1.379(10)
C(11471@5): 1.394(9)
C(1D8(R): 1.352(8)
C(115)1@6): 1.484(10)
C(116)2R(1.621(13)
C(1TEL8): 1.522(9)
C(1TE22): 1.544(8)
C(1BIR): 1.608(16)
C(118)%09): 1.543(8)
C(:C9)20): 1.511(8)
C(120¢teq): 1.510(9)
C(EE(122): 1.488(8)
N(L)¢Ru 2.125(6)
NR)2): 2.128(5)
CIBIL): 2.156(11)
CI(1)-BN(2.419(2)
CIRY)(1): 2.394(2)

CI(3)-B(2): 2.103(9)
CI(3)-Ru(2): 2.4190(19)
Cl(4)-Ru(2): 2.3990(18)
B(1)-C(23A): 1.655(16)
C(23A)-C(24A): 1.500(7)
C(23A)-C(28A): 1.539(7)
C(24A)-C(25A): 1.511(7)
C(25A)-C(26A): 1.487(9)
C(28A)-C(27A): 1.565(9)
C(27A)-C(26A): 1.503(10)
C(28B)-C(27B): 1.47(4)
C(27B)-C(26B): 1.535(10)
B(2)-C(123): 1.603(13)
C(123)-C(128): 1.457(10)
C(123)-C(124): 1.549(10)
C(124)-C(125): 1.538(10)
C(125)-C(126): 1.528(10)
C(126)-C(127): 1.532(10)
C(127)-C(128): 1.536(10)
C(224)-C(225): 1.61(2)
C(225)-C(226): 1.47(2)
C(226)-C(227): 1.45(2)
C(227)-C(228): 1.44(2)

Angles (°)
C(101)-C(106)-C(105): 1207
C(101)-C(106)-Ru(2): 73.6(4
C(105)-C(106)-Ru(2): 71.0(4
C(104)-C(108)-C(109): 1082
C(104)-C(108)-C(110): 116
C(109)-C(108)-C(110): 15(B)
N(2)-C(111)-C(112): 122.8(7
C(113)-C(112)-C(111): 119y
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N(2)-Ru(2)-C(106): 93.2(3)
C(102)-Ru(2)-C(106): 68.4(3)
N(2)-Ru(2)-C(103): 151.7(3)
C(102)-Ru(2)-C(103): 38.7(3)
C(106)-Ru(2)-C(103): 81.8(3)
N(2)-Ru(2)-C(105): 122.8(2)
C(102)-Ru(2)-C(105): 80.6(3)
C(106)-Ru(2)-C(105): 38.5(3)



C(1)-C(2)-Ru(1): 71.7(5)
C(2)-C(3)-C(4): 123.3(8)
C(2)-C(3)-Ru(1): 71.7(5)
C(4)-C(3)-Ru(1): 71.8(5)
C(5)-C(4)-C(3): 115.5(8)
C(5)-C(4)-C(8): 124.6(9)
C(3)-C(4)-C(8): 119.8(9)
C(5)-C(4)-Ru(1): 69.4(5)
C(3)-C(4)-Ru(1): 69.6(5)
C(8)-C(4)-Ru(1): 129.7(7)
C(4)-C(5)-C(6): 121.9(9)
C(4)-C(5)-Ru(1): 73.5(6)
C(6)-C(5)-Ru(1): 70.0(5)
C(1)-C(6)-C(5): 121.9(9)
C(1)-C(6)-Ru(1): 74.1(5)
C(5)-C(6)-Ru(1): 71.6(6)
C(9)-C(8)-C(4): 109.3(9)
C(9)-C(8)-C(10): 110.0(9)
C(4)-C(8)-C(10): 113.6(8)
N(1)-C(11)-C(12): 121.5(8)
C(13)-C(12)-C(11): 120.4(8)
C(12)-C(13)-C(14): 117.4(8)
C(13)-C(14)-C(15): 122.4(9)
N(1)-C(15)-C(14): 119.0(7)
N(1)-C(15)-C(16): 121.8(7)
C(14)-C(15)-C(16): 119.1(8)
C(15)-C(16)-B(1): 117.8(7)
C(18A)-C(17A)-C(22A): 108.1(16)
C(18A)-C(17A)-B(1): 120.3(11)
C(22A)-C(17A)-B(1): 120.7(12)
C(17A)-C(18A)-C(19A): 112.1(18)
C(18A)-C(19A)-C(20A): 120.0(19)
C(21A)-C(20A)-C(19A): 108(2)
C(20A)-C(21A)-C(22A): 109(2)
C(21A)-C(22A)-C(17A): 121.7(16)
C(18B)-C(19B)-C(20B): 108.7(15)
C(21B)-C(20B)-C(19B): 106.9(18)
C(20B)-C(21B)-C(22B): 119.1(19)
C(106)-C(101)-C(102): 117.5(7)
C(106)-C(101)-C(107): 119.1(8)
C(102)-C(101)-C(107): 123.0(8)
C(106)-C(101)-Ru(2): 68.9(4)
C(102)-C(101)-Ru(2): 68.2(4)
C(107)-C(101)-Ru(2): 128.6(5)
C(101)-C(102)-C(103): 122.1(8)
C(101)-C(102)-Ru(2): 73.9(5)
C(103)-C(102)-Ru(2): 71.6(4)
C(104)-C(103)-C(102): 120.5(7)
C(104)-C(103)-Ru(2): 72.8(4)
C(102)-C(103)-Ru(2): 69.7(4)
C(103)-C(104)-C(105): 118.0(7)
C(103)-C(104)-C(108): 122.9(7)
C(105)-C(104)-C(108): 119.1(7)
C(103)-C(104)-Ru(2): 69.9(4)
C(105)-C(104)-Ru(2): 70.1(4)
C(108)-C(104)-Ru(2): 128.5(5)
C(106)-C(105)-C(104): 120.8(7)
C(106)-C(105)-Ru(2): 69.7(4)
C(104)-C(105)-Ru(2): 71.6(4)

C(112)-C(113)-C(114): 118)8
C(113)-C(114)-C(115): 1208
N(2)-C(115)-C(114): 120.5(7
N(2)-C(115)-C(116): 118.¥(6
C(114)-C(115)-C(116): 1207
C(115)-C(116)-B(2): 119.9(7
C(118)-C(117)-C(122): 108)8
C(118)-C(117)-B(2): 117.¥(9
C(122)-C(117)-B(2): 108.B(9
C(117)-C(118)-C(119): 15@)
C(120)-C(119)-C(118): 109)
C(121)-C(120)-C(119): 111®)
C(122)-C(121)-C(120): 11(16)
C(121)-C(122)-C(117): 11®)7
C(11)-N(1)-C(15): 119.2(7)
C(11)-N(1)-Ru(1): 116.8(6)
C(15)-N(1)-Ru(1): 123.9(5)
C(115)-N(2)-C(111): 11&8(
C(115)-N(2)-Ru(2): 125.5(5
C(111)-N(2)-Ru(2): 116)(
B(1)-CI(1)-Ru(1): 1113)(
B(2)-CI(3)-Ru(2): 11GB)(
C(6)-Ru(1)-N(1): 112.5(3
C(6)-Ru(1)-C(5): 38.5(3)
N(1)-Ru(1)-C(5): 150.0(3)
C(6)-Ru(1)-C(3): 79.7(3)
N(1)-Ru(1)-C(3): 124.5(3)
C(5)-Ru(1)-C(3): 73)
C(6)-Ru(1)-C(2): 683)(
N(1)-Ru(1)-C(2): 943(
C(5)-Ru(1)-C(2): 83)
C(3)-Ru(1)-C(2): 33)
C(6)-Ru(1)-C(1): 37.3(3
N(1)-Ru(1)-C(1): 90.0(3
C(5)-Ru(1)-C(1): 683)
C(3)-Ru(1)-C(1): 6@)
C(2)-Ru(1)-C(1): 3®)
C(6)-Ru(1)-C(4): BE)
N(1)-Ru(1)-C(4): 153)
C(5)-Ru(1)-C(4): 3B)L
C(3)-Ru(1)-C(4): 38)6
C(2)-Ru(1)-C(4): 69.6(3
C(1)-Ru(1)-C(4): 81)6(3
C(6)-Ru(1)-CI(2): 9@t
N(1)-Ru(1)-CI(2): 86(17)
C(5)-Ru(1)-CI(2): 883(
C(3)-Ru(1)-CI(2): 14@p
C(2)-Ru(1)-CI(2): 14@)
C(1)-Ru(1)-CI(2): 12@p
C(4)-Ru(1)-CI(2): 11@p
C(6)-Ru(1)-CI(1): 15@)
N(1)-Ru(1)-CI(1): BZ(18)
C(5)-Ru(1)-CI(1): 12(B)
C(3)-Ru(1)-CI(1): 92p(
C(2)-Ru(1)-CI(1): 11@p
C(1)-Ru(1)-CI(1): 18()
C(4)-Ru(1)-CI(1): O@®)
CI(2)-Ru(1)-CI(1): 88(8)
N(2)-Ru(2)-C(102): 18@)
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C(103)-Ru(2)-C(105): 67.9(3)
N(2)-Ru(2)-C(104): 161.1(2)
C(102)-Ru(2)-C(104): 68.6(3)
C(106)-Ru(2)-C(104): 69.8(3)
C(103)-Ru(2)-C(104): 37.2(3)
C(105)-Ru(2)-C(104): 38.3(3)
N(2)-Ru(2)-C(101): 90.0(2)
C(102)-Ru(2)-C(101): 37.9(3)
C(106)-Ru(2)-C(101): 37.6(3)
C(103)-Ru(2)-C(101): 69.2(3)
C(105)-Ru(2)-C(101): 68.2(3)
C(104)-Ru(2)-C(101): 81.6(3)
N(2)-Ru(2)-Cl(4): 87.12(16)
C(102)-Ru(2)-Cl(4): 91.9(2)
(106)-Ru(2)-Cl(4): 158.7(2)
(103)-Ru(2)-Cl(4): 87.9(2)
(105)-Ru(2)-Cl(4): 149.71(19)
C(104)-Ru(2)-Cl(4): 111.68(19)
C(101)-Ru(2)-Cl(4): 121.2(2)
N(2)-Ru(2)-CI(3): 88.69(17)
C(102)-Ru(2)-CI(3): 157.3(2)
C(106)-Ru(2)-CI(3): 115.6(2)
C(103)-Ru(2)-CI(3): 118.6(2)
(105)-Ru(2)-CI(3): 90.1(2)
C(104)-Ru(2)-CI(3): 91.21(19)
C(101)-Ru(2)-CI(3): 152.9(2)
Cl(4)-Ru(2)-CI(3): 85.74(7)
C(17A)-B(1)-C(16): 113.2(9)
C(17A)-B(1)-C(23A): 126.5(10)
C(16)-B(1)-C(23A): 107.5(8)
C(17A)-B(1)-CI(1): 103.7(6)
C(16)-B(1)-Cl(1): 99.7(6)
C(23A)-B(1)-CI(1): 102.0(7)
C(24A)-C(23A)-C(28A): 119.7(10)
C(24A)-C(23A)-B(1): 119.7(9)
C(28A)-C(23A)-B(1): 116.4(10)
C(23A)-C(24A)-C(25A): 111.6(9)
C(26A)-C(25A)-C(24A): 124.6(12)
C(23A)-C(28A)-C(27A): 110.9(12)
C(26A)-C(27A)-C(28A): 119.2(17)
C(25A)-C(26A)-C(27A): 102.8(14)
C(28B)-C(27B)-C(26B): 96(2)
C(123)-B(2)-C(117): 111.9(9)
C(123)-B(2)-C(116): 115.2(8)
C(117)-B(2)-C(116): 118.9(8)
C(123)-B(2)-CI(3): 103.1(6)
C(117)-B(2)-CI(3): 103.3(6)
C(116)-B(2)-CI(3): 101.6(5)
C(128)-C(123)-C(124): 114.1(13)
C(128)-C(123)-B(2): 121.9(10)
C(124)-C(123)-B(2): 114.2(10)
C(125)-C(124)-C(123): 115.5(13)
C(126)-C(125)-C(124): 111.2(17)
C(125)-C(126)-C(127): 111.9(17)
C(126)-C(127)-C(128): 112.0(15)
C(123)-C(128)-C(127): 111.5(13)
C(226)-C(225)-C(224): 108.4(14)
C(227)-C(226)-C(225): 115.4(15)
C(228)-C(227)-C(226): 114.2(17)



[(p-cym)RUCI,(Ph,CH,CH,(9-BBN)] (16)

Empirical formula C32 H42 B2J» Ru, C H2 CI2
Formula weight 725.33

Temperature 110K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group OrthorhomBib c a

Unit cell dimensions a=17.302A alpha =90 deg.
b=13.68LA beta =90 deg.
c =28.08pA gamma = 90 deg.

Volume 6635(2) A"3

Z, Calculated density 8, 1.458/mM"3
Absorption coefficient 0.865 mm~-1
F(000) 2992

Crystal size 0.2 x 0.0.825 mm

Theta range for data collection 2.88 t®BZ6Gleg.

Limiting indices -21<=h<=147<=k<=17, -35<=|<=32
Reflections collected / unique 41322 /&R (int) = 0.1356]
Completeness to theta = 26.37 99.8 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.9884 ara¥68
Refinement method Full-mateast-squares on F*2
Data / restraints / parameters 67742%3/

Goodness-of-fit on F*2 1.119

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0766R2 = 0.1300

R indices (all data) R1 =0.1p4®R2 = 0.1551

Largest diff. peak and hole 2.334 &n@15 e.A"-3

177



C(1)-C(2): 1.526(9)
C(1)-P(1): 1.841(7)
C(2)-B(1): 1.565(11)
C(3)-C(4): 1.536(10)
C(3)-B(1): 1.550(10)
C(3)-C(10): 1.564(10)
C(4)-C(5): 1.546(10)
C(5)-C(6): 1.538(10)
C(6)-C(7): 1.533(10)
C(7)-C(8): 1.542(10)
C(7)-B(1): 1.575(11)
C(8)-C(9): 1.539(9)

C(2)-C(1)-P(1): 115.3(5)
C(1)-C(2)-B(1): 118.9(6)
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Longueurs de liaisons (A)

C(9)-C(10): 1.524(10)
C(11)-C(12): 1.397(9)
C(11)-C(16): 1.413(9)
C(11)-P(1): 1.817(7)
C(12)-C(13): 1.358(10)
C(13)-C(14): 1.397(10)
C(14)-C(15): 1.370(10)
C(15)-C(16): 1.370(10)
C(17)-C(18): 1.391(9)
C(17)-C(22): 1.398(10)
C(17)-P(1): 1.834(7)
C(18)-C(19): 1.390(9)

C(23)-C(24)-Ru(1): 127.9(5)
C(26)-C(25)-C(24): 122.1(7)

C(19)-C(20)371(9)
C(20)-C(21B75(9)
C(21)-CJ2R.387(9)
C(23)-C(2U)185(10)
C(24)-€)21.409(10)
C(2426): 1.436(10)
C(24)-Bu.206(7)
C(25)-6)21.370(10)
C(25)-Ru@.218(7)
C(26)-T)21.434(10)
C(26)-Ru@R32(7)
C(27)-C(28BY111(9)

C(27)-C(30): 1.522(11)
C(27)-Ru(1): 2.210(7)
C(28)-C(29): 1.407(10)
C(28)-Ru(l): 2.185(7)
C(29)-Ru(1): 2.168(7)
C(30)-C(32): 1.504(11)
C(30)-C(31): 1.525(11)
P(1)-Ru(1): 2.352(2)
CI(1)-Ru(1): 2.4003(19)
Cl(2)-Ru(1): 2.4106(18)
C(40A)-CI(4A): 1.755(10)
C(40A)-CI(3A): 1.761(10)

Angles (°)
C(29)-Ru(1)-C(25): 66.9(3)
C(28)-Ru(1)-C(25): 78.7(3)

C(4)-C(3)-B(L): 109.1(6)
C(4)-C(3)-C(10): 114.3(6)
B(1)-C(3)-C(10): 105.4(6)
C(3)-C(4)-C(5): 114.9(6)
C(6)-C(5)-C(4): 113.0(7)
C(7)-C(6)-C(5): 115.1(6)
C(6)-C(7)-C(8): 114.7(6)
C(6)-C(7)-B(1): 108.9(6)
C(8)-C(7)-B(L): 105.6(6)

C(26)-C(25)-Ru(1): 72.6(4)
C(24)-C(25)-Ru(1): 70.6(4)
C(25)-C(26)-C(27): 121.8(7
C(25)-C(26)-Ru(1): 71.5(4)
C(27)-C(26)-Ru(1): 70.4(4)
C(28)-C(27)-C(26): 117.2(7)
C(28)-C(27)-C(30): 123.0(7)
C(26)-C(27)-C(30): 119.8(6)
C(28)-C(27)-Ru(1): 70.3(4)
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(28)-Ru(1)-C(25): 37.9(3)
C(27)-Ru(1)-C(25): 67.0(3)
C(29)-Ru(1)-C(26): 78.8(3)

(28)-Ru(1)-C(26): 66.7(3)

(28)-Ru(1)-C(26): 67.2(3)
C(27)-Ru(1)-C(26): 37.7(3)
C(25)-Ru(1)-C(26): 35.9(3)
C(29)-Ru(1)-P(1): 92.4(2)

(28)-Ru(1)-P(1): 95.3(2)



C(9)-C(8)-C(7): 115.7(6)
C(10)-C(9)-C(8): 114.3(6)
C(9)-C(10)-C(3): 116.0(6)
C(12)-C(11)-C(16): 117.3(6)
C(12)-C(11)-P(1): 121.6(5)
C(16)-C(11)-P(1): 120.9(6)
C(13)-C(12)-C(11): 122.0(7)
C(12)-C(13)-C(14): 119.5(7)
C(15)-C(14)-C(13): 120.0(7)
C(16)-C(15)-C(14): 120.6(7)
C(15)-C(16)-C(11): 120.5(7)
C(18)-C(17)-C(22): 119.5(7)
C(18)-C(17)-P(1): 123.0(6)
C(22)-C(17)-P(1): 116.9(5)
C(19)-C(18)-C(17): 119.9(7)
C(20)-C(19)-C(18): 120.3(7)
C(19)-C(20)-C(21): 120.3(7)
C(20)-C(21)-C(22): 120.6(7)
C(21)-C(22)-C(17): 119.5(7)
C(29)-C(24)-C(25): 116.3(7)
C(29)-C(24)-C(23): 123.8(7)
C(25)-C(24)-C(23): 119.8(7)
C(29)-C(24)-Ru(1): 69.8(4)
C(25)-C(24)-Ru(1): 71.5(4)

C(26)-C(27)-Ru(1): 72.0(4)
C(30)-C(27)-Ru(1): 127.8(5
C(29)-C(28)-C(27): 121.0(7
C(29)-C(28)-Ru(1): 7@)(
C(27)-C(28)-Ru(l1): 72)2(4
C(28)-C(29)-C(24): 12Z)0(
C(28)-C(29)-Ru(1): 7H)8(
C(24)-C(29)-Ru(1): 72)5(
C(32)-C(30)-C(27): 11B)L
C(32)-C(30)-C(31): 11TR
C(27)-C(30)-C(31): 1083
C(11)-P(1)-C(17): 108)7(
C(11)-P(1)-C(1): 105.9(3)
C(17)-P(1)-C(1): 101.0(3)
C(11)-P(1)-Ru(1): 112(
C(17)-P(1)-Ru(1): 118)(
C(1)-P(1)-Ru(l): 116)6(2
C(29)-Ru(1)-C(28): 3B)/(
C(29)-Ru(1)-C(24): 3BB(
C(28)-Ru(1)-C(24): 63BL(
C(29)-Ru(1)-C(27): 68)1(
C(28)-Ru(1)-C(27): 32)(
C(24)-Ru(1)-C(27): 81 (3
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(2@)-Ru(1)-P(1): 115.8(2)
C(27)-Ru(1)-P(1): 122.2(2)
C(25)-Ru(1)-P(1): 153.4(2)
C(26)-Ru(1)-P(1): 159.9(2)
C(29)-Ru(1)-CI(1): 121.0(2)
C(28)-Ru(1)-CI(1): 158.5(2)
C(24)-Ru(1)-CI(1): 91.3(2)
C(27)-Ru(1)-CI(1): 149.4(2)
C(25)-Ru(1)-CI(1): 89.1(2)
C(26)-Ru(1)-CI(1): 112.36(19)
P(1)-Ru(1)-CI(1): 87.72(7)
C(29)-Ru(1)-CI(2): 152.2(2)
C(28)-Ru(1)-CI(2): 114.7(2)
C(24)-Ru(1)-CI(2): 158.26(19)
C(27)-Ru(1)-Cl(2): 89.39(19)
C(25)-Ru(1)-CI(2): 120.4(2)
C(26)-Ru(1)-Cl(2): 93.58(19)
P(1)-Ru(1)-CI(2): 85.78(7)
Cl(1)-Ru(1)-CI(2): 86.73(7)
C(3)-B(1)-C(2): 126.6(7)
C(3)-B(1)-C(7): 112.1(7)
C(2)-B(1)-C(7): 121.3(6)
CI(4A)-C(40A)-CI(3A): 111.2(5)



[(p-cym)RuCl,(k*-CH,CH,PPh,)] (22)

Empirical formula C24 H2BERu
Formula weight 483.95
Temperature 110K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinke; 1

Unit cell dimensions a=7.942084 alpha = 77.024(4) deg.
b=11.1756A beta =73.311(4) deg.
c =13.07apA gamma = 82.677(4) deg.

Volume 1080.47/9)3

Z, Calculated density 2, 1.488/m"3
Absorption coefficient 0.930 mm~-1
F(000) 496

Crystal size 0.35 x 8.2.08 mm

Theta range for data collection 3.32 t®92eg.

Limiting indices -11<=h<=116<=k<=16, -15<=I<=19
Reflections collected / unique 11845 /®%fR(int) = 0.0353]
Completeness to theta=32.09 91.3%

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.925 arigi 0

Refinement method Full-mateast-squares on F*2
Data / restraints / parameters 6909 247/

Goodness-of-fit on F*2 0.917

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0316R2 = 0.0545

R indices (all data) R1 = 0.058®&2 = 0.0589

Largest diff. peak and hole 0.945 &nd@37 e.A"-3
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C(1)-C(2) 1.539(3)
C(1)-P(1) 1.811(2)
C(2)-Ru(l) 2.146(2)
C(3)-C(4) 1.505(3)
C(4)-C(5) 1.415(3)
C(4)-C(9) 1.421(3)
C(4)-Ru(1) 2.187(2)
C(5)-C(6) 1.420(3)

Longueurs de liaisons (A)

C(6)-C(7) 1.384(3)

C(6)-Ru(1) 2.2684(19)

C(7)-C(8) 1.437(3)
C(7)-C(10) 1.516(3)
C(7)-Ru(l) 2.279(2)
C(8)-C(9) 1.395(3)
C(8)-Ru(1) 2.231(2)
C(9)-Ru(1) 2.212(2)

C(10)-C(11)2783)
C(13)-C(18386(3)
C(13)-C(14395(3)
C(13)-P(1)18@)

C(14)-C(15329(3)
C(15)-C(16)2483)
C(16)-C(13(3)
C(17)-C(18385(3)

C(19)-C(24) 1.397(3)
C(19)-P(1) 1.823(2)

C(20)-C(21) 1.388(3)
C(21)-C(22) 1.380(3)
C(22)-C(23) 1.374(3)
C(23)-C(24) 1.381(3)
P(1)-Ru(1) 2.2821(6)
Cl(1)-Ru(1) 2.4271(5)

C(5)-Ru(1) 2.1587(19)

C(2)-C(1)-P(1) 93.05(13)
C(1)-C(2)-Ru(1) 103.23(13)
C(5)-C(4)-C(9) 117.11(19)
C(5)-C(4)-C(3) 120.6(2)
C(9)-C(4)-C(3) 122.3(2)
C(5)-C(4)-Ru(1) 69.90(11)
C(9)-C(4)-Ru(1) 72.10(12)
C(3)-C(4)-Ru(1) 130.25(14)
C(4)-C(5)-C(6) 122.1(2)
C(4)-C(5)-Ru(1) 72.10(12)
C(6)-C(5)-Ru(1) 75.53(12)
C(7)-C(6)-C(5) 119.83(19)
C(7)-C(6)-Ru(1) 72.70(11)
C(5)-C(6)-Ru(1) 67.14(11)
C(6)-C(7)-C(8) 118.93(19)

C(10)-C(12) 1.518(3)

Angles (°)
C(18)-C(13)-C(14) 118.6(2)
C(18)-C(13)-P(1) 124.®)(1
C(14)-C(13)-P(1) 117.22(16
C(15)-C(14)-C(13) 120.8(2)
C(16)-C(15)-C(14) 119.9(2)
C(15)-C(16)-C(17) 120.2(2)
C(16)-C(17)-C(18) 120.3(2)
C(17)-C(18)-C(13) 120)3(2

C(20)-C(19)-C(24) 119.18(19)

C(20)-C(19)-P(1) 119.99(16
C(24)-C(19)-P(1) 120.83)(17
C(21)-C(20)-C(19) 120.0(2)
C(22)-C(21)-C(20) 119.8(2)
C(23)-C(22)-C(21) 120.8(2)
C(22)-C(23)-C(24) 119.8(2)
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C(19)-0(291(3)

(5Ru(1)-C(8) 78.78(8)
C(4)-Ru(1)-C(8) 67.40(8)
C(9)-Ru(1)-C(8) 36.60(7)

2BRu(1)-C(6) 162.57(8)

5BRu(1)-C(6) 37.32(7)
C(4)-Ru(1)-C(6) 67.66(8)
C(9)-Ru(1)-C(6) 77.98(8)
C(8)-Ru(1)-C(6) 65.36(7)
C(2)-Ru(1)-C(7) 152.39(8)
C(5)-Ru(1)-C(7) 66.23(7)
C(4)-Ru(1)-C(7) 79.72(8)
C(9)-Ru(1)-C(7) 66.47(8)
C(8)-Ru(1)-C(7) 37.14(7)
C(6)-Ru(1)-C(7) 35.43(7)
C(2)-Ru(1)-P(1) 66.75(6)



C(6)-C(7)-C(10) 122.51(19)
C(8)-C(7)-C(10) 118.52(18)
C(6)-C(7)-Ru(1) 71.86(12)
C(8)-C(7)-Ru(1) 69.63(11)
C(10)-C(7)-Ru(1) 132.43(14)
C(9)-C(8)-C(7) 120.72(19)
C(9)-C(8)-Ru(1) 70.94(12)
C(7)-C(8)-Ru(l) 73.24(11)
C(8)-C(9)-C(4) 121.06(19)
C(8)-C(9)-Ru(1) 72.45(12)
C(4)-C(9)-Ru(1) 70.23(12)
C(7)-C(10)-C(12) 113.73(18)
C(7)-C(10)-C(11) 108.22(17)
C(12)-C(10)-C(11) 110.59(18)

C(23)-C(24)-C(19) 1204(2
C(1)-P(1)-C(13) 109.05(10
C(1)-P(1)-C(19) 112.40(9)
C(13)-P(1)-C(19) 102.20(9)
C(1)-P(1)-Ru(1) 89.98(7)
C(13)-P(1)-Ru(1) 114.78(7)
C(19)-P(1)-Ru(1) 127.44(7)
C(2)-Ru(1)-C(5) 125.31(8)
C(2)-Ru(1)-C(4) 96.36(8)
C(5)-Ru(1)-C(4) 38.00(8)
C(2)-Ru(1)-C(9) 93.68(8)
C(5)-Ru(1)-C(9) 67.21(8)
C(4)-Ru(1)-C(9) 37.68(8)
C(2)-Ru(1)-C(8) 1168¥(
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C(5)-Ru(1)-P(1) 96.80(6)
C(4)-Ru(1)-P(1) 109.37(6)
(9ERuU(1)-P(1) 141.87(6)
C(8)-Ru(1)-P(1) 175.56(6)
C(6)-Ru(1)-P(1) 110.82(5)
C(7)-Ru(1)-P(1) 140.44(6)
C(2)-Ru(1)-CI(1) 85.17(6)
(5ERuU(1)-CI(1) 148.68(6)
4BRU(1)-CI(1) 161.03(6)
9BRuU(1)-CI(1) 123.43(6)
8BRu(1)-CI(1) 94.89(6)
C(6)-Ru(1)-CI(1) 112.21(5)
C(7)-Ru(1)-CI(1) 90.15(5)
P(1)-Ru(1)-CI(1) 88.66(2)
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