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Introduction générale

Les travaux décrits dans ce manuscrit rapportent la synthese de nouvelles phosphines
fonctionnalisées par des groupements organométalliques rédox-actifs. Ceux-ci, des
terminaisons de type [Fe(n’-CsMes)(k>-dppe)C=C], sont stables sous deux états rédox
possédant chacun des structures électroniques différentes. Cela doit permettre, en modifiant
1'état rédox de ces terminaisons, de changer les propriétés électroniques de ces métalloligands
originaux. Une fois ces derniers coordinés a un métal catalyseur, la perturbation induite par
une réaction rédox devrait étre ressentie par celui-ci, induisant ainsi une modification de la
densité électronique autour de ce site. I[déalement, cela devrait se traduire par un changement
de son activité catalytique en fonction de I'état rédox des terminaisons organométalliques.
Dans la premiere partie, le travail concerne 1’é¢tude de ligands triarylphosphines
fonctionnalisés par des terminaisons organométalliques (un ou trois groupements organofers).
D'abord, la synthese de deux métalloligands monométalliques (isomeres para et méta) et de
deux métalloligands trimétalliques (isomeres para et méta) a 1'état réduit (FeH) sera décrite,
ainsi que la caractérisation complete des quatre composés. Ensuite, 'oxydation chimique des
groupements organométalliques, effectuée au moyen d'un sel de ferricinium, sera rapportée.
Les quatre analogues oxydés ont été completement caractérisés.

Les parametres électroniques de ces premiers métalloligands ont été évalués par la mesure du
couplage P—Se a I’aide des sélénophosphines correspondantes, ce qui a permis de classer les
différentes métallophosphines et de les comparer avec des phosphines organiques de référence.
Une autre méthode expérimentale, permettant 1'évaluation des métalloligands neutres et
oxydés, a également été utilisée. Elle consiste a mesurer la fréquence de la bande CO des
complexes Rh(I)-CO correspondant aux métalloligands monométalliques.

Une réaction de couplage de Stille a ét€é choisie pour tester les performances de ces
métalloligands en catalyse. Pour ce faire, les complexes Pd(II) correspondant aux quatre
métalloligands neutres ont d’abord ¢été synthétisés et les essais catalytiques ont
subséquemment été effectués. Finalement, l'effet de l'oxydation des terminaisons
organométallique a été étudié afin d'évaluer l'influence de 1'électrocommutation sur l'activité

catalytique.



Dans une deuxieme partie, le travail se focalise sur la chimie des alkynyldiarylphosphines
organométalliques. Ces métalloligands, dont un exemple était connu, ont été obtenus par une
nouvelle approche synthétique plus efficace, et complétement caractérisés.

En général, ces complexes sont instables aprés oxydation, et leur évolution conduit a la
formation de complexes bis-acétylures Fe(Il) dicationiques. En revanche, les composés
bisphosphonium organométalliques, formés par création de liaison P-P, se sont révélés
stables et ont pu €tre caractérisés. Le mécanisme de cette réaction de dimérisation inattendue a
été étudié.

Pour la suite, nous sommes parvenus a inhiber la dimérisation des métalloligands, soit grace a
l'engagement du doublet électronique du phosphore (par oxydation du P(IIT) en P(V), par
complexation de la phosphine a un acide de Lewis). Soit grace a leur contrdle stérique autour
du phosphore.

Des pré-catalyseurs (Pd, Rh) correspondant a ces métallophosphines ont été synthétisés et
étudiés. Ces complexes se sont révélés stables, apres oxydation des ligands, et les
performances de certains en catalyse ont ét€ évaluées. Le fort potentiel de ces nouveaux
ligands pour I’¢lectrocommutation d’une transformation catalytique est clairement révélé par

cette étude.
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IL.

ChapitreI :

La commutation rédox et la catalyse

Introduction

La commutation moléculaire d'une propriété physico-chimique repose sur la possibilité de
passer d'une forme stable d'une certaine molécule a une autre forme stable, d'une maniere
completement réversible, suite a un stimulus externe. Ce stimulus peut étre €énergétique
(irradiation, variation de la température) ou bien chimique (variation du pH ou du potentiel).
De plus, les deux formes stables de la molécule doivent étre inéquivalentes, du point de vue
de la propriété a commuter. Ainsi, il est envisageable de passer d'un isomere a un autre. Ceux-
ci ne possederont donc pas les mémes propriétés (isomeres cis/trans, formes conjuguée/non
conjuguée, formes covalente/zwitterionique, etc...). Il est possible également de passer d'un
état a un état chimiquement encore plus différencié, possédant une structure et des propriétés

tres distinctes (couple acide-base, couple rédox, etc...).

La commutation en catalyse

A. La commutation de la réactivité

A A
Ki1 | Stimulus 1_ ko
B Catalyseur ~ Stimulus 2 Catalyseur B
C D C D

Figure 1 : contr6le des catalyseurs commutables par stimuli externes



Dans ce contexte, il existe des molécules commutables possédant un site coordinant. Ainsi, il
est possible d'impliquer ce type de composés en catalyse homogene, comme ligands. En
général, le passage d'une forme a l'autre induit une modification des propriétés électroniques
de la molécule en question, ou bien de sa conformation, ce qui permet parfois de changer
significativement l'activité du catalyseur auquel elles sont attachées, et méme d'influencer la
nature de la transformation catalytique elle-méme (Figure 1). Dans certains cas, ces composés
sont réactifs et peuvent faciliter une transformation chimique donnée. Ils peuvent alors étre

utilisés directement comme des catalyseurs ou promoteurs d’une réaction.

a. Controle de I’activité par irradiation

A A
K1 | hvq . Ko
B Catalyseur - hw Catalyseur B
C D C D

Figure 2 : catalyse controlée par photostimulation. !

La photocommutation (Figure 2) est le passage réversible d'une forme a l'autre par irradiation
du catalyseur. Lorsque ce type de commutation est appliqué a la catalyse, la transformation
catalytique donnée (de A en B) se déroule a une vitesse différente en fonction de la forme
photogénérée. Il est possible également que 1'une des formes favorise une autre transformation
catalytique (de C en D), qui n'est pas permise par 1’autre forme. ' Dans ce cadre, le greffage
des groupements photosensibles (azobenzene, stilbene diaryléthene, spiropyrane, etc...) sur les
catalyseurs constitue une stratégie trés prometteuse. ! Sur cette base, de nombreux exemples
de catalyseurs photocommutables ont été rapportés dans la littérature. '~ Le Schéma 1
présente un exemple de catalyseur de rhodium renfermant un ligand NHC fonctionnalisé par
un groupement diaryléthene photosensible. L'activité catalytique se révele plus importante
lorsque le groupement DTE est ouvert (exposition du composé a la lumiere visible), alors

qu'elle diminue lorsque le groupement DTE est fermé (irradiation UV).
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Schéma 1 : exemple de catalyseur renfermant un groupement photocommutable a base de

DTE.*

b. Controle de ’activité par modification du pH

Le stimulus utilisé ici est de nature chimique, c'est la concentration en protons H' dans le
milieu catalytique qui permet de passer d’une forme a I’autre. Plenio et al. ont ainsi développé
un catalyseur de ruthénium commutable par modification du pH. Celui-ci permetterait de
moduler la sélectivité d'une réaction de polymérisation par ouverture de cycle du norbornene
(Schéma 2). * Ici, c'est une modulation électronique de l'activité du catalyseur qui est
effectuée : c'est en diminuant la richesse électronique du ligand NHC utilisé, par protonation
des groupements amines périphériques, que la formation d'un polymere de conformation trans

majoritaire est favorisée.

Et,N NEt, *Et,HN N NHEt,*
\CI \( Cl
Ru = R

Schéma 2 : contrdle de la sélectivité d’un catalyseur commutable par modification du pH. *



De méme, Leigh et al. ont récemment décrit un composé supramoléculaire, a base de rotaxane,
pouvant servir comme organocatalyseur dans l'addition de Mickael (Figure 3). > L'activité de
celui-ci peut étre contr6lée par une modification du pH du milieu. Etant une amine secondaire,
le site catalytique peut étre bloqué par protonation puisque la complexation du rotaxane sur
celui-ci devient favorisée, et la transformation catalytique est totalement suspendue. En
revanche, la déprotonation induit la décomplexation du cycle et la libération du site
catalytique. Dans ce cas, la modulation joue sur le changement des parametres stériques

autour du site catalytique.

Ph
OMSNCBF17

CgF N
-HY || + H* HS/\/ 817 + PhMO

Ph

o)

Figure 3 : organocatalyseur controlée par modification du pH. >

c. Controle de ’activité par processus rédox

Dans ce cas, le stimulus utilisé est un échange d'électron(s). Plusieurs stratégies basées sur ce
phénomene ont été utilisées : il est possible que le centre rédox-actif soit localisé sur le ligand.
Ces composés sont alors appelés des catalyseurs a ligands électrocommutables (nous avons
catégorisé ces composés sous 1’appellation Classe I). Il existe une autre classe de catalyseurs
(Classe II), ou l'activité rédox vise le site catalytique lui-méme, provoquant assez logiquement
une perturbation de l'activité catalytique. De tels exemples sont plus rares et ils seront

développés plus loin dans ce chapitre.

Classification des catalyseurs de Classe 1

Allgeier et Mirkin ont classé les catalyseurs renfermant des ligands rédox-actifs en trois
classes différentes basées sur la nature du groupement rédox et de son interaction avec le

métal catalyseur : 6



Catalyseurs ou précatalyseurs renfermant des ligands rédox sans modification de la
nature de la coordination (Classe [-A): a travers le ligand, il existe une interaction
électronique entre les terminaisons rédox et le métal catalyseur. La densité électronique autour
de ce dernier change donc en fonction de 1'état rédox du marqueur, et par conséquent, pour
une transformation catalytique donnée effectuée par ce catalyseur (Figure 4), le déroulement
sera influencé par la modification de la densité électronique (I'influence peut étre positive ou
négative en fonction de la nature de la transformation). Il existe de nombreux exemples se

basant sur ce concept. Ceux-ci seront discutés en détail dans la suite de ce chapitre, car ils

sont en rapport direct avec notre projet.

A A
K1 -ne_ _ ko
| - >
B Catalyseur +ne Catalyseur B
C D C D

Figure 4 : controle de I’activité d’un catalyseur a ligands €¢lectrocommutables sans

modification de la nature de la coordination

Catalyseurs ou précatalyseurs renfermant des ligands rédox hémilabiles (Classe I-B) :
l'oxydation du centre rédox induit une dissociation partielle du ligand, permettant la
modulation de 'activité du catalyseur (Figure 5). "* 1l existe moins d'exemples s'appuyant sur
ce concept parce que la conception de tels ligands est beaucoup plus difficile et nécessite la

synthese de composés plus sophistiqués (Schéma 3).

A A
K1 /o -ne L Q
= L\
M1 B

B L\M,L T e
C D C D

Figure 5 : contrdle de I’activité d’un catalyseur a ligands électrocommutables hémilabiles
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Schéma 3 : exemple de catalyseur électrocommutable a ligand hémilabile. 8

Précatalyseurs renfermant des ligands rédox partants (Classe 1-C): dans ce cas,
l'oxydation du centre rédox induit le départ irréversible du ligand rédox, et la génération de
l'espece catalytique active (Figure 6). Ceci peut €tre suite a une élimination réductrice, comme
par exemple les complexes du Schéma 4, >'° Le ligand éliminé dans le milieu ne doit pas
interagir avec I’espéce active, ni intervenir dans la transformation catalytique. A ce jour, a
notre connaissance, il n'y a pas d'applications bien définies en catalyse rapportées pour des

complexes contenant ce genre de précatalyseurs.

A A

[\, -ne T
B~ [ L + B
M

Figure 6 : activation d’un catalyseur a ligands électroactifs partants
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Schéma 4 : exemples de catalyseurs a ligands rédox partants. ol
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B. Commutation et recyclage

Le changement des propriétés associ€es a la commutation moléculaire de certains composés
peut également, dans certains cas, permettre de séparer le catalyseur des produits a la fin de la
réaction. Ainsi, lorsque la commutation opérée affecte sa solubilité, le catalyseur peut
quelquefois étre récupéré a I'état solide par simple précipitation afin d’étre recyclé. De méme,
lorsque la commutation affecte I'affinité du catalyseur pour une phase par rapport a une autre
phase (dans lesquelles il est soluble), celui-ci peut étre récupéré en solution apres un
traitement biphasique. Dans tous les cas, si la forme sous laquelle le catalyseur est récupéré
n'est pas active en catalyse, un traitement inverse sera nécessaire pour régénérer le catalyseur,
particulierement si celui-ci doit étre engagé a nouveau dans une réaction catalytique. Les
catalyseurs recyclables se présentent comme des produits trés avantageux au niveau
économique et pratique. D'abord, lorsqu’elle est nécessaire, leur régénération est souvent
rapide, facile et ne nécessite pas un traitement tres compliqué. De plus, la purification des
produits de la transformation catalytique se trouve simplifiée, en raison de la facilité de la

séparation du catalyseur du milieu réactionnel.

a. Recyclage par irradiation

L e

S

Lumiére
_—
Obscurité
Soluble dans les Soluble dans les
solvants apolaires solvants polaires

1

Schéma 5 : exemple de catalyseur recyclable par irradiation. '

Ici, c’est un transfert de charge photoinduit qui est a 'origine du changement de solubilité. Le
Schéma 5 présente un complexe Ru (catalyseurs Hoveyda-Grubbs), renfermant des ligands
munis de groupements photosensibles de type pyrospirane. '' A D’abri de la lumigre, le

groupement photosensible est sous forme covalente, alors qu'en présence de la lumiere visible,
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la forme zwitterionique devient la forme dominante. Ce « basculement de charge »

photoinduit permet de modifier la solubilité du composé dans les différents solvants.

b. Recyclage par modification du pH

O
O Pr iPr
N

N_ N
e N
Pr CGu 'pr O
X (0]
'BUOK HCI
O
( _> Py Pr
N 1/ \
N\(N H.C nsoluble
, _ *N dans I'éther
'Pr Gu pr
X o]

Schéma 6 : exemple de catalyseur recyclable par modification de pH. '

Dans ce cas, c’est la protonation, qui modifie la charge de groupements fonctionnels, et peut
ainsi étre utilisée a des fins de purification du produit de la catalyse. Récemment, un
catalyseur de cuivre de ce type, renfermant un ligand NHC muni de deux terminaisons de type
morpholine a été rapporté. 2 Ce catalyseur, utilis€é dans des réactions de carboxylation
(d'esters boroniques, d'alcynes, etc...), présente I'avantage d'€tre stable suite a la protonation
de l'atome N d'un groupement morpholine, permettant la précipitation de ce composé dans

1’éther sous la forme d'un sel de morpholine (Schéma 6).

¢. Recyclage par échange d’éléctrons

Egalement, des catalyseurs renfermant des ligands munis de marqueurs rédox périphériques
de type ferrocene (Schéma 7), ont été tres étudiés par de nombreux groupes de recherche a des

. 4 13,14
fins de recyclage ou de séparation. ™

Le marqueur rédox étant relativement €loigné du site
catalytique, il n'interagit pas électroniquement avec ce dernier, et la modification de I'état

rédox du marqueur ne perturbe donc pas I'activité du site catalytique. En effet, dans le cas du

12



catalyseur A, l'oxydation des terminaisons ferrocéniques induit une modification de la
solubilit¢ du complexe, ce qui provoque sa précipitation dans les solvants apolaires. 3 En
revanche, le catalyseur B peut étre recyclé par un traitement biphasique, car, a 1’état Fe(III)
cationique, il possede une meilleure affinité pour les liquides ioniques que pour la phase

. 14
organique.

Schéma 7 : exemples de catalyseurs de métathese renfermant des groupements rédox-actifs

affectant leur solubilité. '>!*

Le recyclage de nombreux catalyseurs de métathese d'oléfines commerciaux, tels que
Ru(PCy3),(=CHPh)Cl, et Ru(PCy3;)(NHC)(=CHPh)Cl,, a ainsi été possible suite a un
processus rédox ciblant le métal catalyseur lui-méme. > Dans ces cas, le catalyseur précipite
dans le solvant utilisé. Il sera ensuite récupéré a 1'état solide (par filtration) et traité

chimiquement (reduit) pour étre recyclé.

d. Recyclage par modification de la température

Le greffage de certains polymeres thermosensibles sur des catalyseurs permet également de
controler leurs propriétés en variant la température. Des catalyseurs d'oxydation d'alcools
primaires et secondaires originaux, renfermant des polymeres thermomorphiques, ont ainsi été
développés par Ikegami et al. e recyclage des catalyseurs ne se fait pas au sein d'un

systeme biphasique classique, mais plutot en milieu aqueux (de méme pour la réaction elle-
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méme). En effet, ces polymeres de type poly(N-isopropylacrylamide) présentent la
particularité d'étre hydrophiles a une température inférieure a la température critique LCST
(Lower Critical Solution Température). En dessus de celle-ci, les polymeres deviennent
hydrophobes et forment une émulsion dans le milieu (Figure 7-A). Par conséquent, les
chaines polymériques constituent elles-mémes un milieu organique convenable pour le
déroulement de la réaction (le substrat sera donc enfermé a l'intérieur de celles-ci). Apres
refroidissement du milieu, elles sont de nouveau hydrosolubles alors que le produit ne 1'est

souvent pas.

A B
*) Réactif (B) Catalyseur n
eactl soluble
Eau O II\IH
000000000 iPr
l T/ lRéaction N-isopropylacrylamide
M
°5 o ° °6 0 ° @)
Emulsion Solution [
© o O & o O
O o0 o O o O @)
T lT/ [
| 0
CoHs5
Produit ,
Eau ﬁ%ﬁggfe 2-(2-ethoxy)ethoxyethyl-
P vinylether
2000000000 O
0 ~
Purififation
Recyclage

Figure 7 : recyclage de catalyseurs fonctionnalisés par des chalnes thermosensibles. te.17

Il existe également des catalyseurs thermosensibles, a base de nanoclusters d'or
fonctionnalisés par des chaines 2-(2-ethoxy)ethoxyethylvinylether, utilisés pour 'oxydation
des alcools. A haute température, ceux-ci forment des agrégats insolubles, et sont donc

recyclables par séparation thermique des phases (Figure 7-B). !’
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C. Présentation de quelques systemes électrocommutables d'intérét

(Classes I-A et II)

La modification de la réactivité des catalyseurs par commutation s'avére un concept tres
attrayant, et la plupart des méthodes décrites pour contrdler 1'activité catalytique semblent étre
efficaces. Toutefois, parmi celles-ci, quelques unes peuvent présenter des contraintes
pratiques importantes : ainsi, une modification significative du pH du milieu peut induire des
réactions secondaires, une décomposition de certains réactifs ou bien une inhibition de la
transformation envisagée. D'un autre c6té, la photocommutation nécessite souvent de disposer
d’une lumiere fortement monochromatique et intense pour effectuer efficacement la
transformation d’une forme en I’autre. De plus, ce type de commutation risque d'étre peu actif
avec des solutions tres colorées, donc tres absorbantes. Parmi les stimuli envisagés, la
commutation rédox nous a semblé la plus intéressante a priori, et ce, pour deux raisons ; (1)
d’une part, elle peut étre effectuée chimiquement et électrochimiquement, et, d’autre part, (ii)
elle ne présente pas de contraintes pratiques notables telles que celles liées a la
photocommutation ou au pH. Dans ce qui suit, quelques systemes catalytiques électro-

commutables récemment rapportés (de classe I-A ou II) seront examinés.

a. Catalyseurs a ligands électrocommutables (Classe I-A)

Les exemples discutés dans cette partie seront regroupés en fonction de la nature des ligands

rédox-actifs utilisés :

Diphosphines :

A notre connaissance, le premier exemple de catalyseur a ligand diphosphine
électrocommutable a été rapporté par Wrighton ef al. en 1994. 1l s’agit d’un complexe de
rhodium renfermant un ligand rédox a base dun groupement métallocene, 1.1'-

bis(diphényphosphino)cobaltocene. 18

La transformation catalytique effectuée par ce
complexe est I'hydrogénation du cyclohexene. Il a été démontré que la terminaison rédox a
1'état oxydé induit une baisse de l'activité du catalyseur, en raison de l'interaction électronique
entre celle-ci et le métal catalyseur qui appauvrit le centre métallique (Schéma 8). Une fois

coordiné au rhodium, cette diphosphine redox-active permet donc de controler 1'activité du
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catalyseur obtenu dans une réaction d'hydrogénation de cyclohexene, grace a 1'oxydation

.. 2 . N 1
chimiquement réversible du cobaltocene. "

A Phopn |2
@— &S~

/Rth -e | Co'l _RAL,
@-,P\ e K
Ph Ph ph Ph
Actif Inactif
Acetone
20 C

Schéma 8 : catalyseur d'hydrogénation fonctionnalisé par un groupement cobaltocényle.

Ligands de type « salen » :

OiPr
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Figure 8 : catalyseur de polymérisation fonctionnalisé par des groupements ferrocényles. 20

Le premier catalyseur électrocommutable contenant un ligand de ce type, fonctionnalisé par
des groupements ferrocényles, a été utilisé dans une réaction de polymérisation par ouverture
de cycle d'un mélange racémique de lactides (Figure 8). 2 Ce complexe de titane s'est avéré
plus actif lorsque les terminaisons rédox sont a I'état réduit. Le mécanisme précis par lequel le

degré d’oxydation des ferrocenes affecte cette transformation n’a pas été clairement déterminé.

16



Ligands de type « phosfen » :

Diaconescu et al. ont décrit deux catalyseurs électrocommutables, construits a base d'un
ligand ferrocenique (Schéma 9). ! Le premier, un complexe d'yttrium (avec R = 'Bu), a été
utilisé dans une réaction de polymérisation de L-lactides. Une fois le centre rédox oxydé,
l'activité du catalyseur diminue, et la conversion du monomere devient tres lente. Le passage a
I'état réduit restore I’activité du catalyseur actif et la conversion du monomere reprend a un

rythme plus rapide.

Ph Ph
Ph. | Ph |
// t // t
Bu Bu
N o -e N_ 0
Fe' M—~OR —= Fe'l  M—=OR
VAR +e N/ N
/\—4\ IQI\ 'Bu /\—4\ \! 'Bu
P P
Ph” | Ph” |
Ph Ph

z e . . ., L, . 21
Schéma 9: catalyseurs de polymérisation fonctionnalisé€s par un groupement ferrocénique.

Le second, un complexe d’indium (avec R = Ph, cette fois-ci), s'est avéré peu actif pour la
transformation catalytique précédente dans ses deux états rédox. Il a donc été testé dans une
réaction différente ; la polymérisation de triméthylenecarbonate. Son comportement en tant
que catalyseur s'est avéré completement opposé au précédent vis-a-vis de I'oxydoréduction du
ligand ferrocénique. En effet, pour cette transformation, le catalyseur est plus actif lorsque le

groupement ferrocene est oxydé.

Ligands NHC

Par analogie avec le catalyseur acido-commutable précédemment mentionné (Schéma 2),
Plenio et al. ont décrit un catalyseur électrocommutable fonctionnalisé par des terminaisons
ferrocéniques (Schéma 10). * L’oxydation de celles-ci est censée provoquer une baisse du
pouvoir donneur du ligand NHC utilisé¢ et perturber 1’activité catalytique du centre actif
auquel ce ligand serait lié. Ainsi, dans la réaction étudiée (polymérisation de norbornene par
ouverture de cycle), la formation d'un polymere de conformation trans majoritaire semble €tre

effectivement favorisée par un des deux états redox du ligand NHC. Bien que faible en
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comparaison d’une commutation chimique utilisant le pH avec ce méme ligand ou des
systemes catalytiques redox-commutables discutés dans cette section, 1’effet de

I’¢électrocommutation sur la sélectivité du catalyseur a cependant pu étre mis en évidence.

///
o

E e
Fc

Q [\ . [\ :
Fc N N Fc Fc N N
Y.c ; q RS ;
Ru= -2e Ru=
cl” P — c”
\<O +2e (@)

n

Schéma 10 : controle de la sélectivité d’un catalyseur de polymérisation par commutation

., 4
rédox.

Des ligands NHC électroactifs purement organiques ont été développés par Bielawski ef al. en
2010. * Les complexes de Ni, Pd et Pt correspondants ont ét€ synthétisés et utilis€s comme
catalyseurs dans un couplage Kumada entre PhMgCl et différents dérivés para-
fonctionnalisés du bromobenzene (Schéma 11). I1 a ét¢ démontré que la réduction du
groupement quinonique induit une diminution de l'activité des catalyseurs étudiés. La raison
de ce changement de réactivité est liée a la modification de la densité électronique autour du

métal, ce qui rend le catalyseur « passif ».

@MgCI + YOBr
0 0
LoMCl L
NN
e
[Y = NO,, CHs, NMeg] M =Ni, Pd, Pt

Schéma 11 : ligand NHC électroactif organique 1,3-dimesitylnaphtoquinimidazolylidene

utilisé dans un couplage Kumada. 2
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Schéma 12 : catalyseur renfermant un ligand NHC fonctionnalisé par un groupement

< 23
ferrocényle.

Récemment, un catalyseur électrocommutable, utilisé en métathese par fermeture de cycle du
diéthyldiallylmalonate, a également été rapporté par Bielawski et al. 3 Ce complexe de Ru
(Schéma 12), se révele de tres faible activité lorsque le ligand est oxydé tandis que lorsque ce
dernier est réduit, l'activité catalytique est beaucoup plus importante (Figure 9). La encore, le
controle de Dactivité est essentielement électronique; c’est la modification du pouvoir

donneur du ligand carbene qui entraine le changement d’activité du catalyseur.

100- Catalyseur a ligand réduit i
K,p.= 3.8 X 1055
|—=| 80"
'é.:‘ 2 L [FCcCOCH,]
c 60 - = [BF.4]
(=]
g g 204 l Kops= 0.98 X 10
obs™ V- St

S 40 2 |
g o Fc*
O 201 Catalyseur a ligand oxydé 101 £ ko= 3.0 x 10457

0 -w N ' N ! 0 [ T T T 1

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
Time [min] Time [min]

Figure 9 : variation du taux de conversion du diéthyldiallymalonate en fonction du temps et

de I'état rédox du ligand électrocommutable.

Tres récemment, le méme groupe de recherche a étudié un catalyseur électrocommutable de
métathdse d'oléfines par ouverture de cycle du 1,5-cyclooctadiene. ** Ce complexe de
ruthénium (Schéma 13) est probablement bati sur le méme principe, car il présente également
une faible activité catalytique lorsque le ligand électro-actif est oxydé. Ce ligand est un

analogue ferrocénophane d'un ligand NHC de type diaminocarbeéne[3]ferrocénophane

rapporté par le méme groupe en 2008. *
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Schéma 13 : catalyseur renfermant un ligand diaminocarbeneferrocénophane.

LI

24

Finalement, Plenio et al. ont rapporté un exemple plus original : Il s'agit d'un catalyseur
hétérogene de Grubbs de deuxieme génération, immobilisé sur une surface de silice et entouré
par des chaines polymériques électroactives intégrant des groupements ferrocényles dans leur
unité répétitive (Figure 10). 2% 1 a réaction étudiée est la polymérisation par ouverture de cycle
du norbornene. Pour des raisons purement stériques cette fois-ci, I'oxydation des centres rédox
rend le catalyseur totalement inactif puisqu'elle entraine des modifications géométriques des

chaines polymériques, ce qui rend le site catalytique completement inaccessible au substrat.

L In L dn
'd n@ N\
Bu Bu

Fc Fc _ _

@ Mes—N Mes
n n ‘\\Cl
Ru=

ci” | Ph
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g

Figure 10 : contrdle de I’activité d’un catalyseur par géne stérique électro-générée. °



b. Catalyseurs électrocommutables (Classe II)

Fe' '" MTHF  <——= Fe'  CeV"THF
/
+ €
@7—13\ - =\ -
P P
| |
Ph” L, Ph” L

N\ J

Schéma 14 : catalyseur électrocommutable utilisé pour la polymérisation des lactides. 27

Par analogie aux catalyseurs précédemment rapportés, Diaconescu et al. ont décrit Un
complexe Ce(Ill) renfermant un ligand phosfen electrocommutable (Schéma 14), utilisé pour

la polymérisation de L-lactides également. 7 Le fait que la premiere oxydation soit localisée

1T 11T

sur le métal catalyseur (Ce™ — Ce'), plutdt que sur le ligand (Fe" — Fe'™), rend ce composé
tres original parce que la commutation rédox devient tres efficace, car elle touche le siege
méme de la transformation ; elle permet ainsi le passage réversible entre une forme active du

catalyseur, et une forme completement inactive.

D. Les ferrocénylphosphines et la commutation rédox

Malgré 1'utilisation intensive des phosphines en catalyse et la grande diversité de composés de
ce type développée depuis des décennies qui leur permet de s’adapter a la plupart des
transformations catalytiques ol ce type de ligands intervient, le seul ligand phosphine
¢lectrocommutable réalisé jusqu’a lors (parmi les exemples mentionnés en haut) a été décrit
par Wrighton et al., le 1.1'-bis(diphényphosphino)cobaltocene. '*°

Ceci est d’autant plus notable que l'analogue ferrocénique de la dppe, le 1.1'-
bis(diphényphosphino)ferrocene (dppf), est connu, ainsi qu'une tres grande diversité de
phosphines renfermant le groupement ferrocényle. 28

Ces ferrocenylphosphines ont d’ailleurs supplanté les phosphines organiques classiques dans

28-34

certaines transformations catalytiques difficiles. Cela est largement dii aux les propriétés

électroniques et stériques particulieres du fragment organométallique (Figure 11), a la fois

35-38

encombrant et électrodonneur. > En effet, I’encombrement stérique de la phosphine peut

8tre évalué par calcul de I’angle de cone (angle de Tolman). ** L’introduction d’un fragment
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N . . 29,31,34,37,38

ferrocene rend celle-ci plus volumineuse et plus encombrante. 931343738 1 faut noter que
. , . . N . . , . . 28 41-44 .

pour certaines réactions particuliéres (amination, étherification...), 8 le ligand dppf ou

ses analogues s’averent méme irremplagables.
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Figure 11 : propriétés et caractéristiques des ferrocénylphosphines mono- et multidentes. **

L’autre raison sous-tendant I'énorme développement de la chimie des ferrocenylphosphines
est leur utilisation en catalyse asymétrique. En effet, ces composés présentent des propriétés
chirales intéressantes, a savoir la chiralité planaire et la chiralité centrale (Figure 12). B0 a
chiralité planaire est imposée en fonctionnalisant le(s) cycle(s) Cp d'une maniere a éliminer la
symétrie planaire de la molécule. " La chiralité centrale (appelée aussi la chiralité latérale) est

réalisée en introduisant un groupement chiral latéral.

Chiralité planaire

Chiralité Chiralité

s centrale _:‘ centrale
' NMe
Q/\NMGZ 2

Fe F|e PPh,
D D

Figure 12 : chiralité centrale dans I'amine de Ugi. +°
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L'amine d’Ugi est 1'un des premiers dérivés du ferrocéne a avoir une chiralité centrale,
ce composé constitue un produit de départ de grand intérét pour accéder a toute une variété de
phosphines chirales (Figure 13). 28 Ces propriétés ont abouti 2 la prédominance des ligands

28,45,46,50-58
telles

ferrocéniques pour beaucoup de transformations en catalyse asymétrique,
que les couplages croisés, les réactions de carbonylation, d'hydroformylation, de réduction,
d'hydrogénation, d'hydrosilylation, de cycloaddition, d’isomérisation ou de cyclisation

(cycloisomérisation).

RH
7\
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N N/PRQ
Fe PR, R & OH
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Figure 13 : phosphines chirales synthétisées a partir de 'amine d’Ugi. *

Ces ferrocenyl phosphines chirales interviennent aussi comme catalyseurs, dans de
nombreuses réactions en chimie organique en version énantiosélective : Marinetti et al. ont
ainsi montré que ces composés, notamment les phosphines chirales, sont capables de
promouvoir diverses transformations intéressantes, telles que la formation de cycles
(cycloaddition, cycloisomérisation, annélation des allénes...), des réactions de condensation,
d’isomérisation, d’arylation et d’addition nucléophile. **® C’est le cas d’une famille

particulidre de phosphines chirales ; les 2-phospha[3]ferrocenophanes (Schéma 15). %!
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Schéma 15 : phosphines chirales de la famille 2-phospha[3]ferrocenophanes. °°!

Curieusement cependant, comme nous I’avons mentionné ci-dessus, en dépit du fait que le
ferrocene soit un centre rédox bien connu et que ces phosphines organométalliques devraient
donc étre théoriquement de bons candidats pour permettre le contrdle de la catalyse par
électrocommutation, elles n’ont été que tres peu utilisées dans ce contexte. En fait, I'activité
rédox de ces composés s'est avérée souvent chimiquement irréversible en raison de la forte
réactivité des dérivés Fe(Ill) correspondants (Schéma 16): c’est le cas de beaucoup de
ferrocényphosphines simples, comme 1’ont montré les travaux de Podlaha et al. (composé A),
7 mais également des ferrocénophanes qui ont été étudiés par Curnow et al. (composé B), 71
ou bien encore des dérivés du 1,1’°-bis(diphénylphosphino)ferrocene, étudiés par Nataro et al.

(composé C). 273

@—Pth m @—Pth

Fe

@COOH @—/ @Pth

(A) (B) (C)

Schéma 16 : exemples de ferrocénylphosphines instables a 1’état oxydé. ">

1l semble que suite  I'oxydation (Fe" — Fe'"

), I'espece obtenue soit en général chimiquement
instable. Cette espece évolue irréversiblement pour donner des produits non identifiés.
Probablement, il s'ensuit une réaction de dimérisation/oligomérisation des complexes
radicalaires initialement générés, qui aboutit a la formation de dérivés instables évoluant
rapidement pour former in fine des mélanges de composés non identifiés. Au bilan, les

ferrocénylphosphines n'ont jamais été utilisées, a notre connaissance, pour commuter des

transformations en catalyse.
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E. Une alternative possible : les métallophosphines basées sur les

métaux-acétylures

Comme nous [’avons montré dans ce qui précede, [’¢laboration d’un ligand
éléctrocommutable (de type I-A) permettant de contrdler l'activité d'un catalyseur repose
souvent sur le choix d’un groupement rédox-actif convenable. Il existe un trés grand nombre
de groupements organiques et organométalliques électroactifs permettant la conception de tels
ligands électrocommutables. '**° Afin de contourner le probléme d'instabilité des
ferrocénylphosphines a I'état oxydé, nous avons donc décidé d'étudier des phosphines
organométalliques, fonctionnalisées par des terminaisons organofers d'un type légerement
différent, mais bien connu dans le groupe: [Fe(Cp*)(dppe)(C=C)] (Cp* =
pentaméthylcyclopentdiényle et dppe = 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane). Ces groupements
organométalliques de type métal-alkynyl constituent des groupements rédox de choix a cette
fin, car ils présentent souvent une chimie de synthese développée, proche de celle utilisable
pour des dérivés purement organiques, tout en présentant des états a couche ouverte

remarquablement plus stables que pour les dérivés purement organiques.

\ -e Ve
\\.Fe-CECOX — \\‘Fe-CECAQ*X
PhoP" | re  PhP

«_ PPhy «_ PPhy
Complexe Fe(ll) riche en électrons Complexe Fe(lll) pauvre en électrons
Diamagnétique (18 e) et neutre Paramagnétique (17 e) cationique
Fragment organométallique électro- Fragment organométallique moins
donneur électrodonneur

Figure 14 : propriétés des complexes fer-acétylures. 84.85

Tout comme le ferrocene, ce groupement Fe(Il) riche en électrons est a la fois encombrant et
€lectrodonneur. De méme, il est raisonnablement stable sous atmosphere contrdlée a 1'état
Fe(Ill). Le passage d'un état d'oxydation a l'autre est donc possible, chimiquement et
électrochimiquement (Figure 14), et ce, dans une gamme de potentiel bien plus accessible en

81-84 par ailleurs, le

comparaison avec des analogues ferrocéniques (—0,15 vs 0,46 V).
complexe a l'état oxydé est pauvre en électrons et beaucoup moins électrodonneur. Lors du
passage (rédox) de Fe(Il) a Fe(Ill), il faut donc s’attendre a un effet électronique marqué, 8

comme observé récemment par des réalisations visant a utiliser ce groupement
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organométallique particulier pour éléctrocommuter certaines propriétés optiques (non
linéaires) d’assemblage moléculaires dipolaires ou octupolaires. **%

Dans la continuité de ces travaux, nous avons maintenant envisagé d'incorporer ce type de
substituant organométallique a des phosphines pour en faire des ligands électro-actifs. Cela
devrait nous permettre de mettre son oxydation chimiquement réversible a profit, pour
perturber la densité électronique autour d'un site métallique capable de promouvoir une

transformation catalytique (Pd, Rh...). En effet, I'interaction électronique, a travers le ligand,

entre le centre rédox et le catalyseur devrait modifier 1'activité de ce dernier.

Rt O

Fe c=C
Ph,oP"
K/Pth
. -C C P
PhoP l
«_PPhy 3
3

Schéma 17 : phosphines organométalliques fonctionnalisées par des groupements rédox

[Fe(Cp*)(dppe)]

Les phosphines organométalliques ciblées 1-4 vont ainsi constituer nos premiers modeles de
ligands électro-commutables pour potentiellement contrdler la réactivité d’un centre
métallique auquel elles seront coordinées, et ainsi peut-€tre méme une transformation
catalytique par électrocommutation. Nous commencerons donc dans le prochain chapitre par
développer des analogues organométalliques de la triphénylphosphine, qui constitue la

phosphine la plus simple et la plus répandue (Schéma 17).
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I11.

Conclusion

L’intérét pour les ligands commutables s'est trés sensiblement accru ces derni€res années.
Parmi ceux-ci, les ligands électrocommutables forment une classe qui a attiré notre attention,
en raison de leur capacité a modifier/controler les propriétés de certains composés, ce qui leur
confere de potentielles applications dans différents domaines (par exemple, 1’électronique
moléculaire ou I'optique non linéaire). 81.89.90

D'apres les exemples de ce chapitre, il est clair que le contrdle de l'activité d'un métal
catalysant une transformation chimique est possible en jouant sur la densité électronique
autour de celui-ci. Ceci est envisageable, au moyen de ligands électroactifs stables sous deux
états d'oxydation, a condition que la bonne combinaison (ligand, métal, transformation
catalytique) soit trouvée.

Toutefois, le mode de commutation est souvent mal compris. Sur le plan conceptuel, cela
constitue un grand défi au niveau fondamental, mais également sur le plan appliqué. Parmi les
ligands développés a ce jour, les phosphines organométalliques, fonctionnalisées par des
groupements ferrocényles, semblaient €tre des candidats tres attrayants pour cette tache.
Malheureusement, 'instabilité de celles-ci a 1'état oxydé interdit leur implication dans un tel
concept.

Le remplacement du groupement ferrocene par un acétylure de fer, encombrant et
€lectrodonneur, semble &tre une alternative prometteuse pour obtenir des phosphines
organométalliques stables sous deux états d’oxydations. La commutation pourra s'opérer a des
potentiels inférieurs, impliquant également une réactivité plus faible pour les formes oxydées,
donc une stabilité accrue. La syntheése et la caractérisation de celles-ci seront discutées en
détails dans les chapitres suivants, ainsi que les essais catalytiques, ainsi qu’une tentative de

commutation rédox.
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I.

Chapitre II :
Synthese et caractérisation de métalloligands

triarylphosphines

Introduction

L’étude des complexes acétylures de fer intégrant les ligands Cp*
(pentaméthylcyclopentdiényle) et dppe (1,2-bis(diphénylphosphino)éthane) a commencé au
début des années 90 avec la synthése d’un précurseur halogéné Fe(Cp*)(dppe)CL.' Ce
composé a permis I’acces a un trés grand nombre d’acétylures de fer mono- et multinucléaires,

homo- et hétérométalliques qui présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes

. 5\ :z r . r . 2-21 ) 22-2
dans des domaines tres variés comme 1’¢lectronique moléculaire , le magnétisme " la

28,29

. . o, . 30-34 . . e, .
luminescence ou I’optique non linéaire. A chaque fois, la bistabilité rédox et les

propriétés particulieres du synthon Fe(Cp*)(dppe) ont été mises a profit pour valoriser ces

. . roA —44
molécules d’intérét. >

5 PPh,
F‘e-CECOPth
PhoP" |
_PPh,
1 2
-C c
Ph,P"
K/PPhg
4

Schéma 1 : exemples de complexes mono et trimétalliques.

Dans ce chapitre, dont 1’objectif est la syntheése et la caractérisation des triarylphosphines
organométalliques neutres 1-4 (Schéma 1) et oxydées 1[PF¢]-4[PF¢]ls, diverses stratégies de
syntheéses sont envisageables. Il est important de savoir que, quelle que soit la méthode de

synthese utilisée pour accéder aux produits, ceux-ci seront d’abord obtenus sous leur forme
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8,45-47 .
’ Une fois leur

réduite : des complexes Fe(Il) a 18 électrons, neutres et diamagnétiques.
caractérisation spectroscopique et structurale effectuée, ils sont alors isolés sous leur forme
oxydée : I’oxydation chimique du métal génére des complexes Fe(Ill) radicalaires cationiques
a 17 électrons, donc paramagnétiques. 84748 Cela nous permet de mettre en évidence la
stabilité thermodynamique et cinétique des métalloligands oxydés, puisqu’il y a beaucoup
d’exemples dans la littérature de complexes cationiques a couche ouverte qui évoluent
irréversiblement aprés oxydation pour donner des produits diamagnétiques stables. C’est le
cas, entre autres, des complexes de ruthénium analogues et de certains complexes de fer, en

particulier, de I’acétylure Fe(Cp*)(dppe)C=CH (9). 2*47492

[M] M M]
& X &
.F‘e-CEC—O—x ji
: X

PhoP"
«_PPh2 41\

5-X 6a 6b

\_/

I ®

M]
Ox N0
PhoP" | O hig O
«_PPhy 0

M] (M]

YA
AN

Ta

Schéma 2 : exemples de complexes mono et trimétalliques.

Nous allons alors nous appuyer sur les résultats expérimentaux disponibles, pour caractériser
nos métalloligands et mieux comprendre leurs propriétés électroniques. En d’autres mots, les
monométalliques neutres 1 (para) et 2 (méta) et oxydés 1[PF¢]-2[PFg] seront comparés a une

27,45,53-58 P
alors que les trimétalliques 3

famille de composés analogues 5-X[PF¢], (n = 0, 1),
(para) et 4 (méta) seront comparés, sous leurs deux états d’oxydation, avec divers complexes
de symétrie Cj, préalablement synthétisés : les composés 6a—6b, ** 7a—7b, "'#%032 oy 8

(Schéma 2). %’
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Schéma 3 : différentes voies de synthese possibles

Concernant la stratégie de syntheése a suivre pour accéder aux molécules visées d une maniére
efficace, plusieurs voies de synthése semblaient possibles (Schéma 3) : soit par complexation
de l’alcyne vrai sur le centre métallique en présence d’un sel dissociant pour former le
vinylidéne qui donnera, aprés déprotonation, 1’acétylure en question (voie 1), ® ou bien par un
couplage de type Sonogashira entre 1’alcyne organométallique Fe(Cp*)(dppe)C=CH (9) et un

halogénure d’aryle (voie 2). 8.45

L’avantage de cette deuxiecme méthode, nommée « métalla-
Sonogashira », est essentiellement la possibilité de contourner les contraintes pratiques liées a
Iinstabilité¢ de I’alcyne vrai engagé, ou 2 son manque de réactivité. >'"*****} En revanche,
cette voie est limitée a une petite échelle au plan synthétique, et nécessite 1’obtention
préalable du complexe 9. De plus, elle présente parfois des problemes au niveau de la
purification, et du temps réactionnel nécessaire quand I’halogénure d’aryle impliqué est
fonctionnalisé par des substituants électrodonneurs de type amine par exemple. * Ces
limitations sont donc a prendre tres sérieusement en compte quand trois couplages simultanés
sur un méme cceur aryle ont lieu, pour aboutir aux ligands trimétalliques. En plus de ces deux
approches, une méthode de syntheése « one pot » par photolyse, mettant en jeu le complexe
Fe(Cp*)(CO),Cl, le ligand dppe et I’alcyne vrai dans une base en présence du sel dissociant, a
été développée récemment. *° Dans ce cas, il y a formation «in situ » de I’espéce stable
[Fe(Cp*)(dppe)(CO)][PFs] obtenue suite a un échange d’anions (Cl™ par PF¢ ), départ d’un

ligand carbonyle et complexation de la dppe. La photolabilisation de I’autre carbonyle génere
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ensuite une espece transitoire a 16 électrons [Fe(Cp*)(dppe)][PFs] 33 qui favorise une
complexation en mode n° de I’alcyne, suivie immédiatement d’une migration 1,2 du proton
alcynique pour former le vinylidéne correspondant. Celui-ci sera déprotoné par la base pour
donner I’acétylure envisagé. Cependant, malgré son originalité, cette méthode n’a jamais été
utilisée pour synthétiser des complexes multinucléaires. L’inconvénient majeur de cette
approche est essentiellement le fait qu’elle est également limitée a une petite échelle de
synthese, et qu’elle est adaptée uniquement pour des échantillons dilués (contrainte liée a la
photolyse). Aussi, considérant la possibilit¢ d’avoir des réactions secondaires suite a la
photoexcitation des composés présents, notamment les alcynes organiques, nous avons
préféré laisser cette méthode de cOté et nous focaliser sur la voie de synthese par
complexation, car cette méthode est plus adaptée a la synthese de grosses quantités (> 1

mmol). De plus, elle nous permet d’isoler un intermédiaire cationique essentiel qui est le

vinylidene, ce qui devrait faciliter la purification des produits visés.

II. Métalloligands a I’état Fe(Il)

A. Synthese

Le mécanisme classique de la synthese des acétylures par complexation est représenté par le
Schéma 4, il consiste 2 faire réagir le complexe Fe(Cp*)(dppe)Cl (10) ' avec I’alcyne libre en
présence d’un sel dissociant (comme hexafluorophosphate de potassium : KPF¢) qui génere
un ion Fe(II) sous-coordiné a 16 électrons par simple échange d’anions. *® Etant trés réactive,
cette espece transitoire [Fe(Cp*)(dppe)][PFs], 3% déficitaire en électrons, est stabilisée par la
complexation en mode n° de la triple liaison de 1’alcyne (ainsi, le complexe formé est a 18
électrons). La prototropie, c’est-a-dire la migration du proton alcynique vers le carbone
adjacent, génere alors un composé plus stable qui est le vinylidene correspondant. Sachant
que le proton vinylidénique, situé en position 3 par rapport au métal, a un caractére acide, la
réaction d’un vinylidéne avec une base forte (telle que le tertiobutylate de potassium : ‘BuOK)

conduit a la formation du complexe acétylure attendu.
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Schéma 4 : mécanisme détaillé de la méthode de synthese

Que notre cible soit monométallique ou trimétallique, il s’agit toujours du méme mécanisme
qui se met en ceuvre. Les différences liées a 1’optimisation du protocole synthétique (quantité
de maticre, temps réactionnel, température...) ne changent en aucun cas le mécanisme de la
réaction. Cette méthode générale a donc été appliquée pour la synthese des complexes
trimétalliques 3—4 ainsi que pour les complexes monométalliques 1-2. Les composés
organiques de départ 11-14, triphénylphosphines fonctionnalisées par un (11-12) ou trois
(13-14) alcynes terminaux, ont été préparées suivant une mode opératoire récemment mis au

point dans le groupe (Schéma 5). >

HO%CECH
Xy B 1) n-Bui N PPh2 PPhz o1y PPh,
Bro— —— Br— ——————> HO—>—C=C— ———= H—C=C—

= 2) PhaPCl = Pd(PPhs)zCl2 = =

Cul, i-PrNH

) 11 (para)
1) n-BuLi 12 (rnéta)
2) PCly

HO%CECH

B " HO = P—>KOH H—c=c-— " 13 gar)
> Pd(PPhs)2Clz > U 14 (méta)
3 Cul, i-PrNH 3 3

Schéma 5 : Synthese des phosphines organiques 11-14

a. Ligands monométalliques 1 et 2

En présence du sel dissociant KPFg, La réaction du complexe 10 avec un exces (1,2
équivalents) de la phosphine organique monofonctionnalisée (p-HC=C—C¢H4)PPh, (11) ou
(m-HC=C—C¢H4)PPh, (12) dans un mélange de THF et de MeOH (1:1) pendant 18 h a
température ambiante (Schéma 6) conduit ainsi a la formation des vinylidenes 15[PF¢] (para)
ou 16[PF¢] (méta).

Un ensemble de pics caractéristiques de 15[PFg]-16[PFg] est observé en RMN 'H, incluant

un singulet intense vers 1,5 ppm qui correspond aux protons du fragment Cp*. Deux
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multiplets caractéristiques des protons aliphatiques du groupement dppe (entre 2,4 et 3,0 ppm),
ainsi qu’un singulet (entre 5 et 6 ppm) pour le proton vinylidénique, et un massif complexe
dans la zone aromatique sont également observés. En RMN 1P, trois signaux sont détectés :
un singulet vers 87 ppm pour les deux atomes P du groupement dppe, un autre singulet a —5
ppm pour la phosphine libre et un septuplet a —144 ppm caractéristique de 1’anion PFg .

La déprotonation des vinylidénes s’est cependant avérée délicate. En effet, au cours des
premiers essais réalisés avec 'BuOK, nous avons pu observer que la phosphine libre était tres
sujette a 1’oxydation. En revanche, une base organique plus douce comme la DBU (1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-ene) permet de limiter cette oxydation indésirable. Bien que
I’analyse du brut par RMN *'P indique également la présence d’une faible quantité de I’oxyde
de phosphine dans ce cas, celle-ci peut €tre convenablement éliminée par chromatographie sur
colonne de silice désactivée pour aboutir aux composés 1 et 2 purs avec un rendement de
I’ordre de 72 %. Les différentes analyses de ces produits seront discutées dans la suite de ce

chapitre.

6_

B ©/PPh2 ©/PPh
H—C=C
i / ' _oeu 7N PPh,
Fe c=c Fe=C=C—
KFPg PhyP' " T THE Ph,P" A %
MeOH, THF \/PP 2 «_PPhy
# 15[PF ] (para)  96% 1 (para) 72%
v 16[PFg] (méta)  93% 2 (méta) 73%
Ph F)\\F‘e Cl
2 3 PFg
PPh 6
Lo, ]
10 KFPg | P
MeOH, THF = O DBU X
173 Fe=C=C — 13 Fe-C=C—

PhoP' i H THF PhoP' i =
_PPh, . PPhz
3 3
1/3 |H=C= C— 17[PF4l; (para)  89% 3 (para) 71%
18[PF4]; (méta)  85% 4 (méta) 73%

Schéma 6 : synthese des métalloligands 14
b. Ligands trimétalliques 3 et 4

Les composés trimétalliques 3 et 4 sont préparés en suivant la méme stratégie de synthese
(Schéma 6). 1l est a noter cependant que 48 h de réaction minimum sont nécessaires pour
obtenir une conversion complete avec un exces du complexe 10 (3,2 équivalents) et du sel
KPFs (3,2 équivalents) par rapport a la phosphine organique trifonctionnalisée (p-HC=C-
CeHy)3P (13) ou (m-HC=C-CcH4);P (14). La réaction est donc plus lente dans ce cas et le
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chauffage du milieu réactionnel a 40 °C a méme été parfois indispensable pour accélérer la
réaction, ou méme I’initier.

Dans ce cas, les vinylideénes correspondants 17[PFgls (para) et 18[PFgls (méta) sont
également isolés et identifiables par RMN : les pics obtenus en RMN 'H et *'P sont
semblables a ceux décrits pour 15[PF¢]-16[PF¢]. L absence du signal vers 3,1 ppm relatif aux
protons acétyléniques des phosphines organiques 13-14 montre clairement que tous les
alcynes terminaux ont été métallés. De plus, aucun dédoublement de signaux en RMN 'Hn’a
été observé, ce qui montre que tous les groupements analogues d’une méme molécule sont
équivalents d’un point de vue spectroscopique. Il est a noter que dans 17[PFgls, le signal en
RMN °'P correspondant 2 la phosphine libre est trop large pour étre détecté.

Enfin, la déprotonation avec un exces de DBU et la purification par chromatographie sur
colonne de silice désactivée fournissent les composés 3 et 4 purs avec des rendements de
I’ordre de 71%.

Dans ce qui suit, I’analyse des quatre métalloligands 1-4 par RMN 'H et °'P, FTIR,
voltammétrie cyclique et absorption UV-visible sera discutée, ainsi que les structures résolues

par diffraction des rayons X des trois composés 1-3.

B. Caractérisation des métalloligands neutres

Comme nous I’avons mentionné auparavant, I’analyse des résultats expérimentaux obtenus
s’appuie sur la comparaison avec différents complexes analogues. Il est facile a déduire que 1
constitue simplement un nouveau membre de la famille 5-X (ot X est cette fois-ci le
groupement PPhy). Il est méme possible de prévoir la réponse attendue pour ces deux

<. 274 —
composes, 74553755

grace aux corrélations établies entre 1’effet électronique du substituant X
et certaines signatures spécifiques de ces complexes pour la plupart des méthodes d’analyse,
comme |’absorption UV-Visible, la voltammétrie cyclique, la spectroscopie IR, etc...

Par contre, la situation est plus délicate pour les complexes 3 et 4 car il y a beaucoup moins de
précédents sur lesquels s’appuyer : I’exemple le plus notable reste a ce jour la triphénylamine

7,12,23,30,32,34
—7a,b sont eux-

organométallique 8 (I’équivalent azoté de 3). >’ Les octupoles 6a,b
aussi des composés trimétalliques possédant la méme symétrie Cs, mais celle-1a est centrée
sur un cycle au lieu de I’étre sur un atome. Ils ne permettent donc pas une comparaison tout a
fait rigoureuse entre les différents composés. Au fur et a mesure de 1’avancement de la

discussion des résultats, des tableaux regroupant les données expérimentales seront introduits.
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a. Spectroscopie RMN

Comme pour les vinylidenes, les acétylures ont aussi leur propre signature : les spectres RMN
3P des différents produits présentent 2 chaque fois deux singulets (dans un rapport 2/1 pour
les monométalliques, et 6/1 pour les trimétalliques). Le plus intense, détecté vers 100 ppm,
correspond aux atomes P de la dppe, * et I’autre, localisé entre —5 et —6 ppm (sauf pour 4, le
signal est observé a —3,8 ppm mais cette différence ne nous semble pas anormale), correspond
a l’atome P de la phosphine libre. En effet, ces déplacements chimiques demeurent
comparables a celui de la triphénylphosphine (—5,5 ppm).

Que le composé soit mono ou trimétallique, les signaux caractéristiques en RMN du proton
sont également détectés aux déplacements chimiques attendus. Les spectres indiquent toujours
le singulet vers 1,5 ppm correspondant aux groupements Cp*, suivi de deux multiplets relatifs
aux protons méthyléniques de la dppe, le premier multiplet vers 1,80 ppm et I’autre vers 2,60
ppm. Malgré nos efforts, toute analyse fine des pics obtenus dans la région des aromatiques
du spectre s’est avérée impossible a cause du recouvrement spectral des signaux. Ceci est di a
la présence d’un grand nombre de protons aromatiques et a leur couplage avec les atomes P

adjacents, en particulier pour les groupements aryles li€s a la phosphine terminale.

b. Spectroscopie IR

® ®
[Fe]—CECOX -~ [Fe]=C:CX -~ [Fe]=C:C:C>:

Schéma 7 : formes mésomeres d’un complexe fer-acétylure

910)

Actuellement, nous utilisons cette méthode d’analyse dans le but de détecter les bandes vc=c
de la molécule étudiée. Par exemple, pour la famille 5-X, le mode d’¢élongation de la triple
liaison C=C est observé entre 2000 et 2060 cm™. *****° La contribution du substituant X 2
la stabilisation partielle d’une des formes mésomeres (Schéma 7) est a I’origine de la variation
du nombre d’onde de cette bande d’un composé a I’autre. Ainsi, pour les complexes Fe(Il), il
a été établi qu'un groupement électroattracteur induit une baisse de vc=c alors qu’un
groupement donneur d’électrons provoque le contraire. Toutefois, la détection de la bande en
question dans le domaine précisé en haut montre que le caractere de la triple liaison est

dominant.
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Par comparaison avec certaines références (en particulier le complexe S-H,
Fe(Cp*)(dppe)C=CPh), le résultat des mononucléaires (Tableau 1) montre que le groupement
PPh, est légerement électroattracteur. Dans certains cas, y-compris celui des complexes 1-4,
deux bandes d’absorption sont observées a la place d’une seule dans le domaine de fréquence
précédemment indiqué. Que cette deuxiéme soit distincte ou cachée sous la forme d’un
épaulement, elle ne résulte pas (i) d’un effet solide car elle est observée également en solution,
ni (ii) de la présence de conformeres car la barriere d’énergie de rotation autour d’une liaison
simple est négligeable. La seule explication a son origine est I’existence d’un couplage de
Fermi impliquant les vibrations acétyléniques. >

En accord avec la RMN qui ne révélait plus de protons acétylénique, 1’absence de tout signal
de type C—H dans les spectres des composés trimétalliques prouve qu’une triple métallation
des ligands organiques 13—-14 a effectivement eu lieu. Les bandes vc=c de 3—4 sortent au
méme endroit que celles des analogues monométalliques respectifs, mais elles sont
relativement plus larges : il s’agit possiblement d’un recouvrement des modes de vibration E
et A; actifs en IR. 32 Ainsi, la valeur de ve=c pour 3 est de 2048 cm'l, c’est-a-dire identique a
celle des complexes 1 et 8 (et également relativement proche de celle de 6a, 7a et 7b).

Nous constatons donc que la spectroscopie IR nous permet de mettre en évidence la formation
des acétylures 1-4 désirés, et que, comme attendu, les groupements P ou PPh, sont
légerement électroattracteurs. Pour une évaluation plus quantitative de cet effet électronique,

les autres techniques apporteront des renseignements complémentaires.
c. Voltammétrie cyclique

Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane avec [’électrolyte support
hexafluorophosphate de tétrabutylammonium [(n-Bu)4N][PFs] (0,1 M), a 1’aide d’une
¢lectrode de travail et d’une contre-€lectrode de platine et d’une électrode de référence au
calomel saturée (ECS). Le ferrocene, ayant un potentiel fixe de +0,46 V dans ces conditions, a
été souvent utilis€ comme référence interne pour corriger la valeur du potentiel mesuré. 60

Pour les complexes de fer renfermant une chaine phénylethynyle fonctionnalisée 5-X, le
potentiel E? varie entre —0,28 et +0,02 V (vs. ECS). 435455 pe vague réversible (1 ¢ / noyau
Fe) en voltammétrie cyclique (VC) indique qu’a I’échelle de temps de la mesure, le complexe

11 1
et Fe', et donc que le processus est

est stable sous les deux états d’oxydation Fe
chimiquement réversible. Le produit de 1I’oxydation est apparemment thermodynamiquement

stable. ® Cette méthode permet d’évaluer avec précision 'influence du substituant sur le
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potentiel d’oxydation du noyau Fe(II), donc I’effet électronique du premier. Cela a permis de
trouver une corrélation — plus fiable — entre ces facteurs, qui se traduit par une diminution du
potentiel d’oxydation avec I’augmentation du caractére donneur de X. *°*>

La voltammétrie cyclique des mononucléaires (Tableau 1) montre une vague réversible située
a 0,14 V pour 1 et a —0,15 V pour 2 (avec AE, = 0.08 V pour les deux, ce parametre
représente la différence entre le potentiel d’oxydation E, et le potentiel de réduction E.).
Sachant que dans les mémes conditions expérimentales le potentiel E” de 5-H est de —0.15 V
et celui de 5-NPh, est de —0.20 V, 27 1es valeurs obtenues confirment que le substituant PPh;
sur le cycle aromatique se comporte bien comme un groupement légerement électroattracteur.
Cet effet, moins prononcé en position méta qu’en position para, résulte du fait que la
communication électronique entre le métal et le substituant est moins efficace lorsque ce
dernier est localisé en position méta. Ces résultats sont en accord avec les facteurs d’Hammett
établis pour PPh; (6, = 0,19 et 6, = 0.11) et a NPh; (6, =-0,22 et 6,, = 0.00), ce dernier étant
connu comme un groupement électrodonneur en para. ol

Les voltammogrammes des trimétalliques présentent également une seule vague réversible :
Celle-ci se trouve a —0,12 V pour 3 (AE, =0.12 V) et a —0,13 V pour 4 (AE, = 0.18 V). Cela
montre clairement que les trois centres métalliques d’une méme molécule sont
électroniquement quasi-équivalents et indépendants I'un de ’autre. Il n’y a donc aucune
communication €lectronique entre eux détectable par voltammétrie cyclique, a travers la
chaine organique qui les relie, et plus précisément a travers 1’atome de phosphore.

En revanche, deux oxydations distinctes ont été observées dans le cas de 8. Ceci révele
I’existence d’un couplage électronique relativement significatif. Dans ce cas, la
communication est assurée par le fragment organique a travers 1’azote. 7 Cest la
conséquence de la participation efficace du doublet ¢électronique de 1’azote a la
communication grice a I’hybridation sp® de ce dernier. Il en résulte une molécule plane
facilitant la délocalisation des électrons non appariés (ici, générés €électrochimiquement). Par
contre, les phosphines — en particulier les dérivés de la triphénylphosphine — ont tendance a
adopter une géométrie tétraédrique 62 qui limite le recouvrement du doublet €lectronique du
phosphore avec le réseau de la molécule, d’ou une diminution, voire une inhibition, de la
communication. Cet aspect sera également discuté dans la partie consacrée aux structures

résolues par diffraction des rayons X des différents composés.
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d. Absorption UV-Visible

Dans le domaine allant de 200 a 800 nm, le spectre d’absorption d’un acétylure peut
renfermer des bandes relatives a différentes transitions, comme celles des transitions m-7* ou
n-t* par exemple. Mais nous nous intéressons tout particuliecrement a une bande du type
MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer) caractéristique des complexes riches en électrons.
Celle-ci est souvent observée dans le visible avec les complexes 5-X (parmi les transitions de
plus basse énergie). Ainsi, cette bande est considérée responsable de la couleur du complexe,
allant du rouge a I’orange, jusqu’au violet pour 5-NQO,. Il a été démontré que cette bande
devient plus énergétique en présence d’un électrodonneur sur le cycle aromatique et elle sera
détectée dans le domaine UV. Au contraire, la présence d’un électroattracteur induit un
déplacement bathochrome puisqu’un transfert de charge vers le ligand a partir du métal est

e s 4
facilité dans ce cas. ***°

e(L.mol!t.cm™)

250 350 450 550 650 750
A (nm)

Figure 1 : spectres d’absorption UV-visible des métalloligands 1-4 dans le dichlorométhane

Les bandes MLCT (Figure 1) trouvées a 420 nm pour 1 et 3, et a 400 nm pour 2 et 4,
confirment bien qu’un effet électroattracteur peut étre attribué a la fonction diarylphosphine
en considérant Fe(Cp*)(dppe)C=CPh 5-H comme référence (la bande MLCT correspondante
est détectée a 350 nm dans le dichlorométhane).

Compar¢ a celui du monométallique correspondant, le signal d’un complexe trimétallique
semble avoir la méme allure tout en présentant des valeurs du coefficient € plus intenses, liées
a la participation cumulée des trois noyaux Fe. D’un autre coté, une différence de 30 nm

sépare la bande MLCT des isomeres para de celle des isomeres méta (420 et 400 nm

43



respectivement). Ce résultat nous semble logique puisqu’une communication électronique

plus forte entre le métal et le groupement phosphine électroattracteur est attendue dans le cas

d’une substitution en position para.

Composé dappe (ppPm) * Jop (ppm) * ve=cre (em™) E° [AE] (V) ¢
PPh; / -5,5 / /
1 100,1 5.4 2048 (vs), 2018 (m) —0,14 [0,08]
2 100,1 -5,9 2068 (m), 2034 (vs) —0,15 [0,08]
3 100,3 -53 2048 (vs), 2015 (sh) -0,12[0,12]
4 100,1 38 2068 (sh), 2035 (vs) -0,13[0,18]
5-H 101,7 / 2053 (s) -0,15 [0,08]
5-CN 100,9 / 2047 (s), 2028 (s) —0,05 [0,08]
5-OMe 101,8 / 2062 (s) -0,21[0,15)
5-NPh, 101,6 / 2062 (s) -0,20 [0,09] /
0,76 [0,07] ¢
6a 101,8 / 2043 (s) -0,12 [0,08]
7a 101,3 / 2050 (s) —0,25[0,07]/
—0,13 [0,06] /
0,00 [0,07]
7b 100,9 / 2046 (vs), 2039 (s) -0,15[0,11]
8 101,8 / 2048 (vs) -0,23 [0,06] /
-0,15[0,13]/

+0,76 [0,09] ¢

@ Dans C¢Dg (+ 0,2 ppm) ® Pastille KBr (+ 2 cm™) © Valeur du potentiel (+ 5 mV) @ Le potentiel +0,76 V

correspond au groupement électroactif NPh,  La multiplicité des signaux correspondants au couple Fe'/Fe" est

due au couplage électronique entre les différents noyaux métalliques d’une méme molécule.

Tableau 1 : données RMN *'P, IR et VC de quelques complexes mono- et trimétalliques
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e. Structures radiocristallographiques des métalloligands 1-3

Figure 2 : structures radiocristallographiques des métalloligands 1 (gauche) et 2 (droite)

La structure des composés 1-3 a été résolue par diffraction des rayons X sur monocristal. Les
cristaux sont obtenus par diffusion lente d’un contre-solvant (n-pentane, Et,O, MeOH...) dans
une solution du composé (dichlorométhane ou chloroforme). Comme souvent observé pour
des complexes mononucléaires, 1 et 2 (Figure 2) cristallisent respectivement dans des
systemes triclinique et monoclinique (Tableau 2), ayant des groupes d’espace
centrosymétriques (P—1 et P2,/n). Dans ce contexte, 3 (Figure 3) est plus original parce qu’il
cristallise dans un systéme trigonal avec un groupe d’espace R-3.

Dans ces composés, I’atome Fe adopte toujours une géométrie pseudo-octaédrique de type
« tabouret de piano » habituelle. Le ligand Cp*, situé a 1,74 A du métal, occupe trois sites de
coordination. Les trois autres sites sont occupés par les ligands dppe et acétylure. L’angle
formé par les deux atomes P et le métal est 1égerement inférieur a 90 ° et le ligand acétylure
présente une linéarité attendue : I’angle Fe-C,-Cp varie entre 176,56 © et 178,0 ° et I’angle C,-
Cp-Cipso entre 169,2 © et 177,37 avec une liaison C=C de 1,22 A. Les valeurs des angles et des
longueurs de liaisons sont tout a fait classiques, elles sont regroupées dans un tableau a la fin
du chapitre (Tableau 4). 1,8:45,54,55

Une comparaison entre la structure de 1 et celle de 5-NPh, montre que I’angle C4,-P3-Cpy, du
premier est de 101 = 1 ° alors que 1’angle homologue (C-N-Cpy) de I’autre est de 120 + 2 °.
Cela démontre que ce dérivé de la triphényphosphine adopte une géométrie pseudo-
tétraédrique autour de 1’atome P, contrairement au dérivé de la triphénylamine 5-NPh; ou

p PP 27
I’azote présente une géométrie plane.

45



La structure de la triphénylphosphine organique révele, elle-aussi, une géométrie tétraédrique
autour du phosphore et des liaisons P-C de 1’ordre de 1,837 A, tout comme les deux

métalloligands mononucléaires 1 et 2. %

Figure 3 : structure radiocristallographique du métalloligand 3

Afin d’évaluer les propriétés stériques des ligands, une estimation de 1’angle de cone des
phosphines a été effectuée. Il s’agit de créer un atome fictif aligné avec le barycentre des trois
atomes C(ipso) et ’atome P a 2,28 A du dernier. L’angle mesuré est celui du plus grand cone
formé par 1’atome fictif et I’atome les plus €loigné, tout en considérant un rayon de Van der

Waals de 1,09 A pour ’atome d’hydrogéne. %

19

Schéma 8 : phosphines organométalliques fonctionnalisées par des ferrocenes
Un angle de 186 °, signalant un encombrement stérique fort, est mesuré pour la phosphine
trimétallique 3, de 151 ° pour la phosphine monométallique 1 et de 136 ° pour I’autre

phosphine monométallique 2. Les valeurs reportées de Ot pour des phosphines

organométalliques fonctionnalisées par des groupements ferrocéne, comme Fc—C=CPPh, (19)
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et (FcC=C)3P (20), sont de 168 ° et 175 ° respectivement (Schéma 8). 06.67 gy pour FcPPh,
(21), les valeurs reportées sont situées entre 155 et 173 ° (avec Fc : [Fe(nS—C5H5)(n5—C5H4)—]
= ferrocényl). ®* 72

En s’appuyant sur la valeur de ®1 de 3 et de PPh; (145 °), et en appliquant la méthode de
Tolman pour estimer ’angle de cone d’une phosphine asymétrique a partir des phosphines
symétriques correspondantes, une valeur de 159 ° a également été calculée pour 1. * Cette
valeur est raisonnablement en accord avec celle déterminée par la mesure de I’angle sur la
structure elle-méme.

L’angle de cone relatif a 2 (inférieur a celui de PPh3) n’est pas surprenant puis que la structure
présente un repliement ou le fragment organométallique est partiellement caché a ’intérieur

du cone. La possibilité d’avoir ce repliement dans le cas de 4 nous empéche d’estimer, d’une

maniere fiable, une valeur de son angle de cone.
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1

5-NPh,

2

2[PF¢]

3

Formule CssHs3Fe Ps Cs¢Hs3Fe NP, CssHs3Fe Ps Cs¢Hs3FgFe Py Ci3H xoFesP;
Fw 874.74 857.78 874.74 1019.71 2099.69
cryst. syst. triclinic monoclinic monoclinic Monoclinic trigonal
space group P-1 P2i/n P2i/n Pn R-3
a (A) 10.9204(5) 10.7646(4) 12.2780(4) 12.3940(6) 24.5857(9)
b (A) 11.1057(4) 32.2519(8) 21.9742(10) 11.9823(6) 24.5857(0)
c (A) 20.2650(7) 13.6095(5) 16.8487(7) 16.4380(9) 34.7513(13)
a (deg) 102.848(2) 90.0 90.0 90.0 90.0
B (deg) 94.335(2) 104.140(3) 103.994(2) 93.027(3) 90.0
y (deg) 107.709(2) 90.0 90.0 90.0 120.0
V(A3) 2255.33(15) 4581.8(3) 4410.9(3) 2437.8(2) 18191.4(8)
Z 2 4 4 2 6
D(calcd) (& cm-3) 1.288 1.244 1.317 1.389 1.15
crystal size (mm) 0.50%x0.36x0.20 0.54x0.30x0.04 0.24x0.10x0.07 0.57x0.26x0.14 0.46x0.31x0.20
F(000) 920 1808 1840 1058 6624
abs. coeff. (mm-1) 0.479 0.437 0.489 0.502 0.493
number total refl. 26746 39491 46370 19502 46747
number unique refl. 10236 10384 10013 10348 9269
number obs. refl.

8458 6667 7719 9370 7935
[1>20(I)]
R(int) 0.0350 0.0606 0.0875 0.0386 0.0397
final R 0.038 0.0513 0.050 0.045 0.044
Rw 0.094 0.1244 0.094 0.102 0.109
Goodness of fit /

1.079 1.036 1.031 1.030 1.074
F2 (Sw)

Tableau 2 : collecte de données et parametres de résolution de différents acétylures
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I11.

Meétalloligands a I’état Fe(I1I)

A. Synthese

L’étude électrochimique par voltammétrie cyclique de métalloligands 1-4 montre des
systemes chimiquement réversibles a I’échelle de temps de la mesure ; c’est une indication
que I’espéce Fe(Ill) formée a 1’¢lectrode apres oxydation chimique est stable.

A T’aide d’un oxydant chimique approprié, il est donc possible d’oxyder le centre Fe(II) d’un
acétylure pour donner un complexe Fe(Ill) radicalaire cationique paramagnétique a 17
électrons. Le métal étant dans un environnement pseudo-octaédrique (bas spin), il en résulte
un radical de spin électronique (S = %2) a couche ouverte, ce qui permet de caractériser les
complexes obtenus avec des techniques spécifiques a ce genre de produits (par exemple la
RMN paramagnétique, la RPE, I’absorption PIR, etc...). 370

En général, les complexes du type 5-X[PF¢] sont thermodynamiquement stables. Il est donc
possible de les isoler et de les manipuler, méme si leur sensibilité¢ a ’oxygene pouvant étre
présent dans le milieu est beaucoup plus élevée que celle des précurseurs neutres. &

Comme nous I’avons mentionné auparavant, le ferrocéne nous sert de référence interne dans
les mesures de voltammétrie cyclique pour corriger les potentiels obtenus. Le couple rédox du
Fe(Cp), a précisément une valeur théorique de + 0,46 V dans les conditions expérimentales. %
Comme présenté ci-dessus, le potentiel E° des métalloligands 1-4 se situe (apres correction)
entre —0,15 et —0,12 V. La différence entre les différents couples nous permet de constater que
le cation [Fe(Cp),]" se comportera aisément comme oxydant vis-a-vis des complexes

acétylures 1-4. Ainsi, le sel hexafluorophosphate de ferricinium [Fe(Cp),][PFs] a été choisi

pour oxyder ces complexes acétylures.
a. Ligands monométalliques 1[PF] et 2[PF¢]

Pour éviter des contraintes pratiques liées a la purification des métalloligands cationiques, un
léger exces des complexes Fe(Il) 1 ou 2 par rapport a I’oxydant est engagé dans la réaction.
Des analyses simples montrent qu’une conversion totale est obtenue aprés 1 h mais qu’un
sous-produit, le vinylidéne correspondant, est détecté (< 5%) lorsque le THF est utilisé
comme solvant (Schéma 9). Le remplacement de ce dernier par le dichlorométhane permet
d’éviter ce probleme li¢ a la présence d’une source potentielle de radicaux hydrogene dans le

THEF. 11 s’agit probablement d’une faible teneur d’eau ou des traces de solvants différents.
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En effectuant la réaction dans le dichlorométhane, le mélange obtenu est alors composé du
complexe acétylure oxydé (un sel de PFg ), du ferrocene et une petite quantité du précurseur
neutre. Ainsi, la purification de nos cibles s’est avérée facile et les cations 1[PF¢] et 2[PFg]

sont obtenus purs avec un rendement de 95%.

+, PFG-
=C=C

.Fe-C=C-R [Fe=C=C_
PhoP" i PhoP" i R
«_ PPhs «_PPhy
[Fe(Cp)2lPFgl e
t _‘ +, PFg _‘ +, PFg
‘e _ \ o
Fe~C=C-R -~ Fe=C=C~R
PhoP" | PhoP" |
«_PPh; _PPh,

Schéma 9 : mécanisme proposé de la formation du vinylideéne par oxydation de I’acétylure

b. Ligands trimétalliques 3[PF]; et 4[PF]3

L’oxydation de 3 ou 4 est une opération délicate qui nécessite un contrdle particulier au
niveau de la steechiométrie des réactifs, car il suffit d’avoir un léger exces d’un réactif par
rapport a ’autre pour obtenir un mélange de cations organométalliques inséparables. Il faut
donc faire réagir un trimétallique avec exactement trois équivalents du sel de ferricinium dans
le dichlorométhane pendant 1 h pour aboutir aux trications 3[PFgl3 et 4[PF¢]s. Ceux-ci sont
isolés avec un rendement de 90%.

L’analyse de ces complexes Fe(Ill) 1[PF¢]-4[PF¢]s «cationiques radicalaires
paramagnétiques » sera discutée dans la suite de ce chapitre. La structure
radiocristallographique de 2[PFg] résolue par diffraction des rayons X sur monocristal sera

décrite et comparée avec celle de 2.
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B. Caractérisation des métalloligands cationiques

La méme démarche sera suivie en étudiant les métalloligands a I’état Fe(IIl) : nous allons les
comparer avec des analogues connus. Il existe également des corrélations pour la plupart des
méthodes d’analyse, comme [’absorption UV-Visible et PIR, la spectroscopie IR, etc...
D’autres méthodes spécifiques aux especes radicalaires, a savoir la spectroscopie RPE et la
RMN 'H paramagnétique, seront discutées en détails

Par expérience, nous sommes capables de prévoir quelques caractéristiques des complexes

8,25,27,45,53,56-58
attendus :

(a) le métal adopte une géométrie pseudo-octaédrique. Avec des
ligands a champ fort, il est donc de configuration bas spin, ce qui implique que le spin du
Fe(III) est de %2. (b) Le radical correspondant est localis€ majoritairement sur le métal avec
une densité de spin positive importante sur le carbone en position  par rapport au métal, et

sur les carbones ortho/para du phényle adjacent.

a. Voltammétrie cyclique

Toujours dans les mémes conditions expérimentales, la voltammétrie cyclique des produits
oxydés n’a pour but que de confirmer leur stabilité thermodynamique. Pour un systeme
réversible (ce qui est souvent le cas des acétylures), I’information apportée est la suivante : en
partant du complexe oxydé Fe(Ill), il est possible électrochimiquement de réduire le(s)
noyau(x) Fe et de le(s) réoxyder réversiblement, tout en obtenant une signature identique a
celle de I’analogue Fe(Il). En d’autres termes, la réversibilité électrochimique observée est la
signature de la réversibilité chimique caractéristique des acétylures.

De plus, cette technique met en évidence la présence d’especes électroactives comme certains
réactifs ou produits de la réaction d’oxydation, a savoir le ferrocéne et le ferricinium, ou
éventuellement des produits de décomposition du produit principal. C’est donc une technique
indicative de la pureté des produits oxydés isolés. Concernant les cations 1[PF¢]-4[PF¢]s, les
voltammogrammes obtenus sont identiques a ceux observés pour les neutres, aucune

décomposition n’est a signaler.

b. Spectroscopie IR

Suite a I’oxydation, une baisse de la fréquence de la triple liaison est en général observée. Elle

est due a la délocalisation de la lacune électronique le long de la chaine carbonée, et en
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particulier sur le cycle aromatique adjacent a la triple liaison. Par conséquent, cette derniere
aura un indice de liaison plus faible, ce qui se traduit par une baisse du mode de vibration

27,45,53,56 . .
N’oublions pas, dans le cas de nos phosphines, qu’une

d’¢longation vc=c.
participation du doublet électronique du phosphore a la délocalisation électronique est
probable. Bien que faible, ce phénomene contribue a affaiblir davantage la liaison en question

(Schéma 10).

® ®
[Fe]—CECOPPhZ [Fe]=C=C:C>:PPh2

Schéma 10 : formes mésoméres d’un complexe fer-acétylure oxydé

Inversement a ce qui a été établi pour les complexes Fe(Il), le nombre d’onde va donc baisser
par rapport a 5-H[PFg], lorsque le pouvoir donneur du substituant augmente. Les valeurs
trouvées pour 1[PFg] et 2[PF¢] (1993 et 2000 cm’! respectivement) confirment ce fait. Par
ailleurs, il semble qu’une meilleure communication, entre le substituant et le métal, a lieu
avec I’isomere para (Tableau 3). Des valeurs proches ont été trouvées pour les trimétalliques
correspondants (1988 et 2000 cm’! pour 3[PF¢]s et 4[PF¢]3 respectivement). L’existence de

deux modes de vibration (E et A;) ne change rien a ’interprétation basée sur le Schéma 10.
c. Spectroscopie RPE

Cette méthode est indispensable pour déterminer les propriétés du radical formé et son
comportement au sein de son milieu. Une relaxation immédiate et rapide du spin électronique
a lieu a température ambiante, ce qui rend la mesure en solution impossible. Pour cela, nous
procédons a une mesure a basse température (environ 70 K) ou la solution se transforme en
verre gelé. Ainsi, en figeant les molécules, la relaxation du spin du radical devient beaucoup
plus lente et peut étre observée. La mesure donne lieu a un signal formé d’un tenseur g a trois
composants, correspondant a un radical rhombique anisotrope et localisé majoritairement sur
le métal, comme attendu pour un complexe d° Fe'" bas-spin.

Les valeurs de Dl’anisotrpie Ag et de la moyenne <g> donnent des renseignements sur
I’interaction du radical avec son entourage au sein de la molécule, plus précisément avec la
chaine carbonée C=C—C¢H4—X : pour une série de molécules analogues possédant les mémes

orbitales frontiéres, une meilleure délocalisation du radical sur celle-ci améliore le caractére
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isotrope et induit une baisse de Ag et de <g>. A noter que cet effet devient de plus en plus

prononcé avec des groupements X électrodonneurs. 8.36
composé ve=c (em™) ? Jpp (nm) ° g 8¢ 8" Ag <g>
1[PF¢] 1993 1879 (80) 1,969 2,027 2,495 0,526 2,164
2[PF¢] 2000 1857 (110) 1,972 2,027 2,470 0,498 2,156
5-H[PF] 2021/1988 1846 (90) 1,975 2,033 2,464 0,489 2,157
5-NPh,[PF] 1965 1704 (400) 1,988 2,034 2,349 0,361 2,124
g° 4H,, (G)
3[PF¢l; 1988 1863 (340) 2,116 445
4[PF¢l; 2000 1863 (320) 2,137 377
7a[PF¢]; 2010 1851 (540) 2,13 330
8[PFls 1965 1777 (1200) 2,061 /

@ Pastille KBr (+ 2 cm™) ® (Coefficient d’extinction molaire € en M .cm ') © Mesure effectuée avec une

solution du produit dans CH,Cl,/1,2-C,H,Cl, (50/50) gelée a 70 K ¥ Séparation entre deux pics.

Tableau 3 : données IR, PIR et RPE de quelques complexes mono- et trimétalliques

Les valeurs trouvées pour nos monoradicaux (Tableau 3) confirment ce que nous avons
précédemment déduit a propos du comportement de PPh,. Signalons qu’aucune structure
hyperfine relative au couplage entre le spin et les deux noyaux P adjacents n’a été observée.

Les complexes triradicalaires ont donné des signaux plus larges a des valeurs de g proches de
2,11. Ceci est indicatif d’un caractere plus isotrope di a leur nature triradicalaire. Leur largeur
révele une relaxation du spin plus rapide, suggérant I’existence d’interactions spin-spin

) . . 16,74
intramoléculaires.

Pour information, les spectres des triradicaux 7a[PFg]; et 8[PF¢ls
comportent également un seul signal tres large ou les différents tenseurs sont confondus et
non identifiables. ***’ Ceci est la traduction d’un couplage magnétique entre les spins
électroniques non appariés, observé par ailleurs (mesures SQUID), avec ces complexes

.. . 22,58
multiradicalaires. “
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d. Absorption UV-Visible et PIR

D’une maniére qualitative, un spectre d’absorption UV-Visible d’un complexe Fe(IIl) met en
jeu de nouvelles bandes d’une allure caractéristique et manifestement de plus faible intensité
que celles d’un analogue non oxydé (voir 1’agrandissement sur la figure 4). Cette série de
nouvelles bandes étalée sur toute la gamme du visible est responsable de la coloration tres

foncée et tres intense des acétylures oxydés (bleu, vert ou noir).
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Figure 4 : spectres d’absorption UV-visible des métalloligands 1[PF¢]-4[PF¢]s dans le

dichlorométhane
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Figure 5 : spectres d’absorption PIR des métalloligands 1[PF¢]-4[PFg]3 dans le

dichlorométhane
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Plus précisément, nous remarquons la disparition de la bande MLCT caractéristique des
complexes Fe(Il) et I’apparition d’une bande LMCT (Ligand to Metal Charge Transfer) a plus
basse énergie du spectre. Inversement a la MLCT, le transfert de charge se fait ici a partir du
ligand vers le métal (déficitaire en électrons).

Ainsi, dans 5-X, lorsque X est de type amino (NH,;, NMe,, NPh,...), il a été observé que la
LMCT devient moins énergétique et plus intense. Elle est déplacée de maniere bathochrome
dans le proche IR pour se localiser entre 800 et 1100 nm : I’énergie et I’intensité de la bande
varient donc en fonction de la substitution. Le coefficient d’extinction molaire € et la longueur
d’onde A augmentent avec le caractére donneur de X. 2743

En allant encore plus loin dans le domaine IR (jusqu’a 3300 nm), il est possible de détecter la
bande de champ de ligands, aussi notée « LF » (Ligand Field) entre 1500 et 2000 nm. Etant
formellement interdite par la regle de Laporte, cette bande caractéristique des acétylures a
1’état oxyd¢ uniquement est de faible énergie et de faible intensité. Elle est soumise également
a I’effet électronique du substituant qui influence son intensité d’une maniére identique a celle
de la LMCT. En revanche, la longueur d’onde de la transition est inversement influencée. En
effet, les bandes LF les plus intenses sont également les plus énergétiques (comme celle du
complexe 5-NMe,, € =427 M 'em ™', A = 1588 nm). ¥ 36

Toutes les différences en spectroscopie d’absorption entre les complexes neutres et oxydés
sont dues a la stabilisation des orbitales moléculaires des complexes suite a I’oxydation. Il en
résulte (i) une augmentation de 1’énergie de la transition MLCT et, par conséquent, elle ne
sera plus perceptible dans la gamme habituelle, (ii) une baisse de 1’énergie de la transition
LMCT permise par symétrie et de la transition interdite LF qui seront détectables dans le
visible et le PIR. De ce fait, 'effet du substituant X sur cette stabilisation n’est pas
négligeable et il est a I'origine de toutes les observations, en termes de spectroscopie
d’absorption, décrites pour les acétylures. Cette constatation est en accord avec les calculs
théoriques effectués sur des complexes modeles. >

Les complexes 1[PF¢]-4[PF¢ls se comportent, une fois de plus, d’une maniere prévisible. En
absorption UV-Visible (figure 4), les spectres des trimétalliques ressemblent largement a ceux
des monométalliques correspondants tout en présentant une intensité plus élevé (ce qui était
observé pour les complexes neutres aussi). Ce résultat est en accord avec la présence de trois
chromophores au lieu d’un seul. L’effet électronique de la phosphine étant Iégerement
électroattracteur, il suffit de dire que la bande LF des mononucléaires est cohérente avec tout
ce qui était décrit sur le role joué par le groupement PPh, (Figure 5) et les complexes

trinucléaires présentent des spectres semblables, mais d’intensité triple approximativement.
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e. RMN 'H paramagnétique
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Figure 6 : spectres RMN 'H des monocations 1[PF¢] (a) et 2[PF¢] (b)
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Figure 7 : indexation des différents protons de 1[PFg] (haut) et 2[PF] (bas) et du synthon
Fe(Cp*)(dppe)
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Malgré le fait qu’elle est beaucoup moins utilisée que la RMN diamagnétique, la RMN
paramagnétique reste indispensable pour identifier des especes radicalaires et donner des
informations a propos de la délocalisation du spin et de sa distribution sur la chaine carbonée,

LAI0ILISI62 By rajson de la présence de 1°électron non apparié,

ainsi que sur le magnétisme.
les signaux sont larges et certains dépassent la fenétre traditionnelle du domaine
diamagnétique (Figure 6) puisqu’il s’agit d’une perturbation induite par la distribution de la

. . cpps . (.1 25,56-58,74,75
densité de spin sur les différents ligands entourant le métal,

méme si le spin reste
majoritairement localisé sur le fer.

Bien que les différents spectres ne soient pas semblables, il y a un point commun pour tous
ces composés 1[PF¢]—4[PF¢]s : les perturbations les plus flagrantes touchent les protons des
Cp* (Figure 7) observés vers —10 ppm, les protons aliphatiques de la dppe H, (un signal
observé vers —3 ppm correspondant a deux protons par dppe), et plus remarquablement, les
phényles adjacents aux liaisons C=C : les protons en positions ortho et para par rapport au

fragment organométallique, a savoir H;/H;/H; -, sont observés a champ fort (entre —33 et —42

ppm) alors que les protons H, en position méta sont situ€s a champ faible (entre 27 et 30 ppm).

1

1
W 1 { )= [Fe]—=
e o

Schéma 11 : distribution de la densité de spin sur la chaine carbonée de 1[PF¢] (gauche) et

2[PFg] (droite)

Les signaux sortent alors dans les régions spectrales attendues ; de méme pour les différents
protons des synthons dppe qui sont attribués grace a des expériences de transfert de
polarisation (voir annexe). Nous avons cherché a attribuer les signaux des protons
aromatiques H.—H, et celui des deux autres protons aliphatiques Hj,. Une attribution, méme
partielle, de ces signaux sera considérée comme un résultat positif. 2335738 En raison de la
symétrie des trimétalliques, 1’attribution s’est avérée plus facile que pour les monométalliques.
Les signaux du PPh; de ces derniers sont a 1’origine des différences entre les spectres étudiés.
IIs ont été facilement identifiés et attribués par des expériences de polarisation de spin. 1l faut

noter qu’a I’état Fe(Il), les équivalents des protons H3/H4/Hs sont observés aux alentours de
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7,5 ppm. A D’état paramagnétique Fe(Ill), HyH/Hs sont différemment perturbés (selon
I’isomeére) a cause de la contribution de contact : en raison de 1’alternance de la densité de
spin sur le cycle aromatique, cette contribution change de signe en fonction de la substitution
paralméta (Schéma 11). Alors que H3/Hs sont détectés aux champs plus forts (que dans le
précurseur neutre), Hy est détecté a champs plus faible dans ’isomeére para, et inversement

dans I’isomére méta.

35 1 M M/‘
30
Ho R? = 0,9998 Ho
R2 = 0,9996
15 - 10 |
H. .o H.
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45 Rz =0,9985
- B -50
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R2 =0,9985
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1T 1T

Figure 8 : variation de 6 en fonction de 1/T pour 1[PFg] (gauche) et 2[PF¢] (droite) entre 298
et 183 K

Théoriquement, en absence de tout couplage spin-orbite, les niveaux énergétiques d’un
monoradical organométallique subissent une déstabilisation inversement proportionnelle a la
température se traduisant par une variation du déplacement chimique des signaux

25138 1 vetude de ce déplacement, entre 298 et 183 K, indique effectivement

paramagnétiques.
une variation linéaire de 6 en fonction de 1/T (loi de Curie) pour 1[PF] et 2[PF] (Figure 8).

Cette observation peut étre faite également pour les complexes triradicalaires (une
dépendance linéaire de 1/T entre 298 et 183 K) suggérant que les différents spins ne se
couplent pas fortement entre eux (pas d’interaction spin-spin forte). En revanche, le triradical
8[PF¢l3 ne remplit pas cette condition : le couplage spin-spin est prononcé et la variation de &
en fonction de 1/T n’est pas tout a fait linéaire. 27 Lorsque les interactions spin-spin sont

faibles, une linéarité de la variation de 6 en fonction de 1/T est observée seulement sur un

certain domaine de température, et en dessous de celui-ci, la linéarité est perdue.
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Figure 9 : variation de 6 en fonction de 1/T pour 3[PFg]; (gauche) et 4[PF¢]; (droite) entre
298 et 183 K

f. Structure radiocristallographique du métalloligand oxydé 2[PF]

Figure 10 : structures radiocristallographiques du métalloligand 2[PF¢]. L’anion PF¢ est

visible au premier plan

Cette structure a été résolue par diffraction des rayons X sur monocristal obtenu par diffusion
lente d’un contre-solvant (n-pentane) dans une solution du composé (dichlorométhane). Le
métalloligand 2[PF¢] (Figure 2) cristallise dans un syst¢tme monoclinique (Tableau 2) ayant
un groupe d’espace centrosymétrique (Pn).
Par comparaison avec celle de 2, cette structure présente une légere élongation de la distance

Fe—Cp* et un rétrécissement de la liaison Fe—C,. Ces phénomenes sont habituellement
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observés aprés oxydation du fer. *>°° En effet, la structure ne semble pas étre altérée, il n’y a
aucune anomalie a signaler au niveau des angles ou des liaisons (Tableau 4) : le ligand
acétylure reste presque linéaire avec un angle Fe-C,-Cpg de 167,1 ° et un angle C,-Cg-Cips, de
169,3 ° avec une liaison C=C de 1,22 A. La valeur de ’angle de cone correspondant est de
144 ° (un peu plus grand que celui de 2 et presque équivalent a celui de PPhs). Comme pour
les métalloligands Fe(II), 1a métallophosphine Fe(Ill) libre adopte une géométrie tétraédrique

et les liaisons P—C sont comparables a celles de la triphényphosphine organique.

1 2 3 2[PF,]

Longueur des liaisons

Fe-(Cp*)centroid 1.740 1.736 1.741 1.780
Fe-P1 2.1705(5) 2.1893(7) 2.1794(6) 2.2780(9)
Fe-P2 2.1750(5) 2.1821(7) 2.1832(6) 2.2545(9)

Fe-C37 1.8893(17) 1.906(2) 1.882(2) 1.879(3)
C37-C38 1.222(2) 1.221(3) 1.220(3) 1.221(4)
C38-C39 1.437(2) 1.440(3) 1.432(3) 1.430(4)
C39-C40 1.401(2) 1.406(3) 1.404(3) 1.409(4)
C39-C41 / 1.413(3) / 1.405(4)
C39-C42 / / / /
C39-C44 1.396(2) / 1.406(3) /
C40-C41 / / 1.386(3) /
C40-C44 / 1.399(3) / 1.389(4)
C41-C42 1.395(2) 1.389(3) 1.397(3) 1.396(4)
C41-C44 / / / /
C42-C43 1.393(3) 1.387(3) 1.393(3) 1.389(5)
C43-C44 1.388(2) 1.397(3) 1.385(3) 1.404(5)

C42-P3 1.8315(18) / 1.8241(19) /

C44-P3 / 1.838(2) / 1.848(3)

C45-P3 / 1.838(2) / 1.848(3)

C51-P3 1.831(2) 1.838(3) / 1.840(3)

C57-P3 1.831(2) / / /
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Valeur des angles

P1-Fe-P2 85.638(19) 86.20(2) 84.99(2) 84.71(3)
P1-Fe-C37 84.68(5) 83.92(7) 83.61(6) 93.50(10)
P2-Fe-C37 83.09(5) 86.74(7) 84.76(6) 80.58(10)

Fe-C37-C38 176.96(16) 178.0(2) 176.56(19) 167.13)
C37-C38-C39 177.37(19) 176.7(2) 169.2(2) 169.3(3)
C44-P3-C45 / 104.18(10) / 98.88(15)
C44-P3-C51 / 99.93(11) / 100.27(14)
C45-P3-C51 / 103.08(11) / 106.66(16)
C42-P3-C42 / / 103.00(7) /
C42-P3-C51 100.48(9) / / /
C42-P3-C57 101.95(9) / / /
C51-P3-C57 103.47(9) / / /
Fe-(CP™ eennial C39- 52.3 77.6 24.9 20.3

C40

Tableau 4 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des acétylures
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IV. Conclusion

Nous avons reporté dans ce chapitre la synthese et la caractérisation de quatre nouvelles
triarylphosphines fonctionnalisées par un ou trois fragments organométalliques de type
[Fe(Cp*)(dppe)C=C—] sous deux <¢tats d’oxydation différents. La stabilité de ces
métalloligands a 1’état oxydé Fe(Ill), comme a I’état réduit Fe(Il), a facilit¢ 1’étude des
différences spectroscopiques et structurales résultantes de 1’oxydation.

Les corrélations établies entre les résultats expérimentaux et 1’effet du substituant ont ainsi
permis d’évaluer I’effet ¢lectronique de la phosphine sur le centre métallique, et I’influence de
sa position sur le cycle (para/méta) sur I’efficacité de la communication €lectronique entre le
fer et le phosphore.

) . 11 66-69
En comparaison avec d’autres phosphines organométalliques,

ces ligands présentent donc
une oxydation réversible a des potentiels accessibles et forment des produits
thermodynamiquement stables, ce qui est un atout pour réaliser une électrocommutation de
leurs propriétés.

Grace aux structures radiocristallographiques, il a été possible de déterminer les propriétés
stériques de quelques métalloligands par mesure de I’angle de cone ®r. Certains de nos
ligands semblent étre significativement plus encombrants que la phosphine organique de
référence (PPhs). Elles sont comparables aux dérivés ferrocéniques 19-21 en termes
d’encombrement.

I1 a été démontré théoriquement et expérimentalement que le synthon [Fe(Cp*)(dppe)C=C—],
riche en électrons, est un fragment électrodonneur (légerement supérieur a un méthoxy sur
I’échelle d’Hammet), et que son oxydation le rend déficitaire en électrons. I devrait donc
perdre son pouvoir donneur. >*>° Cela nous incite, avant de nous lancer dans la catalyse, 2
essayer d’évaluer plus quantitativement la modulation des propriétés électroniques de nos
phosphines apportée par ’oxydation du centre Fe(Il). Ceci, afin de cataloguer leurs
parametres électroniques sur une échelle comparative a d’autres phosphines connues, et de
montrer la perturbation apportée au pouvoir électronique de la phosphine lors de 1’oxydation

des terminaisons organométalliques périphériques. Ce travail fera 1’objet du chapitre suivant.
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VI.

Experimental section

General. All reactions and workup procedures were carried out under dry, high purity argon
using standard Schlenk techniques. ® All solvents were freshly distilled and purged with
argon before use. Infrared spectra were obtained on a Bruker IFS28 FT-IR spectrometer
(400-4000 cm ). Raman spectra of the solid samples were obtained by diffuse scattering on
the same apparatus and recorded in the 100-3300 cm ' range (Stokes emission) with a laser
excitation source at 1064 nm (25 mW) and a quartz separator with a FRA 106 detector. NMR
spectra were acquired at 298 K on a Bruker DPX200 and Bruker AV300P (300 MHz) or on a
Bruker AVANCE 500, equipped with a 5 mm broadband observe probe equipped and a z—
gradient coil. Chemical shifts are given in parts per million (ppm) and referenced to the
residual non—deuterated solvent signal '’ for 'H and °C and external H3PO4 (0.0 ppm) for °'P
NMR spectra. Experimental details regarding measurements on paramagnetic Fe(IIl)
complexes can be found elsewhere. **"® Cyclic voltammograms were recorded in dry
CH,Cl, solutions (containing 0.10 M [(nBu)sN][PF¢], purged with argon and maintained
under argon atmosphere) using a EG&G-PAR model 263 potentiostat/galvanostat. The
working electrode was a Pt disk, the counter electrode a Pt wire and the reference electrode a
saturated calomel electrode. The FeCpZO/“couple (E1p: 0.46 V, AEp =0.09 V; Ipa/lpC =1) was
used as an internal calibrant for the potential measurements. % Near—IR and UV-visible
spectra were recorded as CH,Cl, solutions, using a 1 cm long quartz cell on a Cary 5000
spectrometer. EPR spectra were recorded on a Bruker EMX-8/2.7 (X—band) spectrometer, at
77K (liquid nitrogen). Elemental analysis and high resolution mass spectra were performed at

the “Centre Regional de Mesures Physiques de |’Ouest” (CRMPQO), Université de Rennes 1.
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The complex Fe(dppe)(Cp*)Cl (10), ' the organic phosphines 11-14, % and the complex
[Fe(CsHs),][PFg] 0 were prepared as described in the literature. Other chemicals were

purchased from commercial suppliers and used as received.

Crystallography. Data collection of the various crystals was performed on a KappaCCD
diffractometer, at 120(2) K, with graphite monochromatized MoK, radiation (A = 0.71073 A).
The structure was solved by direct methods using the SIR97 program, '® and then refined
with full-matrix least-square methods based on F (SHELX-97) " with the aid of the
WINGX program. ** For 3 and 16, the contribution of the disordered and unidentified
residual electronic densities to the calculated structure factors was estimated following the
BYPASS algorithm, *' implemented as the SQUEEZE option in PLATON. ** A new data set,
free of solvent contribution, was then used in the final refinement. The complete structures
were refined with SHELXL97 " by the full-matrix least-squares technique. All non—
hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic displacement parameters. H atoms were
finally included in their calculated positions. A final refinement on F* converged to the oR(F?)
values indicated. Bruker AXS BV diffractometerAtomic scattering factors were taken from

the literature. %

Crystallographic Derivation of Cone Angles. Cif files for 1, 2, 3 and 2[PF¢] containing a
dummy atom at 2.28 A along a line linking the barycentre of the three ipso carbon atoms and
the phosphorus atom. Based on these cif files, the cone angles at the phosphorus can be
derived following the procedure proposed by Mingos et al. and considering a Van der Walls

radius of 1.00 A for hydrogen. 6
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Synthesis of the Mononuclear Fe(II) Metallophosphines 1-2. In a Schlenk tube, the
complex Fe(dppe)(Cp*)(CD (10; 625 mg, 1 mmol), KPFs (221 mg, 1.2 mmol) and 11-12 (344
mg, 1.2 mmol) were dissolved in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and stirred 12 h at 25 °C.
After removal of the solvents, the dark brown residue was extracted with dichloromethane
and concentrated in vacuo (ca. 5 mL). Precipitation by addition of n—pentane and filtration
gave the corresponding vinylidene complexes 15[PF¢]-16[PFg], isolated as brown powders.
[Fe(dppe)(Cp*)=C=CH(p—C¢H4PPh,)|[PFs] (15[PFs]): Yield: 96 %. *'P{'H} NMR (121
MHz, CDCls, 6 in ppm): 86.5 (s, 2P, Pgppe), —5.2 (s, 1P, PPhy), —144.3 (sept, 1P, 1Jpp =713Hz,
PF¢). '"H NMR (300 MHz, CDCls, & in ppm): 7.60-7.11 (m, 30H, Haromatcs), 6.68 (m, 2H,
Hiromatics), 6.22 (m, 2H, Hyromatics), 5-10 (m, 1H, Hyinylidene), 3.05 (m, 2H, CHa/gppe), 2.48 (m, 2H,
CHoappe), 1.57 (s, 15H, C5(CH3)s).

[Fe(dppe)(Cp*)=C=CH(m—CsH4PPh,)][PF¢] (16[PF,]): Yield: 93 %. *'P{'"H} NMR (121
MHz, CDCls, 6 in ppm): 87.3 (s, 2P, Pgppe), —5.2 (s, 1P, PPhy), —144.3 (sept, 1P, 1Jpp =713Hz,
PF¢). '"H NMR (300 MHz, CDCls, & in ppm): 7.57—7.13 (m, 30H, Haromacs), 6.92—6.80 (m, 2H,
Haromatics), 0.50 (m, 1H, Haromatics), 6.30 (m, 1H, Haromatics), 4.98 (m, 1H, Hyinyligene), 3.02 (m, 2H,
CHodppe), 2.48 (m, 2H, CHoygppe), 1.50 (s, 15H, Cs(CHs)s).

These vinylidene salts 15[PF¢]-16[PF¢] were stirred for 1h in THF in the presence of excess
DBU (0.22 mL, 1.5 mmol). The solvent was then removed in vacuo and the residue was
purified by column chromatography under argon atmosphere (pacified silica gel, toluene).
Removal of toluene in vacuo and washing of the resulting solid with pentane afforded the
desired alkynyl complexes as orange powders.

Fe(dppe)(Cp*)C=C(p—CsH4PPh;) (1): Total yield: 72%. X-ray quality crystals could be
grown by slow diffusion of either n—pentane or methanol in a dichloromethane solution of the
complex. Anal. Calc. for Cs¢Hs3P3Fe: C, 76.89; H, 6.11; Found: C, 76.62; H, 6.27. HRMS:
calc. for CssHs3PsFe: 874.2709 [M™], found: 874.2711. IR (KBr, v in cm™): 2048 (vs, C=C),

2018 (m, C=C). Raman (neat, v in cm™): 2054 (vs, C=C), 2019 (w, C=C). CV (CH,Cl,, 0.IM
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n-BusNPFq, E in V, [AE, in V]): —0.14 [0.08]. *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm):
100.1 (s, 2P, dppe), —5.4 (s, 1P, PPhy). '"H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm): 7.98-7.93 (m,
4H, Haromaiics), 7.47-7.02 (m, 30H, Haromatics)» 2.58 (m, 2H, CHogppe), 1.80 (m, 2H, CHa/appe)s
1.50 (s, 15H, C5(CH3)s). UV—vis (CH2Cla, Amax in nm, [107.¢ in M 'em™']): 273 (sh) [45.9],
328 [15.2], 387 [18.0], 424 (sh) [14.8].

Fe(dppe)(Cp*)C=C(mmn—CcH4PPh;) (2): Total yield: 73%. X—ray quality crystals were grown
from slow diffusion of n—pentane in a chloroform solution of the complex. Anal. Calc. for
CsgHs3PsFe: C, 76.89; H, 6.11; Found: C, 75.60; H, 5.97. HRMS: calc. for CscHs3PsFe:
874.2709 [M™], found: 874.2705. IR (KBr, v in cm'l): 2068 (m, C=C), 2034 (vs, C=C).
Raman (neat, v in cm™): 2072 (vw, C=C), 2063 (w, C=C), 2036 (vs, C=C). CV (CH,Cl,,
0.IM n-BuNPFg, Eypp in V, [AE, in V]): -0.15 [0.08]. *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Dg, & in
ppm): 100.1 (s, 2P, dppe), —5.9 (s, 1P, PPhy). "H NMR (300 MHz, C¢Dg, 6 in ppm): 7.97-7.92
(m, 4H, Hgromatics)s 7-48—7.42 (m, 4H, Hyromatics)s 7.30—7.04 (m, 26H, Hromatics)s 2-53 (m, 2H,
CHoappe), 1.77 (m, 2H, CHaappe), 1.48 (s, 15H, C5(CH3)s). UV—vis (CH2Cly, Amax in nm, [10

3ein M 'em™']): 261 (sh) [49.4], 328 [12.8], 365 [13.2], 398 (sh) [11.1].

Synthesis of the Trinuclear Fe(II) Metallophosphines 3—4. In a Schlenk tube, the complex
Fe(dppe)(Cp*)(CI) (10; 656 mg, 1.05 mmol), KPFs (193 mg, 1.05 mmol) and 13—14 (100 mg,
0.3 mmol) were dissolved in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and stirred for 2 days at 40 °C.
After removal of the solvents, the dark brown residue was extracted with dichloromethane
and concentrated in vacuo (ca. 5 mL). Precipitation by addition of n—pentane and filtration
gave the corresponding tris—vinylidene complexes 17[PFgl3—18[PFgls, isolated as brown
powders.

[{Fe(dppe)(Cp*)=C=CH(p—CsHy)}sP1[PFsls (17[PFsl3): Yield: 89 %. *'P{'H} NMR (81
MHz, CDCls, & in ppm): 87.8 (s, 6P, Pgppe), —4.2 (broad s, 1P, PArs), —143.1 (sept, 1P, Upp =

712Hz, PFs). '"H NMR (200 MHz, CDCls, & in ppm): 7.64—7.19 (m, 60H, Hromatics)» 6.83 (m,
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6H, Haromatics), 6.38 (m, 6H, Haromaiics), 5.11 (broad s, 3H, Huingtidene), 3.14 (m, 6H, CHo/gppe),
2.55 (m, 6H, CHyappe), 1.62 (s, 45H, Cs(CH3)s).
[{Fe(dppe)(Cp*)=C=CH(m—C¢H,)}sP][PFs]s (18[PFsl3): Yield: 85 %. *'P{'H} NMR (81
MHz, CDCls, 8 in ppm): 88.2 (s, 6P, Pappe), —143.1 (sept, 1P, 1Jpl: = 712Hz, PFy), the peak
corresponding to the (C¢H4)3P was not detected (presumably too broad). '"H NMR (200 MHz,
CDCl3, 6 in ppm): 7.58-6.89 (m, 72H, Haromatics), 4.93 (broad s, 3H, Hyinylidene), 2.92 (m, 6H,
CHodppe), 2.39 (m, 6H, CHoygppe), 1.52 (s, 45H, Cs(CHs)s).

These tris—vinylidene salts 17[PF¢]s—18[PF¢]s were stirred for 1h in THF in the presence of
excess DBU (0.22 mL, 1.5 mmol). The solvent was then removed in vacuo and the residue
was purified by column chromatography under argon atmosphere (pacified silica gel, toluene).
Removal of toluene in vacuo and washing of the resulting solid with pentane afforded the
tris—alkynyl complexes as orange powders.

[Fe(dppe)(Cp*)C=C(p—CcHy)I3P (3): Total yield 71%. X-ray quality crystals were grown
from slow diffusion of Et;O in a dichloromethane solution of the complex. Anal. Calc for
Ci3Hi20P7Fes: C, 75.50; H, 6.19; Found: C, 75.66; H, 6.42. HRMS: calc. for Cy3,H;29P;Fes:
2098.63059 [M™], found: 2098.6357. IR (KBr, v in cm™): 2048 (vs, C=C), 2015 (sh, C=C).
CV (CHyCly, 0.1M n-BusNPF, Eypp in V, [AE, in V]): —0.12 [0.12]. *'P{'H} NMR (121 MHz,
CsDs, 0 in ppm): 100.3 (s, 6P, dppe), —5.3 (s, 1P, PAr3). "H NMR (300 MHz, C¢Dg, 6 in ppm):
7.98 (m, 12H, Haromatics), 7-49—7.44 (m, 6H, Haromatics), 7-14—6.99 (m, 54H, Hyromatics)> 2.62 (m,
6H, CHyqgppe), 1.83 (m, 6H, CHappe), 1.52 (s, 45H, Cs(CH3)s). UV—vis (CH2Cly, Amax in nm,
[107.¢in M 'em']): 265 (sh) [80.8], 328 (sh) [29.3], 392 [37.4], 424 (sh) [32.9].
[Fe(dppe)(Cp*)C=C(m—CsHy)]3P (4): Total yield 73%. Anal. Calc for C;3H9P7Fes: C,
75.50; H, 6.19; Found: C, 75.55; H, 6.14. HRMS: calc. for C;3H;P;Fe;: 2098.63059 [M*],
found: 2098.6315. IR (KBr, v in cm™): 2068 (sh, C=C), 2035 (vs, C=C). CV (CH,Cl,, 0.1M
n-BusNPFq, Ei in V, [AE, in V]): -0.13 [0.18]. *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Ds, § in ppm):

100.1 (s, 6P, dppe), —3.8 (s, 1P, PArs). '"H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm): 8.01-7.97 (m,
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12H’ Haromatics)’ 7.53 (d’ 3JHH =9 HZ’ 3H, Haromatics)» 7.33-7.02 (1’1’1, 57H’ Haromatics)’ 2.57 (m»
6H, CHz/dppe), 1.78 (m, 6H, CHz/dppe e), 1.51 (S, 45H, C5(CH3)5). UV-vis (CH2C12, lmax in nm,

[10°.¢in M 'em ']): 261 (sh) [51.8], 306 (sh) [18.2], 365 [21.5], 404 (sh) [16.5].

Synthesis of the Mononuclear Fe(III) Metallophosphines 1[PF¢]-2[PF¢]. In a Schlenk tube,
the Fe(Il) complexes 1-2 (219 mg, 0.25 mmol) and [FcH][PF¢] (83 mg, 0.25 mmol) were
dissolved in THF (15 mL) and stirred for 1h at room temperature. After removal of the
solvent, the residue was dissolved in dichloromethane (5 mL) and precipitated by addition of

n—pentane. Filtration and drying in vacuo gave the corresponding Fe(Ill) complexes 1[PFg]-

2[PF] as black powders.

[Fe(dppe)(Cp*)C=C(p—CsH4PPhy)][PF¢] (1[PF¢]): Yield 94 %. IR (KBr, v in cm™): 1993
(w, C=C). >'P{'H} NMR (200 MHz, CD,Cl,, § in ppm): 252.8 (broad s, ArPPh,), Pgppe and
PF¢ not detected. '"H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 8 in ppm): 28.9 (broad s, Hayarppn2), 8.0 (s,
Hpp/arppn2), 7.9 (s, Hpwiappe)s 7.5-7.3 (s, Hpwappn2), 6.8 (S, Hphdppe), 6.6 (broad s, CHosappe), 6.2
(S, Hpuappe)s 3.7 (S, Hpwdppe)s 1.7 (S, Hpwppe), —2.7 (broad s, CHoygppe), —10.4 (broad s,
Cs(CHs3)s), —39.0 (very broad s, Hayarppn2). UV—vis—near—IR (CH,Cl,, Amax in nm, [1073 £ 1n
M 'em™]): 261 [37.2], 320 [20.9], 495 (sh) [3.2], 568 [1.8], 653 [1.8], 1879 [0.08].

[Fe(dppe)(Cp*)C=C(m—CsH4PPh,)][PF¢] (2[PF¢]): Yield 96 %. X-ray quality crystals were
grown from slow diffusion of n—pentane in a dichloromethane solution of the complex. IR
(KBr, v in cm™): 2000 (w, C=C). *'P{'H} NMR (200 MHz, CD,Cl,, & in ppm): —29.2 (s,
ArPPh,), Pgppe and PFg not detected. '"H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 6 in ppm): 29.1 (broad s,
1H, Hayarppn2), 7.9 (s, Hppiappe), 7.6=7.5 (28, Hpparpph2), 7.3 (S, Hpwarpph2), 6.7 (S, Hphydppe), 6.7
(broad s, CHydppe), 6.2 (S, Hpwdppe)> 3-6 (S, Hpwidppe)> 1.5 (S, Hpwdppe), —2.8 (broad s, CHagppe), —

10.4 (broad s, Cs(CH3)s), —41.5 (very broad s, 3H, Hayarppn2). UV—vis—near—IR (CH,Cly, Amax
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in nm, [107.¢ in M 'em™']): 259 [51.1], 281 (sh) [44.1], 306 (sh) [25.5], 393 (sh) [3.9], 583

[2.8], 670 [3.9], 1857 [0.11].

Synthesis of the Trinuclear Fe(III) Metallophosphines 3[PF¢]3—4[PF¢]s. In a Schlenk tube,
Fe(Il) complexes 3—4 (210 mg, 0.1 mmol) and [FcH][PF¢] (99 mg, 0.3 mmol) were dissolved
in THF (15 mL) and stirred for 1h at room temperature. After removal of the solvent, the
residue was dissolved in dichloromethane (5 mL) and precipitated by addition of n—pentane.
Filtration and drying in vacuo gave the corresponding Fe(IIl) complexes 3[PF¢]3—4[PF¢]3 as

black powders.

[Fe(dppe)(CsMes)C=C(p—C¢H4)1sP1[PFsls (3[PFsls): Yield: 91 %. IR (KBr, vin cm™): 1988
(m, C=C). *'P{'H} NMR (200 MHz, CD,Cl, & in ppm): 520.6 (broad s, ArPPh,), Pappe and
PF¢ not detected. '"H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 8 in ppm): 28.4 (broad s, Hayarppn2), 7.9 (s,
Hpp/arppn2), 6.9 (S, Hpnappe), 6.4 (broad s, CHoappe), 6.2 (S, Hpnappe)s 3.6 (S, Hpwappe), 1.6 (s,
Hpnyappe), —2.7 (broad s, CHagppe), —10.4 (broad s, Cs(CH3)s), —36.6 (very broad s, Hayarppn2)-
UV-vis-near—IR (CHCly, Ay in nm, [107.¢ in M'em™']): 267 [142.61], 325 [95.2], 403 (sh)
[21.2], 587 [8.2], 695 [11.9], 1863 [0.34].

[Fe(dppe)(CsMes)C=C(m—CsH,)13P1[PFl3 (4[PFl3): Yield 89 %. IR (KBr, v in cm™): 2000
(m, C=C). *'P{'H} NMR (200 MHz, CD,Cl,, & in ppm): —40.9 (s, ArPPh,), Pgppe and PFs not
detected. '"H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 6 in ppm): 27.3 (broad s, 1H, Hayarppn2), 7.9 (s,
Hppiappe), 6.8 (S, Hpwdppe), 6.4 (broad s, CHyqppe), 6.1 (S, Hphappe)s 3.7 (S, Hpnappe), 1.6 (S,
Hppiappe), —2.8 (broad s, CHyqppe), —10.4 (broad s, Cs(CHs3)s), —33.7 (very broad s, 1H,
Hayarppn2), —35.4 (very broad s, 2H, Hayarpphz). UV—vis—near—IR (CH,Cly, Ayax in nm, [10*3.5
in M'em™']): 258 [114.3], 281 (sh) [44.1], 310 (sh) [65.5], 390 (sh) [11.1], 574 [7.3], 662

[8.4], 1863 [0.32].
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VII. Annexe

A. '"H NMR Spectra of 3[PF6]; and 4[PF6];
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B. COSY 'H-"H NMR Spectra of 1[PF¢] and 2[PF]
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I.

Chapitre 111 :
Evaluation des propriétés électroniques des

métalloligands triarylphosphines

Introduction

Apres avoir synthétisé et caractérisé les triarylphosphines organométalliques neutres 1-4 et
oxydées 1[PF¢]—4[PF¢]3, nous avons décidé d’évaluer leurs propriétés €électroniques. C’est-a-
dire, quantifier expérimentalement la densité électronique autour du phosphore ainsi que le
pouvoir donneur des phosphines (en tant que ligands), puisque ces propriét€s ont en général
une tres grande influence sur le comportement du catalyseur au cours des différentes étapes
d’un cycle catalytique. '™

Plus particulierement, cela va nous permettre d’évaluer, dans un premier temps, 1’effet
électronique apporté par le(s) greffon(s) organométallique(s) en comparaison avec des
phosphines analogues purement organiques. Ensuite, ’influence de 1’état d’oxydation des
groupements rédox sur les propriétés électronique des phosphines sera étudiée.

Les premiers modeles ont défini la liaison métal-phosphore comme une donation ¢ du doublet
¢lectronique de 1’atome P vers le métal et une rétrodonation = a partir de ce dernier. Plus tard,
il a été démontré, par des méthodes empiriques et théoriques, > '° que les orbitales o*, plutot
que les orbitales d du phosphore, jouent le role d’accepteur. Dans tous les cas, les capacités de
donation et de rétrodonation d’une phosphine et la relation qui les relie ne sont pas bien
définies. C’est pour cette raison que plusieurs groupes de recherche se sont intéressés a établir
une méthode expérimentale permettant 1’évaluation de ces parameétres : soit par coordination
de la phosphine a un complexe métallique (N1, Rh, Ir...) renfermant des ligands CO et mesure
de la fréquence du mode d’élongation (vco) pour évaluer I’effet donneur de la phosphine, '
ou bien par mesure de la constante de couplage entre 3P et un autre noyau actif en RMN, tel
que "B, ""Se ou '*°pt... 110

Cette dernidre technique, notamment le couplage *'P—"'Se, a toujours été considéré comme
une sonde efficace pour mesurer le pouvoir donneur de la phosphine (ou, en d’autres mots, la

1720

basicité de la phosphine). Bien que la corrélation, établie par Allen et Taylor, ne soit pas

dépendante uniquement des parametres électroniques, il a été observé que la constante de
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couplage 'Jp_s. reflete le caractere s de 1orbitale de I’atome P impliqué dans la liaison au
sélénium, donc du doublet électronique du phosphore. Ainsi, les groupements électrodonneurs
induisent une baisse de cette constante, indicative d’un plus faible caractére s du phosphore
(la phosphine est donc plus basique) alors que les groupements électroattracteurs provoquent
le contraire (une augmentation de lJp,se — donc du caractere s — caractéristique d’une

phosphine moins basique). te.17

1

En effet, ce raisonnement est établi en accord avec la regle de
Bent : *' en s’appuyant sur la longueur des liaisons et la valeur des angles, Bent a étudié
I’influence du pouvoir donneur des substituants sur le caractére s du phosphore dans une série
de trihalogénures de phosphore (X3P avec X = F, Cl, Br) ainsi que dans des analogues
thiophosphines (X3P=S) et oxydes de phosphine (X3P=0). Il a remarqué que 1’augmentation
de I’¢électronégativité de la fonctionnalisation, ¢’est-a-dire, le passage d’un doublet libre sur le
phosphore a une liaison P=S puis a une liaison P=0, déplace le caractere s de 1’orbital du
phosphore vers les liaisons P-X. Cela induit un rétrécissement de celles-ci et une ouverture du
groupement PXj. Plus 1’orbitale de I’atome P est engagée dans la liaison P—X, plus ces
changements deviennent importants, ce qui se traduit par 1’observation de changements
remarquables (en I’occurrence, c’est le cas pour le composé possédant la liaison la moins
polaire P-Br). En revanche, dans le cas de la liaison P-F (la plus polaire), les changements
sont presque négligeables.

D’un point de vue purement stérique, le volume des groupements liés le phosphore est un
facteur de grande influence : de plus ceux-ci sont volumineux, plus ils se repoussent en raison
de la géne stérique. Cela induit une augmentation des angles C-P-C et, par conséquent, une
modification de la géométrie de la phosphine qui devient de plus en plus plane. Il en résulte

16,17,22 . N
et bien sir, de la

également une baisse du caractere s du doublet du phosphore,
constante 'Jp_s.. Dans cette logique, pour pouvoir comparer les parametres électroniques des
différentes phosphines, il faut donc que celles-ci adoptent la méme géométrie autour du
phosphore.

Signalons que le couplage entre deux atomes directement liés provient principalement du
contact de Fermi entre les moments nucléaires et les spins électroniques dans les orbitales s.
Sa valeur est exprimée théoriquement par des relations mathématiques complexes renfermant
plusieurs termes énergétiques qui peuvent souvent varier d’un composé a I’autre. > 2° Ceci est
une raison supplémentaire pour éviter la comparaison des phosphines présentant de grandes
différences structurales.

[ . 1 N
Etant connue et utilisée depuis longtemps, la mesure de "Jp_s. est devenue treés courante pour

estimer le pouvoir donneur des phosphines : il existe dans la littérature des tableaux de
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comparaison constitués de grandes séries de phosphines organiques, méme les plus exotiques
(sans tenir compte parfois des facteurs stériques !). Les phosphines organiques, symétriques et
asymétriques, les plus usuelles, présentent des valeurs de 1Jp_se allant de 650 a 800 Hz (la
phosphine de référence PPh; a une constante de couplage de 729 Hz). 16.17-20.27-29

Plus récemment, Lang et al. ont appliqué cette méthode sur des phosphines organométalliques,
fonctionnalisées par des groupements de type métallocene. 3033 Curieusement, le résultat
obtenu montre que ces terminaisons organométalliques se comportent comme des
électroattracteurs alors que celles-ci sont connues comme étant des électrodonneurs, 3 en
particulier le groupement (éthynyl)ferrocene.

Par ailleurs, la mesure du couplage *'P—""Se se fait par RMN du phosphore ou bien, quand
c’est possible, directement par RMN du sélénium : parmi tous les isotopes naturels qui
existent, 'Se est le seul isotope actif en RMN (I = Y2, abondance 7,63 %). 1l en résulte un
signal RMN *'P formé d’un singulet intense correspondant aux phosphores reliés aux isotopes
Se inactifs, entouré par un doublet de faible intensité (satellites). Ce dernier, correspondant
aux noyaux des atomes P liés aux atomes '’Se exclusivement, est le signal d’intérét. La valeur

de sa constante de couplage permettra de classer la phosphine correspondante selon 1’ordre du

pouvoir donneur.

\\ \\Ph
ﬁ .
e C= C
K/PP 2
22
: Fe-C=C Se
PhoP" | ¢
_PPh, . i i

24 25

Schéma 1 : Sélénophosphines 22-25

Dans ce cadre, nous avons décidé de synthétiser les sélénophosphines correspondantes aux
métalloligands 1-4 et de mesurer la constante de couplage correspondante afin de les
comparer a d’autres triarylphosphines organiques semblables, et d’étudier I’influence des

terminaisons organométalliques sur les propriétés électronique des phosphines les renfermant,
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II.

sachant que le substituant [Fe(Cp*)(dppe)C=C—] a I’état réduit est considéré comme donneur

d’électrons (Schéma 1). *°

Sélénophosphines organométalliques 22-25

A. Syntheése des complexes

Se, reflux

| |

Se
I

Ar VCP\AF

\ )

KSeCN, MeOH ou MeCN

Schéma 2 : méthodes de sélénation

La méthode la plus utilisée pour sélénier les phosphines est de les faire réagir avec le
sélénium élémentaire 2 reflux (Schéma 2). ' 2**"* Cette réaction simple permet d’obtenir le
produit en question avec un tres bon rendement apres une purification relativement facile.
Une autre méthode possible est le transfert du sélénium a partir d’'un sel KSeCN
(sélénocyanate de potassium) vers la phosphine dans un solvant polaire. 1636 Méme si le
rendement dans ce cas n’est pas souvent aussi ¢levé que dans le cas précédent, I’acces a la
sélénophosphine se fait dans des conditions douces (sans chauffage), ce qui est tres
avantageux dans le cas des phosphines susceptibles de se décomposer a température élevée.
Afin de trouver la stratégie de synthese la plus convenable, nous avons décidé de synthétiser
les sélénophosphines monométalliques 22-23 selon deux voies de synthese différentes : la
premiere consiste a fonctionnaliser les phosphines organiques 11-12 puis a complexer les
sélénophosphines organiques obtenues 26-27 sur le métal par la méthode activation-
déprotonation classique (Schéma 3). *’ En revanche, la deuxieéme voie consiste en une
fonctionnalisation directe des métalloligands 1-2.

Dans tous les cas, la sélénation a été effectuée par KSeCN a température ambiante pour éviter

toute évolution possible a haute température de 26-27 (ces derniers n’étant pas connus), ou
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éventuellement, la dégradation des complexes organométalliques impliqués (méme si les

acétylures de fer ne présentent pas une sensibilité particuliere vis-a-vis du chauffage).

4 —\_PPh,
Fe-C=C—( 7
Ph,P" éph
~ 2 1 (para) \
Se‘ﬁ) o 2 (méta) PPh,
/P H—CEC@
PhP L C_C@ Ph Se
2 W
(PPh2 5 (para) \ _ =\ P=Ph / 11 (para)
23 (méta) H=C=C—\ 7/ Ph 12 (méta)
26 (para)
27 (méta)

Schéma 3 : Voies de synthese possibles des complexes 2223

La réaction de 11-12 avec KSeCN dans le méthanol conduit a la formation des
sélénophosphines organiques 26-27. Le signal RMN 3lp correspondant a la fonction P=Se est
détecté dans les deux composés aux alentours de 35 ppm avec un couplage 'Jp_se = 736 Hz.
En comparaison avec PhsP=Se, cette valeur de IJP—Se pour I’isomere para est cohérente avec
le caractére légérement électroattracteur de la fonction alcyne terminale. ** Cette méme
constante de couplage a été trouvée pour I’isomere méta également. Sachant que cette
fonction a approximativement le méme effet attracteur dans les deux isomeres, et
considérant I’erreur expérimentale possible, ce résultat ne semble pas anormal.

Les spectres IR des deux composés présentent chacun trois signaux caractéristiques qui
correspondent aux liaisons C—H, C=C et P=Se. Dans le spectre de 26, ces signaux sont
détectés a 3240 cm ', 2106 cm ™' et 555 cm' respectivement tandis qu’ils sont observés a
3206 cm™, 2099 cm ' et 552 cm ™' dans le spectre de 27.

La complexation de 2627 sur Fe(Cp*)(dppe)Cl (10) en présence de KPFg a été effectuée afin
d’obtenir les vinylidénes correspondants 28[PFg]-29[PF¢]. L’analyse du brut des deux
réactions par RMN 'H et *'P indique la présence des complexes en question. En RMN du
phosphore, la fonction P=Se est détectée a 34,5 ppm pour I’isomere para et a 35,5 ppm pour
I’isomére méta. La mesure de la constante de couplage 'Jp_s. n’a pas été possible en raison de
la mauvaise résolution des satellites et de la présence du signal de la sélénophosphine
organique correspondante, au méme endroit du spectre.

Sans les isoler, la déprotonation des vinylidénes avec un exces de DBU a alors été effectuée.

La purification sur silice désactivée sous argon a fourni les acétylures attendus 22—-23, obtenus
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avec un faible rendement (20-40%). La RMN du phosphore indique que chacun des
nouveaux complexes est souvent accompagné par son métalloligand respectif 1-2 comme
sous-produit (5—-10%). Nous avons donc décidé de tester la fonctionnalisation directe des
métalloligands 1-2 : cette voie de syntheése a permis d’accéder aux complexes envisagés avec
un rendement de 70%. Ainsi, cette méthode a été adoptée pour synthétiser les autres

composés 23-25 qui ont été, eux-aussi, obtenus avec des rendements semblables.
B. Caractérisation des sélénophosphines

Les spectres RMN 'H des complexes 22-25 ne présentent aucune particularité en
comparaison avec les acétylures analogues et la signature spectroscopique des synthons
Fe(Cp*)(dppe) n’est pas significativement influencée par la fonctionnalisation de Ia
phosphine terminale (Tableau 1). En RMN du phosphore, tous les spectres présentent un
singulet vers 100 ppm correspondant aux atomes P des groupements dppe. Un autre signal
situé entre 33 et 37 ppm est attribuable a la fonction P=Se des quatre composés. Ce signal
caractéristique, comme nous 1’avons décrit auparavant, est formé d’un singulet localisé au
centre d’un doublet de faible intensité (satellites). Les valeurs de 'Jp_g. regroupées dans le
Tableau 1 seront discutées dans la suite de ce chapitre, ainsi que la classification des

métalloligands selon le pouvoir donneur.

ﬁe ® §e@
[Fe]—C=C PPh, <—~ [Fe]=C=C:C>:PPh2

Schéma 4 : formes mésomeres du complexe 22

Comme attendu, dans le cas des complexes fonctionnalisés en position para (22 et 24), le
groupement P=Se électroattracteur induit une baisse de vc=c par rapport au métalloligand
correspondant. Ceci est dii au faible caracteére cumulénique de la triple liaison favorisé par
I’effet électroattracteur du sélénium qui 1’affaiblit légérement (Schéma 4). *>% 4

La voltammétrie cyclique des quatre complexes, effectuée dans les conditions habituelles,
indique que D’effet de la fonction sélénophosphine est également ressenti par les centres
métalliques. Le potentiel E° de chacun de ces composés subit un déplacement vers les

35,38,40
~%" Dans tous les

potentiels positifs, relativement aux précurseurs non séléniés (Tableau 1).
cas, une vague unique et réversible est apercue. Ce résultat est indicatif de la stabilité

chimique, a I’échelle de temps de la mesure, des espéces Fe(Ill) formées a 1’électrode.
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Comme pour les

métalloligands trinucléaires

34,

les

voltammogrammes

des

sélénophosphines trimétalliques 24-25 présentent un signal relativement large correspondant

a I’oxydation simultanée des trois terminaisons rédox, en raison de faibles interactions entre

les différents centres métalliques de la méme molécule.
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Figure 1 : spectres d’absorption UV-visible des sélénophosphines 22-25 dans le

dichlorométhane

En comparaison toujours avec les métalloligands correspondants, les spectres d’absorption

UV-Visible des nouveaux complexes indiquent un déplacement bathochrome de la bande a

plus basse énergie. Celle-ci est observée a 430 nm pour les complexes para et a 410 nm pour

les complexes méta. Ce déplacement (de 10 nm) est aussi indicatif de 1’effet électroattracteur

de la fonction sélénophosphine.

35,38,40

I1 a été observé dans le cas de 22-25, comme pour 1-4, que le spectre d’un trimétallique a la

méme allure que celui du monométallique correspondant mais la bande a plus basse énergie

(MLCT) est de plus grande intensité. Cela est dii également a la participation cumulée des

trois noyaux métalliques de la méme molécule a la transition.
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Composé o(Cp*) O6(CHy) O(CHyp Jp(dppe) Op(PAry)  J(P-Se) VFeC=C E”° [AE,]

(ppm) *  (ppm) *  (ppm) *  (ppm)°*  (ppm)° (Hz) ° (em™) ¢ w
PhsP / / / / -55°¢ / / /
PhsPSe / / / / 354 ° 757/ / /
[730] &
(p-MeOCgH.)sP / / / -90° / / /
(p-MeOCeHa)sPSe / / / / 318 F 741/ / /
[713] &
[Fe],CECOPPhZ 1,50 1,80 2,58 100,1 54 / 2048 (vs), -0,14 [0,08]
2018 (m)
Se 1,47 1,80 2,54 99,8 34,8 747/ 2049 (vs), -0,08 [0,08]
[Fe]—C=C PPh,
[716] & 2023 (vs) {+0,06} "
PPh, 1,48 1,77 2,53 100,1 -5,9 / 2068 (m), -0,15 [0,08]
[Fe]|—C=C
2034 (vs)
- 1,45 1,76 2,48 99,9 35,6 752 2075 (sh), -0,11 [0,08]
FeI—c=c 2039 (vs) {+0,04} "
o 1,52 1,83 2,62 100,3 -53 / 2048 (vs), -0,12[0,12]
{[Fe] cfo@kp
2015 (sh)
. Se 1,50 1,82 2,58 100,0 33,8 729 2043 (vs), -0,07 [0,10]
[Fe] C—C‘@kP
2021 (vs) {+0,05} "
[Fel . 1,51 1,78 2,57 100,1 -38 / 2068 (sh), -0,13[0,18]
A\
{ . 2035 (vs)
3
[Fe] N 1,49 1,78 2,56 100,0 36,1 744 2079 (sh), -0,09 [0,14]
N\
{ 5 2039 (vs) {+0,04} "

3

@ Dans Ce¢Dg (£ 0,2 ppm) ®valeur de ]JP—SC dans C¢Dg¢ (= 1 Hz) © Pastille KBr (=2 cm") Dvaleur du potentiel (£ 5 mV) © Dans
CDCl; (% 0,2 ppm) ® La méme valeur est trouvée dans CDCl; (= 0,2 ppm) @ [Valeur de 1JP,Se dans CDCl; (£ 1 Hz)] ®

Déplacement du potentiel E® par rapport au métalloligand correspondant.

Tableau 1 : données expérimentales des métalloligands et des sélénophosphines

correspondantes
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Les structures radiocristallographiques des sélénophosphines ont été résolues par diffraction
des rayons X sur monocristaux. Les structures des sélénophosphines monométalliques 2223
(Figure 2) montrent que la fonctionnalisation de Ila phosphine n’influence pas
significativement la géométrie du complexe, ni celle du fragment phényéthynyle. En mesurant
les angles Fe-C,-Cp et Co-Cg-Cipso, nous remarquons que le ligand acétylure garde sa linéarité
(respectivement, ils sont de 179 ° et 170 ° pour 22, et de 171 ° et 168 ° pour 23) avec des

longueurs de liaisons tout a fait classiques (Tableau 2). 33,3840

Figure 3 : structures radiocristallographiques des complexes 24 (gauche) et 25 (droite)

Par contre, la géométrie du phosphore change significativement suite a la sélénation : il y a
une augmentation de tous les angles C-P-Cpy, (dans le cas de 22, les deux angles en question
augmentent chacun de 5 ° alors que pour 23, I’une augmente de 2 ° et ’autre de 6 °) avec un

léger écartement des cycles aromatiques non fonctionnalisés (Cpy-P-Cp, augmente de 3 © dans

85



I’isomere para et de 2 ° dans I’isomére méta). Ceci est accompagné par un rétrécissement des
liaisons C-P (0,03 A et 0,02 A respectivement) et de toutes les liaisons Cpp-P de 0,01 A. La
distance P—Se trouvée pour ces deux composés (~ 2,107 A) est comparable aux exemples
trouvés dans la littérature pour des dérivés triarylsélénophosphine. 16.18-2041.42

De méme, la comparaison de la structure de 24 avec celle de 3 nous conduit a constater que la
fonctionnalisation de la phosphine n’altére pas la géométrie des complexes (Figure 3).
Seulement celle de la phosphine subit un changement significatif (de la fagcon décrite ci-
dessus) : un léger écartement des cycles aromatiques est observé, ce qui se traduit par une
augmentation des angles C-P-C (Tableau 2). La liaison P-Se des complexes trimétalliques est

de la méme longueur que celle des monométalliques. Elle ne varie pas significativement entre

les différents composés 22-25.

22 23 24 25 30

Longueur des liaisons

Fe-(Cp*)centroid 1.733 1.748 1.734/1.752/1.731 1.739 1.737/1.734
Fe-P1 2.1750(6)  2.1708(9)  2.190(2)/2.177(2)/2.1840(19)  2.1696(10) 2.1821(13)/2.1884(13)
Fe-P2 2.1926(6)  2.1893(9) 2.1805(18)/2.174(2)/2.1802(18) 2.1818(11) 2.1735(15)/2.1671(14)
Fe-C37 1.8722)  1.891(3)  1.901(7)/1.880(7)/1.856(7)  1.883(4)  1.886(4)/1.874(5)
C37-C38 12193)  1.222(4)  1.21209)/1.234(10)/1.242(9)  1.224(5)  1.218(6)/1.225(6)
C38-C39 1424(3)  1.434(4)  1.4209)/1.432(10)/1.456(10)  1.428(5)  1.431(5)/1.433(6)
C39-C40 1.398(3)  1.403(4)  1.412(12)/1.390(11)/1.375(11)  1.390(5)  1.405(6)/1.391(6)
C39-C44 14133)  1411(4)  1.360(11)/1.427(12)/1.407(12)  1.410(5)  1.396(6)/1.376(6)
C40-C41 1.384(3)  1.385(4)  1.374(10)/1.364(12)/1.391(10)  1.385(6)  1.383(5)/1.365(7)
C41-C42 1.394(3)  1.391(4)  1.414(9)/1.376(11)/1.403(11)  1.373(6)  1.404(5)/1.400(6)
C42-P3 1.808(2) / 1.841(7)/1.823(7)/1.806(7) / 1.816(4)/1.814(4)
C42-C43 1.397(3)  1.395(4)  1.312(11)/1.410(10)/1.409(10)  1.397(5)  1.388(5)/1.371(5)
C43-P3 / 1.819(3) / 1.813(4) /
C43-C44 1.381(3)  1.399(4)  1.435(11)/1.362(11)/1.392(10)  1.389(5)  1.379(5)/1.384(6)
C45-P3 1.8193)  1.823(3) / / 1.823(4)/1.836(6)
C51-P3 1.816(2)  1.825(3) / / 1.820(4)/1.828(4)
P3-Sel 2.1075(6)  2.1058(9) 2.107(2) 2.1095(17) /

Rh1-P3 / / / / 2.3143(9)/2.3170(10)
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C40

Rh1-C201 / / / / 1.831(6)
Rh1-Cl1 / / / / 2.3683(13)
C201-0202 / / / / 1.069(5)
Valeur des angles
P1-Fe-P2 86.69(2) 86.15(3) 86.43(7)/84.69(8)/86.34(7) 85.75(4) 85.11(6)/86.06(5)
P1-Fe-C37 84.82(7) 84.92(9) 86.9(2)/81.7(2)/85.7(2) 86.64(11)  88.46(13)/87.73(13)
P2-Fe-C37 82.81(6) 88.51(9) 82.7(2)/85.5(2)/83.2(2) 85.45(11)  84.56(15)/83.65(14)
Fe-C37-C38 179.0(2) 171.4(3) 177.5(6)/174.1(7)/178.6(7) 174.3(3) 174.0(4)/176.0(4)
C37-C38-C39 170.1(2) 168.0(3) 175.6(7)/171.4(8)/166.1(8) 171.2(4) 179.6(5)/174.5(5)
C42-P3-C42° / / 106.5(3)/102.9(3)/108.9(3) / /
C42-P3-C45 106.00(10) / / / Désordre
C42-P3-C51 105.17(10) / / / Désordre
C42-P3-Sel 113.19(8) / 113.0(2)/111.6(2)/113.4(2) / /
C43-P3-C43° / / / 104.47(13) /
C43-P3-C45 / 106.10(14) / / /
C43-P3-C51 / 106.66(14) / / /
C43-P3-Sel / 112.69(10) / 114.10(11) /
C45-P3-C51 106.55(11) 104.81(14) / / Désordre
C45-P3-Sel 113.10(8) 112.80(11) / / /
C51-P3-Sel 112.21(8) 113.15(11) / / /
P3-Rh1-P3’ / / / / 173.68(4)
Cl1-Rh1-C201 / / / / 174.68(14)
Rh1-C201-0202 / / / / 177.9(4)
C42-P3-Rh1 / / / / 111.29(12)
C42’-P3’-Rh1 / / / / 112.36(13)
Fe-(Cp*)eentroid/C39-  135.88 -58.77 -112.83/-120.02/-128.15 -141.83 -103.3/-144.9

Tableau 2 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des complexes 22-25 et 30
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C. Discussion

Comme la constante de couplage 'Jp_s. est trés dépendante du solvant, la comparaison des
différentes sélénophosphines n’est valable que pour des constantes de couplages mesurées
dans un méme solvant. *° A titre d’exemple, la constante de couplage de PhsP=Se passe de
730 Hz (dans CDCl3) a 757 Hz (dans C¢Dg), et la différence entre les deux solvants est donc
de 27 Hz. Un écart semblable (28 Hz) est observé pour (p-MeOCgH4)3P=Se, parce que la
valeur de lJp,se passe de 713 Hz (dans CDCls) a 741 Hz (dans CgDg).

Dans cette logique, la mesure de lJ]Lse de 22 dans les deux solvants a été effectuée (716 Hz
dans CDCl; et 747 Hz dans CgDg), et elle montre que la différence entre les valeurs de 1Jp,se
dans les deux solvants (31 Hz) est comparable aux valeurs précédentes.

La comparaison de la sélénophosphine monométallique avec les sélénophosphines organiques
précédentes (dans les deux solvants) montre que la métallophosphine correspondante 1 est
plus donneuse que PhsP (ce qui est en accord avec I’effet donneur du groupement
organométallique), et moins donneuse que (p-MeOCgHy);P, cette derniere étant
fonctionnalisée par un groupement méthoxy en position para de chacun des trois cycles.

La mesure de J des différentes sélénophosphines (Tableau 1) permet de classer les phosphines
correspondantes selon 1’ordre suivant :

PhiP<2<1<4< (p-MeOC6H4)3P <3

Ce classement est completement cohérent avec ’ordre théorique prévu : la phosphine de
référence PhsP (non fonctionnalisée) possede le pouvoir donneur le plus faible de la série,
inférieur a celui des phosphines monométalliques. Comme attendu, 1’isomere para 1 est plus
riche en électrons que 1’isomére méta 2 en raison de la communication électronique entre le
centre organométallique et I’atome P au sein de la phosphine.

La comparaison des phosphines trifonctionnalisées montre que : (/) comme prévu, I’isoméere
para 3 s’est avéré beaucoup plus riche que 1’isoméere méta 4, (ii) sachant que le fragment
organométallique est plus électrodonneur qu’un groupement méthoxy, >° la présence de ce
dernier en position para de chacun des trois cycles n’enrichit pas la phosphine autant que la
présence de [Fe(Cp*)(dppe)C=C] dans les mémes positions.

Ceci montre que, d’un point de vue électronique, la terminaison organométallique renforce la

densité électronique autour du phosphore et augmente le pouvoir donneur de la phosphine.
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I11.

Complexes Rh(I)-CO

La classification des métalloligands 1-4 selon le pouvoir donneur a été possible grace a la
mesure de la constante de couplage Up_se. Cependant, la RMN du phosphore est inappropriée
pour déduire o e pour les complexes paramagnétiques de Fe(III). Nous sommes donc dans
I’impossibilité de déterminer I’effet de I’oxydation des centres rédox sur les parameétres
électroniques du ligand.

Suite a ce résultat, nous avons testé une autre méthode d’évaluation qui consiste a coordiner
les phosphines a un complexe métallique renfermant des ligands CO. En principe, la mesure
du mode d’¢longation des groupements CO permet d’évaluer la richesse électronique de la
phosphine puis qu’il a été observé que vco diminue lorsque le pouvoir donneur de la
phosphine augmente. Parmi les premiers utilisés, il y avait les complexes de Tolman
[Ni(CO)3(PR3)]. "En raison de leur toxicité, ils ont été remplacés depuis par des complexes
de Rh ou Ir de type [M(CO)(PR3),Cl] qui présentent une toxicité plus faible et un plus grand
domaine spectral, permettant ainsi une classification claire et précise des phosphines. '+
Dans ce cadre, nous avons décidé de synthétiser les complexes Rh(I) des métalloligands
mononucléaires neutres (1-2) et oxydés (1[PF¢]-2[PFg]). Cela doit nous permettre d’évaluer,
d’un co6té, I'influence de la terminaison organométallique (selon sa position par rapport a la
fonction PPhy), et d’un autre coté, I’effet de I’oxydation du métal sur la richesse électronique

de la phosphine.

PhoP” 7

7\ _ _V‘\\PPhg
Phla\hl‘:@ C=CFe
. —>PPhy [Rh(CO);Cl], \ |
Fe-C=C ClI—Rh-CO

PhQP\\‘ é’Ph \_/ - — ﬁ)\
~ 2 \\‘Fe'CEC‘@ lé’h Ph 30 (para)
Ph,P i 31 (méta)
L PPh,

Schéma 5 : synthese des complexes 30-31

Les complexes neutres (de géométrie trans) [Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-C¢H,4)PPh,[,Rh(CO)CI
(30) et [Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CcH4)PPh,],Rh(CO)CI (31) ont été obtenus par réaction de la
phosphine correspondante avec le dimere ponté [Rh(CO),Cl], avec de trés bons rendements
(Schéma 5). ' IIs ont été complétement caractérisés et la structure radiocristallographique de

30 a été résolue par diffraction des rayons X sur monocristal (Figure 4). Comme attendu, le
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complexe de Rh(I) est plan carré et il présente des liaisons de longueurs tout a fait classiques
(avec Rh-C de 1,85 A, Rh-Cl de 2,37 A et Rh-P de 2,31 A). »** Clairement, la
coordination du métalloligand n’induit pas de changements remarquables sur sa structure en
termes d’angles et de longueur de liaison (Tableau 2). En revanche, en raison du désordre au
niveau des cycles aromatiques, il n’est pas possible de déterminer 1’effet de la complexation

sur la géométrie de la fonction phosphine.

Figure 4 : structure radiocristallographique du complexe 30

D’abord, I’obtention des complexes envisagés a été mise en évidence par RMN *'P. Cela est
indiqué par le déplacement du signal correspondant a la fonction phosphine vers les champs
faibles (il s’agit d’un doublet détecté vers 29 ppm) avec un couplage caractéristique 'Jp_gn de
127 Hz (103Rh étant le seul isotope naturel, I = ¥2). Les données RMN du Tableau 3 montrent
que la complexation, comme pour la sélénation, n’influence que peu sur les signatures
spectroscopiques du groupement Fe(Cp*)(dppe).

Etant un acide de Lewis, le métal se comporte comme un groupement électroattracteur. Ainsi,

Zet . z 0 . .
nous observons en voltammétrie cyclique un déplacement de E” vers les potentiels anodiques

90



(en comparaison avec le métalloligand correspondant, 30 et 31 présentent un déplacement de
+0,04 V et +0,02 V, respectivement). Les différents signaux, obtenus sous la forme d’une
vague unique et réversible, sont indicatifs de la stabilité chimique des especes oxydés formées
a la surface de 1’¢lectrode, et de I’absence d’une interaction significative entre les deux spins
d’une méme molécule.

En spectroscopie UV-Visible, un déplacement bathochrome de la bande MLCT est attendu en
raison de I’effet ¢lectronique du fragment [Rh(CO)CI]. D’apres les spectres (Figure 5), nous
remarquons que le déplacement en question ne semble pas étre trés marqué. En revanche, les
absorptions a plus basse énergie sont deux fois plus intenses, comme attendu. Plus
curieusement, dans le cas du composé 30, le spectre présente une allure tres différente de celle
du spectre correspondant au métalloligand 1, alors que ce n’est pas le cas du complexe 31 et
du métalloligand correspondant 2. Cela est probablement di a des transitions de nature

différente pouvant avoir lieu dans ce domaine.
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Figure 5 : spectres d’absorption UV-visible des complexes 30-31 dans le dichlorométhane

Par ailleurs, nous avons observé que, pour le complexe de référence Rh(PPh3),(CO)CI, deux
valeurs de vco différentes ont été rapportées (1978 + 2 cm et 1963 + 2 cm_l). En effet, la
premiere correspondait a des mesures effectuées en solution (CH,Cl, ou CHCI3) et la seconde
correspondait a des mesures faites a I’état solide. '>*>****% Afin que notre comparaison soit
juste et exacte, elle sera basée sur les mesures en solution pour éviter tout effet 1ié au réseau

cristallin, méme si nous avons effectué¢ les mesures de nos composés en solution et a 1’état
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solide. Des mesures Raman complémentaires ont été également faites pour mieux identifier
les différentes bandes (la bande du ligand CO s’est avérée trés peu active en Raman).

Les valeurs trouvées dans le cas de 30 sont 1975 cm ™' (en solution) et 1969 cm’! (solide) alors
que pour 31, elles sont respectivement de 1977 cm ' et 1973 cm . Cela suggere que nos
phosphines sont d’une richesse électronique comparable a PPhs. Or, ce constat est
apparemment en contradiction avec I’effet électrodonneur fort attendu pour notre groupement
organométallique. Le fait que ce dernier soit éloigné de la fonction coordinante PPh,, et
davantage plus ¢€loigné du métal Rh et du ligand CO, est possiblement a I’origine d’une
influence électro-donneuse faible. Dans cette logique, il se peut que I’influence du synthon
Fe(Cp*)(dppe) périphérique ne soit pas suffisamment ressenti par 1’autre extrémité. Notons
que les valeurs de vco trouvées avec nos phosphines sont aussi comparables a celle trouvée
pour (p-MeOCgH,)sP, '* et révélent que cette méthode n’est peut-étre pas adaptée 2

I’évaluation des effets électroniques fins.

Composé  6(Cp*) O(CHy) J(CH) Jp(dppe) Jp(PArs) (ppm) */ E° [AE,] vco VFeC=C
(ppm) *  (ppm) *  (ppm) *  (ppm) *  [Jpgul (Hz) ° V¢ (emH?  (em™)°
1 1,50 1,80 2,58 100,1 5.4 —0,14 [0,08] / 2048 (vs)
2018 (m)
30 1,50 1,79 2,57 100,0 28,7 /[127] —0,10[0,13] 1975/1969 2043 (s)
{+0,04} " 2022 (sh)
2 1,48 1,77 2,53 100,1 -5,9 -0,15 [0,08] / 2068 (m)
2034 (vs)
31 1,46 1,76 2,52 100,0 29,5 /[127] —0,13[0,11] 1977/1973 2076 (sh)
{+0,02} " 2039 (s)
PPh, / / / / 55" / / /
24 / / / / 29,0 F/127]1 ¢ / 1978/1963 /

@ Dans C¢Ds (£ 0,2 ppm) ® valeur de "o rn dans C¢Dg (= 1 Hz) © valeur du potentiel (£ 5 mV) @ solution
CH,Cly/pastille KBr (+ 2 cm™) © pastille KBr (+ 2 cm™)  Dans CDCl; (+ 0,2 ppm) ©® Valeur de 'Jp_g,, dans CDCl; (+ 1

Hz) ™ {Déplacement du potentiel E” par rapport au métalloligand correspondant }.

Tableau 3 : données expérimentales des métalloligands neutres et des complexes Rh

correspondantes
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Les complexes Fe(Ill) dérivés: [[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcH4)PPh;],Rh(CO)CI][PFs],
(30[PF¢]») et [[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CsHa)PPh,],Rh(CO)CI][PFs], (31[PF¢]2), peuvent étre
obtenus par deux voies de synthese (Schéma 6) : la premiere consiste a faire réagir 1[PFg]-
2[PF¢] directement avec le dimere [Rh(CO),Cl],, et I'autre met en ceuvre 1’oxydation
chimique des complexes neutres 30-31 préalablement formés. Nous avons choisi cette
derniére parce qu’elle nous permettra de détecter toute décomplexation des métalloligands
suite a I’oxydation au cas ou un tel phénomene aurait lieu. D’un autre c6té, le pouvoir
coordinant de 1" et 2" doit étre réduit par rapport a leurs précurseurs neutres Fe(II). De plus, la
sensibilité¢ de 1[PF¢]-2[PF¢] en solution nous oblige a éviter de les faire réagir pendant des

périodes étendues.

Ph @CEC—[Fe"]
Ph~p—

—_PPh, . |
[Fe'l-c=c \7 _ Yole2 Cl-Rh-CO
— P
[Fe“]—czc@ﬁhph
Voie 1
®
® — PPN, ﬁ’
[Fe'l—C=cC CI=Rh-CO

\_/
©) —\ P~
[Fe"'l—CEC@ PR "

Schéma 6 : Voies de synthese possibles des complexes 30[PF¢],—31[PF],

Dans I’approche retenue, [Fe(Cp):][PFs] a été utilis€ comme oxydant et les complexes
30[PFg], et 31[PF¢], ont été isolés avec de bons rendements.

Les voltammogrammes de ces composés sont identiques a ceux des précurseurs neutres
correspondants. Leurs spectres RMN présentent les signaux paramagnétiques classiques des

4 . 51,52
acétylures (voir annexe), =

et la signature des atomes P correspondants a été détectée en
RMN du phosphore sous la forme d’un signal large de faible intensité (a —18 ppm et 64 ppm
respectivement pour 30[PF¢]> et 31[PF¢]»). Le signal de ce dernier peut méme étre détecté
sous la forme d’un doublet. Il révéle un couplage ]Jp_Rh de 124 Hz, c’est-a-dire, proche de

celui des complexes neutres.
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Figure 6 : spectres d’absorption PIR des complexes 30[PF¢],—-31[PF¢], dans le

dichlorométhane

Comme attendu, les spectres d’absorption dans le domaine PIR (Figure 6) montrent une bande
LF pour chacun de ces complexes (30[PFs], : 1884 nm, 210 L'em™, 31[PFs¢], : 1861 nm,
140 L'em ™). 712
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Figure 7 : spectres d’absorption UV-Visible des complexes 30[PFg],—31[PFg], dans le

dichlorométhane

En spectroscopie UV-Visible, les spectres des nouveaux complexes présentent la signature
classique des acétylures oxydés (Figure 7). Identiquement a ce que nous avons observé dans

le cas des analogues neutres, le spectre du composé 31[PFg], a une allure semblable a celle du
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spectre de 2[PFg] alors que 30[PFg], et 1[PF¢] présentent des spectres 1égerement différents

z pd N Z 1 2
avec des déplacements des bandes légerement plus marqués, 313

suggérant que la
coordination en para affecte plus les propriétés des métalloligands que la coordination en

méta.

30[PF6]2

s e =" — —31[PF6]2

facteur g

Figure 8 : spectres RPE des complexes 30[PF¢],—31[PFg],

Les mesures RPE effectuées a 77 K mettent en évidence I’absence de toute interaction entre
les deux spins électroniques intramoléculaires, portés par les ligands coordinés (Figure 8) :
Bien qu’il existe un rapprochement remarquable entre g; et g» (qui n’était pas observé dans le
cas des métalloligands correspondants), les signaux sont obtenus sous la forme d’un tenseur g
a trois composants g, g» et g3 bien identifiés (30[PFs]» : g1 = 1,978, g» = 2,033, g3 = 2,474, et
31[PF¢l> : g1 = 1,976, g, = 2,032, g3 = 2,472). Les valeurs de Ag (0,496 dans les deux cas) et
de <g> (2,162 et 2,160 respectivement) indiquent que les différents radicaux sont
métallocentrés dans un environnement relativement anisotrope. '

A ce stade, il était question de mesurer vco des complexes oxydés pour étudier 1’effet de
I’oxydation de la terminaison rédox. Nous avons remarqué que les bandes vc=c sont de tres
faible intensité, ce qui rend difficile leur identification. De plus, elles peuvent éventuellement
avoir lieu dans le domaine spectral des vco. Pour contourner ces probleme, et éviter toute
confusion entre vco et ve=c, nous avons eu recours a des mesures complémentaires de
spectroscopie Raman puis que — comme nous I’avons mentionné précédemment — la liaison

CO, fortement polarisée, n’est pas (ou peu) active avec cette technique spectroscopique.
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g’ 8" 8" Ag <g> Jur (nm) ° vco VFeC=C

(em™ ¢ (em™)*
1[PF4] 1.969 2.027 2.495 0.526 2.164 1879 (0.08) / 1993
30[PFql, 1.978 2.033 2.474 0.469 2.162 1884 (0.21) 1979/1973 2025,
2007 °©
2[PF¢] 1.972 2.027 2.470 0.498 2.156 1857 (0.11) / 2000
31[PFq), 1.976 2.032 2.472 0.496 2.160 1861 (0.14) 1979/1973 2022,
2010 °©

@ Mesure avec une solution du produit dans CH,Cl,/1,2-C,H,Cl, (50/50) gelée & 77 K ® (10’3 X € en M’l.cm’l)

© Solution CH,Cl,/pastille KBr (+ 2 cm'l) @ pastille KBr (*2 cm'l) © Valeur obtenue par Raman (+ 2 cm").

Tableau 4 : données expérimentales des métalloligands oxydés et des complexes Rh

correspondantes

En effectuant les mesures IR, nous avons trouvé exactement les mémes valeurs de vco pour
les deux complexes 30[PF¢l.-31[PF¢l, (1979 cm ! en solution et 1973 cm ™' & I’état solide).
Bien qu’une faible augmentation de vco soit détectée, ce résultat suggeére que 1’oxydation n’a
pas d’influence nette sur la bande CO, quel que soit I’isomere étudié. Cela indique que la
communication entre le Rh(I) et le Fe(II) a travers le phosphore est faible dans ces complexes,
et donc, que I’effet de I’oxydation du métalloligand risque d’étre faiblement ressenti par le
fragment [Rh(CO)CIl]. Comme mentionné préalablement, ceci est possiblement lié a
« I’éloignement » entre la terminaison rédox de la fonction coordinante, qui affaiblit la

communication électronique entre ces dernieres.

Conclusion

D’apreés les mesures de 'Jp_se dans les différentes sélénophosphines organiques et
organométalliques, I’influence de I’effet électrodonneur des fragments organométalliques sur
les parametres électroniques de la phosphine a été mise en évidence puisque ces groupements
électrodonneurs enrichissent la densité électronique sur I’atome P de la phosphine, ce qui rend

la phosphine plus riche et plus donneuse. Les valeurs trouvées suggerent que notre
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groupement organométallique ressemble a un groupement méthoxy en termes de pouvoir
¢lectrodonneur, en accord avec d’autres estimations préalablement effectuées.

En revanche, les mesures de vco des complexes Rh(I)-CO correspondants aux phosphines
monométalliques révelent que la présence du groupement rédox n’influence pas
significativement le mode d’élongation du ligand CO dans le fragment [Rh(CO)CI], d’une
maniere a induire un déplacement remarquable de la fréquence de la bande CO. De méme,
I’oxydation des centres rédox n’est pas fortement ressentie par le Rh, car la bande CO ne
semble pas étre significativement influencée par la modification apportée. Cela est
probablement dii au fait que la terminaison Fe(Cp*)(dppe) est relativement « distante » du
phosphore terminal. L’effet électronique de celle-ci, quel que soit son état d’oxydation, ne
perturbe donc pas fortement le fragment [Rh(CO)Cl].

Néanmoins, 1’oxydation induit une charge sur les sites Fe, et les paramétres €lectrostatiques
associés pourraient avoir une incidence sur le mécanisme réactionnel d’un catalyseur
comprenant ces ligands, ou méme sur sa solubilité. Nous avons donc poursuivi nos

investigations avec ces métalloligands.
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22

23

24

25

30

Formule
Fw
cryst. syst.
space group
a(A)

b (A)

D(calcd) (gem™)
crystal size (mm)

F(000)

abs. coeff. (mm~ 1)

number total refl.

number unique refl.

number obs. refl.
[I>200(1)]
R(int)
final R
Ry
Goodness of fit /

F2 (Sy)

C56H53FCP3SC

953.7
monoclinic
P2,/c
9.5868(2)
18.1803(4)
26.8252(7)
90
92.1480(10)
90
4672.10(19)
4

1.356

0.48x0.33x0.28

1976

1.242

40928

10622

8101

0.0511

0.0374

0.0845

1.02

C56H53FCP3SC.CH2C12 C]32H129F€3P7SC C132H129F63P7se C113H10(,C11F6201P(,Rh

1038.63
monoclinic
P2,/c
8.9259(3)
29.8600(12)
19.2411(8)
90
102.103(2)
90
5014.3(3)
4

1.376

0.57x0.26x0.22
2144
1.266
35461
11392

7990

0.0665
0.0489
0.1141

1.029

2178.65
monoclinic
Pc
10.5710(3)
17.2332(5)
33.7807(10)
90
92.0260(10)
90
6150.1(3)
2

1.176

0.5x0.27x0.14

2276

0.782

49875

21151

16673

0.062

0.0757

0.1955

1.016

2178.65
trigonal
R-3
26.3237(8)
26.3237
26.9985(9)
90
90
120

16201.8(7)

6

1.34

0.39x0.28x0.2

6828

0.891

30249

8229

5322

0.0418

0.059

0.1523

1.024

1915.86
monoclinic
P2i/n
11.4178(2)
28.7416(7)
30.8356(7)
90.0
99.0520(10)
90.0

9993.2(4)

4

1.273

0.50x0.27x0.11
3984
0.621
85895
22666

14041

0.0554
0.0692
0.1839

1.122

Tableau 5 : collecte de données et parametres de résolution des différents complexes
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IV. Complexes de Pd(II) et catalyse

En paralléle aux travaux précédents, nous étions a la recherche d’une réaction de catalyse
permettant, d’un coté, la mise en évidence de I’efficacité de nos métalloligands dans la
transformation catalytique en question et la comparaison de celles-ci avec d’autres phosphines
organiques commerciales, et d’un autre cOté, permettant la mise en ceuvre de
I’¢électrocommutation rédox envisagée.

Parmi les réactions mettant en jeu des ligands triarylphosphines, le couplage de Stille,
transformation catalytique tres connue et facile a réaliser en général, a retenu notre attention.
De plus, cette réaction est importante sur le plan synthétique, car elle assure un acces facile a

. T . . N ., —62
des intermédiaires et produits organiques tres variés. 536

Dans cette logique, si nous
envisageons d’établir une comparaison entre les différentes phosphines organométalliques, le
couplage choisi ne doit pas donner lieu a une conversion totale des réactifs (c’est-a-dire, le
rendement doit €tre plutot moyen). Nous avons donc choisi comme réaction un couplage
difficile a effectuer avec PPhs ; en 1’occurrence la synthése des dérivés biaryles asymétriques

par un couplage Stille entre un halogénoaryle et un arylstannane. 60.63

Bu,
Bu-/Sn*@*
Bu N Pd(PArs)sClo (5%) o
Cul (10%), CsF (2eq) /
/Q©—| DMF, 50°C, 24 h

Schéma 7 : réaction catalytique entre 1’iodoanisole et le tolylstannane

Il faut noter que ces réactions ont connu pendant les dernieres décennies un grand
développement et une optimisation significative permettant au chimiste de profiter au mieux

de cette réaction catalytique. 64-66

En suivant les conditions publiées par Baldwin et al
(Schéma 7), ® un rendement de 49% a été obtenu en présence du précatalyseur Pd(I)
classique Pd(PPh3),Cl, (32), pour le couplage de (p-tolyl)tributylstannane avec p-iodoanisole.
Le remplacement de PPh; par une phosphine plus riche P(p-CcHsOMe)s, c’est-a-dire
I’utilisation du précatalyseur Pd[P(p-CcHsOMe);]>Cl, (33), induit une augmentation du

rendement d’environ 7%, indiquant un effet bénéfique des substituants donneurs

périphériques.
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A. Synthese des complexes

Les précatalyseurs correspondants aux phosphines 1-4 peuvent étre générés in situ par
coordination spontanée de ces dernieres — au sein de la réaction de catalyse — a une source de
Pd(I), telle que Pd(COD)CI, (COD = 1,5-cycloctadiényle). Cependant, nous avons préféré
isoler ces précatalyseurs avant de lancer les tests catalytiques afin de caractériser ces
complexes et d’étudier brievement leurs propriétés.

Ainsi, la réaction de chacun des métalloligands mononucléaires 1-2 avec le complexe
Pd(COD)CI; dans le dichlorométhane pendant 12 h fournit les précatalyseurs 3435 attendus
(Schéma 8). 1l s'agit d'un remplacement du ligand bidente COD par deux phosphines pour
donner des complexes Pd(II) de géométrie trans. 57 Ainsi, la méme méthode a été suivie pour
synthétiser les précatalyseurs des métalloligands trinucléaires 3 et 4 (c’est-a-dire, les
complexes 36 (para) et 37 (méta) respectivement). Apres purification, nos précatalyseurs sont
obtenus avec de bons rendements (89-96%). 1l faut noter que le complexe 36, correspondant a
la phosphine trimétallique 3, est faiblement soluble dans le dichlorométhane, ce qui

complique quelque peu sa caractérisation.

Ph,p” 7

Ph / N\ ._. J.PPh
C=C-F
Ph\|\3//\:>7— °
Fe-C=C \ "/ Cl—Pd-ClI
PhoP™ | '

~ —\_P<
(_PPhy lée'CEC4<:\// \ Ph 34 (para)
thp\\‘ i \ / Ph 35 (méta)
«_ PPhy

Schéma 8 : synthese des complexes 34-35

Comme pour les complexes Rh(I), la coordination des métalloligands est détectée par RMN
3P puis que le signal relatif aux atomes P, liés au Pd, est détecté entre 23,4 et 25,9 ppm (cette
différence d’environ 37 ppm par rapport a la phosphine libre correspondante est classique,
elle est également observée dans le cas du complexe 25 et sa phosphine PPh;3). Cette fois
encore, les signatures spectroscopiques des terminaisons organométalliques ne semblent pas
étre fortement influencées par la complexation.

En spectroscopie IR, nous avons néanmoins observé une baisse de vc=c en comparaison avec
la valeur du métalloligand correspondant. Cela est certainement di a I’effet électroattracteur

du fragment [PdClI,]. Les voltammogrammes de ces complexes montrent une vague réversible
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et un déplacement du potentiel E’ de chacun de ces composés vers les potentiels positifs.
Sachant que le complexe 36 n’est pas soluble dans le solvant utilisé pour nos mesures
voltammétrie cyclique (dichlorométhane), la mesure a été effectuée dans le THF et la valeur
du potentiel E® trouvée est de 0,09 V. Pour que la comparaison soit valable, la voltammétrie
cyclique du métalloligand 3 a été également effectuée dans ce solvant, révélant un potentiel
d’oxydation a 0,08 V. La réversibilité des différents signaux est indicative de la stabilité
chimique des especes oxydées correspondantes a 1’¢lectrode, et d’un couplage électronique

faible (ou nul) entre les centres Fe a travers le palladium.

(A) 250000 -
\
\
200000 |\ Tris méta / Pd
\
\ 34
150000 | V Mono méta / Pd —— 35
—_ \
= 36
3
— - = 37
[e) 100000 - .
£ Tris para / Pd
50000
Mono para / Pd
0 T T - . :
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)
120000 - . 1
(B) y Tris para / Pd
\ ——-3
100000 - \ Tris para 34
VN
- = 36
\
= 80000 \
= \
3 \
S 60000 - -
= ”
: Mono para / Pd
~ 40000 -
Mono para
20000
-~
-~
- —
0 T ' = - - .
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 9 : (A) spectres d’absorption UV-Visible des complexes 3437 dans le
dichlorométhane, (B) superposition des spectres des métalloligands 1 et 3 et des complexes

Pd correspondants
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Les spectres d’absorption UV-Visible des précatalyseurs présentent des allures différentes de
celles des spectres des métalloligands correspondants. Apparemment, la complexation des
phosphines organométalliques sur le centre Pd(II) perturbe certaines bandes d’absorption
caractéristiques de ces composés, ou bien provoque I’apparition de nouvelles transitions a la
méme énergie que la bande MLCT des acétylures, en plus du déplacement bathochrome de

cette derniére.

B. Tests catalytiques

Dans les mémes conditions précisées en haut, des tests catalytiques ont été effectués avec les
précatalyseurs 34-37. Le diagramme (Figure 10) indique les rendements obtenus avec nos
complexes comparés au précatalyseur classique 32. Clairement, la présence des terminaisons

organométalliques sur les phosphines conduit a une augmentation du rendement.

30 précatalyseur phosphine
71 32 PhsP
70 65
61 33 (p-MeOCgH4)sP
60 56 54
) 50 49 34 [Fe]*CECOPth
S 40
5 PPh;
= 35 [Fe]*CEC@
5 30
o'
20
36 {[Fe]'CEC@P
3
10
[Fe]
° 37 \\
32 33 34 35 36 37 {
, P
Précatalyseur s

Figure 10 : résultat des tests catalytiques effectués
Comme attendu, les phosphines trimétalliques se sont avérées plus efficaces que les

monométalliques puis qu’elles sont largement plus encombrées et I’effet cumulé des trois

groupements organométalliques enrichit la phosphine a tout moment. Ceci confirme que le
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pouvoir donneur des groupements Fe(Cp*)(dppe) est légeérement supérieur a celui d’un
groupement méthoxy.

A notre surprise, dans le cas des trimétalliques, les parametres stériques du ligand semblent
avoir une influence comparable a celle des parametres électroniques. Bien que la structure
radiocristallographique du métalloligand 4 ne soit pas connue, celui-ci est fort probablement
beaucoup plus encombré que 3, et sans doute, moins riche en électrons en raison de la
position des synthons Fe(Cp*)(dppe). Alors que, dans le cas des phosphines monométalliques
1-2, I’action de la phosphine doit étre influencée par les paramétres €lectroniques et stériques
simultanément.

Afin de tester 1’électrocommutation rédox, nous avons alors effectué des tests catalytiques en
présence de 1’oxydant [Fe(Cp).][PFe] (1 équivalent/noyau Fe). En général, les rendements
obtenus au terme de la catalyse sont légerement inférieurs a ce qui était obtenu pour les
précatalyseurs neutres respectifs. Cependant, la fluctuation des résultats ne permet pas de
mettre en évidence une réelle baisse du rendement associée a chaque précatalyseur oxydé.
Notre observation répétée du milieu réactionnel, notemment du changement de sa couleur,
nous a plutdt incités a proposer 1’hypothese suivante : le milieu réactionnel serait-il
suffisamment réducteur pour réduire spontanément le Fe(Ill) en Fe(Il), c’est-a-dire les
métalloligands oxydés en leurs analogues neutres 1-4 (ce qui explique le changement de

couleur observé), conduisant ainsi a la méme conversion en catalyse ?

_|+ , PFg

f‘e—CEC@
Ph,P"" |
o O

38[PF] . Fe C=C

P
Pd(PAr3),Cly (5%)  _
B“ S” < > Cul (10%), CsF (2 eq)
DMF, 50°C, 24 h
o~ )
/

Schéma 9 : test catalytique en présence d’un complexe Fe(IIl) t¢émoin 38[PF]

38

hyP'
K/PPh2
+

Pour vérifier cette hypothése, nous avons introduit un composé témoin

[Fe(Cp*)(dppe)C=CPh][PF¢] 38[PF¢] au sein de la réaction catalytique. Ce complexe Fe(III)
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est censé étre chimiquement inerte vis-a-vis des différents composés présents dans le milieu et
n’a pour mission que de jouer le role d’une sonde pour la réduction.

Les différents essais réalisés en présence du complexe témoin ont conduit a I’isolation de la
forme réduite Fe(Cp*)(dppe)C=CPh 38 avec une conversion minimale de 50% (Schéma 9).
Généralement, dans un couplage de Stille, I'espece catalytique active Pd(0) est obtenue suite a
la réduction du précatalyseur Pd(Il) par le stannane. Dans cette logique, nous avons imaginé
que la réduction du complexe Fe(IIl) avait lieu a cause du stannane réducteur, méme si le
mécanisme de cette réduction n'est pas tout a fait clair.

Afin de déterminer le réactif responsable de ce résultat, nous avons d’abord procédé par
élimination : plusieurs essais catalytiques ont été faits, toujours en présence du témoin
38[PF¢], mais en absence d’un élément différent a chaque fois (réactif, pré/co-catalyseur).
D’autres tests ont été effectués en présence du témoin et d’un seul €lément cette fois-ci, dans
le but de déterminer 1’effet de chacun sur le complexe Fe(III).

Tous les essais ont montré que le stannane s'est avéré non indispensable a la réduction du fer,
et de méme pour le complexe de palladium. En revanche, le sel CsF s'est révélé capable de
promouvoir la réduction de 38[PFg] dans le solvant utilisé (DMF). A notre connaissance, les
ions F peuvent interagir avec certains solvants et molécules organiques pour promouvoir
diverses réactions (oxydation des aldéhydes aromatiques, dimérisation, etc...). 7 Le
remplacement du solvant utilisé par un autre (THF), qui est censé €tre plutot inerte, conduit au
méme résultat. L'utilisation d'une solution de fluorure de tétrabutylammonium (TBAF)
comme source de F conduit également a la réduction de 38[PF¢] en 38. Nous n’avons pas
d’explication a proposer concernant le mécanisme exact par lequel cette réduction prend effet.
Néanmoins, les conditions réactionnelles du couplage choisi semblent €tre inadaptées pour la

réalisation d'un systeme catalytique contrdlable par électrocommutation.
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V. Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons essayé d’évaluer les parametres
électroniques des métalloligands 1-4 par mesure du couplage 'Jp_se des sélénophosphines
organométalliques correspondantes 22-25. Les valeurs obtenues permettent de classer 1-4
d’une maniére cohérente, selon I’ordre attendu du pouvoir donneur de nos phosphines, et
révelent que le fragment organométallique est aussi électrodonneur qu’un groupement
méthoxy.

Les mesures par spectroscopie IR de vco des complexes Rh(PAr3;)2(CO)CI correspondant aux
phosphines monométalliques neutres (1-2) et oxydées (1[PF¢]-2[PF¢]) montrent que, quelle
que soit la position de la terminaison organométallique, son effet n’est que peu ressenti par le
fragment [Rh(CO)CI]. Il faut donc s’attendre a un effet faible pour 1’oxydation des synthons
Fe(Cp*)(dppe).

Dans la deuxieme partie, les précatalyseurs Pd(Il) de 1-4 ont été synthétisés et bricvement
caractérisés. De maniere prometteuse, ces composés se sont avérés capables de réaliser une
transformation catalytique (couplage croisé de type Stille), et les rendements associés a ces
complexes se révelent plus élevés que le rendement obtenu avec les complexes classiques. En
revanche, en dépit de nos efforts, les essais d’électrocommutation ne donnaient pas de
résultats concluants en raison du caractere trop réducteur du milieu catalytique. Néanmoins,
nous avons établi pour la premiere fois que des complexes acétylures survivent a des
conditions de couplage catalytique. Il faut désormais trouver une transformation catalytique
prenant effet dans un milieu plus approprié (moins réducteur) et dans des conditions plus

adaptées.
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VII.

Experimental section

General. All reactions and workup procedures were carried out under dry, high purity argon
using standard Schlenk techniques. '' All solvents were freshly distilled and purged with
argon before use. Infrared spectra were obtained on a Bruker IFS28 FT-IR spectrometer
(4004000 cm ). Raman spectra of the solid samples were obtained by diffuse scattering on
the same apparatus and recorded in the 100-3300 cm ' range (Stokes emission) with a laser
excitation source at 1064 nm (25 mW) and a quartz separator with a FRA 106 detector. NMR
spectra were acquired at 298 K on a Bruker DPX200 and Bruker AV300P (300 MHz) or on a
Bruker AVANCE 500, equipped with a 5 mm broadband observe probe equipped and a z—
gradient coil. Chemical shifts are given in parts per million (ppm) and referenced to the
residual non—deuterated solvent signal "> for 'H and °C and external H3PO4 (0.0 ppm) for °'P
NMR spectra. Experimental details regarding measurements on paramagnetic Fe(III)
complexes can be found elsewhere. “>"*™* Cyclic voltammograms were recorded in dry
CH,Cl, solutions (containing 0.10 M [(nBu)sN][PF¢], purged with argon and maintained
under argon atmosphere) using a EG&G-PAR model 263 potentiostat/galvanostat. The
working electrode was a Pt disk, the counter electrode a Pt wire and the reference electrode a
saturated calomel electrode. The FeCpZO/“couple (E1p: 0.46 V, AEp =0.09 V; Ipa/lpC =1) was
used as an internal calibrant for the potential measurements. ” Near—IR and UV-visible
spectra were recorded as CH,Cl, solutions, using a 1 cm long quartz cell on a Cary 5000
spectrometer. EPR spectra were recorded on a Bruker EMX-8/2.7 (X—band) spectrometer, at
77K (liquid nitrogen). Elemental analysis and high resolution mass spectra were performed at

the “Centre Regional de Mesures Physiques de I’Ouest” (CRMPQO), Université de Rennes 1.

109



The complexes Rh(PPh3),(CO)CL, ***° [Fe(Cp)»1[PFs], " Pd(PPh3),CL (32), Pd(PAnisyls),Cl,
33), 67.76 Fe(dppe)(Cp*)Cl1 (10), " and the organic phosphines 11-12. 8 were prepared as

described. Other chemicals were purchased from commercial suppliers and used as received.

Synthesis of the organic phosphine selenides 26-27.

General procedure: In a round bottom flask, the selected phosphine 11-12 (287 mg, 1 mmol)
and potassium selenocyanate (289 mg, 2 mmol) were dissolved in MeOH (20 mL) and stirred
overnight at room temperature. After removal of the solvent, the residue was extracted with
dichloromethane, washed with water and dried over MgSO,4. Removal of the solvents and
purification by column chromatography (silica gel, hexanes/ethyl acetate 1:1) afforded 26-27
as white solids.

HC=C(1,4-CcH4)P(Se)Ph; (26): Yield 77%. Anal. Calc. for C,0H;sPSe: C, 65.76; H, 4.14;
Found: C, 65.88; H, 4.25. HRMS: calc. for CooH;cPSe: 367.01548 [M+H]", found. 367.0159.
IR (KBr, vin cm™): 3240 (s, =C-H), 2106 (m, C=C), 555 (s, P=Se). *'P{'H} NMR (121 MHz,
CDCl;, & in ppm): 35.0 (s w/ satellites, 'Jp.s. = 736 Hz, 1P, P=Se).'H NMR (300 MHz, CDCls,
o in ppm): 7.59-7.51 (m, 6H, Hy,), 7.36-7.22 (m, 8H, Ha,), 3.05 (s, 1H, =C-H).
HC=C(1,3-CcH4)P(Se)Ph, (27): Yield 64%. HRMS: calc. for CyH;sNaPSe: 388.99743
[M+Na]", found. 367.0159. IR (KBr, v in cm’l): 3206 (s, =C-H), 2099 (w, C=C), 552 (s,
P=Se). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCl;, & in ppm): 35.1 (s w/ satellites, 'Jp.sc = 736 Hz, 1P,
P=Se).'"H NMR (300 MHz, CDCl3, & in ppm): 7.75 (d, Jun = 13 Hz, 1H, Hy,), 7.66-7.61 (m,

SH, Hay), 7.52 (d, Jun =7 Hz, 1H, Ha,), 7.45-7.30 (m, 7TH, Ha,), 3.02 (s, 1H, =C-H).

Synthesis of phosphine selenides 22-25.
General procedure: In a dry schlenk, complexes 1-4 (1 mmol) and potassium selenocyanate
(288 mg, 2 mmol) were dissolved in MeOH (15 mL) and THF (15mL) and stirred overnight

at room temperature. After removal of the solvents, the orange residue was extracted with
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dichloromethane and filtered, then concentrated in vacuo to ca. 5 mL. Precipitation by
addition of n-pentane and filtration gave complexes 22—-25 as orange powders.
Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcH4)P(Se)Ph, (22): Yield 82%. X-Ray quality crystals were
obtained by slow diffusion of either n-pentane or methanol in a dichloromethane solution of
the complex. HRMS: calc. for Cs¢Hs3FeP3Se: 954.18693 [M'], found. 954.1873. IR (KBr, v in
cm™): 2049 (vs, C=C), 2023 (vs, C=C), 559 (m, P=Se). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BusNPFg, Ey»
in V, [AE, in V]): —0.08 [0.08]. *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm): 99.8 (s, 2P, dppe),
34.8 (d, 'Jp.sc = 747 Hz, 1P, P=Se). "H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm): 7.92-7.74 (m, 10H,
Hpr), 7.27-6.89 (m, 24H, Hp,), 2.54 (m, 2H, CH,), 1.80 (m, 2H, CH;), 1.47 (s, 15H,
C5(CHj3)s). UV-vis (CHxCly, Jmax in nm, [107.¢ in M™-em™']): 268 [30.5], 279 (sh) [29.1], 389
(sh) [14.0], 432 [18.0].

Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CsH4)P(Se)Ph, (23): Yield 85%. X-Ray quality crystals were
obtained by slow diffusion of either n-pentane or methanol in a dichloromethane solution of
the complex. HRMS: calc. for CsgHssFeP3Se: 954.18693 [M'], found. 954.1874. IR (KBr, v in
Cm'l): 2075 (sh, C=C), 2039 (vs, C=C), 556 (m, P=Se). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BusNPFg, E;/»
in V, [AE, in V]): =0.11 [0.08]. *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm): 99.9 (s, 2P, dppe),
35.6 (d, 1Jp.s,e =752 Hz, 1P, P=Se). '"H NMR (300 MHz, C¢Dg, 6 in ppm): 7.95-7.83 (m, 9H,
Har), 7.52-7.45 (m, 1H, Ha,), 7.28-6.94 (m, 24H, Ha,), 2.48 (m, 2H, CH,), 1.76 (m, 2H, CH,),
1.45 (s, 15H, Cs(CH3)s). UV-vis (CH2Cla, Amax in nm, [107.e in M-em™]): 260 (sh) [26.3],
279 (sh) [18.4], 370 [10.3], 404 (sh) [9.0].

[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CsHy)13P=Se (24): Yield 65%. X-Ray quality crystals were
obtained by slow diffusion of methanol in a dichloromethane solution of the complex. HRMS:
calc. for Cy3H 29Fe;P;Se: 2178.54656 [M*], found. 2178.5529. IR (KBr, v in cm']): 2043 (vs,
C=C), 2021 (vs, C=C), 555 (m, P=Se). CV (CHxCl,, 0.1 M n-BuyNPFg, Ei in V, [AE, in V]):
—0.07 V [0.10]. *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm): 100.0 (s, 6P, dppe), 33.8 (d, 'Jp-se

=729 Hz, 1P, P=Se). '"H NMR (300 MHz, C4D, & in ppm): 7.92-7.86 (m, 18H, Hy,), 7.30—
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7.25 (m, 12H, Hyy), 7.15-7.02 (m, 42H, Hy,), 2.58 (m, 6H, CH,), 1.82 (m, 6H, CH,), 1.50 (s,

45H, C5(CHs)s). UV-vis (CH,Cly, Amax in nm, [107.e in M -cm™]): 267 [72.6], 281 (sh) [66.9],
384 (sh) [37.4], 429 [49.2].

[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CsHy)]sP=Se (25): Yield 93%. X-Ray quality crystals were

obtained by slow diffusion of n-pentane vapors in a benzene solution of the complex. HRMS:

calc. for C3,H 30FesP;Se: 2179.55439 [M+H™], found. 2179.5551. IR (KBr, v in cm'l): 2079

(sh, C=C), 2039 (vs, C=C), 563 (w, P=Se). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BusNPFg, Ei» in V, [AE, in

V1]): —0.09 [0.14]. *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm): 100.0 (s, 6P, dppe), 36.1 (d, 'Jp.

se = 744 Hz, 1P, P=Se). "H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm): 8.14-7.96 (m, 15H, Ha,), 7.46—

6.92 (m, 57H, Ha,), 2.56 (m, 6H, CH>), 1.78 (m, 6H, CH>), 1.49 (s, 45H, Cs(CH3)s). UV-vis

(CHxCly, Amax in nm, [107.¢ in M™-cm™]): 257 (sh) [78.4], 280 (sh) [51.4], 366 [31.3], 409 (sh)

[25.1].

Synthesis of complexes 30-31.

General procedure: In a dry Schlenk, complex [Rh(CO),Cl], (21.5 mg, 55.3 pumol) and the
corresponding phosphines 1-2 (194 mg, 221.2 umol) were dissolved in dichloromethane (5
mL) and stirred overnight at room temperature. Addition of either n-pentane or methanol and
filtration gave the corresponding complexes 30-31 as orange powders.
[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcHy4)PPh;],Rh(CO)CI (30): Yield 94 %. X-ray quality crystals
were grown from slow diffusion of methanol in a dichloromethane solution of the complex.
HRMS: calc. for Cy13H;0;CIFe;OPgRh: 1914.41063 [M™], found: 1914.4133. IR (KBr, v in
cm™): 2043 (s, C=C), 2022 (sh, C=C), 1969 (s, CO). Raman (neat, v in cm™): 2044 (w, C=C).
CV (CHxCly, 0.1 M n-BusNPFg, E» in V, [AE, in V]): -0.10 [0.13]. *'P{'H} NMR (121 MHz,
C¢Ds, & in ppm): 100.0 (s, 4P, dppe), 28.8 (d, 'Jp.rn = 127 Hz, 2P, PPh,). "H NMR (300 MHz,

CsDg, 0 in ppm): 8.02—7.89 (m, 20H, Ha,), 7.30-7.02 (m, 48H, Ha,), 2.57 (m, 4H, CH, dppe),
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1.79 (m, 4H, CH, dppe), 1.50 (s, 30H, Cs(CH3)s). UV-vis (CH,Cly, Amax in nm, [107. in M
Lem™]): 274 [60.01, 378 (sh) [28.7], 422 [34.3].

[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CsH4)PPh,,Rh(CO)Cl (31): Yield: 97 %. HRMS: calc. for
C113H,06CIFe,0PgRh: 1914.41063 [M*], found: 1914.4106. IR (KBr, v in cm™): 2039 (vs,
C=C), 1973 (s, CO). Raman (neat, v in cm™): 2039 (m, C=C). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BusNPFg,
Ei; in V, [AE, in V]): =0.13 [0.11]. *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm): 100.0 (s,
broad, 4P, dppe), 29.4 (d, 'Jp.rn = 127 Hz, 2P, PPh,). "H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm):
8.06-7.88 (m, 16H, Hyy), 7.30-7.02 (m, 52H, Ha), 2.52 (m, 4H, CH, dppe), 1.76 (m, 4H,
CH, dppe), 1.46 (s, 30H, Cs(CHz)s). UV-vis (CH,Cl, Amax in nm, [107.¢ in M-ecm™]): 286

(sh) [41.5], 365 [25.5], 409 (sh) [18.6].

Synthesis of complexes 30[PF¢],—-31[PF]>.

General procedure: In a dry Schlenk, Rh(I) complexes 30-31 (200 mg, 0.1 mmol) and
ferrocenium hexafluorophosphate (70 mg, 0.2 mmol) were dissolved in dichloromethane (10
mL) and stirred for 1h at room temperature. Addition of n-pentane and filtration gave the
oxidized forms as black solids.

[[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcH4)PPh,],Rh(CO)CI][PF¢]> (30[PF¢],): Yield 95%. IR (KBr, v
in ecm™): 1973 (s, CO). Raman (neat, v in cm™): 2007 (m, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz,
CD,Cl, 6 in ppm): —17.8 (broad s, ArPPh,); Pgype and PFs not detected. '"H NMR (300 MHz,
CD,Cly, 6 in ppm): 28.4 (broad s, Hayawppn2), 7.8 (S, Hpwarppn2 + Hpwappe)s 7.5 (S, Hpwappn2),
6.9 (s, Hpwappe), 6.3 (very broad s, CHaappe), 6.2 (S, Hpwdppe)> 3.6 (S, Hpnappe), 1.5 (S, Hpwdppe)s —
2.7 (broad s, CHyqppe), —10.6 (broad s, Cs(CH3)s), —33.9 (very broad s, Hayarpph2). UV-vis-
near-IR (CH,Cly, Amay in nm, [107.¢ in M -em™]): 262 [87.6], 324 [53.6], 396 (sh) [12.0], 582
[5.0], 678 [6.4], 1884 [0.21].

[[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CsH4)PPh,],Rh(CO)CIl][PF¢], (31[PF¢]2): Yield 97%. IR (KBr, v

in cm™): 1973 (s, CO). Raman (neat, v in cm™): 2010 (w, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz,
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CD,Cly, § in ppm): 63.8 (d, 'Jp.rn ~ 124 Hz, ArPPhy); Pyppe and PFs not detected. 'H NMR
(300 MHz, CDCl,, & in ppm): 27.9 (broad s, 1H, Hayarpph2), 8.0 (S, Hpwarpph2)s 7.9 (S, Hphydppe)s
7.6 (2s, Hpwarppn2), 7.4 (S, Hpwamppn2), 6.7 (S, Hppappe), 6.5 (very broad s, CHogppe), 6.1 (s,
Hbpnappe), 3-8 (S, Hphydppe)s 1.8 (S, Hpniappe), —2.6 (broad s, CHo/gppe), —9.9 (broad s, Cs(CH3)s), —
38.1 (very broad s, 3H, Hayarppnz). UV-vis-near-IR (CH,Cly, Amax in nm, [10.e in M -cm™)):

254 [88.3], 286 (sh) [65.7], 307 (sh) [47.3], 349 (sh) [15.6], 575 [4.0], 663 [5.0], 1861 [0.14].

Synthesis of complexes 34-37.

General procedure: In a dry Schlenk, Complex Pd(COD)Cl, 26 (33.1 mg, 0.1 mmol) and the
corresponding phosphines 1-4 (0.22 mmol) were dissolved in dichloromethane (10 mL) and
stirred overnight at room temperature. Addition of n-pentane and filtration gave the
corresponding complexes 27-30 as orange to brown powders.
[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcH4)PPh,[,PdCl, (34): Yield 93 %. ESI-MS: calc. for
C112H106CloFe,PsPd: 1924.3831 [M™], found: 1924.38. IR (KBr, v in cm'l): 2036 (s, C=C).
CV (CHyCl,, 0.1 M n-BuyNPFg, Eyp in V, [AE, in V]): —0.10 [0.11]. *'P{'H} NMR (81 MHz,
CsDg, 0 in ppm): 100.8 (s, 4P, dppe), 23.9 (s, 2P, PPh,). 'H NMR (200 MHz, C¢Dg, 6 in ppm):
7.95-7.75 (m, 16H, Ha;), 7.43-7.30 (m, 52H, Ha,), 2.62 (m, 4H, CH, dppe), 2.01 (m, 4H,
CH, dppe), 1.45 (s, 30H, Cs(CH3)s). UV-vis (CH,Cly, Amax in nm, [107.¢ in M-cm™]): 275
[130.8], 354 [20.7], 422 [17.9].

[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-CcHy)PPh,],PdCl, (35): Yield 91 %. ESI-MS: calc. for
Ci12H106ClFesPPd: 1924.3831 [M™], found: 1924.38. IR (KBr, v in cm'l): 2041 (s, C=C).
CV (CH,Cly, 0.1 M n-BuyNPFg, Ep in V, [AE, in V]): —0.13 [0.10]. *'P{'H} NMR (81 MHz,
CeDg, 0 in ppm): 101.1 (s, 4P, dppe), 25.2 (s, 2P, PPhy). '"H NMR (200 MHz, C¢Dg, 6 in ppm):
8.10-7.90 (m, 16H, Ha,), 7.29-7.05 (m, 52H, Hy,), 2.56 (m, 4H, CH, dppe), 1.78 (m, 4H,
CH, dppe), 1.48 (s, 30H, Cs(CH3)s). UV-vis (CHyCly, Amax in nm, [10°.¢ in M-cm™]): 261

(sh) [68.2], 350 [41.7], 410 (sh) [21.2].
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[[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-C¢Hy)lsPL,PdCL, (36): Yield: 96 %. ESI-MS: calc. for
Ca64Has5sCloFeeP 4Pd: 4373.1024 [M™], found: 4373.1. IR (KBr, v in cm™): 2044 (s, C=C). CV
(THF, 0.1 M n-BusNPFg, E, in V, [AE, in V]): 0.09 [0.14]. *'P{'H} NMR (81 MHz, C¢D, 3
in ppm): 101.5 (s, 12P, dppe), 23.4 (s, 2P, PPh,). '"H NMR (200 MHz, C¢Dg, 6 in ppm): 8.15—
7.90 (m, 24H, Hay), 7.38-7.09 (m, 120H, Hyy), 2.62 (m, 12H, CH, dppe), 1.80 (m, 12H, CH,
dppe), 1.56 (s, 90H, Cs5(CHs)s). UV-vis (CHCla, Amax in nm, [107.¢ in M -cm™]): 267 (sh)
[99.1], 366 (sh) [54.0], 399 [59.01, 515 (sh) [16.5].

[[Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,3-C¢Hy)1sPL,PdCl, (37): Yield: 89 %. ESI-MS: calc. for
Co64Ho53CloFegP14Pd: 4373.1024 [M™], found: 4373.1. IR (KBr, v in Cm'l): 2038 (s, C=C). CV
(CHaCl,, 0.1 M n-BuyNPFs, Eypp in V, [AE, in V]): —0.10 [0.09]. *'P{'H} NMR (81 MHz,
CsDg, 0 in ppm): 101.5 (s, 12P, dppe), 25.9 (s, 2P, PPhy). 'H NMR (200 MHz, CgDg, 6 in
ppm): 8.05-7.90 (m, 24H, Hy,), 7.35-7.07 (m, 120H, Hy,), 2.64 (m, 12H, CH, dppe), 1.81 (m,
12H, CH, dppe), 1.54 (s, 90H, Cs(CHj)s). UV-vis (CH,Cly, Amax in nm, [107.¢ in M -ecm™]):

279 (sh) [129.6], 362 [84.2], 408 (sh) [52.3].

Catalytic trials.

General procedure: In a dry Schlenk tube under argon, 1-bromo-4-methoxybenzene (0.117g,
Immol), tributyl(p-tolyl)stannane (0.21g, 1.1mmol), Cul (0.019g, 0.1mmol), CsF (0.258g,
2mmol) and the appropriate palladium catalyst (0.025mmol) were suspended in DMF
(2.5mL). The resulting suspension was heated at 50 °C in an oil bath for 18 h. After cooling to
room temperature, solvents were cryogenically trapped and the residue was extracted with
diethyl ether (50 mL) and filtered through paper to remove the black precipitate. The
diethylether extract was washed with water (3x25 mL) and the aqueous layer was back
extracted with diethyl ether (3x25 mL). The combined organic layers were dried over MgSO4
and the solvent removed under reduced pressure to give a brownish solid. This solid was

purified by column chromatography (silica gel, 2.5x15 cm, hexanes/dichloromethane 4/1).
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The first fraction gave 4,4’-dimethylbiphenyl along with tin by-products (Rt : 0.65,
hexanes/dichloromethane 4/1) and the second fraction afforded the desired 4-methoxy,4’-

methylbiphenyl compound as a white solid after evaporation of the solvents.
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Annexe

A. "H NMR Spectra of 30[PF;], and 31[PFq],

| ppm (t1)
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I.

Chapitre 1V :
Synthese et caractérisation de métalloligands

alkynyldiarylphosphines

Introduction

Suite a nos premiers essais catalytiques, nous avons envisagé de modifier les conditions de
catalyse afin d’éviter la réduction spontanée des précatalyseurs oxydés par le milieu
réactionnel. Cependant, les résultats de 1’évaluation des propriétés électroniques des
métalloligands 14, en particulier I’étude de I’effet électronique du synthon [Fe(Cp*)(dppe)]™
(n =0, 1) sur la fréquence de la bande CO dans les complexes Rh(I)-CO correspondants,
montrent que 1’état d’oxydation du métalloligand ne semble pas étre ressentie par le métal (Rh)
d’une fagon significative. Ainsi, si dans le cas des précatalyseurs Pd(II) le comportement est
similaire, I’oxydation des fragments électroactifs périphériques risque de ne pas perturber de
maniere déterminante le site catalytique.

Nous avons donc décidé de modifier I’espaceur m-insaturé entre le centre rédox et la
terminaison PPh;, en éliminant le groupement phényle afin que la communication électronique
entre les deux, alors assurée seulement par le pont éthynyle, soit plus efficace. Il faut noter
aussi que le rapprochement spatial du synthon organofer de la fonction coordinante devrait

également augmenter davantage 1’encombrement stérique de la phosphine.

&7 C=C—PR,

. C=
Fe-C=C—PPh, R -C=C-PR, M
K/PPhQ PPh3 Q R= Ph,Cy,MeS,

g t
39 40 R = Ph, 'Bu o-Tol, furanyl, Bu

Schéma 1 : exemples de complexes alkynylphosphines.

Le nouveau métalloligand vis¢é  Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh, (39), un  dérivé

alkynyldiphénylphosphine organométallique, est cependant connu. ' A notre connaissance, de
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II.

telles alkynylphosphines, ou le métal est 6-li¢ a la triple liaison, sont rares. En effet, il n’existe
que quelques complexes semblables (Schéma 1), comme Ru(Cp*)(PPh3),C=C-PR, (40). 2
Ces meétallophosphines n’ont jamais été étudiées comme ligands, et leurs propriétés
¢lectroniques n’ont jamais été évaluées, en particulier I’influence du groupement
organométallique sur la phosphine.

En revanche, il existe de nombreuses alkynylphosphines organométalliques, fonctionnalisées
par des groupements de type métallocene. Celles-ci sont utilisées comme métalloligands dans
différentes réactions de catalyse (Schéma 1). 319 Toutefois, elles ne présentent pas de
particularités notables au niveau électronique, en raison de la faible communication
électronique entre la terminaison phosphine et le métal, ce dernier n’étant pas directement c-
1ié a la chaine carbonée.

I1 était donc intéressant de synthétiser 39 et de caractériser ce métalloligand sous les différents
états d’oxydation. Ceci afin d’évaluer ses propriétés électroniques expérimentalement, et

également la communication électronique entre le centre organofer et le phosphore.

Synthese et caractérisation du métalloligand 39

e

Fe C=C, Fe—Cl + HC=C—PPh,

\© PhoP" PhP" |
&f % 2 PP 2K/PPh2

Fe C=C—PPh, 10 42

K/F’th X
e
39 5

Fe"C=CH + CI—PPh,
PhP" |
«_PPh,

9

Schéma 2 : différentes voies de synthese possibles

Deux approches synthétiques peuvent étre proposées. L’approche « classique » ou I’acétylure
est obtenu par la méthode activation-déprotonation classique (Schéma 2, voie 1), ' ou bien
par lithiation de I’alcyne organométallique Fe(Cp*)(dppe)C=CH (9) et piégeage électrophile

du lithien formé par la chlorodiphénylphosphine (voie 2). Cette voie, utilisée par Dahlenburg
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et al, est a ’origine de la premiére synthése rapportée de ce composé. Celle-ci n’a pas été
retenue parce qu’elle s’avere peu sélective au niveau des sous-produits possibles, ce qui réduit
le rendement et rend la purification difficile. '

En revanche, I’alcyne vrai HC=C-PPh, (42), indispensable pour la deuxieéme approche, peut
étre obtenu aprés deux étapes de synthdse (Schéma 3): ' d’abord une lithiation du
triméthylsilylacétyléene TMSA dans le THF a lieu, et elle est immédiatement suivie d’un
piégeage électrophile du lithien en question par la chlorodiphénylphosphine pour donner
I’alcyne protégé TMS—C=C—PPh, (41). La deuxieme étape est une désylilation dans le

méthanol en présence de K,COj3 (carbonate de potassium) pour conduire au produit désiré.

1) n-BuLi
L THF, -90°C
TMS———H TMS———PPh,
2) PhoPCl
41 (76%)
KoCOs
TMS————PPh, H———PPh,
MeOH 4?2 (96%)

Schéma 3 : synthese des alkynylphosphines organiques 41 et 42

La complexation de 42 avec le complexe Fe(Cp*)(dppe)Cl (10) en présence de KPFg résulte
en la formation du vinylidéne correspondant 43[PFg], composé de couleur orange. Ce
complexe est caractérisé par IR avec un mode de vibration v(Fe=C=C), détecté a 1605 cm ',
et par des signaux caractéristiques en RMN 'H et *'P. Une premiere indication de la
communication électronique existante entre le métal et la terminaison phosphine est
’observation en RMN *'P d’un couplage entre le phosphore de la fonction phosphine
terminale et les deux atomes P de la dppe. Ce type de couplage a travers 1’espaceur n’était pas
observé dans le cas des triarylphosphines 1-4. Il se traduit par des signaux particuliers : en
addition au septuplet détecté a —144 ppm caractéristique de I’anion PFg , il y a un triplet vers
—26 ppm relatif 2 PPh, et un doublet 2 89 ppm pour la dppe (*Jpp = 8 Hz). Le spectre RMN 'H
présente une seule particularité au niveau du signal correspondant au proton vinylidénique.
Celui-ci sort sous la forme d’un multiplet complexe suite a son couplage avec les atomes P
voisins.

Des monocristaux de 43[PF¢] ont été obtenus par diffusion lente de n-pentane dans une
solution du produit dans le dichlorométhane. La structure radiocristallographique de ce

composé a alors été résolue par diffraction de rayons X.
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La déprotonation du vinylidéne avec DBU et la purification sur colonne de silice désactivée
fournissent le métalloligand 39 avec un rendement de 70%. Celui-ci a été completement
caractérisé et sa structure radiocristallographique a été également résolue. Les monocristaux
de ce composé ont été obtenus par diffusion lente du méthanol dans une solution de 39 dans le
dichlorométhane.

En RMN *'P, deux singulets sont observés dans un rapport d’intensité 2/1 : le plus intense, 2
100 ppm, pour la dppe et I’autre, vers —18 ppm, pour la phosphine libre. Les signaux des
protons sont tout a fait classiques et le spectre ne présente aucune particularité.

En spectroscopie IR, le mode d’¢élongation de la triple liaison (ve=c) est de 1966 cm . En
raison de I’absence du cycle aromatique adjacent a la liaison C=C, ce complexe ne peut pas
étre comparé aux autres acétylures, tels que les complexes de la famille 8-X (la valeur de la
bande C=C de ces derniers est largement supérieure).

Le spectre d’absorption UV-Visible de 39 (Figure 1) indique 1’absence de toute absorption
dans le domaine visible. Cela suggeére que les transitions et les niveaux d’énergie de ce
composé ne sont pas comparables a celle des complexes renfermant une chaine
phényléthynyle. I a été démontré que la présence d’un cycle aromatique adjacent a la triple
liaison est directement responsable des absorptions de basse énergie des composés 8-X en
raison de la participation du cycle aux différentes transitions, surtout la transition MLCT. '*
Pour 39, en absence de calculs théoriques, il est difficile de définir le domaine d’énergie et la

nature des différentes transitions.
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35000 |
30000 -
25000 -

20000 -
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0 T T T T T | 1 1 1 1 1
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Figure 1 : spectre d’absorption UV-visible du métalloligand 39 dans le dichlorométhane
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L’acétylure 39 cristallise dans un systéme monoclinique ayant un groupe d’espace P2,/a
tandis que le vinylidéne correspondant 43[PF] cristallise dans un systéme monoclinique avec
un groupe d’espace P2; (Figure 2). Le ligand acétylure est quasi-linéaire avec des angles Fe-
Co-Cp et Co-Cp-P de 178,2 © et 167,7 °, respectivement, et une triple liaison de 1,22 A. La
fonction phosphine terminale adopte une géométrie quasi-tétraédrique avec un angle Cpy-P-
Cpn de 98,31 °, inférieur aux deux autres angles C-P-Cpy, (102,37 © et 103,21 °). L’angle de
cone calculé pour ce métalloligand est de 171 °, 1516 ce qui confirme que le rapprochement du
synthon Fe(Cp*)(dppe) du phosphore terminal augmente 1’encombrement stérique de la
phosphine (I’angle calculé pour 1, ou I’espaceur est de type éthynylphényle, est de 151 °).
Comme attendu, le vinylidene présente une liaison Fe-C, courte (1,74 A), en accord avec un
caractére de double liaison, contre une longueur de 1,89 A habituelle pour I’acétylure. De
méme, la liaison C,-Cp de 43[PF] (1,31 A) est plus longue que celle de 39 (1,22 A). Sa
linéarité se traduit par un angle Fe-C,-Cg de 177,7 © (Tableau 1).

Figure 2 : structures radiocristallographiques du métalloligand 39 (gauche) et du vinylidéne

43[PF] (droite)

La voltammétrie cyclique effectuée dans les conditions habituelles présente, en plus du signal
réversible attendu vers —0,1 V pour le couple Fe(Ill)/Fe(Il) de D’acétylure, un signal
supplémentaire constitué de deux vagues chimiquement réversibles vers 0,6 V (Figure 3).

Sachant que le produit 39 était pur et que toutes les précautions avaient été prises pour éviter
une contamination de 1’échantillon lors de la mesure, la seule explication de ce deuxieme
signal implique qu’un produit d’évolution soit formé suite a I’oxydation suite a I’oxydation du
fer, et dont la signature est détectée a 0,6 V. Curieusement, la vague d’oxydation de 39 est
réversible (—0,1 V), suggérant un éventuel équilibre entre le produit d’évolution et le produit

de départ a I’état oxydé 39"
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Figure 3 : voltammogramme du métalloligand 39

En accord avec cette hypothese, en augmentant la vitesse de balayage des mesures (Figure 4),
nous avons remarqué que la vague détectée a —0,1 V (qui nous semblait totalement réversible
a 100 mV/s) perd partiellement sa réversibilité. En effet, aux grandes vitesses de balayage, le
temps de la mesure n’est plus suffisant pour que le systéme retrouve son état initial (d’ou la
perte de la réversibilité), ce qui renforce davantage 1’hypotheése de formation d’un produit
d’évolution suite a I’oxydation €lectrochimique du métalloligand par 1’électrode. L apparition
d’une vague de réduction vers —0,1 V lors du balayage retour est également observée a ces

vitesses. Nous reviendrons plus tard sur la signification de celle-ci.

20,00 - 100mvV/s
-===500mV/s
15,00 -
1000mV/s
10,00 -
Z 500
T 0,00
-5,00
-10,00 T T T 1
2 1,5 1 -0,5 0 0,5 1 1,5

E (V)

Figure 4 : voltammogramme du métalloligand 39 a différentes vitesses de balayage

Au préalable, afin de mieux comprendre ce résultat, nous avons décidé d’oxyder 39

chimiquement, et d’isoler son produit d’évolution, si possible.
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Oxydation chimique du métalloligand 39

D’aprés les mesures électrochimiques précédentes, nous savons que le complexe
[Fe(Cp).][PF¢] sera capable d’oxyder le site Fe(Cp*)(dppe) de notre acétylure, sans interagir
avec les autres especes électroactives responsables du processus rédox prenant effet a 0,6V.
Lors de I’ajout du sel de ferricinium, le milieu réactionnel change de couleur (orange —
violet). Au terme de la purification habituelle, un produit violet est isolé (Schéma 4). Le
spectre IR correspondant présente une bande d’absorption intense a 1849 cm™' pouvant
correspondre 2 un mode d’élongation d’un allénylidéne (ou cumuléne) de fer. '7'®

La RMN montre d’une maniére indiscutable qu’il s’agit d’un produit diamagnétique qui
présente, dans son spectre de phosphore, en addition au septuplet intense a —144 ppm indicatif
de la présence d’ions PF¢ , deux singulets (a 95 ppm et —43 ppm) dans un rapport 2/1. En
RMN 'H, les signaux ne sont pas faciles a interpréter : un pic intense a 1,25 ppm est apparent,
ainsi qu’un autre pic — moins intense et plus large — vers 2,4 ppm, et un massif complexe dans
la zone aromatique. Toutefois, ces données indiquent clairement la présence du synthon

Fe(Cp*)(dppe) dans ce produit.

24,2 PFy
# # Ph ph e
[FCHI[PFe] PR oY

o Fe7C=CPPh, 112 o e FECTCR . Frh,
2 —r=r-ra
%_ PPh, «_PPh, Ph,RPhC—C Fe -
39 44 (89%)

Schéma 4 : oxydation chimique du métalloligand 39

Des monocristaux de 44 ont été obtenus par diffusion lente de n-pentane dans une solution de
ce composé dans le dichlorométhane. La structure radiocristallographique a été obtenue par
diffraction des rayons X (Figure 5). Il s’agit d’un complexe bimétallique, probablement formé
par création d’une liaison P—P. Celui-ci cristallise dans un systeme triclinique avec un groupe
d’espace P—1. Ce complexe symétrique 44 est constitu¢ de deux unités identiques. C’est donc
un dimere Fe(Il) dicationique bisphosphonium diamagnétique. Le mécanisme de sa formation

sera discuté plus tard d’une maniere détaillée.
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Figure 5 : structure radiocristallographique du dimere 44

T __Phopn e N Ph
Fe-C=CF PhoP” 7 Fe=C=C=R, PhoP”
PhZP\ i ®\ @_ — "\\PPhg - thp\ i N\ o "\\Pphz
(PPh,  R"C=C7F¢ PPhp | RECTCEE
Ph" pp Ph p

Schéma 5 : formes mésomeéres du dimere 44

Malgré le caractere cumulénique prononcé que la spectroscopie IR semble indiquer, les
longueurs de liaisons (que révele la structure) indiquent que ce dimere a un caractere bis-
acétylure dominant : en effet, les liaisons Fe-C, et C,-Cp (1,83 A et 1,24 A respectivement)
sont plus caractéristiques d’un acétylure qu’un cumuléne. '*'**' L’angle Fe-C,-Cp (175,9 °)
confirme la linéarit¢ de l’acétylure alors que la création de la liaison P-P rend 1’unité
symétrique de la molécule un peu plus « tendue » que son précurseur Fe(Il) car une déviation

significative de la linéarité de la liaison Cg-P est observée (angle C,-Cg-P de 157,1 °).
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La comparaison entre la structure du dimere et celle du métalloligand montre tout de méme
que le caractere cumulénique est présent (Schéma 5) : il s’illustre par 1’augmentation de la
distance Fe-Cp*, I’élongation de la liaison C,-Cg, et la diminution des liaisons Fe-C, et Cg-P
(Tableau 1). Enfin, la distance P-P (2,26 A) semble étre supérieure aux valeurs reportées pour

des composés bisphosphonium (2,20 a 2,24 A). >

PPh2 PPh2
Fe Fe

Fe PPh

> — & —ppn, &3 cooH

45 46 47

Schéma 6 : exemples de métallophosphines férrocéniques

L’évolution chimique des phosphines organométalliques suite a leur oxydation a été souvent
rapportée par les chimistes qui s’intéressent aux dérivés ferrocéniques, tels que 4547
(Schéma 6). 2*7° Cette évolution est souvent chimiquement et électrochimiquement
irréversible, et les produits sont en général des especes non identifiées. Les « spécialistes » ont
souvent proposés que le mécanisme implique le passage par un dimere de type P-P qui est

lui-méme instable. >’ Malheureusement, ils n’ont jamais pu I’isoler.

Me,N ®NMe,
Me,N
: Ph
Oxydation N _ /
C:C:C:P\ y—» /P_C:C—C
Ph C-C=C-P{
% Ph
48
Me,N NMe,
Me,N®

Schéma 7 : exemple d’un bis-acétylure organique obtenu par oxydation

D’un autre coté, nous avons trouvé un exemple assez semblable dans la littérature concernant
des phosphines purement organiques, comme 48 (Schéma 7). 3! La dimérisation de celles-ci
est déclenchée par oxydation d’un fragment électroactif périphérique de type amine. Il en

résulte un composé organique diphosphine bis-acétylure.
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& Oxydation &\ s

Fe C=C-H ——— Fe C=C-H
Ph,P* Ph,P"
\/Pph2 \/Pth
9

@i H
®Fe=c=C PhP” J
% \ PP

-78°C Ph,P* | 1 \PPh,
@Fe C= C Fe C=C-H «_PPh, C=CFe@
Ph,P" Ph,P' H
\/Pth \/PPhQ
base

é: Ph2P/7
Fe-C=C-C=C-Fe’ "
Ph,P*" |
_PPh,

49

Schéma 8 : dimérisation d’un acétylure de fer aprés oxydation

Par ailleurs, plusieurs complexes de fer sont connus pour se dimériser apres oxydation. 32736
Ainsi, ’acétylure Fe(Cp*)(dppe)C=CH (9) se dimérise irréversiblement pour donner une
espece bimétallique stable. **>° D’autres dérivés a base d’un ceeur tétrathiafulvaléne (TTF)
fonctionnalisé par [Fe(Cp*)(dppe)C=C] ont été¢ récemment caractérisés, et ils présentent ce
type de réactivité. 36

Aprés oxydation de 9, le radical formé [Fe(Cp*)(dppe)C=CH]" est trés réactif avec un
carbone [ accessible. Ainsi, a température ambiante, une abstraction d'hydrogene (au solvant)
a lieu immédiatement sur cet atome, formant le vinylidéne correspondant (Schéma 8). La
dimérisation au méme endroit n'est observée qu'a basse température et il en résulte, par
couplage Cp-Cp, un bis-vinylidene stable qui donne, apres déprotonation, le complexe
[Fe(Cp*)(dppe)(u-C=C)], (49), ou les deux métaux sont reliés par une chaine butadiyne.

D’un autre c6té, beaucoup d'autres acétylures de Cr, Mo et Ru présentent un comportement
similaire, notamment les complexes Ru(Cp*)(dppe)C=C-R. *’ Ce phénomene est expliqué par
la délocalisation importante du spin sur la chaine carbonée et la densité de spin importante sur

le carbone B dans le cas du ruthénium. >’ *° Au contraire, la distribution de la densité de spin
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est moins importante dans le complexe de fer analogue, ol la densité de spin dominante est
sur le métal, 2! expliquant ainsi la réactivité accrue du premier.

Dans tous les cas, ce processus n’est pas réversible électrochimiquement. En revanche, dans
le cas de 39 la réponse électrochimique est la méme avant et apreés oxydation. Le
voltammogramme obtenu est effectivement le méme, que la mesure soit effectuée sur le
métalloligand Fe(II) lui-méme ou bien sur le produit de I'oxydation. En effet, si la formation
de ce dernier est irréversible, le signal (demi-vague) de réduction, qui a lieu a —0,1 V, ne
devrait pas exister. Cela suggere fort probablement que les deux composés 44 et 39*
coexistent en solution, et ils sont liés par un équilibre rapide (fortement déplacé vers la
formation du dimere), permettant la réduction du cation « minoritaire » au potentiel indiqué
ci-dessus, et par conséquent, le déplacement de 1’équilibre dans le sens de dissociation du
dimere. Cette hypothese sera discutée en détails dans la suite de ce chapitre.

Cependant, le fait que les acétylures de fer 9 et 39, ne possédant pas un cycle aromatique
directement li¢ a la liaison C=C, deviennent instables aprés oxydation nous incite a poser les
questions suivantes : les composés appartenant a cette famille d’acétylures auront-ils tous le
méme comportement ? Est-ce que la stabilité des complexes Fe(Ill) résulte exclusivement de
la présence du cycle aromatique en question ? Plus particulierement, dans le cas de 39, si le
phosphore devient inaccessible, la création d’une liaison P—P par oxydation resterait-elle
toujours possible, un couplage Cp-Cp serait-il plutét favorable ou bien I’espéce formée
s’avererait-elle stable ?

Pour répondre a ces questions, nous avons décidé de modifier chimiquement notre

métallophosphine dans le but d’obtenir des complexes dérivés et étudier leur comportement.
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39 43[PF] 44
Longueur des liaisons
Fe-(Cp*)centroia 1.742 1.774 1.777
Fe-P1 2.1898(5) 2.2377(6) 2.2228(17)
Fe-P2 2.1760(5) 2.2082(7) 2.2128(17)
Fe-C37 1.892(2) 1.738(2) 1.826(6)
C37-C38 1.229(3) 1.313(3) 1.237(8)
C38-P3 1.753(2) 1.811(2) 1.706(7)
P3-C39 1.8487(19) 1.852(3) 1.823(7)
P3-C45 1.8384(19) 1.836(2) 1.829(6)
P3-P3’ / / 2.264(4)
Valeur des angles
P1-Fe-P2 86.30(2) 85.25(2) 84.79(6)
P1-Fe-C37 84.01(6) 87.22(8) 93.99(19)
P2-Fe-C37 85.05(6) 86.00(8) 83.83(18)
Fe-C37-C38 178.22(16) 177.7(2) 175.9(6)
C37-C38-P3 167.65(18) 119.93(19) 157.1(6)
C38-P3-C39 102.37(9) 100.69(12) 113.0(3)
C38-P3-C45 103.21(9) 104.01(11) 113.6(3)
C38-P3-P3° / / 109.2(3)
C39-P3-C45 98.31(8) 101.18(11) 110.9(3)

Tableau 1 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des complexes 39, 43[PF] et 44
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IV. Inhibition de la dimérisation par séquestration du doublet

électronique du phosphore

Dans le cadre de cette étude, nous supposions que le doublet électronique du phosphore était
impliqué dans la dimérisation. Nous avons congu trois complexes dérivés de 39 dans lesquels
le doublet de I’atome P n'est plus disponible: 1’oxyde de phosphine
Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)Ph, (50), la sélénophosphine Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(Se)Ph, (51) et
la phosphine-borane correspondante Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,.BH; (52). Il est clair que, dans
le cas du dernier composé, le doublet électronique du phosphore est engagé par une
complexation & un acide de Lewis, alors qu’il s’agit formellement d’une oxydation du
phosphore trivalent en un phosphore pentavalent pour les deux autres complexes.

Dans un premier temps, nous avons donc synthétisé et caractérisé ces composés a 1’état Fe(II).
Ensuite, nous les avons oxydés, pour étudier la stabilité thermodynamique des complexes

Fe(III) correspondants.

Voie 1 X
H-C=C-PPh, _— H-C=C-PR

Voie 2 l

Fe-C=C—-PPhy — Fe-C=C-R
PhoP* | PhoP* | PH Ph
«_ PPhy «_ PPhz

Schéma 9 : voies de synthese possibles pour les complexes 50, 51 et 52

Deux voies de synthese sont envisageables pour accéder aux complexes en question (Schéma
9) : soit par fonctionnalisation de la phosphine organique 42 suivie d’'une complexation sur le
fer (voie 1) ou par fonctionnalisation du métalloligand 39 lui-méme (voie 2). Nous avons
préféré procéder en suivant la premiere approche car elle nous semblait plus simple en raison
(i) de la stabilité des intermédiaires organiques, surtout HC=C—PPh,.BH3; et HC=C—P(O)Ph,

42 (ji) de 1a possibilité d’isoler le vinylidéne correspondant a ces complexes

qui sont connus,
et (ii7) de la sensibilit¢ du synthon Fe(Cp*)(dppe), notamment vis-a-vis des oxydants.
Malheureusement, tous nos essais de complexation des ligands organiques en question n’ont

jamais abouti a la formation des vinylidenes correspondants. Cela est probablement di a la
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nouvelle géométrie du phosphore qui encombre 1’alcyne et empéche sa complexation en mode

n°. Nous avons alors testé I’autre approche de fonctionnalisation (Schéma 10).

H,0 ’# 9
o PP ot R
P bon, PH Ph
50 (98%)
&x B KSeCN % Se
[Fe-C=C-PPh, Fe-C=C-~
Ph,P' | THF, MeOH Ph2P l PH Ph
%_PPh, _PPh,
51 (86%)
THF.BH # P
o 0 P
P bon, PH Ph
52 (99%)

Schéma 10 : synthese des complexes 50, 51 et 52

A. Oxydation du P(IIT) en P(V)

La réaction de 1'eau oxygénée avec le métalloligand 39 dans le THF conduit sélectivement a
la formation de I'oxyde de phosphine organométallique 50 quantitativement (Schéma 10a, R =
98%). L'oxydation par le peroxyde d'hydrogéne semble étre completement sélective pour la
fonction phosphine car le centre métallique reste intact pendant et apres la réaction. 26

Par ailleurs, la sélénophosphine organométallique 51 va également nous permettre d’évaluer
expérimentalement les propriétés électroniques de la phosphine 39 par la mesure du couplage
3'p—7"Se, similairement aux mesures faites avec les triarylphosphines. Le transfert du
sélénium vers la phosphine se fait a partir du KSeCN (sélénocyanate de potassium) a
température ambiante dans un mélange de solvants THF/MeOH (Schéma 10b, R = 86%).

Les données RMN 'H (Tableau 2) montrent que les modifications chimiques effectuées sur le
complexe de départ n’influencent pas notablement les signatures spectroscopiques du synthon
Fe(Cp*)(dppe). En RMN N signal relatif au phosphore périphérique subit un
déplacement vers les champs faibles : un singulet vers —8 ppm pour le groupement P=0, et un
signal P=Se plus particulier a —9,6 ppm (il s'agit d'un triplet intense entouré par deux satellites

sous forme de triplets) avec un couplage caractéristique 'Jp.s = 716 Hz (Dans Cg¢Dg). Le

triplet est di au couplage du phosphore de la sélénophosphine avec les deux atomes P de la
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dppe (“Jpp = 4 Hz) et par conséquent le signal de la dppe apparait sous la forme d’un doublet
avec le méme couplage. Dans CDCl3, la valeur de 1Jp,se mesurée pour ce composé est de 683
Hz. En comparaison avec des phosphines organiques, 39 est donc classé parmi les phosphines
riches, comme les trialkylphosphines. s

Comme la structure radiocristallographique de cette alkynyldiphénylphosphine indique que la
géométrie autour du phosphore est comparable aux dérivés triphényphosphines, la
comparaison des parametres électroniques de 1'ensemble de ces composés est donc valable. La
valeur de 1Jp_se trouvée est indicative d'un effet électrodonneur trés important attribué a ce
métalloligand (en comparaison avec les métalloligands précédents). Nous reviendrons sur ce
point au chapitre suivant.

Les voltammogrammes des nouveaux complexes sont influencés par les modifications
effectuées : une vague unique et parfaitement réversible est détectée a 0,14 V pour les deux
composés. C’est-a-dire il y a un déplacement vers les potentiels positifs (par rapport a la
premicre vague d’oxydation de 39). Ceci est dii au caractere électroattracteur des fonctions
P=0 et P=Se. Ce méme caractere est également responsable de la légere baisse de vc=c

observée pour 50 et 51 puisqu’il favorise légerement une forme cumulénique probablement a

l'origine de 1'affaiblissement de la triple liaison constaté (Schéma 11).

X ® XO
[Fe]~C=C-R_ <— [Fe]=C=C=R
Ph Ph Ph Ph

Schéma 11 : formes mésomeres des complexes 50 et 51

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 6 : spectres d’absorption UV-visible des complexes 39, 50 et 51 dans le

dichlorométhane
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Comme pour le métalloligand 39, les différents spectres UV-Visible ne présentent pas de
bande d'absorption apparente dans le domaine allant de 300 a 800 nm (Figure 6).

La structure radiocristallographique du complexe 51 est présentée dans la Figure 7. La
fonctionnalisation de la phosphine n'altere pas la géométrie autour du fer, ni la linéarité de la
liaison C=C (avec I’angle Fe-C,-Cg = 177,6 °) mais elle induit une 1égére élongation de cette
derniere (1,23 A) et une diminution des distances Fe-C, (1,86 A) et Cp-P (1,71 10%), en accord
avec le mésomérie envisagée ci-dessus. En revanche, la géométrie autour du phosphore
présente des changements a cause de la modification apportée, a savoir un léger écartement
des deux cycles aromatiques (Cpp-P-Cpy, est de 104,6 ©), une augmentation des deux angles
Cp-P-Cpp (105,9 ° et 107,8 ° respectivement) et une légere inclinaison de la liaison Cg-P
(Tableau 3). La distance P—Se (2,11 A) est proche des valeurs déja reportées pour une telle

6,44-47

liaison. L’angle de torsion Cp*centroide-Fe-P-Se est de 174 °.

Figure 7 : structure radiocristallographique du complexe 51

L’oxydation chimique avec [Fe(Cp),][PFe] permet d'isoler les complexes SO[PF¢] et S1[PFs],
qui se sont avérés stables thermodynamiquement, avec des bons rendements. Nous constatons
que, suite a I'oxydation du fer, aucune dimérisation rédox-induite n'a été observée.

Les voltammogrammes des composés obtenus sont identiques a ceux des précurseurs neutres
respectifs mais en spectroscopie IR, la bande C=C est détectée a une fréquence supérieure
(ve=c est de 1990 cm! pour 50[PFg] et de 1975 cm’! pour 51[PF¢]), en accord avec la
diminution de la participation de la forme cumulénique en raison de l'oxydation du métal

(Schéma 11).
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op(dppe)  3p(PPhy)  Jy(Cp*)  Jx(CHp'  0x(CHY’  E’ [AE,] vec
(ppm) * (ppm) * (ppm) (ppm) (ppm) V) "° (em™) ¢
39 99.8 -18.2 1.49 1.79 2.55 1966
50 99.0 -8.2 1.40 1.79 2.68 0.14 [80] 1962
51 994 -9.5 1.44 1.91 2.90 0.14 [110] 1954
52 99.2 -5.0 1.43 1.91 2.84 0.10 [90] 1970
g g g Ag <g> Jyp (nm) ©
S50[PFq] 1.957 2.019 2.574 0.617 2.183 1980 (30) 1990
51[PFq] 1.964 2.019 2.556 0.592 2.180 2010 (40) 1975

@ Dans CgDg (£ 0,2 ppm) ®valeur du potentiel (= 5 mV) © Pastille KBr (=2 cm") @ Mesure avec une solution

du produit dans CH,Cl,/1,2-C,H,Cl, (50/50) gelée a 77 K © (Coefficient d’extinction molaire € en M 'em™)

Tableau 2 : tableau récapitulatif des données expérimentales

----- 50[PF6]

51[PF6]

2,5

facteur g

1,5

Figure 8 : spectres RPE des complexes SO[PF¢] et S1[PFg] a 77 K

Les spectres RMN montrent que ces deux composés sont paramagnétiques. L'attribution des

différents signaux RMN paramagnétiques de SO[PFg] a été possible grace a des expériences

de polarisation de spin (voir annexe). Le spectre RPE de ces composés a également été

enregistré a 77 K. Les signaux (Figure 8) montrent que les deux composants g; et g, du

tenseur g sont presque confondus. Les valeurs de Ag et <g> correspondants sont relativement

élevées (Tableau 2). Nous constatons que le radical présente un spectre de symétrie
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rhombique, révélant qu’il est trés localisé sur le métal dans un environnement fortement
anisotrope.

Les spectres UV-Visible correspondants (Figure 9) ressemblent aux spectres classiques des
complexes Fe(Cp*)(dppe). *' En spectroscopie PIR, une bande de faible intensité caractérise
la transition LF des cations S0[PFg] (1 = 1980 nm, £ = 30 M 'cm ") et 51[PFq] (1 = 2010 nm,
=40 M_lcm_l).

S0[PF6]
51[PF6]

600

Figure 9 : spectres d'absorption UV-Visible des complexes S0[PF] et S1[PF¢] dans le

dichlorométhane

Les structures radiocristallographiques des deux cations ont été résolues par diffraction des
rayons X sur monocristaux (Figure 10). Celle de S1[PF¢] présente un désordre au niveau du
fragment [C=CP(Se)Ph;]. Ainsi, la comparaison avec celle du précurseur neutre 51 ne peut
pas étre faite pour I’ensemble des ¢léments structuraux de cette molécule. Cette structure
montre tout de méme les changements habituels liés a I’oxydation du fer : un rétrécissement
de la liaison Fe-C, (0,06 A) et une élongation des deux liaisons Fe-P (+0,07 A et +0,08 A),

ainsi qu’une augmentation de la distance Fe-Cp* (+0,04 A). *!

La structure de 1’autre
composé SO0[PFg] montre qu’il s’agit bien d’un complexe Fe(III) tout a fait classique avec une
distance Fe-Cp* de 1,779 A, une liaison Fe-Co. de 1,886(2) A et des liaisons Fe-P de 2,2851(7)
A et 2,2584(7) A. Le ligand acétylure est lin€aire avec des angles Fe-C,-Cp et C,-Cp-P de
173,1(2) ° et 165,7(2) ° respectivement, et une liaison C=C de 1,226(3). La longueur de la

.. + 4 4
liaison P-O est comparable aux valeurs trouvées pour des composés semblables. +
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Figure 10 : structures radiocristallographiques des complexes S0[PFg] (gauche) et S1[PFg]
(droite)

Les données structurales, en addition a la RPE, révelent que la lacune électronique de ces
complexes est essentiellement localisée sur le fer, en accord avec leur formulation comme
complexes Fe(II). Nous avons montré ainsi que « 1’oxydation » du phosphore conduit a la
formation de complexes Fe(Il) qui peuvent étre oxydés sans qu’une dimérisation prenne effet.
Les complexes Fe(Ill) correspondants sont des radicaux métallo-centrés stables du point de
vue cinétique et thermodynamique. Cela révele que le doublet électronique de 1’atome P de 39

est impliqué dans la dimérisation, conformément a notre supposition.

B. Complexation a un acide de Lewis

Le complexe 52 est obtenu quantitativement suite a la réaction du métalloligand 39 avec un

léger exces de borane dans le THF (Schéma 10c).

BH B
[Fe]-C=C-PPh, =~ ——— [Fe]|-C=C-R
/
PH Ph
© © ® ok
[Fe]=C=C=PPh, [Fe]=C=C=R
Ph Ph

Schéma 12 : formes mésomeres des complexes 39 et 52
Le spectre RMN 'H ne présente aucune particularité. En RMN *'P, la fonction phosphine-

borane apparait sous la forme d’un multiplet peu intense, détecté vers —5 ppm. Contrairement

aux deux complexes précédents, nous n’avons pas observé une baisse de vc=c mais plutdt une
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légere augmentation (de 4 cm') par rapport A la phosphine. Dans ce cas, la fonction
phosphine-borane ne joue clairement pas un role direct dans le mécanisme de la mésomérie
(Schéma 12). A notre sens, BH3 est un acide de Lewis plus faible que « O » ou « Se ». de ce
fait, il inhibe la participation de la forme cumulénique présente dans le ligand libre, mais
n’induit pas une forme cumulénique analogue a celle de 50 et 51. Le résultat net est une

augmentation de vc=c par rapport au ligand libre.

40000 1

35000 -
e 39
£ 30000

S —52

"—9 25000 -

3 20000 +

—

“ 15000 -
10000 -~

5000 -

0 T T T T T 1 T T T T 1

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 11 : spectres d'absorption UV-Visible des complexes 39 et 52 dans le dichlorométhane

Le spectre d’absorption UV-Visible de ce complexe (Figure 11) est semblable aux spectres
précédents. Le voltammogramme correspondant présente une vague unique et parfaitement
réversible a un potentiel de 0,1 V caractéristique d’un effet électroattracteur attribué a la
substitution. Celui-ci est plus faible que pour les complexes précédents. La stabilité du produit
d'oxydation est indicative de 1'absence de la dimérisation rédox-induite.

En dépit de nos efforts, 1'oxydation chimique de 52 par [Fe(Cp).][PFs] n'a jamais permis
d’isoler le composé visé : le brut réactionnel, de couleur jaune-marron, s’est révélé difficile a
manipuler (trés collant et insoluble). La caractérisation de celui-ci par voltammétrie cyclique
indique I’absence de tout signal électrochimique, en particulier a 0,1 V ou la signature du
composé en question est attendue. Cela suggere que ce dernier n’existe pas dans le brut
réactionnel, et la question se pose ainsi sur sa stabilité thermodynamique alors qu’il s’est
avéré stable a I’échelle de temps de la mesure €lectrochimique (d’apres le voltammogramme
du précurseur Fe(II) neutre) !

Toutefois, nous avons démontré que des acétylures Fe(Ill) comme S0[PFg] et S1[PFg] sont
thermodynamiquement stables. Par conséquent, la dimérisation de 39 apres oxydation

provient possiblement de 1’accessibilité du doublet ¢lectronique de 1’atome P.

138



Par ailleurs, il est clair que le radical cation 39, formé par oxydation, est instable et il se
dimérise pour donner une espece stable 44 mais la réversibilité électrochimique du processus
le rend extrémement particulier : admettons que les deux vagues réversibles observées vers
0,6 V soient relatives a I’activité électrochimique du dimere, la demi-vague de réduction qui a
lieu vers —0,1 V (qui est trés probablement due a la réduction de 39" en 39) ne devrait étre

observée dans le cas d’un processus irréversible.

+, PFG— " Ph Ph 2+, 2 PFG-
B Fe-C=C-R( thF'Q,;
N\ K 2
2 PreP ko R-c=c-Fe
P ph

\\lé‘é-CEC—PPhg —

Ph,P
_ PPh,

Schéma 13 : équilibre proposé entre 39[PF¢] et 44

Cette réversibilité nous conduit a supposer que suite a I'oxydation, il y a effectivement une
tres majoritaire formation du dimere 44 par combinaison de deux unités du radical cation
39[PFs] comme nous l'observons en RMN, mais que les deux composés sont en équilibre
rapide dans le milieu. En d'autres mots, il s'agit d'un équilibre rapide entre le monomere Fe(1II)
et le dimere Fe(Il), tres déplacé vers la formation de ce dernier (Schéma 13). Quand on
augmente la vitesse de balayage, 1’équilibre n’a plus le temps de s’établir et la réversibilité de

la premiere vague est alors perdue.

S0[PF¢] 51 51[PF¢]

Longueur des liaisons

Fe-(Cp*)eentroid 1.779 1.745 1.782
Fe-P1 2.2851(7) 2.1851(7) 2.2651(16)
Fe-P2 2.2584(7) 2.1784(7) 2.2480(16)

Fe-C37 1.886(2) 1.859(2) 1.794(6)
C37-C38 1.226(3) 1.231(3) désordre
C38-P3 1.745(2) 1.712(3) désordre
P3-C39 1.806(3) 1.826(3) désordre
P3-C45 1.812(2) 1.823(2) désordre

139



P3-01 1.4873(18) / /

P3-Sel / 2.1143(7) désordre

Valeur des angles

P1-Fe-P2 84.19(2) 85.61(3) 83.40(6)
P1-Fe-C37 92.26(7) 84.47(7) 87.1(2)
P2-Fe-C37 83.81(7) 85.53(7) 91.37(19)

Fe-C37-C38 173.1(2) 177.6(2) désordre
C37-C38-P3 165.7(2) 163.9(2) désordre
C38-P3-C39 106.32(11) 105.99(12) désordre
C38-P3-C45 103.71(12) 107.80(12) désordre
C38-P3-01 114.51(11) / /

C38-P3-Sel / 115.04(9) désordre
C39-P3-C45 107.47(11) 104.63(11) désordre
C39-P3-01 111.29(11) / /

C39-P3-Sel / 112.08(9) désordre
C45-P3-01 112.93(11) / /

C45-P3-Sel / 110.66(8) désordre

Tableau 3 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des complexes SO[PFg], 51 et

S1[PF¢]
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V. Synthese et caractérisation du métalloligand 53

Pour mieux comprendre le comportement des alkynylphosphines organométalliques lors de
cette réaction de dimérisation, et étendre le champ de notre investigation, nous avons décidé
de synthétiser un métalloligand semblable mais possédant des cycles aromatiques différentes
sur la phosphine libre. Ainsi, en remplacgant les phényles par des cycles de type p-Tolyl, rien
ne devrait changer au niveau stérique autour du phosphore, mais au niveau électronique, une
l1égere influence provoquée par les groupements méthyles en para du phosphore est a prévoir.
Celle-ci ne sera peut-€tre pas tres significative puisqu'ils ne sont pas considérés comme des

électrodonneurs forts.

1) n-BulLi
o Et,0, 0°C o
TMS———H TMS—=—P(p-Tol),
2) (p-Tol),PCl
54 (74%)
- KZCO3 R
TMS—=——P(p-Tol), H—==—P(p-Tol),
MeOH 55 (99%)
_|+, PFG_
&\ =—P(p-Tol) i P(p-Tol)z T
FeCl ———~"° _FeC=C, _bsu | _Fe-C=C-P(p-Tol)s
PhoP' KPFg PhoP L~ h THF PhoP" L
_PPh2 " THF, MeOH PPh; « PPh;
56[PF¢] (89%) 53 (95%)

Schéma 14 : syntheése du métalloligand 53

Le nouveau métalloligand ainsi obtenu est donc Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(p-Tol), (53), sa
synthése (Schéma 14) se déroule exactement comme celle de 39 : synthese de la phosphine
organique comportant un alcyne protégé TMS—C=C—P(p-Tol), (54) suivie d'une désilylation
pour donner I'alcyne vrai correspondant HC=C—P(p-Tol), (55). La complexation de ce dernier
sur le fer conduit a la formation du vinylidene S6[PF¢] dont la signature IR est la bande
Fe=C=C 2 1604 cm'. Le spectre RMN 'H du nouveau vinylidéne est semblable a celui de
43[PF¢] mais il présente un pic supplémentaire a 2,3 ppm correspondant aux méthyles des
cycles aromatiques. En RMN *'P, le phosphore de la phosphine libre est observé a —28 ppm
sous la forme d’un triplet également et la dppe donne un doublet & 89 ppm (Jpp = 7 Hz). La
structure radiocristallographique (Figure 12) de ce composé ne présente aucune particularité

en comparaison avec celle du vinylidéne précédent.
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Figure 12 : structure radiocristallographique du vinylideéne S6[PF]

Apres déprotonation et purification, le métalloligand 53 est obtenu avec un rendement de 95%.
Il a été completement caractérisé. Les données spectroscopiques montrent une grande
ressemblance entre les deux métalloligands : il y a deux singulets dans un rapport d’intensité
2/1 en RMN °'P (2 100 ppm pour la dppe et 2 —20 ppm pour la phosphine libre). En
comparaison avec celui de 39, le spectre des protons présente un singulet supplémentaire vers

2,1 ppm correspondant aux groupements CHs des cycles p-tolyles.

39
—_—53

0 T T T T T 1 T T T T 1

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figure 13 : spectre d’absorption UV-visible des métalloligands 39 et 53 dans le

dichlorométhane

142



La bande de la triple liaison est détectée 2 1964 cm ™' en spectroscopie IR. Elle révele le faible
effet électronique induit par la substitution des cycles aromatiques sur la vibration
d’¢élongation vc=c. Le spectre d’absorption UV-Visible ne présente aucune bande apparente a

plus basse énergie (Figure 13).
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Figure 14 : voltammogramme du métalloligand 53

Le voltammogramme (Figure 14) présente le signal constitué de deux vagues réversibles vers
0,6 V attribuables au dimere correspondant, il y a donc formation du dimere a la surface de
I'électrode suite a I'oxydation du métalloligand. En revanche, le signal observé vers —0,1 V est
irréversible (la demi vague d'oxydation du Fe(Il) en Fe(IIl) est uniquement observable a ce
potentiel), une demi-vague de réduction est cette fois-ci clairement détectée a potentiel plus
cathodique (—1 V). Cela suggere soit que la vitesse d’équilibre est plus lente, soit que le
dimere formé ici est relativement plus stable que le dimere 44. Il faut noter que les mesures
€électrochimiques montrent que la demi-vague qui a lieu a —1 V est effectivement liée a la

réduction du dimere.

VI. Oxydation chimique du métalloligand 53

L'oxydation chimique de 53 avec [FcH][PF¢] (Schéma 15) donne elle-aussi un produit violet
57 dont les spectres RMN 'H et *'P sont trés proches de ceux de 44 : les atomes P des
groupements dppe sont détectés a 95 ppm et ceux de la liaison P-P a —41 ppm. Une bande de

type « allenylidéne » a également été retrouvée dans le spectre IR 2 1849 cm .
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Schéma 15 : oxydation chimique du métalloligand 53
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Figure 15 : structure radiocristallographique du dimere 57

La structure radiocristallographique de ce complexe est représentée par la Figure 15. Elle
présente une grande ressemblance avec celle du dimere précédent (Tableau 4), tout en ayant
une triple liaison un peu plus longue (1,24 A) et une liaison Cg-P plus courte (1,68 A).

L’analyse par voltammétrie cyclique de 57 pur montre que, méme sans le réduire a —1 V, une
demi-vague d’oxydation de 53 en 53" est toujours observable vers —0,1 V (Figure 16). Or, 53
n’existait pas dans le milieu au départ et ne provenait certainement pas de la réduction de 57.
La seule explication est donc, qu’a I’échelle de temps de la mesure, il y a dissociation partielle
de 57 en 53" et réduction lente de ce dernier en 53 sans que ce processus ne soit détecté au

balayage cathodique.
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Figure 16 : voltammogramme du dimere 57. (*) Signal correspondant a I’oxydant

[Fe(Cp).][PF¢], présent en faible quantité dans 1’échantillon mesuré

VII.

Inhibition de la dimérisation par voie stérique

Dans cette approche,

nous avons envisagé de synthétiser lisomere ortho de 53,

Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(0-Tol), (58). Cette modification ressemble a la précédente d'un point

de vue électronique mais résulte en I'encombrement des cycles aromatiques de la fonction

phosphine. Si le radical devenait ainsi moins accessible, le couplage P—P (apres oxydation du

noyau Fe) devrait devenir plus difficile, voire impossible, en raison de la géne stérique.

1) n-BulLi
o THF, -90°C
TMS———H > TMS P(o-Tol),
2) (o-Tol),PCl
59 (87%)
K,COj
T™S P(o-Tol), H—=—P(o-Tol),
MeOH 60 06%)
_|+ PF6
2 o -Tol), : P(o-Tol)z
PhPl_ KPF PhPleCC —
2 6 2 THF
(_PPha  THF, MeOH (_PPhy

61[PF] (92%)

P

Fe-C=C—P(o-Tol)2
Ph,P* |
\/PP 2

58 (89%)

Schéma 16 : syntheése du métalloligand 58
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La stratégie de synthese de 58 est identique a celle des métalloligands précédents (Schéma 16),
a savoir synthése des phosphines TMS—C=C—P(o-Tol), 59 et HC=C—P(o-Tol), 60, 8 et du
vinylideéne 61[PFg]. Ce dernier posseéde un spectre RMN '"H semblable a celui de son isomére
56[PF¢], mais le pic correspondant aux méthyles des cycles aromatiques est détecté a 2,1 ppm
cette fois-ci. Sur le spectre RMN P 1e phosphore de la phosphine libre est observé a —45
ppm sous la forme d’un triplet alors que la dppe donne un doublet a 89 ppm (Jpp = 7 Hz). La
structure radiocristallographique de ce complexe (Figure 17) a été résolue et ne présente
aucune particularité en comparaison de celles des vinylideénes précédents.

La déprotonation effectuée en utilisant toujours la méme méthode permet d'obtenir 1'acétylure
58 avec un bon rendement, et sa structure radiocristallographique a été également résolue. Du
point de vue RMN 'H, ce métalloligand ressemble a son isomere 53. En RMN du phosphore,
la fonction phosphine est détectée a —35 ppm. En spectroscopie IR, la triple liaison est
observée a 1966 cm'. D’aprés sa structure radiocristallographique (Figure 17), ce
métalloligand est tout a fait comparable a 39 en termes d’angles et de longueurs de liaisons

(Tableau 4).

Figure 17 : structures radiocristallographiques des complexes 58 (gauche) et 61[PF] (droite)

En revanche, 1’é¢tude ¢€lectrochimique de 58 est décevante : 1’espece formée a la surface de
I’¢lectrode suite a I’oxydation du fer s’est révélée tellement réactive que les mesures sont peu
reproductibles. Nous supposons donc que le radical réagit instantanément avec son entourage
(solvant, impureté, etc...) sans pouvoir se dimériser en raison de la géne stérique qui interdit
une telle évolution. Cela explique 1’absence de tout signal vers 0,6 V attribuable a un dimeére.

L’espece obtenue par oxydation chimique du métalloligand 58, supposée étre le complexe
Fe(III) correspondant, posséde une bande C=C a 1898 cm . Cette baisse de ve=c suite 2

I’oxydation est indicative qu’il s’agit probablement du composé attendu 58[PF4]. La RMN 'H
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présente un produit paramagnétique majoritaire (voir annexe). Toutefois, I’attribution des
signaux n’a pas été possible.

Ce radical s’est avéré également trés réactif a 1’état solide ! L’exposition de celui-ci a I’air
ambiant provoque une évolution rapide qui se traduit par un changement de couleur (le
produit, initialement vert, devient violet). En spectroscopie IR, une disparition de la bande
C=C est alors observée ainsi que 1’apparition d’une bande large a 2060 cm'. Sa
décomposition partielle en [Fe(Cp*)(dppe)(CO)][PFs] (identifié par RMN 31p et IR) est mise
en évidence. ¥ Le solide violet 62, résultant aprés exposition a Dair, s’est avéré
paramagnétique également (voir annexe) mais nous ne sommes pas arrivés a 1’identifier.
Considérant leur instabilité, nous n’avons pas pu aller plus loin dans la caractérisation de ces
composés.

Cependant, nous avons voulu vérifier si le produit vert S8[PF¢], supposé &étre
[Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(0-Tol),][PFs], ne réagissait pas avec I’oxygeéne de l'air pour donner
I’oxyde de phosphine Fe(IIl) correspondant, [Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)(0-Tol),][PFs], et si 62

ne correspondait pas a ce dernier (Schéma 17).

_|+ PFG _|+ PF6
§ v [FcH][PF6] § i 2/a| j

_FeG=G-P(oTol), ——— >~ Fe-G=G-P(o-Tol), Fe c=c- P\T0|
PhoP | PhoP "k 2 PhP iy
_PPh, _PPh, P e,
58 S8IPF]

Schéma 17 : évolution proposée pour le métalloligand 58 apres oxydation

Dans ce cadre, nous avons donc synthétis¢é ['oxyde de phosphine neutre

[Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)(o-Tol),] (63), par réaction de la phosphine 58 avec I’eau oxygénée

—I +, PF6
[FC H][PF6] §\

comme décrit auparavant (Schéma 18).

Fe C=C—P(o-Tol), FeC C— e-C=C- P\Tol
PhoP' Ph2 | Ph2P
\/PPhg \/PPhQ 0 K/PP >
58 63 (99%) 63[PF4] (92%)

Schéma 18 : synthese des complexes 63 et 63[PF]
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Ce complexe a été caractérisé par spectroscopie RMN (le phosphore du P=0O est détecté vers
—5 ppm sous la forme d’un singulet), par spectroscopie IR (ve=c est de 1965 cm™) et par
voltammétrie cyclique (une vague unique réversible avec E’ = 0,11 V). Comme pour les

autres complexes, nous n’avons pas observé de bandes d’absorption a plus basse énergie dans

le spectre UV-Visible de ce composé (Figure 18).
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Figure 18 : spectres d’absorption UV-visible des complexes 50 et 63 dans le dichlorométhane

C45

Figure 19 : structure radiocristallographique du complexe 63
La structure radiocristallographique de ce complexe a pu étre obtenue (Figure 19). Elle

montre, comme dans le cas de 51, que la fonctionnalisation de la phosphine induit une légere

élongation de la triple liaison (1,23 A) et une diminution des distances Fe-C, (1,86 A) et Cg-P
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(1,72 A). De méme, il y a un léger écartement des cycles aromatiques liés au phosphore et un
rétrécissement des liaisons Cpp-P (Tableau 4).

L’oxydation chimique de 63 donne un produit marron dont le voltammogramme ressemble a
celui de I’analogue neutre et la valeur de vc=c est de 1984 cm . Le spectre RPE de 63[PFg]
(Figure 20) présente une grande ressemblance avec celui des cations SO[PFg] et S1[PF], il est
formé d’un tenseur g a trois composants (g; = 1,959, g, = 2,020 et g3 = 2,579) avec Ag et <g>
de 0,620 et 2,186 respectivement. Ces valeurs indiquent que le radical est dans un
environnement fortement anisotrope (comme pour les deux autres complexes oxydés

précédemment caractérisés SO[PFg] et S1[PF¢]).
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Figure 20 : spectre RPE du complexe 63[PF]
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Figure 21 : spectres d’absorption UV-visible des complexes S0[PFg] et 63[PF¢] dans le

dichlorométhane
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En comparaison avec le complexe SO[PF¢], nous avons trouvé que la bande LF du nouveau
composé est de la méme intensité (1990 nm, 30 M_lcm_l), et que le spectre UV-Visible
correspondant est fortement similaire a celui de I’autre (Figure 21).

Le spectre RMN de 63[PF¢] montre qu’il s’agit d’un produit paramagnétique. L'attribution
des différents signaux a été possible grace a des expériences de polarisation de spin (voir
annexe).

La comparaison de ces données expérimentales avec celles du produit violet inconnu 62
montre clairement que les deux composés en question sont completement différents. Cela veut
dire que l'action de l'air sur 58[PF¢] ne conduit pas a l'oxydation du phosphore de la

phosphine terminale en P=O0.
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S6[PF¢] 57 58 61[PF] 63

Longueur des liaisons

Fe-(CP*)centroid 1.777 1.768 1.748 1.784 1.748
Fe-P1 2.2366(6) 2.1953(13) 2.1712(5) 2.2334(8) 2.1822(5)
Fe-P2 2.2430(6) 2.1982(13) 2.1769(5) 2.2190(7) 2.1725(5)

Fe-C37 1.750(2) 1.829(4) 1.8857(19) 1.755(3) 1.8584(18)
C37-C38 1.311(3) 1.245(6) 1.227(3) 1.310(4) 1.233(2)
C38-P3 1.831(2) 1.681(4) 1.754(2) 1.817(3) 1.7207(19)
P3-C39 1.838(2) 1.799(4) 1.8581(19) 1.833(3) 1.8207(19)
P3-C45 1.836(2) 1.799(4) 1.844(2) 1.850(3) 1.8315(19)
P3-P3’ / 2.276(2) / / /
P3-01 / / / / 1.4891(14)

Longueur des liaisons

P1-Fe-P2 85.96(2) 84.43(5) 85.45(2) 84.54(3) 85.37(2)
P1-Fe-C37 82.24(7) 89.11(14) 83.48(6) 85.67(10) 84.28(6)
P2-Fe-C37 92.51(7) 85.70(13) 84.30(6) 92.57(9) 84.67(5)

Fe-C37-C38 172.77(18) 177.4(4) 177.69(16) 169.5(3) 178.42(17)

C37-C38-P3 125.86(18) 162.7(4) 165.43(19) 129.7(3) 162.69(17)

C38-P3-C39 98.68(10) 111.5(2) 102.09(9) 101.36(14) 107.07(9)

C38-P3-C45 102.54(10) 114.3(2) 104.20(9) 98.57(14) 104.89(9)
C38-P3-P3° / 111.09(17) / / /
C38-P3-01 / / / / 114.55(9)

C39-P3-C45 101.97(10) 110.2(2) 99.93(9) 104.67(14) 103.18(8)
C39-P3-0 / / / / 111.43(8)
C45-P3-0 / / / / 114.77(9)

Tableau 4 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des composés S6[PF¢], 57, 58,

61[PF] et 63
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VIIIL.

Mise en évidence de I’équilibre

Pour vérifier expérimentalement 1’hypothése d’un équilibre rapide entre le dimere et le
complexe Fe(Ill) correspondant, nous avons essayé de déplacer 1'équilibre dans le sens de
dissociation du dimere en diluant des solutions du dimere. Ainsi, 1'étude par RMN
paramagnétique a différentes concentrations a été effectuée dans le but de détecter en la
signature du monomere Fe(IIl). En dépit de nos efforts, le dimere a toujours été observé
comme produit principal dans le domaine de concentration de la RMN. Méme si des signaux
paramagnétiques ont pu étre observés, 1’identification claire du produit a leur origine s’est
avérée tres difficile, voire impossible. Il est néanmoins possible qu'l s'agisse du complexe
Fe(III) attendu. En accord avec notre hypothese, sa concentration augmente avec la dilution.
Cependant, ces signaux restent trés peu intenses, et considérant la fragilit¢ des composés
impliqués, ne constituent pas des données fiables.

Nous avons donc cherché une expérience appropriée capable de prouver l'existence d'un tel
équilibre. En effet, comme mentionné ci-dessus, nos complexes sont sensibles et tout
particulierement le dimere qui semble €tre extrémement fragile en solution.

La premiere manipulation réalisée a donc été la réduction chimique du dimere 44 en 39. Bien
qu’indispensable pour valider notre hypothese, cette expérience ne prouve cependant pas
l'existence de I'équilibre : dans le cas d’un équilibre, en utilisant un réducteur convenable, le
complexe Fe(Ill) 39" présent dans le milieu sera réduit, ce qui déplacera 1’équilibre dans le
sens de dissociation de 44 jusqu’a conversion totale des deux composés en 39. Pourtant, cela
ne signifie pas que la réduction du dimere se déroule exclusivement selon ce mécanisme,
méme s’il semble étre le plus probable (d’apres 1’étude €lectrochimique). Il se peut également
que la dimérisation soit irréversible et qu’il y ait réduction du dimere 44 lui-méme reformant
le cation Fe(III), dont le signal coincide avec ce qui a ét€ obtenu par voltammétrie cyclique.
D’ou le fait que cette expérience ne met pas en évidence 1’existence de 1’équilibre en question.
Elle mettra juste en évidence la réversibilité chimique du processus global. Par contre, si la
réduction n'a pas lieu, I'hypothese de I'équilibre sera tout de suite éliminée parce que ce
résultat indiquera que 39" ne se forme pas du tout dans le milieu et ne peut pas donc étre en
équilibre avec le dimere.

Pour réaliser cette réaction, le complexe [Co(Cp),] a été utilisé comme réducteur (dans nos
conditions électrochimique, ce complexe a un potentiel E” de —0,69 V par rapport a ’ECS). >
La réaction de de celui-ci, en exces, avec 44 dans le dichlorométhane a été effectuée a petite

échelle et suivie par RMN du phosphore. Pour pouvoir quantifier les différents produits, PPhs
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a été utilis€ comme référence interne. Une conversion totale a été confirmée par RMN apres 1

h de temps réactionnel (Schéma 19).

24,2 PFg
= PR pn
\\.F‘e-C:C—P Php” )
2
PP ppn \ _ 1 .\PPhy Cp2Co (3 eq.) L
o 2 eq.) ————

Ph/F_C:C_F? + PPh3 (2 eq.) 2Ph I:’\\,F‘e'C:C—PPhg + PPh3 (2 eq.)
Ph “_PPh,
44 39

Schéma 19 : réaction de réduction du dimere 44

Nous avons ensuite concu une expérience qui met en jeu les dimeres 44 et 57. Ce dernier peut
étre considéré comme un analogue « marqué » de 44. Ainsi, si chacun d'eux est en équilibre
en solution avec son radical Fe(Ill) respectif, le mélange des deux en solution finira par créer
un dimere mixte 64 formé par combinaison de deux radicaux différents. Contrairement a la

précédente, cette expérience permet d’établir clairement 1’existence d’un équilibre.

&. Ph Ph 2+, 2PF6
Fe-C=C-F thp _I

-C=C-P
Ph,P*" \\PF’hz
_PPh, F( C=C-F
Ph \ Ph pp _|2+ 2 PFg
44 (25%) > Fe-C=C-F, Ph,P” )
PhoP* " | N, -~ Y .PPhy
_PPh, ,’?‘C—C'Fe
Tol Tol ;
" TOI\ /TOI - P/w_l 2+, 2 PFG
PhZP\F‘e-C:C—P " Bpn, 64 50%)

Schéma 20 : création d’un dimére mixte 64

Le mélange équimolaire des deux composés dans le dichlorométhane a été suivi par RMN *'P
pour mettre en évidence la formation de 1’espéce mixte sans I’isoler nécessairement. Un
équilibre est atteint au bout de 2 h (Schéma 20) : il s’agit d’une distribution statistique entre
les différents composés (25% de chacun des dimeres de départ et 50% du dimere mixte)
quantifiés grace a I’intégration des pics RMN correspondants. Cette distribution statistique
indique de plus que la stabilité relative des dimeres mixte et symétriques est proche, en accord
avec des effets de substituant (méthyles) faibles. Le nouveau complexe 64 possede une

signature différente de celles des autres dimeres. Il est donc facilement identifiable : comme
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ses deux groupements dppe ne sont pas équivalents, deux nouveaux singulets apparaissent

vers 95 ppm pour ceux-ci (Figure 22).

95.774
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Figure 22 : partie du spectre RMN *'P indiquant les signaux des différents groupements dppe
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Figure 23 : partie du spectre RMN *'P indiquant les signaux des différentes liaisons P—P
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La liaison P—P correspondante est elle-aussi particuliere puisque les atomes P, couplés entre
eux, ne sont pas équivalents. Il en résulte un signal sous la forme d’un systéme AB entourant
les signaux des autres liaisons P—P (Figure 23).

Ce résultat est exactement celui que nous avons espéré. La création de la nouvelle espece
mixte 64 et I’obtention d’un mélange statistique sont en accord avec le mécanisme radicalaire
proposé. En effet, une cycloaddition [2+2] entre 44 et 57 constituerait la seule alternative pour
aboutir a cette fin. Or considérant I’encombrement stérique des différents composés, cette
voie nous semble trés improbable.

A ce stade, il nous semblait trés important de trouver un moyen pour caractériser le
monomere Fe(Ill) 39[PF¢]. Pour faire cela, des solutions de 44 a différentes concentrations
(10° M, 10°* M et 10° M) ont été préparées et mesurées par absorption UV-Visible et PIR
dans le but de comprendre I’effet de la concentration sur la réponse.

A 107 M (le domaine de concentration est le plus utilisé pour détecter les transitions LF),
aucune bande d'absorption n’a été détectée en PIR, cela signifie que : (i) il n’y a pas d’espéces
Fe(III) dans les différentes solutions, ou (ii) la concentration des solutions mesurées n’est pas
assez élevée, ou bien (iii) ces especes Fe(Ill) n’ont pas de signature dans le PIR similaire a
celle des composés triarylphosphines précédemment développés. Or, cette troisieme option

nous semble improbable car nous avons observé la bande en question pour SO[PFg] et S1[PF¢].
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Figure 24 : spectres d’absorption UV-visible du dimere 44 a différentes concentrations dans le

dichlorométhane

En revanche, les spectres UV-Visible montrent que la dilution induit la disparition de
certaines bandes et I’apparition d’autres (Figure 19). Ainsi, celui de la solution a 10° M, qui

présente des bandes remarquables (420 nm, 6300 M 'em™ et 522 nm, 7400 Mflcmfl), nous
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semble remarquablement proche de spectre UV-Visible classique d'un complexe Fe(IIl), tel
que 8-X[PFg]. 2 Néanmoins, cela n'est pas une preuve directe sur l'existence de 39[PFs]
comme espece unique dans le milieu. Cependant, en rapport avec les expériences précédentes,
une proportion non négligeable de ce complexe est probablement présente. Malheureusement,
a cette concentration aussi faible, il est impossible de détecter une signature en PIR, car la
bande de la transition d-d correspondante, étant interdite, doit avoir un tres faible coefficient
d’extinction molaire.

D'un autre c6té, 2 10~ M il y a majoritairement le complexe 44 diamagnétique, d'ol1 'absence
de tout signal en PIR. Sa signature en UV-Visible est un peu particuliere parce qu'il y a
absorption tout au long de la gamme indiquée avec saturation dans le domaine UV et une
bande large vers 700 nm. La disparition de cette derniere apres dilution est en accord avec la
dissociation du dimere.

Les deux composés coexistent dans la solution 10 M, ce qui se traduit par un spectre UV-
Visible composé des différentes bandes des deux spectres précédents (curieusement, la large
bande a 700 nm a l'air de disparaitre completement). Toutefois, la concentration du monomere
Fe(III) ne semble pas étre suffisante pour que le signal de la transition LF soit détectée.

Dans le méme esprit, nous avons récemment tenté une mesure RPE a basse température (77 K)
afin de déterminer la signature de 39[PFg] en préparant une solution tres diluée du dimere 44
pour qu'une dissociation significative de ce dernier prenne effet.

La réponse s’agit d'un tenseur g a trois composants (g1 = 1,982, g» = 2,038 et g3 = 2,427). La
valeur de Ag et <g> (0,438 et 2,149 respectivement) montre que I’environnement du radical
est relativement plus isotrope que pour les deux cations SO[PFg] et S1[PF¢] (ce qui est normal
en raison de D’effet électroattracteur attendu pour des groupements P=O et P=Se). Le méme
constat avait été fait pour certains complexes renfermant la chaine phényléthynyle, tels que
1[PF4] et 5-H[PF]. *'

Bien que 39[PF¢] n'ait pas été isolé et caractéris€é de maniere définitive, ces signatures
spectroscopiques sont des preuves de son existence et valident notre hypothése de 1’équilibre.
Les solutions diluées de 44 ont donc permis, par dissociation de celui-ci, d’expliquer les

différentes observations expérimentales faites, notamment la voltammétrie cyclique.
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IX. Meécanisme de la dimérisation

> Ph 2+, 2 PRy
& Ry ‘{Ph PhZP/W_l

. 12 phP v \PPhy
[Fe-C=C—PPh, %_PPh, _ R-C=C-Fe
PhP* " | Ph" ppy
«_PPh,
[FCH][PFg]
E — + PFg E — + PFg E — _|+ PFg
Fe C=C-PPh, Fe C=C-PPh, Fe C=C=PPh,
Ph,P" DT DT
K/Pth K/Pth _PPh,
(A) (B) ©

Schéma 21 : mécanisme proposé pour la formation du dimere 44

Par analogie avec ce qui a été établi concernant la dimérisation des acétylures, 32333738 e
mécanisme proposé pour la formation 44 est représenté dans le Schéma 21. Suite a
I’oxydation, le radical formé est capable de se délocaliser tout au long de la chaine carbonée,
comme indiqué par les différentes formes mésomeres.

En collaboration avec Dr Carmichael et Dr Labouille (Ecole polytechnique), des calculs
théoriques ont été réalisés (voir annexe). Selon la distribution de la densité de spin calculée, la
forme mésomere dominante est (A), suivie de (B). La forme (C), ou le radical est localisé sur
le phosphore, est celle qui présente le caractere le moins ¢élevée. C’est pourtant la
combinaison de deux radicaux sous cette forme qui conduit a la formation du produit
principal. Comme préalablement mentionné, cela est possiblement dii aux contraintes
stériques qui limitent le couplage sur 1’autre position Cg (malgré la densité de spin plus
importante sur cette derniere). Ainsi, il en résulte une dimérisation en position y, qui entraine
une forte réorganisation au sein de chaque monomere. Ce « cofit énergétique » limite le gain
lié a la formation de la liaison P-P, et celle-ci reste donc réversible.

En accord avec ce mécanisme, la distribution de charge calculée pour le dimere montre que le
caractere cationique est majoritairement localisé sur les atomes P. Cela veut dire donc que le
composé obtenu par dimérisation est un bis-phosphonium, ce qui explique la prédominance

de la forme bis-acétylure sur la forme cumulénique (dans cette dernicre, la charge est
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formellement localisée sur le fer et le phosphore est plutoét pentavalent). D’un point de vue
énergétique, le dimere s’est avéré légerement plus stable que la forme radicalaire, ce qui
explique I’existence d’un équilibre entre les deux formes avec une formation majoritaire du
dimere, favorisé thermodynamiquement.

Une preuve expérimentale de la délocalisation de spin sur les autres atomes C de la chaine est
la détection du vinylidene 43[PF¢] dans le milieu, suite & I’évolution du dimére en solution
pendant une durée relativement étendue (quelques heures). Effectivement, c’est la forme
mésomere (B), ou le radical est localis€ sur le carbone B qui forme le vinylidéne par

abstraction d’hydrogéne au solvant.

CNQN g (0, C

Schéma 22 : forrnation/rupture d’une liaison C—C par activité rédox

De tels exemples de réduction/oxydation conduisant réversiblement a un produit de
dimérisation sont rares ; il existe un exemple formellement proche dans la littérature, ou il y a
création/dissociation d’une liaison C—C, contrdlée par activité rédox. Il s’agit d’'une molécule
purement organique (tris-aminobenzene) qui se dimérise par couplage Cpp-Cpn apres
oxydation (Schéma 22), ! mais a notre connaissance, il n’existe pas de précédent
organométallique.

D’un autre c6té, nous avons trouvé quelques composés organiques radicalaires qui coexistent
avec leurs dimeres non symétriques correspondants. C’est le cas du radical triphénylméthyle,
qui est toujours en équilibre avec son dimere (Schéma 23). Ce dernier, étant sensiblement plus

e . o . .52
stable, est souvent utilis€ comme précurseur pour générer le radical en solution.

O e
Ph Ph

Schéma 23 : radical triphénylméthyle en équilibre avec son dimere correspondant
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Schéma 24 : équilibre entre les radicaux phénoxy et les dimeres correspondants

Egalement, de nombreux radicaux phénoxy coexistent avec leurs dimeres correspondants
(Schéma 24). > Cependant, dans certains cas, il ne s’agit pas d’un équilibre classique, mais
plutdt d’un équilibre complexe impliquant plusieurs espéces. En raison de la réactivité de ces
radicaux, la durée de vie de I’équilibre est en général relativement courte. La dismutation

irréversible des radicaux dans le milieu est souvent observée (Schéma 25). >3

@)

‘Bu Bu C OH
Bu Bu Bu Bu Bu 'Bu
_ 2 . N
'Bu
Bu

Schéma 25 : dismutation irréversible des radicaux phénoxy
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X. Conclusion

Nous avons rapporté dans ce chapitre la synthese et la caractérisation de quelques dérivés
Fe(Il) alkynyldiarylphosphines, de leurs analogues Fe(IIl) et de dimeres correspondant a leur
couplage, qui sont des composés bisphosphonium organométalliques stables. Ces derniers
sont obtenus — suite a 1’oxydation du fragment [Fe(Cp*)(dppe)] des métalloligands neutres —
par création d’une liaison P—P pour former des complexes bis-acétylure Fe(II) diamagnétiques.
L’équilibre entre le dimere 44 et le monomere Fe(IIl) correspondant 39[PF¢] a été mis en
évidence expérimentalement par réduction chimique du premier, et par création d’une espéce
mixte en faisant réagir deux dimeres différents. Par ailleurs, la dilution d’une solution de 44
déplace I’équilibre et permet la détection de 39[PF¢], qui a été mis en évidence par plusieurs
méthodes spectroscopiques différentes. Un mécanisme détaillé, en accord avec des calculs
théoriques et rationalisant les observations expérimentales, a pu étre proposé pour cette
dimérisation.

Le role prépondérant des parametres stériques autour du phosphore est mis en évidence par
les études centrées autour du dérivés Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(o-Tol), (58). Dans le cas ou ce
site est encombré¢, la formation d’un dimere aprés oxydation n’est pas observée, mais d’un
radical Fe(III) treés réactif.

L’inhibition de la dimérisation a été possible par séquestration du doublet électronique du
phosphore, plus précisément par oxydation du P(II) en P(V). Celle-ci rend les complexe
Fe(III) correspondants thermodynamiquement stables vis-a-vis de la dimérisation.

Finalement, l'ensemble des résultats obtenus au cours de ce chapitre montrent que ce
métalloligand original semble avoir des propriétés remarquables: en comparaison avec les
métalloligands triarylphosphines, celui-ci révele des parametres électroniques beaucoup plus
importants. D'un autre c6té, la dimérisation observée suite a 1'oxydation est indicative d'une
bonne communication électronique au sein du métalloligand, entre le centre rédox et la
phosphine terminale. Dans ce cadre, la sélénophosphine organométallique 51 a été synthétisée,
et elle a permis d'évaluer plus précisément les parametres électroniques de la phosphine
correspondante 39, qui s’est avérée comparable a des trialkylphosphines. Il nous reste

maintenant a nous intéresser aux propriétés de ces dérivés en tant que métalloligands.
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XII.

Experimental Section

General. All reactions and workup procedures were carried out under dry, high purity argon
using standard Schlenk techniques. ** All solvents were freshly distilled and purged with
argon before use. Infrared spectra were obtained on a Bruker IFS28 FT-IR spectrometer
(4004000 cm ). Raman spectra of the solid samples were obtained by diffuse scattering on
the same apparatus and recorded in the 100-3300 cm ' range (Stokes emission) with a laser
excitation source at 1064 nm (25 mW) and a quartz separator with a FRA 106 detector. NMR
spectra were acquired at 298 K on a Bruker AV300P (300 MHz) or on a Bruker AVANCE
500, equipped with a 5 mm broadband observe probe equipped and a z—gradient coil.
Chemical shifts are given in parts per million (ppm) and referenced to the residual non—
deuterated solvent signal > for 'H and "°C and external H3PO4 (0.0 ppm) for *'P NMR spectra.
Experimental details regarding measurements on paramagnetic Fe(Ill) complexes can be
found elsewhere. **’ Cyclic voltammograms were recorded in dry CH,Cl, solutions
(containing 0.10 M [(nBu)4N][PF¢], purged with argon and maintained under argon
atmosphere) using a EG&G-PAR model 263 potentiostat/galvanostat. The working electrode
was a Pt disk, the counter electrode a Pt wire and the reference electrode a saturated calomel
electrode. The FeCpZO/lJr couple (Eipp: 0.46 V, AEp = 0.09 V; I'/I,° = 1) was used as an
internal calibrant for the potential measurements. %% Near-IR and UV-visible spectra were
recorded as CH,Cl; solutions, using a 1 cm long quartz cell on a Cary 5000 spectrometer.
EPR spectra were recorded on a Bruker EMX-8/2.7 (X—band) spectrometer, at 77K (liquid
nitrogen). Elemental analysis and high resolution mass spectra were performed at the “Centre
Regional de Mesures Physiques de |’Ouest” (CRMPQO), Université de Rennes 1.

The complexes [Fe(CsHs),][PFe], *° Fe(CsMes)(dppe)Cl (10), °® the phosphines 41-42 '*"

and 59-60, *® and the compounds HC=C—P(O)Ph, *' and HC=C—PPh,.BH; ** were prepared

163



as described. Other chemicals were purchased from commercial suppliers and used as
received. When pacified silica gel was needed, Merck kieselgel 60 (0.063—-0.200 mm) was
deactivated by stirring in a mixture of dichloromethane and triethylamine (10/1), then packed

in a column, washed with dichloromethane and dried in vacuo.

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh; (39)

Complex Fe(Cp*)(dppe)Cl (10) (625 mg, 1 mmol), HC=C—PPh, (42) (252 mg, 1.2 mmol),
and KPF; (184 mg, 1 mmol) were dissolved in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and stirred
overnight at room temperature. After removal of the solvents, the residue was extracted with
dichloromethane, concentrated and precipitated by addition of n-pentane. Filtration and
drying in vacuo gave the corresponding vinylidene 43[PF¢] as an orange solid (0.85 g, 90%).
X-ray-quality crystals were grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane
solution of the complex.

IR (KBr, v in cm™): 1605 (m, Fe=C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCl;, J in ppm): 88.8 (d,
2P, *Jpp = 8 Hz, dppe), —26.7 (t, 1P, *Jpp = 8 Hz, PPhy), —144.3 (sept, 1P, 'Jpg = 712 Hz, PF).
'H NMR (300 MHz, CDCls, ¢ in ppm): 7.60-7.05 (m, 30H, Hy,), 4.50 (m, 1H, C=CH-P),
2.77 (m, 2H, CH;), 2.49 (m, 2H, CH>), 1.51 (s, 15H, C5(CHj3)s).

The vinylidene complex 43[PF¢] (0.85 g, 0.9 mmol) was dissolved in THF (20 mL), and
DBU (0.2 mL, 1.3 mmol) was added dropwise. After 2 h of stirring, the solvent was removed
and the residue was taken up with toluene and purified on pacified silica gel. After removal of
the toluene, the red-orange solid was washed with n-pentane and dried in vacuo (0.56 g, 78%).
X-ray-quality crystals were grown by slow diffusion of MeOH into a dichloromethane
solution of the complex.

IR (v, KBr, cm™'): 1966 (s, C=C). *'P{'H} (121 MHz, C¢Ds, 0 in ppm): 99.8 (s, 2P, dppe), —

18.2 (s, 1P, PPhy). '"H NMR (300 MHz, C¢D, 6 in ppm): 7.96 (t, 4H, *Juy = 7 Hz, Hy,), 7.72
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(t, 4H, *Juy = 7 Hz, Hy), 7.18-6.99 (m, 22H, Hy,), 2.55 (m, 2H, CH,), 1.79 (m, 2H, CH,),

1.49 (s, 15H, C5(CH3)s). UV—vis (CH>Cly, Amax in nm, [10 ¢ in M 'em']): 262 [28.2].

Chemical oxidation of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh; (39)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh, (39) (200 mg, 0.25 mmol) and [FcH][PF¢] (78 mg, 0.23
mmol) were dissolved in dichloromethane (20 mL) and stirred for 1 h. After concentration of
the solution to ca 5 mL, the product was precipitated by addition of n-pentane, filtrated and
dried in vacuo to afford 44 as a purple solid (210 mg, 89%). X-ray quality crystals were
grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane solution of the complex.

IR (KBr, vin cm™): 1852 (vs, C=C—P). *'P{'H} NMR (121 MHz, CD,CL, ¢ in ppm): 95.0 (s,
4P, dppe), —42.8 (s, 2P, P—P), —144.4 (sept, 'Jpr = 710 Hz, PFs). '"H NMR (300 MHz, CDCl;,
0 in ppm): 7.76-6.90 (m, 60H, Ha,), 2.40 (m, 8H, CH,), 1.25 (s, 30H, Cs(CH3)s). UV—vis

(CHyCly, Amax in nm, [10¢ in M 'em™)): 406 [3.7], 511 [3.5], 702 [1.3].

Chemical reduction of complex 44
A solution of complex 44 (20 mg, 0.01 mmol) and triphenylphosphine (5 mg, 0.02 mmol) in
dichloromethane was added under argon to cobaltocene (6 mg, 0.03 mmol) and stirred for 1h.

The reaction was monitored by NMR spectroscopy.

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)Ph, (50)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh; (39) (200 mg, 0.25 mmol) was dissolved in THF (20 mL)
and solution of HO, 35% wt. in water (30 pL) was added dropwise at room temperature. The
mixture was stirred overnight and the solvent was removed. The residue was washed with n-
pentane and dried in vacuo to give the product as a yellow solid (200 mg, 98%).

HRMS: calc. for CsoHyoFeOPs: 814.23402 [M]*, found 814.2337. IR (KBr, v in cm'): 1962 (s,

C=C), 1175 (s, P=0). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BuyNPFs, E” in V, [AEp in V]): 0.14 [0.08].
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SP{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, 6 in ppm): 99.0 (s, 2P, dppe), 8.2 (s, 1P, P=0). 'H NMR
(300 MHz, C¢Dg, d in ppm): 8.60-7.96 (m, 8H, Hy,), 7.28-6.94 (m, 22H, Hy,), 2.68 (m, 2H,
CH>), 1.79 (m, 2H, CH>), 1.40 (s, 15H, C5(CHs)s). UV—vis (CH3Cly, Amay in nm, [10 ¢ in M~

lem™)): 264 [21.4].

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(Se)Ph; (51)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh, (39) (200 mg, 0.25 mmol) was dissolved with potassium
selenocyanate (36 mg, 0.25 mmol) in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and the mixture was
stirred overnight at room temperature then the solvent was removed. The product was
extracted with dichloromethane and precipitated by addition of either n-pentane or MeOH.
Filtration and drying in vacuo gave the product as a yellow powder (190 mg, 86%). X-ray
quality crystals were grown by slow diffusion of either n-pentane or methanol into a
dichloromethane solution of the complex.

HRMS: calc. for CsoHioFeP3Se: 878.1556 [M]", found 878.1561. IR (KBr, v in cmﬁl): 1954 (s,
C=C), 549 (m, P=Se). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BuyNPFg, E° in V, [AEp in V]): 0.14 [0.11].
S'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, 6 in ppm): 99.4 (d, 2P, *Jpp = 4 Hz, dppe), —9.5 (t w/
satellites, 1P, 'Jpse = 716 Hz, *Jpp = 4 Hz, P=Se). "H NMR (300 MHz, C¢Ds, 0 in ppm): 8.27—
8.19 (m, 4H, Ha,), 7.94-7.87 (m, 4H, Ha,), 7.15-6.91 (m, 22H, Ha,), 2.9 (m, 2H, CH>), 1.91
(m, 2H, CH.), 1.44 (s, 15H, Cs(CH3)s). UV—vis (CH2Cla, Anax in nm, [10~¢ in M 'em™']): 268

[26.7], 384 [5.2].

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,.BHj; (52)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh; (39) (200 mg, 0.25 mmol) was dissolved in THF (20 mL)
and a solution of borane 1 M in THF (0.3 mL, 1.2 eq.) was added dropwise at room
temperature. The mixture was stirred for 1 hour then the solvent was removed. The product, a

yellow solid, was washed with n-pentane with and dried in vacuo (203 mg, 99%).
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HRMS: calc. for CsoHs;BFePs: 812.2719 [M]*, found 812.2724. IR (KBr, v in cmﬁl): 1970
(C=C). CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BuyNPF, E° in V, [AEp in V]): 0.10 [0.09]. *'P{'H} NMR (121
MHz, C¢Ds, d in ppm): 99.2 (s, 2P, dppe), —5.0 (m, 1P, PPh,.BH3). '"H NMR (300 MHz, C¢Ds,
d in ppm): 8.02-7.86 (m, 8H, Ha,), 7.15-6.93 (m, 22H, Hy,), 2.84 (m, 2H, CH>), 1.91 (m, 2H,
CH>), 1.43 (s, 15H, C5(CHs)s), 1.40-1.00 (m, 3H, BH3). UV—vis (CH,Cls, Amay in nm, [107¢

in M 'em™)): 267 [23.6], 332 [5.5].

Chemical oxidation of complexes 50 and 51
General procedure: complexes 50—51 (0.11 mmol) and [FcH][PF¢] (33 mg, 0.1 mmol) were
dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred for 1 hour. The product was precipitated by

addition of n-pentane then filtered and dried in vacuo.

[Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)Ph;][PF¢] (S0[PFe]) (93 mg, 97%). X-ray quality crystals were
grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane solution of the complex.

IR (KBr, v in cm™'): 1990 (s, C=C). '"H NMR (300 MHz, CD>Cl,, § in ppm): 16.8, 8.1, 7.6,
7.3, 6.7, 6.3, 3.4, 1.6, —0.6,~7.8. CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BuyNPFg, E® in V, [AEp in V]): 0.14
[0.08]. UV-vis—near—IR (CH,Cly, /max in nm, [10 ¢ in M"'em™']): 262 [32.1], 409 [3.0], 445
[2.6], 517 [2.2], 1980 [0.03]. ESR (CH»Cl»/1,2-C,H4Cly, 77 K, g factor): g; = 1.957, g2 =

2.019, g3 =2.574.

[Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(Se)Ph,][PF¢] (S1[PF¢]) (95 mg, 93%). X-ray quality crystals were
grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane solution of the complex.

IR (KBr, v in cm'): 1975 (m, C=C). 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, § in ppm): 14.2, 8.4, 7.3,
7.2,6.8,6.1,5.6,3.2,24,-0.9, -2.1,-8.5. CV (CHxCl,, 0.1 M n-BuyNPFg, E’ in V, [AEp in

V]): 0.14 [0.11]. UV—vis—near—IR (CH,Cls, Lmax in nm, [10 ¢ in M 'em™']): 265 [48.2], 410
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[2.9], 439 [2.6], 507 [1.4], 2010 [0.04]. ESR (CH,Cl,/1,2-C,H4Cl,, 77 K, g factor): g = 1.964,

82=2.019, g3 =2.556.

Synthesis of compound TMS—C=C-P(p-CsH4CH3), (54)

A solution of TMSA (0.7 mL, 4.66 mmol) in diethyl ether (20 mL) was cooled to 0 °C and a
solution of n-BuLi (2.9 mL, 4.64 mmol, 1.6 M in hexanes) was added dropwise. The solution
was stirred for 30 min at O °C and chlorodi(p-tolyl)phosphine (1 mL, 4.64 mmol) was added.
After 2 h of stirring at room temperature, the reaction was quenched with water and the
product was extracted with diethyl ether. The combined organic phases were washed twice
with water and dried over anhydrous magnesium sulfate. Purification by column
chromatography (silica gel, hexane / dichloromethane 4:1) afforded the product as a white
solid (1.07 g, 74%).

HRMS: calc. for C;oH3NaPSi: 333.1204 [M+Na]*, found 333.1203. IR (KBr, v in cmﬁl):
2093 (m, C=C). Anal Calcd for CoH,;SiP: C 73.51, H 7.47, found: C 73.29, H 7.37. *'P{'H}
NMR (121 MHz, CDCls, ¢ in ppm): —34.9 (s, 1P). 'H NMR (300 MHz, CDCl3, ¢ in ppm):
7.51 (t, 4H, J = 7 Hz, Hay), 7.17 (d, 4H, J = 7 Hz, Ha,), 2.35 (s, 6H, CH3), 0.26 (s, 9H,

Si(CH3)3).

Synthesis of compound HC=C-P(p-CcH4CH3); (55)

A mixture of potassium carbonate (0.71 g, 5.16 mmol) and TMS—C=C—-P(p-C¢H4sCHs), (54)
(0.8 g, 2.58 mmol) in methanol (30 mL) was stirred for 4 h at room temperature. After
removal of the solvent, the product was extracted with dichloromethane and filtered through a
plug of silica. After removal of the solvent, the product was obtained as yellow oil (0.61 g,
99%).

HRMS: calc. for Ci¢H6P: 239.0989 [M+H]*, found 239.0990. IR (KBr, v in cm™): 3273 (s,

=C—H), 2032 (m, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCls, ¢ in ppm): —36.0 (s, 1P). '"H NMR
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(300 MHz, CDCls, 6 in ppm): 7.53 (t, 4H, J = 8 Hz, Ha,), 7.20 (d, 4H, J =7 Hz, Ha,), 3.21 (s,

1H, C=CH), 2.36 (s, 6H, CH3).

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(p-C¢H4CH3), (53)

Complex Fe(Cp*)(dppe)Cl (625 mg, 1 mmol), HC=C—P(p-C¢H4CHj3), (55) (286 mg, 1.2
mmol), and KPF¢ (184 mg, 1 mmol) were dissolved in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and
stirred overnight at room temperature. After removal of the solvents, the residue was extracted
with dichloromethane, concentrated and precipitated by addition of n-pentane. Filtration and
drying in vacuo gave the corresponding vinylidene 56[PF¢] as an orange solid (0.87 g, 89%).
X-ray quality crystals were grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane
solution of the complex.

IR (KBr, vin cm'): 1604 (m, Fe=C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCl;, d in ppm): 89.0 (d,
2P, *Jpp = 7 Hz, dppe), —28.0 (t, 1P, “Jpp = 7 Hz, P(p-tolyl),) —144.3 (sept, 1P, 'Jpg = 713 Hz,
PFs). '"H NMR (300 MHz, CDCl3, J in ppm): 7.61-6.84 (m, 28H, Hy,), 4.52 (m, 1H,
C=CH-P), 2.74 (m, 2H, CH), 2.44 (m, 2H, CH>), 2.33 (s, 6H, CH3), 1.48 (s, 15H, Cs(CH3)s).
This vinylidene complex S6[PF¢] (0.87 g, 0.89 mmol) was dissolved in THF (20 mL), and
DBU (0.2 mL, 1.3 mmol) was added dropwise. After 2 h of stirring, the solvent was removed
and the residue was taken up with toluene and purified on pacified silica gel. After removal of
the toluene, the red solid 53 was washed with n-pentane and dried in vacuo (0.7 g, 95%).

IR (KBr, vin cm™): 1964 (s, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, 6 in ppm): 100.0 (s, 2P,
dppe), —20.1 (s, 1P, P(p-tolyl),). "H NMR (300 MHz, CDCls, 0 in ppm): 7.96 (t, 4H, J = 8 Hz,
Har), 7.63 (t, 4H, J = 8 Hz, Hay), 7.21-6.93 (m, 20H, Ha,), 2.56 (m, 2H, CH), 2.07 (s, 6H,
CHs), 1.78 (m, 2H, CH>), 1.47 (s, 15H, Cs(CHs)s). UV—vis (CH,Cly, Amay in nm, [10 ¢ in M~

fem™]): 270 [26.8].
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Chemical oxidation of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—-P(p-CsH4CH3), (53)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(p-CcHsCH3), 53 (200 mg, 0.24 mmol) and [FcH][PFs] (78
mg, 0.23 mmol) were—dissolved in dichloromethane (20 mL) and stirred for 1 h. After
concentration of the solution to ca 5 mL, the product was precipitated by addition of n-
pentane, filtrated and dried in vacuo to afford 57 as a purple solid (210 mg, 94%). X-ray
quality crystals were grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane solution of
the complex.

IR (KBr, vin cm'): 1849 (vs, C=C—P). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCls, d in ppm): 95.2 (s,
4P, dppe), —41.4 (s, 2P, P—P), —144.5 (sept, 2P, 'Jpr = 710 Hz, PFs). '"H NMR (300 MHz,
CDCl3, ¢ in ppm): 7.59—6.86 (m, 5S6H, Hy;), 2.46 (s, 12H, CH3), 2.38 (m, 8H, CH,), 1.24 (s,

30H, Cs(CH3)s).

Synthesis of compound TMS—C=C-P(0-CsH4CH3), (59)

A solution of TMSA (0.28 mL, 2 mmol) in THF (20 mL) was cooled to —90°C and a solution
of n-BuLi (1.25 mL, 2 mmol, 1.6 M in hexanes) was added dropwise. The solution was stirred
for 30 min at —90°C and a solution of chlorodi(o-tolyl)phosphine (500 mg, 2 mmol) in THF
(10mL) was added under argon. The reaction was stirred overnight and left to reach slowly
the room temperature then quenched with water and the product was extracted with diethyl
ether. The combined organic phases were washed twice with water and dried over anhydrous
magnesium sulfate. Purification by column chromatography (silica gel, 4:1 hexane /
dichloromethane) afforded the product as transparent oil (0.54 g, 87%).

HRMS: calc. for CjoH,3NaPSi: 333.12044 [M+Na]*, found 333.1203. IR (KBr, v in cm™):
2096 (m, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCls, 6 in ppm): —46.3 (s, 1P). '"H NMR (300
MHz, CDCls, ¢ in ppm): 7.54—7.50 (m, 2H, Ha,), 7.33-7.19 (m, 6H, Ha,), 2.47 (s, 6H, CH3),

0.24 (s, 9H, Si(CH3)3).
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Synthesis of compound HC=C—-P(0-CcH4CH3); (60)

A mixture of potassium carbonate (0.72 g, 5.22 mmol) and TMS—C=C-P(0-CcH4CH3), (59)
(0.54 g, 1.74 mmol) in methanol (30 mL) was stirred for 4 h at room temperature. After
removal of the solvent, the product was extracted with dichloromethane and filtered through a
plug of silica. After removal of the solvent, the product was obtained as a white solid (0.4 g,
96%).

HRMS: calc. for CisH ¢P: 239.09896 [M+H]", found 239.0988. IR (KBr, v in cmfl): 3261 (s,
=C-H), 2032 (w, C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCls, d in ppm): —47.9 (s, 1P). "H NMR
(300 MHz, CDCls, ¢ in ppm): 7.55 (t, 2H, J = 6 Hz, Hya;), 7.33-7.20 (m, 6H, J = 7 Hz, Hy,),

3.23 (s, 1H, C=CH), 2.48 (s, 6H, CH3).

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—-P(0-CcH4CH3); (58)

Complex Fe(Cp*)(dppe)Cl (625 mg, 1 mmol), HC=C—P(0-C¢H4CHj3), (60) (286 mg, 1.2
mmol), and KPFg (184 mg, 1 mmol) were dissolved in THF (15 mL) and MeOH (15 mL) and
stirred overnight at room temperature. After removal of the solvents, the residue was extracted
with dichloromethane, concentrated and precipitated by addition of n-pentane. Filtration and
drying in vacuo gave the corresponding vinylidene 61[PF¢] as an orange solid (0.90 g, 92%).
X-ray quality crystals were grown by slow diffusion of n-pentane into a dichloromethane
solution of the complex.

3'P{'"H} NMR (121 MHz, CDCl;, 6 in ppm): 89.3 (d, 2P, “Jpp = 7 Hz, dppe), —44.6 (t, 1P, *Jpp
=7 Hz, P(o-tolyl),) —144.3 (sept, 1P, 'Jpr = 713 Hz, PFs). '"H NMR (300 MHz, CDCl;, ¢ in
ppm): 7.61-6.98 (m, 28H, Ha;), 4.36 (m, 1H, C=CH-P), 2.80 (m, 2H, CH;), 2.50 (m, 2H,
CH»), 2.08 (s, 6H, CH3), 1.52 (s, 15H, C5(CH53)s).

This vinylidene complex 61[PF¢] (0.90 g, 0.92 mmol) was dissolved in THF (20 mL), and
DBU (0.2 mL, 1.3 mmol) was added dropwise. After 2 h of stirring, the solvent was removed

and the residue was taken up with toluene and purified on pacified silica gel. After removal of
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the toluene, the orange solid 58 was washed with n-pentane and dried in vacuo (0.68 g, 89%).
X-ray quality crystals were grown by slow diffusion of methanol into a dichloromethane
solution of the complex.

HRMS: calc. for Cs;Hs3FePs: 826.27041 [M]", found 826.2705. IR (KBr, v in cmfl): 1966 (s,
C=C). *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCls, 6 in ppm): 100.0 (s, 2P, dppe), —35.7 (s, 1P, P(o-
tolyl),). '"H NMR (300 MHz, C¢Ds, d in ppm): 7.94-7.84 (m, 6H, Ha,), 7.19-6.97 (m, 22H,

Hay), 2.54 (m, 2H, CH,), 2.34 (s, 6H, CH3), 1.79 (m, 2H, CH), 1.46 (s, 15H, Cs(CH3)s).

Chemical oxidation of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—-P(0-CsH4CH3), (58)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(p-CsH4CHs), (58) (200 mg, 0.24 mmol) and [FcH][PFs] (78
mg, 0.23 mmol) were-dissolved in dichloromethane (20 mL) and stirred for 15 min. After was
cooling to —90°C and concentration of the solution to ca 5 mL, the product was precipitated
by addition of n-pentane, filtrated and dried in vacuo to afford a green solid (0.19 g, 81%).

IR (Nujol, v in cmﬁl): 1898 (s, C=C). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,, ¢ in ppm): 19.1, 8.5, 8.1,

6.9,6.8,6.5,5.9,4.1,-3.6, -9.4.

Synthesis of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—-P(0)(0-CcH4CH3), (63)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(p-CsH4CHs), (58) (200 mg, 0.24 mmol) was dissolved in
THF (20 mL) and solution of H,O; 35% wt. in water (30 puL) was added dropwise at room
temperature. The mixture was stirred overnight then the solvent was removed. The residue
was washed with n-pentane and dried in vacuo to give the product as an orange solid (200 mg,
99%). X-ray quality crystals were grown by slow diffusion of methanol into a
dichloromethane solution of the complex.

HRMS: calc. for Cs,Hs3FeOP5: 842.26532 [M]", found 842.2657. IR (KBr, v in cm*]): 1965 (s,
C=C), 1172 (s, P=0). CV (CHxCl,, 0.1 M n-BuyNPFe, E® in V, [AEp in V]): 0.11 [0.09].

JP{'H} NMR (121 MHz, C¢Dg, J in ppm): 99.4 (s, 2P, dppe) —5.2 (s, 1P, P=0). 'H NMR
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(300 MHz, C¢Dg, 0 in ppm): 8.27-8.19 (m, 2H, Ha,), 7.99 (t, 4H, J = 8 Hz, Ha,), 7.21-6.95 (m,
22H, Hay), 2.85 (m, 2H, CH,), 2.50 (s, 6H, CH3), 1.87 (m, 2H, CH>), 1.40 (s, 15H, C5(CHs)s).

UV-vis (CH>Cly, Amax in nm, [10¢ in M 'em']): 264 [20.2], 345 [5.1].

Chemical oxidation of complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(0)(0-CcH4CH3), (63)

Complex Fe(Cp*)(dppe)C=C—P(O)(p-CsH4CHj3), (63) (93 mg, 0.11 mmol) and [FcH][PFs]
(33 mg, 0.1 mmol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred for 1 hour. The
product was then precipitated by addition of n-pentane. Filtration and drying in vacuo
afforded a brown solid (91 mg, 92%).

IR (v, KBr, cm™): 1984 (s, C=C). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,, d in ppm): 15.5, 8.4, 8.1, 7,3,
7.0, 6.7, 6.3, 3.3, 3.2, -0.4, —0.6, -8.5. CV (CH,Cl,, 0.1 M n-BuyNPF,, E” in V, [AEp in V]):
0.11 [0.09]. UV-vis-near-IR (CH>Cly, /max in nm, [10 ¢ in M 'em']): 261 [31.3], 286 (sh)
[20.1], 409 [3.0], 447 [2.8], 519 [2.5], 1990 [0.03]. ESR (CH,Cl,/1,2-C,H4Cl,, 77 K, g factor):

g1 = 1959, g2 = 2020, 83 = 2.579.

Reaction of complexes 44 and 57
A solution of complex 44 (20 mg, 0.01 mmol) in dry CD,Cl, (0.5 mL) was added under argon
to a solution of complex 57 (20 mg, 0.01 mmol) in dry CD,Cl, (0.5 mL) and the mixture was

left to react for 2h and checked by NMR spectroscopy.
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XIII.

Annexes

A. Paramagnetic '"H NMR spectra of complexes SO[PF¢] and 51[PF]
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B. 2D NMR spectrum of complex S0[PF]
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C. Paramagnetic '"H NMR spectra of complexes 58[PF4] and 62

Spectrum of compound S8[PF]:
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D. 'H and 2D NMR spectra of complex 63[PF]
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E. *'P NMR spectrum of the dimers mixture

Full width spectrum:
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F. DFT Calculations

Computational details. Calculations were performed with the GAUSSIAN 09 series of
programs.' Density Functional Theory (DFT) was applied using B3PW91 functional.” The
Stuttgart-Dresden pseudo-potentials, in combination with their optimized valence basis set,
were employed for iron® and phosphorus4 centers (supplemented by a d polarization function
in the latter case),5 associated with the 6-31G(d,p) basis set on all other atoms.® The minima
were characterized by full vibration frequencies calculations. Enthalpies and Gibbs free
energies, including zero-point and thermal corrections, were obtained from single point
calculations on optimized structures using standard statistical procedures. Finally, solvent
effects (dichloromethane) were included by means of SMD single point calculations’ on the
gas-phase optimized structures. The electronic structure was analyzed using the Natural Bond
Orbital (NBO 5.9) technique.® Two series of complexes were considered. For computational
economy purposes, we first replaced Cp* rings by Cp and substituted dppe aryl groups by
hydrogen atoms, leading to the so-called dhpe ligands. These simplified ligands gave
geometric parameters in reasonable agreement with experimental data and enabled us to
compute NPA charges for all structures, even the dimer 44* . For this reason, we based our
discussion of charges and spin densities on these model structures. The experimental ligands
were also explicitly considered. The optimized structures are closer to the available crystal
geometries but the influence of the ligands on the electronic structure appears to be rather
small (therefore allowing us to discuss its evolution from the model complexes).

! Gaussian 09, Revision B.01: M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P.
Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J.
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E.
Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi,
J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M.
Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O.
Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G.
A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J.
Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2010.
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Energies (kcal/mol) and three lower frequencies.

Frequencies (cm™)

E H G E™MP ; 5 3
Simplified ligands (R=R’=H)

39 -957,388083 -956,987196 -957,073254  -957,421344  7.9902  18.3186 24.2788
39* -957,183745 -956,781774 -956,870708  -957,269698  3.2845 152415 19.0745
44> -1914,342707  -1913,534996  -1913,683004 -1914,541646  8.4222 14.8774 15.8518

Real ligands (R=Me and R’=Ph)

39 -2077,778683  -2076,879352  -2077,021582 -2077,832333 11.1503 19.3189 22.0913
39* -2077,601544  -2076,701377  -2076,846597 -2077,694947  9.8996  16.0052 18.3263
44> -4155,135082  -4153,330151  -4153,586569 -4155,348106  6.6811 9.4038  13.7534

Spin multiplicity and spin contamination.

285+1 <S>
Before annihilation  After annihilation
Simplified ligands (R=R’=H)
39* 2 0.7933 0.7514
Real ligands (R=Me and R’=Ph)
39* 2 0.8186 0.7535
Optimized geometries of 39.
R R
&R Simplified Ligands Real Ligands
M e papn X-Ray (1a) b ® ¥
ek R=R’=H R=Me and R'=Ph
2
L(PR 2
Fel-(centroid) 1.742 1.716 1.758
Fel-P1 2.1898(5) 2.188 2.245
Fel-P2 2.1760(5) 2.188 2.237
Fel-C37 1.892(2) 1.888 1.889
C37-C38 1.229(3) 1.239 1.243
C38-P3 1.753(2) 1.770 1.771
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P1-Fel-P2 86.30(2) 86.49 85.73
Fel-C37-C38 178.22(16) 176.88 177.63
C37-C38-P3 167.65(18) 175.08 168.21

Cp, Cp Ph Ph Ph
\fl:e = H \\.\I‘=e = p-Ph H—=—p~Ph Me—p=Ph
"o _PH, "ol _PH,
(simplified ligands) (simplified ligands)
Distances (A)
Fe-C37 1.90 Fe-C37 1.89
C37-C38 1.23 C37-C38 1.24 C37-C38 1.22
C38-P3 177 C38-P3  1.79 C38-P3  1.87
NPA Charges
Fe -0.13 Fe -0.13
C37 -0.28 C37 -0.19 C37 -0.20
C38 -0.44 C38 -0.64 C38 -0.44
P3 +0.96 P3 +0.98 P3 +0.95
- Simplified ligands (R=R’=H)
"9
2P,
¥ 3
Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 26 0 6.604817 3.037450 4.702612
2 15 0 4.766682 3.086351 3.516909
3 15 0 6.180693 5.126216 5.198809
4 6 0 6.824258 0.955809 4.856236
5 6 0 6.141271 1.456601 6.016712
6 6 0 7.003163 2.377174 6.657879
7 6 0 8.219304 2.461597 5.908617
8 6 0 8.100926 1.569009 4.805643
9 6 0 3.930872 4.774662 3.625428
10 1 0 3.379258 4.999800 2.708644
11 1 0 3.206087 4.699133 4.443612
12 6 0 4.985375 5.835920 3.937521
13 1 0 4.538368 6.766961 4.296881
14 1 0 5.593802 6.053182 3.055501
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.408142
.887214
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.180073
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.739651
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.767970
.050816
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.197869
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.401891
.835726
.648702
.213204
.550482
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.389301
.947214
.210190
.952654
.438987

0.623882
-0.137833
-0.426411
-1.719111
-1.995911
-2.656575
-3.654466
-2.318305
-3.050963
-1.037782
-0.768594
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.344264
.151893

OO NEFEF WNNMNNE ONDW

oy JdJ oy OO WIN

S
\s

5N
NS

Center Atomic
Number Number

Atomic
Type

(Angstroms)

0.
-0.
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005806 -0.416947
192645 -0.049351

-0.295361
1.910202
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.21219¢6
.886736
.844946
.027200
.444345
.652781
.112489
.476282
.927165
.924640
.867036
.706486
.977368
.042524
.145328
.689472
.865243
.747173
.105299
.193796
.141322
.312385
.556315
.057608
.996469
.335927
.497584
.354341
.913135
.431607
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.146832
.314904
.195153
.172780
.057618
.720702
.044465
711771
.165454
.149277
.307993
.644385
.679151
.989927
.716920
.371875
.393003
.450003
.745670
.143927
.588071
.234711
.255522
.346005
.055126
.992792
.863950
.407247
.981739
.615014
.283759

.291314
.370565
.362556
.996954
.776766
.410377
.468360
.487983
.062976
.956761
.668933
.288515
.542219
.248923
.825563
.374716
.209599
.562769
.091122
.174925
.972711
.518995
. 716825
.493424
.648238
.884113
.469737
.266226
.394731
.907624
.931423
.892526
.297658
.950570
.710872
.937406
.452240
.280739
.053430
.636737
.900352
.650099
.139310
.420955
.512771
. 749374
.562803
.608468
.541109
.355091
.462269
.215032
.416298
.389880
.357741
.535195
.603805
.067076
.775543
.302760
.669563
.198410

0.
-0.
-0.
-1.
-2.
.637958
.237783

0.

1.
-0.

0.
.284648

1.
-0.
-2.
-1.

-1
0

-2

051759
617896
678709
747941
324988

556449
134804
317025
058325

139453
121375
302077
530039

.845634
-3.
-3.
-3.
-3.
-4.
.025658
.976042
.142019
277747
.602567
.337746
.127571
.478229
.805899
.104097
.545392
.680381
.623608
.160885
.472043
.510267
.882468
.382236
.436553
.902895
.596355
.094897
.585409
.327626
.419407
.788680
.786662
.442778
.307467
.588087
.466540
.098903
.274678
.091942
.909942
.125581
.745423
.356525
.159746
.549282

011540
535745
594306
522359
457408
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.361163
.468316
.911354
.245526
.645305
.582492
.391381
.906479
.751699
.336067
.362948
.424396
.617207
.109484
.144906
.197408
.462841
.768310
.054883
.038556
.360514
.578956
.380311
.614164
.099560
.113563
.804259
.589369
.264022
.306966
.124536
.565108
.365871
.795974
776479
.763530
.935085
.503862
.698952

.267689
.731429
.442101
.719676
.947818
.065604
.007005
.956419
.844164
.665485
.619709
.485391
.567712
.626037
.455530
.685429
.435024
.893092
.942293
.889719
.340284
.588123
.692369
.001744
.648772
.706205
.252420
.005792
.137798
.863585
.213570
.430481
.213543
.286202
. 734067
.569278
.237215
.995618
.213978

.723128
.518643
.919543
.686343
.971956
.789885
.494712
.706293
.742186
.148022
.465197
.655906
.939958
.711769
.503560
.674098
.607251
.393423
.376151
.108870
.678920
.433117
.014289
.029584
.036569
.288616
.735035
.980052
.412862
.306813
.157990
.120495
.823261
.039957
.100125
.851068
.691350
.664352
.362106

Optimized geometries of 39",

Cp, .

cfe
HpP'

2 PH>

(simplified ligands)

Distances (A)

Fe-C37
C37-C38

NPA Charges

Fe
C37
C38

Natural Spin
Densities
Fe
C37
C38

=—H

1.87
1.23

+0.24
-0.35
-0.24

+1.02
-0.10
+0.21

N
L_PH:

(simplified ligands)

FeC37 184
C37-C38 124
C38P3 177
Fe +0.13
C37 024
C38 -0.46
P3 +1.05
Fe +0.83
Cc37 -0.05
C38 +0.20
P3 +0.08
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-3
o232

Ph

C37-C38 1.22

C38-P3

C37
C38
P3

C37
C38
P3

0.00
-0.53
+1.44

+0.21
-0.09
+0.57



Mulliken spin densities for 39* (real ligands), the putative first oxidation product of 39.

- Simplified Ligands (R=R’=H)

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 26 0 6.355707 2.751926 4.396405
2 15 0 4.793689 4.324251 4.085381
3 15 0 7.428183 4.345395 5.524053
4 6 0 4.980746 1.153349 4.446578
5 6 0 5.452510 1.417897 5.770482
6 6 0 6.859588 1.203202 5.771090
7 6 0 7.257472 0.825329 4.458019
8 6 0 6.093905 0.788922 3.640547
9 6 0 5.354589 5.988823 4.751569
10 1 0 4.992378 6.792405 4.105599
11 1 0 4.871831 6.103987 5.727261
12 6 0 6.877618 6.009208 4.888867
13 1 0 7.214868 6.807771 5.554753
14 1 0 7.365074 6.132393 3.917864
15 6 0 7.197421 3.412293 2.901386
16 6 0 7.754508 3.861482 1.883025
17 15 0 8.254045 4.456512 0.295030
18 6 0 9.299427 5.925144 0.713601
19 6 0 10.008644 6.058943 1.915240
20 1 0 9.972052 5.261406 2.652710
21 6 0 10.771650 7.200095 2.155719
22 1 0 11.326371 7.294780 3.085373
23 6 0 10.835436 8.214001 1.199254
24 1 0 11.433018 9.101251 1.387062
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.133596 8.086427 0.001613
.180085 8.874110 -0.744599
.363638 6.949598 -0.239383
.808791 6.860408 -1.169956
.440191 3.153954 -0.297659
.817441 3.196929 -0.058901
.249597 4.016058 0.507787
.640074 2.190279 -0.561563
.710127 2.228912 -0.378024
.095189 1.140036 -1.300175
.741048 0.360248 -1.693282
.723451 1.099378 -1.546360
.297735 0.291328 -2.134345
.897764 2.108998 -1.055512
.831950 2.089147 -1.270168
.428652 4.568807 2.735932
.496530 4.187104 4.659791
.846287 4.386118 5.459065
.251303 4.457565 6.936516
.069562 0.563641 2.583164
.269441 0.630958 4.129204
.517993 1.312889 6.623559
.847349 1.694489 6.623411
.951474 1.207665 4.115709
Coordinates (Angstroms)

X Y Z
.005590 -0.334621 -0.280329
.203262 -0.087934 2.047722
.266995 -0.182898 0.162437
.844974 -1.296428 -0.693916
.834602 -2.324722 -0.677219
.096639 -2.037428 -1.716418
.303123 -0.816973 -2.351732
.527384 -0.380937 -1.744005
.122078 -1.325663 0.084990
.467927 -0.324000 0.351711
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.021646
.910505
.917165
.773084
.054351
.027124
.198390
.705283
.945931
.778794
.343834
.428263
.137923
.044001
.382733
.018567
.778901
.040327
.487902
.340867
.933267
.380306
.421228
.029743
.299125
.065436
.996045
.878129
.452335
.929722
.559404
.166916
.203405
.357202
.784213
.758291
.108362
.807545
.558784
.605945
.668971
.018998
.325279
.378853
.127634
.178407
.389498
.012039
.868039
.851382
.331487
.085520
.745115
.478689
.660662
.629952
.158588
.238116
.583928
.509909
.297798
777729

.908211
.794300
.592225
.185585
.413474
.210699
.930757
.452144
.378711
.692566
.191919
.324326
.878663
.647951
.748218
.405539
.584383
.118833
.374009
.090984
.526956
.945371
.019973
.930002
.280611
.051244
.884232
.073425
.680498
.329108
.128052
.562101
.757276
.541034
.938027
.495023
.586645
.811397
.649516
.699039
.633699
.456657
.548641
.303395
.491174
.457868
.540294
.310212
.384599
.209975
.460038
.583168
.988541
.432760
.502477
.917919
.599749
. 652911
.843364
.911079
.933507
.855566

.002296
.517341
.116606
.227417
.186179
.017228
.190528
.376520
. 762694
.859615
.544350
.539650
.589453
.464049
.219681
.045402
.575493
.430101
.740215
.552189
.169468
. 645370
.973704
.329024
.643975
767273
.698940
.259863
.567108
.627145
.007641
.509355
.577178
.022758
.7122442
.130277
.502506
.206257
.282750
.566828
.710299
.326277
.351571
.689714
.563286
.295142
.113264
.038624
.974688
.021262
.728675
.084987
.846569
.161938
.201288
.182426
.483260
.751421
.077375
.940536
.578814
.822933



73 6 0 4.675351 -3.836717 1.760269
74 1 0 5.235018 -4.683555 2.146400
75 6 0 5.336547 -2.648958 1.442687
76 1 0 6.410512 -2.569378 1.583750
77 6 0 4.625488 -1.562496 0.939952
78 1 0 5.154550 -0.649079 0.683363
79 6 0 0.214050 1.528740 -0.549656
80 6 0 0.278227 2.738963 -0.794937
81 15 0 0.594134 4.497509 -0.953439
82 6 0 0.572168 4.713048 -2.805440
83 6 0 1.147073 3.751516 -3.644288
84 1 0 1.521672 2.823259 -3.222126
85 6 0 1.247289 3.981381 -5.015849
86 1 0 1.691962 3.225012 -5.657316
87 6 0 0.782790 5.176232 -5.563633
88 1 0 0.860211 5.354579 -6.632243
89 6 0 0.222295 6.143479 -4.730601
90 1 0 -0.139513 7.078974 -5.148162
91 6 0 0.121104 5.917791 -3.358729
92 1 0 -0.320835 6.679968 -2.722734
93 6 0 -1.054848 5.221908 -0.472346
94 6 0 -2.252996 4.908828 -1.128757
95 1 0 -2.246283 4.199987 -1.951523
96 6 0 -3.442772 5.525085 -0.749139
97 1 0 -4.366071 5.287806 -1.271078
98 6 0 -3.447183 6.460724 0.289349
99 1 0 -4.374454 6.949126 0.575964
100 6 0 -2.260151 6.776165 0.946460
101 1 0 -2.257708 7.509267 1.748125
102 6 0 -1.066935 6.158948 0.565641
103 1 0 -0.139291 6.412657 1.072427
Optimized geometries of 44**,
R R
?\R 2
R \ rPh , /7_| @
R . lie = P\‘Ph R2'z PR} X-Ray Simplified Ligands Real Ligands
RoP" by P——=F¢
Rz P (P (44) R=R’=H R=Me and R'=Ph
R ﬁ
Iva2+ R R
Fel-(centroid) 1.777 1.727 1.785
Fel-P1 2.2228(17) 2.203 2.264
Fel-P2 2.2128(17) 2.211 2.268
Fel-C37 1.826(6) 1.823 1.824
C37-C38 1.237(8) 1.254 1.266
C38-P3 1.706(7) 1.696 1.699
P1-Fel-P2 84.79(6) 85.61 84.63
Fel-C37-C38 175.9(6) 177.41 175.05
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C37-C38-P3 157.1(6) 172.03 162.16

C38-P3-P3’ 109.2(3) 109.21 113.07
P3-P3’ 2.264(4) 2.353 2.364
Cp, P 2® Ph
Fe—= P\Ph H——= Ii\‘/Ph
Hel PH, . 5

(simplified ligands)

Distances (A)

Fe-C37 1.82

C37-C38 1.25 C37-C38 1.21

C38-P3 1.70 C38-P3 1.75

NPA Charges

Fe -0.14

C37 +0.06 C37 0.01

C38 -0.84 C38 -0.55
P3 +1.45 P3 +1.46

- Simplified Ligands (R=R’=H)

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 26 0 6.324454 3.072668 4.215235
2 15 0 4.857166 4.636290 4.753458
3 15 0 7.589090 3.952109 5.794779
4 6 0 4.844960 1.645765 3.744045
5 6 0 5.384353 1.362110 5.038257
6 6 0 6.773388 1.110898 4.870011
7 6 0 7.102732 1.257273 3.496007
8 6 0 5.896467 1.579262 2.797839
9 6 0 5.417048 5.591658 6.272760
10 1 0 4.966486 6.587082 6.300810
11 1 0 5.048060 5.033893 7.140101
12 6 0 6.944167 5.646400 6.273735
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75 6 0 9.517137 5.541025 -5.944830
76 1 0 9.281611 5.048353 -6.891764
77 1 0 9.051406 4.968120 -5.136188
78 1 0 12.038010 8.930103 0.078283
79 1 0 8.879315 7.691511 -7.232343
80 1 0 7.366374 6.980967 -5.869151
81 1 0 12.680074 7.266790 -4.543318
82 1 0 11.502236 6.053327 -3.210176
83 1 0 8.537627 10.351220 -6.096633
84 1 0 11.216717 10.041409 -6.213223
85 1 0 12.131837 9.905162 -3.676490
86 1 0 10.040017 10.142881 -2.011284
87 1 0 7.803286 10.411803 -3.515950
88 1 0 8.083560 1.135013 3.058354
89 1 0 7.469276 0.859269 5.660530
90 1 0 4.830394 1.303042 5.965348
91 1 0 3.807948 1.865333 3.525342
92 1 0 4.574134 5.685865 3.828261
93 1 0 3.514861 4.298462 5.093245
94 1 0 8.980314 4.193373 5.599143
95 1 0 7.667454 3.294806 7.058950
96 1 0 5.808958 1.754531 1.734820

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y Z
1 6 0 6.629551 3.319347 4.631238
2 6 0 5.272852 3.306145 4.270414
3 6 0 4.482360 4.416706 4.571753
4 6 0 5.031937 5.529788 5.212297
5 6 0 6.378477 5.534442 5.565144
6 6 0 7.175346 4.423922 5.278186
7 15 0 4.544054 1.815376 3.426077
8 6 0 5.887471 1.485324 2.186045
9 6 0 6.365038 2.558476 1.417967
10 6 0 7.383067 2.373514 0.486602
11 6 0 7.952168 1.111477 0.317195
12 6 0 7.489642 0.041881 1.079633
13 6 0 6.460085 0.221517 2.005229
14 26 0 2.356839 1.629445 2.873212
15 6 0 0.821716 1.607050 1.385826
16 6 0 0.374045 2.393304 2.480894
17 6 0 1.266686 3.513207 2.625844
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204 1 0 6.809722 6.399168 6.060898
205 1 0 8.226303 4.422925 5.552497
206 1 0 7.268667 2.473679 4.391700
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I.

Chapitre V :
Chimie de coordination du métalloligand

Fe(Cp*)(dppe)C=CPPh,

Introduction

Pour rappel, I’évaluation des paramétres électroniques de 1-2 et 1[PF¢]-2[PFg], par mesure
de vco dans les complexes Rh-CO correspondants, a montré que la communication
¢lectronique a travers des métalloligands, entre le phosphore et [Fe(Cp*)(dppe)], n’était pas
suffisante pour que I’oxydation de ce dernier puisse perturber significativement la fréquence
de la bande CO sur le Rh(I). En revanche, les parametres spectroscopiques du métalloligand
« court » 39 et sa dimérisation suite a I’oxydation du centre rédox périphérique sont indicatifs
d’une bien meilleure communication électronique entre le groupement organométallique et le
site coordinant (PPh,).

Dans la suite logique de nos travaux, nous avons maintenant envisagé de synthétiser le
complexe trans-[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],PdCl, (65), précatalyseur Pd(II) correspondant a
39, afin de l'isoler et de le caractériser. Comme nous 1’avons mentionné auparavant, un
précurseur métallique approprié (tel que Pd(COD)Cl,), mis en présence d’une quantité
convenable du métalloligand 39, va générer spontanément ce (pré)catalyseur dans le milieu
réactionnel. Toutefois, nous avons voulu caractériser les différents complexes avec 39 et 397,
et étudier leur stabilité. En effet, pour pouvoir effectuer les essais d'électrocommutation
envisagés avec ce complexe Pd(Il), il est indispensable que la forme oxydée du précatalyseur
en question, [[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],PdCl,][PFs], (65[PF¢],), soit stable en solution. Si le
complexe 65[PFg], devait étre instable, cette instabilité résulterait fort probablement de la
dissociation du complexe suite a l'oxydation chimique (décomplexation des métalloligands
sous forme oxydée 39[PFg]). Dans ce cas, il faut s'attendre a obtenir des produits de
décomposition a base de Pd(II), accompagnés par le dimere 44 dans le milieu en raison du
couplage P—P prenant effet entre les radicaux 39[PFg] présents. En revanche, 1'absence de tels
produits de décomposition sera indicative d'une liaison P-métal forte, non labile, méme suite a

I’oxydation.
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II.

Par ailleurs, afin de pouvoir comparer 39 aux métalloligands précédents, nous avons
également entrepris d’évaluer son pouvoir donneur par la mesure de vco du complexe trans-
[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Rh(CO)CI (67). De plus, ’espece oxydée relative a ce dernier,
c'est-a-dire le complexe [[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh;],Rh(CO)CI][PF¢], (67[PFs]l2), nous
renseignera également sur la capacité du ligand 39" a coordiner un centre métallique. Dans
cette hypothese, il sera également possible d’étudier I’effet de I’état d’oxydation des centres
rédox périphériques sur la fréquence de la bande CO, et donc de la modification des

parametres électroniques de 39 induite par oxydation.

Complexes de Palladium (II)

A. Synthese et caractérisation du complexe neutre

Identiquement a 34-37, le précatalyseur 65 a été obtenu par réaction de 39 avec le complexe
Pd(COD)Cl; dans le dichlorométhane pendant 12 h (Schéma 1), avec un tres bon rendement

sous forme d’un solide violet (96%).

%Ph o
Fe-G=C—P. Gl  php”Y
PACODIC oy o o # don,

Fe-C=C—PPh, (2eq.) -

Ph.P"" | (PP GI" R-C=C-F¢
(_PPhy Ph Ph ﬁ

39 65 (96%)

Schéma 1 : synthese du complexe 65

La coordination de la phosphine au palladium a ét€ mise en évidence par résolution de la
structure radiocristallographique du complexe (Figure 1). Comme attendu, les deux
phosphines de 65 sont en position trans autour de I’atome Pd de géométrie plan carré. La
longueur de la liaison Pd-Cl (2,3106(7) A) est tout a fait classique alors que la distance Pd-P
(2,3378(6) A) semble étre légerement supérieure aux valeurs trouvées pour des complexes
analogues. ™ La distance séparant les deux noyaux Fe est de 12,8 A.

En raison de I’effet électroattracteur du métal, un rétrécissement des liaisons Fe-C, et Cp-P est

observé par rapport au métalloligand libre mais, contrairement a ce qui est attendu, la triple
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liaison ne présente pas une élongation importante (Tableau 1). La mesure de la valeur des
angles Fe-C,-Cp et C,-Cg-P montre que le ligand acétylure reste toujours lin€aire. Finalement,
la coordination induit un changement de la géométrie de la phosphine avec notamment un
écartement des cycles aromatiques qui se traduit par une légere augmentation des deux angles

Cp-P-Cpp, et Cpy-P-Cpp, accompagnée d’un rétrécissement des liaisons P-Copy,.

Figure 1 : structure radiocristallographique du complexe 65

Les données expérimentales regroupées dans le Tableau 2 montrent que les signatures
spectroscopiques des synthons Fe(Cp*)(dppe) ne sont que peu influencées par la coordination
du métalloligand. En RMN du phosphore, la complexation de la phosphine se traduit par un
déplacement du signal correspondant a PPh, vers les champs faibles. Cependant, ce
déplacement est peu €levé en comparaison avec les valeurs trouvées dans la littérature (la
valeur AS = [complexe — Ophosphine] €St de +10 ppm alors qu’elle est souvent supérieure a 30 ppm

pour les autres phosphines). >

©

Acide de Lewis /AL
[Fe]|—C=C—-PPh, > [Fe]—CEC—@P\
DAL / Ph
Ph
© @ @ C:DAL
[Fe]=C=C=PPh, [Fe]=C=C=P_
ph Ph

Schéma 2 : formes mésomeres des complexes 39 et 65
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La baisse de la fréquence du mode d’¢longation vc=c de 18 cm ! est en accord avec ’effet
électroattracteur du palladium qui affaiblit la triple liaison en conférant un faible caractere
cumulénique a cette liaison. Au contraire, le complexe Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,.BH; 52, le
borane — qui est un acide de Lewis également — ne se comporte pas d’'une maniere semblable.
Ceci est probablement di au fait que le métal ici est un acide de Lewis plus fort. Ainsi, le
fragment Fe—C=C-P peut formellement prendre un caractere cumulénique, permettant
d’affaiblir a nouveau la liaison (Schéma 2). Comme attendu, la mesure Raman de ce composé

indique la présence d’un seul mode actif, correspondant 4 la liaison triple, détecté a 1955 cm .

60000 -
50000
1
f a
£ 40000 -\
2
_ | 32
€ 30000 ——-33
S [
= 39
20000
65
10000
0 T T T : I I | T r I I
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 2 : spectres d’absorption UV-visible des complexes 32, 33, 39 et 65 dans le

dichlorométhane

Contrairement a celui du métalloligand correspondant, le spectre UV-Visible de 65 (Figure 2)
présente des bandes d’absorption dans le visible (542 nm, 9600 M 'cm™). Cette bande de
transfert de charge large, responsable de la couleur du complexe, est sans doute liée a la
coordination de 39 au palladium (probablement de type MLCT, Fe — ligand). Nous signalons
que, pour les complexes Pd(PArs),Cl, renfermant des phosphines organiques, tels que 32 et
33 (Ar = Ph et p-CsH4OCH3, respectivement), aucune absorption n’a été observée entre 400 et
800 nm. En revanche, une bande intense (20000 a 30000 Mflcm*]) a toujours été détectée aux
alentours de 350 nm, ce qui explique la présence d’une telle bande dans le spectre de 65.

Finalement, I’étude électrochimique par voltammétrie cyclique, effectuée dans les conditions
habituelles, indique la présence de deux vagues réversibles dans le voltammogramme (Figure

3). Elles sont observées a —0,02 V [AE, = 0,08 V] et 0,11 V [AE, = 0,07 V].
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Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces résultats : les oxydations ont lieu a des
potentiels plus anodiques que celui de la premiere oxydation observée dans le
voltammogramme du métalloligand libre. Ceci est di a I’effet électroattracteur du fragment
[PACL,]. Par ailleurs, une différence de potentiel entre les deux vagues de 0,13 V est observée.
Cela est indicatif de D’existence d’une interaction intramoléculaire entre les radicaux
électrochimiquement générés, et probablement d’un transfert électronique entre les deux
métalloligands

Nous allons maintenant essayer d’isoler et de caractériser 1’espece oxydée dicationique

correspondante 65[PF¢],, pour vérifier si celle-ci est thermodynamiquement stable.

-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
E (V)

Figure 3 : voltammogramme du complexe 65

B. Oxydation chimique du complexe 65

’%Ph Ph

\/
Fe-C=C-P. Cl  pnhp” Y Fe-C=C-P_ Cl  php” Y
PP | Pd ?Y .\PPh, PP | Pd Y \PPh
(PPh,  CI" R-C=C-F¢ (_PPh,  CI" R-C=C-Fe
65 65[PF¢], (97%)

Schéma 3 : oxydation chimique du complexe 65
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L’oxydation chimique des terminaisons Fe(Cp*)(dppe) du complexe 65 par [Fe(Cp).][PFs]
conduit a I’obtention du dication 65[PFg],, qui peut étre obtenu avec un bon rendement
(Schéma 3). Ce composé possede un voltammogramme identique a celui du précurseur neutre,
révélant qu'il s'agit bien du produit rédox attendu.

Suite a 'oxydation, les spectres IR de 65[PFg],, a 1’état solide et en solution, présentent des
bandes C=C de faible intensité. Plusieurs modes d'élongation ont été repérés alors qu'un seul
est attendu. Ceux-ci sont probablement dus a un couplage de Fermi : a 1’état solide, deux
signaux (1971 et 1916 cm ') sont apparents alors que trois signaux faibles sont observés en
solution dans cette région spectrale (1991, 1974 et 1919 cm ). Le spectre RMN du complexe
montre bien que le produit est paramagnétique (voir annexe), et les signaux ont pu étre
attribués par comparaison avec les spectres des composés paramagnétiques décrits auparavant,
en particulier 66[PF¢] et 67[PF¢]. Aucune signature du dimere bis-phosphonium 44

diamagnétique n'a été observée.
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Figure 4 : spectres d’absorption UV-Visible des complexes 65 et 65[PFg], dans le

dichlorométhane

Le spectre UV-Visible de ce composé (Figure 4) ne présente pas l'allure classique des spectres
d'absorption des complexes Fe(Ill), tels que 1[PF¢]-4[PF¢l3 et 22[PF¢],—23[PF¢l,, qui a été
également observée pour les monocations dérivés du métalloligand 39 (a savoir, I'oxyde de
phosphine 66[PFg] et la sélénophosphine 67[PF¢]). Il indique un épaulement large et intense a
378 nm (21400 Mflcm*]), et une bande large a 568 nm (5800 Mflcm*]) remplacant celle

observée avant oxydation a 542 nm (9600 M 'cm™). Toutefois, la signature caractéristique du
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dimere 44 n'a pas été observée dans ce spectre. En spectroscopie d'absorption PIR (Figure 5),

une bande LF a été observée pour 65[PF¢], (1980 nm, 120 M em™).
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Figure 5 : spectre d’absorption PIR du complexe 65[PFg], dans le dichlorométhane

En dépit de nos efforts, aucun signal n’a pu étre observé pour 65[PF¢], en RPE. Probablement,
ce diradical relaxe-t-il électroniquement de maniere tres rapide (méme a 77 K), ce qui nous
empéche de détecter sa signature.

Ce travail révele tout de méme que le complexe dicationique 65[PFg], est isolable et
thermodynamiquement stable en solution, car aucune décomplexation n’a été observée suite a
I’oxydation des terminaisons rédox. Cela indique donc que la liaison P-Pd est relativement

forte et non labile, méme avec le ligand oxydé 39"

C. Réactivité du dimere dicationique 44

A ce stade, nous avons envisagé d'étudier la réactivité du dimere 44, en le faisant réagir avec
le précurseur Pd(COD)Cl,, pour accéder a 65[PFgl,. En principe, si le dimere 44 est en
équilibre avec le métalloligand Fe(Ill) correspondant, il est donc 1’équivalent synthétique de
deux équivalents du métalloligand oxydé 39[PFg] qui se coordineront par la suite sur le
palladium. Comme attendu, en partant d'un mélange dimere/Pd équimolaire, la réaction en
question (effectuée pendant 1 h dans le dichlorométhane) conduit a la formation quantitative

de 65[PF], (Schéma 4).
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En variant la steechiométrie de la réaction (Pd en exces), nous avons remarqué que le produit
obtenu était toujours paramagnétique, mais que sa signature RMN était différente de celle de
65[PF¢]> (voir annexe). Par ailleurs, son spectre IR (a 1’état solide) montre un seul signal

intense 2 1975 cm ', donc distinct de ceux précédemment observés pour 65[PFg],.

2+, 2PFg
#Ph Ph _l Perhe
PhP” 7

Fe-C=C-P_ Cl
PhP" Pd 1 .PPh,

(_PPhy I P C=C-Fe
A ﬁ
65[PFq], (99%)
ﬁ Ph Ph 2+, 2PFg
Ph2P _|

Fe C=C- P { |\ cl
Ph,P" d P 1 .PPh,
x/Pth CI cl P C=C-Fe
Ph Ph
66[PFl, (99%)

Schéma 4 : réaction du dimere 44 avec Pd(COD)Cl,

Figure 6 : structure radiocristallographique du complexe 66[PFg]»

Ce complexe a été identifié grace a la résolution de sa structure radiocristallographique
(Figure 6) par diffraction des rayons X sur monocristaux. Il s’agit d’un complexe Pd
binucléaire ponté sur des atomes Cl, [[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh;],Pd(u-CI)Cl],[PFs],
(66[PF¢],). Cette structure s'est avérée totalement symétrique et le pont [Pd,Cl4] ne présente

pas de torsion. Les liaisons Pd-P, Pd-(u-Cl) et Pd-Climinale SOnt comparables a celles des
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13 d’apres la structure, la longueur est de 2,2191(12) A,

complexes Pd pontés connus :
2,3323(12) A, 2,4256(12) A et 2,2798(13) A pour Pd-P, Pd-C12, Pd-C12’ et Pd-Cll
respectivement. La distance séparant les deux noyaux Fe est de 15,7 A alors que la distance
Pd-Pd est de 3,470 A.

En comparaison avec le métalloligand libre sous sa forme neutre Fe(Il), nous observons que
les métalloligands Fe(Ill) complexés au palladium présentent une liaison Fe-C, (1,893(5) A)
et une distance Fe-Cp* (1,785 A) beaucoup plus grandes (Tableau 1). Il est vrai que la
coordination peut possiblement perturber la structure des métalloligands mais les différences
observées sont plutot indicatives des changements classiques liés a I'oxydation du synthon
Fe(Cp*)(dppe). 510 Le seul moyen de vérifier cela reste certainement la comparaison de la
structure ci-présente avec celle du complexe neutre correspondant 66.

Finalement, le ligand acétylure conserve sa linéarité avec des angles Fe-C,-Cg et C,-Cg-P de

177,1(4) ° et 171,4(5) °, respectivement.
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Figure 7 : voltammogramme du complexe 66[PFs]»

La caractérisation de ce complexe par voltammétrie cyclique montre qu’il y a également une
interaction électronique entre les deux radicaux de cette molécule en raison de la présence de
deux vagues réversibles dans le voltammogramme en question (Figure 7). La premiere vague
est observée a 0,16 V [AE, = 0,08 V] et la deuxiéme a lieu a 0,25 V [AE, = 0,08 V] avec une
différence de potentiel entre les deux vagues de 0,09 V. Ces potentiels sont indicatifs d’un

effet électroattracteur plus important de [Pd,Cl4] que celui de [PdCl,].
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En RPE, le signal (Figure 8) a été observé sous la forme d’un tenseur g a trois composants (g;
= 1,960, g, = 2,024 et g3 = 2,604), semblable a celui des monocations 66[PF¢] et 67[PF¢] (les
deux composants g; et g du tenseur g sont presque confondus). Cela montre que les radicaux
de ce composé n’interagissent pas magnétiquement entre eux, et se comportent comme des
radicaux isolés. En accord avec un caractere acide de Lewis plus fort pour [PdCl,], les spins
non appariés sont plus localisés sur le fer, et la valeur de Ag et <g> sont indicatives d’une plus
forte anisotropie que pour les monocations indiqués (<g> est de 2,18 pour ces derniers alors

que, dans ce cas, ce parametre est de 2,196).

T T 1

3 2,5 2 1,5
facteur g

Figure 8 : spectre RPE du complexe 66[PFgl, a 77 K
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Figure 9 : spectres d’absorption UV-Visible des complexes 65[PFg], et 66[PFg], dans le

dichlorométhane
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Le spectre UV-Visible de 66[PFg], (Figure 9) présente un épaulement de faible intensité (519
nm, 5800 M! cm_l) ainsi qu'une bande large et relativement intense (22200 M cm‘l) a4ls
nm. Il est également clairement distinct de celui de 65[PFg], et ne présente pas la signature du
dimere 44. En spectroscopie d'absorption PIR (Figure 10), une bande LF a été observée pour
66[PFg], (2030 nm, 90 M_lcm_l). Elle est moins intense et moins €nergétique que celle de
65[PFg],, ce qui a nouveau pourrait bien refléter 1’effet plus électroattracteur de [Pd,Cly] par

rapport a [PdCl,], déja mis en évidence par la voltammétrie cyclique.
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Figure 10 : spectres d’absorption PIR des complexes 65[PFs], et 66[PFs], dans le

dichlorométhane

Une fois la caractérisation de 66[PFg], terminée, nous avons décidé d’examiner — d'une
maniere différente — le comportement du dimere 44 comme « générateur » de métalloligands
Fe(III). Cela consiste a faire réagir un mélange équimolaire du dimere et 66[PF¢], (Schéma
5) : sachant que les complexes pontés sont considérés comme d'excellents précurseurs des
complexes homo- et hétéroleptiques de formule Pd(L),Cl,, "' 1a réaction envisagée est censée
fournir sélectivement et quantitativement le complexe homoleptique correspondant, a savoir
65[PFg],.

Le mélange en question a été laissé réagir pendant 15 min dans le dichlorométhane, il a été
ensuite analysé par RMN. Comme attendu, le spectre indique la présence de 65[PFg], comme
produit unique et pur dans le milieu (Schéma 5). Ceci est une preuve supplémentaire que la

coordination de 39[PF¢] déplace I’équilibre dans le sens de dissociation du dimere.
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# Ph, /Ph 24, 2P # Ph Ph _I 2+, 2PFg
cl php Y | ot € CTOTR PP

JFe-C=C-R_ Cl_| Fe-C=C-P._ I
PhoP" | Pd_ Pd Y \PPh, h,P Pd 1 «PPh;
(_PPh; CI" "¢l R-C=C-Fe (_PPh; C" R-C=C-Fg (2 eq.)
Ph Ph ﬁ Ph Ph #.
66[PF], 65[PFl, (99%)

Schéma 5 : réaction du dimere 44 avec 66[PFg],

Une autre hypothese proposée pour expliquer ces résultats serait la suivante : il y a addition

oxydante de la liaison P-P sur le palladium pour former une espéce Pd(IV), '

telle que
[[Fe"(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Pd" CL,][PFs],, qui se réarrange électroniquement pour donner
[[Fe"(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Pd"CL,][PFsl, 65[PF¢l,. Cette hypothése nous semble
cependant improbable car elle impliquerait un intermédiaire Pd(IV), peu répandu avec de tels
ligands et inconnu avec un complexe ponté comme 66[PF¢],. De plus, elle ne rationalise pas

bien la formation de ce dernier a partir de 39 et PA(COD)Cl..
D. Synthese et caractérisation du complexe neutre 66

Pour vérifier si la formation du complexe ponté 66[PFg], a effectivement eu lieu par réaction
de deux équivalents du métalloligand 39[PF¢] avec le précurseur Pd(COD)Cl,, nous avons
décidé d’accéder a ce dication par oxydation chimique de 1’analogue neutre correspondant, le

complexe [[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Pd(u-CI)Cl], (66).

B Fe

\ N
Fe-C=C-R._ Cl__ Cl  Php” Y

: Pd(COD)Cl, PhP"" | Pd_ Pd
-C=C"— > 2 P NP '\\PPh
P L V8PP o ol R-C=CFe
“_PPhy Ph Ph ﬁ
39 66 (97%)

Schéma 6 : synthese du complexe 66
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Par analogie, ce dernier a été obtenu par réaction d’un mélange équimolaire du métalloligand
neutre 39 et Pd(COD)Cl, (Schéma 6). Cette approche nous permet d’isoler facilement le
complexe ponté neutre 66. Il est obtenu sous la forme d’un solide bleu avec un trés bon
rendement (97%). Notons que ces complexes, tout comme les dérivés Pd(PAr;),Cl,, sont
connus pour leurs propriétés catalytiques et constituent donc des précatalyseurs permettant
d'introduire une steechiométrie métal/ligand différente dans un milieu réactionnel.
Contrairement a celle de I’analogue oxydé, la structure de 66 se révele non symétrique (Figure
11), méme si les deux phosphines sont en position trans par rapport au pont [Pd,Cly]. Ce
dernier, en forme de « papillon », >’ s’avére tordu (avec un angle de torsion de 35,3 °) et les
fragments [Fe(Cp*)(dppe)C=C—] des deux phosphines sont situés du méme coté par rapport a
celui-ci. En comparaison avec les exemples de la littérature, nous constatons que le pont de
ces complexes peut présenter diverses géométries allant d’une forme quasi-planaire a une
forme relativement tordue. Les liaisons Pd-(u-Cl) et Pd-Clemminage (Tableau 1) sont
comparables a celles de 66[PFg], et des complexes Pd pontés existants. 147

Nous avons remarqué que la coordination provoque un rétrécissement des liaisons Fe-C,, et
Cg-P par rapport au métalloligand libre mais, contrairement a ce qui est attendu, la triple
liaison ne présente en aucun cas une élongation importante. Cela confirme que les
perturbations de liaisons observées dans la structure des métalloligands du dication 66[PFg],

sont sans doute liées a I’oxydation.

Figure 11 : structure radiocristallographique du complexe 66
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Dans cette structure, la torsion du pont [Pd,Cls] ainsi que la disposition des métalloligands
induisent une non-linéarité de la molécule, ce qui explique la courte distance Fe-Fe (9,879 A).
La distance séparant les deux atomes Pd a elle-aussi diminué (3,347 A). Les valeurs des
angles Fe-C,-Cp ainsi que C,-Cg-P montrent que le ligand acétylure reste toujours linéaire.
Remarquablement, nous observons une meilleure linéarité des deux ligands (C,-Cg-P
augmente de 5 ° et 8 ° respectivement) par rapport a 39. Finalement, la coordination induit un
changement de la géométrie de la phosphine, et un écartement des cycles aromatiques qui se
traduit par une augmentation des deux angles Cg-P-Cp, et Cpy-P-Cp, ainsi qu’un
rétrécissement des liaisons P-Cpy, (0,015 a 0,035 A).

D’un point de vue spectroscopique (Tableau 2), la complexation de la phosphine est mise en
¢vidence par RMN du phosphore en raison d’un léger déplacement des signaux : —2 ppm pour
le signal de la dppe et +1,4 ppm pour le signal correspondant a PPh,. Comme pour le
complexe Pd mononucléaire 65, la différence de déplacement chimique de PPh; (suite a la
complexation) n’est pas aussi élevée que celle des exemples trouvés dans la littérature avec ce
type de complexes dinucléaires (Ad = [dcomplexe — Ophosphine] €St souvent supérieure a 30 ppm
pour les autres phosphines). De plus, quand les deux complexes (mono- et bis-palladium)
d’une méme phosphine existent, il a été¢ souvent observé que Ad du complexe ponté est

4o N ’ . 4
supérieure  celle du non-ponté, ce qui n’est pas notre cas. =’
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Figure 12 : spectres d’absorption UV-visible du complexe 66 et 66[PF¢], dans le

dichlorométhane

Le spectre UV-Visible de ce composé (Figure 12) présente également une bande d’absorption

dans le visible (637 nm, 11900 M_lcm_l). Identiquement a 65, cette bande de transfert de
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charge large est responsable de la couleur du composé et elle est fort probablement liée a la
coordination de 39 au palladium.

Le voltammogramme de 66 est identique a celui de son analogue oxydé. En spectroscopie IR,
le mode d’élongation ve=c est détecté a 1930 cm L. 1l est inférieur 2 celui du métalloligand
libre 39 (en raison de la coordination), et également inférieur a celui 65, suggérant un effet
électroattracteur plus fort pour le fragment [Pd;Cls] que pour [PdACl;], en accord avec les

autres caractérisations de ces deux composés.

\ FJh\ IPh
Fe"C=C-R__Cl_ Cl  php”
PhoP" | Pd_ Pd ' \PPh,
«PPh: I “cl R-C=C-Fe
Ph Ph
66

[FcH][PFg] (2 eq.)

\ \ 2+, 2PF6_
~Fe-C=C-Rh_Cl_ Cl pth/ﬁ_‘
PhoP" | Pd_ Pd Y \PPh,
«PPh; CI" “cl R-C=C-Fe
Ph Ph

66[PF], (98%)

Schéma 7 : oxydation chimique du complexe 66

Comme attendu, I’oxydation chimique des terminaisons Fe(Cp*)(dppe) du complexe 66 par
[Fe(Cp).][PFe] conduit quasi-quantitativement a 1’obtention du dication 66[PF¢], (Schéma 7).
La encore, aucun produit de décomposition n’a ét¢ détecté par RMN paramagnétique. Ce
travail prouve que 44 est bien un équivalent synthétique de deux unités de 39[PF¢]. C'est un
résultat important, car il indique qu'il sera possible d'engager ce ligand, sous sa forme oxydée,

dans des réactions, bien qu'il ne soit pas isolable.
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65 66 66[PF¢],

Longueur des liaisons

Fe-(CP*)centroid 1.758 1.743/1.747 1.785
Fe-P1 2.1885(7)  2.1931(12)/2.2044(12)  2.2883(15)
Fe-P2 2.1908(8)  2.1906(13)/2.1915(12)  2.3057(14)

Fe-C37 1.872(3) 1.845(5)/1.860(4) 1.893(5)
C37-C38 1.224(4) 1.237(6)/1.228(6) 1.223(6)
C38-P3 1.736(3) 1.694(5)/1.709(5) 1.732(5)
P3-C39 1.832(3) 1.820(4)/1.829(4) 1.820(5)
P3-C45 1.834(3) 1.813(6)/1.813(4) 1.809(5)
P3-Pdl 2.3378(6)  2.2217(11)/2.2331(11)  2.2191(12)
Pd1-Cll 2.3106(7) 2.2816(11) 2.2798(13)
Pd1-CI2 / 2.3174(11) 2.3323(12)
Pd1-C12’ / 2.4529(10) 2.4256(12)
PdI>-CIl’ / 2.2814(12) /
Pd1’-CI2 / 2.4364(11) /
Pd1’-CI2’ / 2.3333(11) /

Valeur des angles

P1-Fe-P2 82.60(3) 85.44(5)/86.39(4) 86.54(5)
P1-Fe-C37 86.40(7) 84.01(13)/90.47(12)  88.28(14)
P2-Fe-C37 87.79(8) 86.54(13)/81.07(12)  81.64(14)
Fe-C37-C38 174.4(2) 177.5(4)/176.4(4) 177.1(4)
C37-C38-P3 168.5(3) 172.4(4)/175.1(4) 171.4(5)
C38-P3-C39 106.47(13) 109.3(2)/106.3(2) 104.2(2)
C38-P3-C45 103.45(13) 106.0(3)/108.7(2) 107.4(2)
C38-P3-Pdl 120.34(9)  114.00(15)/116.53(15)  116.92(15)
C39-P3-C45 105.39(13) 102.4(3)/104.2(2) 110.1(2)
C39-P3-Pdl 106.97(9)  112.48(16)/116.29(14)  110.95(14)
C45-P3-Pd1 113.16(9) 111.9(2)/103.96(15)  107.10(16)
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P3-Pd1-P3’ 180.0 / /

P3-Pd1-Cll 89.09(2) 86.90(4) 89.67(4)
P3-Pd1-CI1’ 90.91(2) / /
Cl1-Pd1-CI1’ 179.999(1) / /
P3-Pd1-CI2 / 94.05(4) 92.42(4)
P3-Pd1-CI2’ / 176.21(4) 175.96(5)
Cl1-Pd1-CI2 / 173.11(5) 177.05(5)
Cl1-Pd1-CI2’ / 94.53(4) 91.41(4)
CI2-Pd1-CI2’ / 84.94(4) 86.36(4)
P3-Pd1’-CI1’ / 92.11(4) /
P3-Pd1’-CI2 / 171.62(4) /
P3-Pd1’-CI2’ / 91.42(4) /
CI1’-Pd1’-CI2 / 91.38(4) /
Cl1’-Pd1’-C12’ / 176.30(4) /
C12-Pd1’-CI12’ / 84.98(4) /
Pd1-CI2-Pd1’ / 89.46(4) 93.64(4)
Pd1-CI2’-Pd1’ / 88.70(3) /

Tableau 1 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des complexes 65, 66 et 66[PF¢],

213



I11.

Complexes de Rhodium (I)

A. Synthese et caractérisation du complexe neutre

Par analogie avec les phosphines organométalliques 1-4, nous avons décidé de synthétiser le
complexe Rh(I) de 39, trans-[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Rh(CO)CI (67). Celui-ci va nous
permettre d’évaluer les parametres €lectroniques de cette nouvelle métallophosphine (par la
mesure de vco), et ainsi de pouvoir la comparer a d’autres phosphines organiques et
organométalliques. De plus, si I’oxydation des terminaisons rédox est suffisamment ressentie
par le centre Rh cette fois-ci, la fréquence de la bande CO pourra étre significativement
différente de celle de l'analogue neutre. Ainsi, a condition que le complexe dicationique
[[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],Rh(CO)CI][PFs], 67[PF¢l, soit stable, il sera possible de
déterminer D’effet de [’état d’oxydation des groupements rédox sur les parametres

électroniques de la phosphine correspondante.

oc. ,Cl. CO - é Ph Ph
RA

. Rh___Rh, Fe-C=C-R. CO ppp
Fe-C=C-PPh, (4eq) 2C—CCO. o PhP I R zv/\\?th

Ph,P" P 2 4 . PPhz  CI" "R-C=C-F¢
_PPh Ph Ph ﬁ
39 67 (95%)

Schéma 8 : Synthese du complexe 67

Ainsi, la réaction de 39 avec le dimere ponté [Rh(CO),Cl], fournit le complexe 67 (Schéma 8),
sous la forme d'un solide orange, avec un trées bon rendement (95%). La structure
radiocristallographique du produit (Figure 13) présente deux métalloligands en géométrie
trans avec un centre Rh plan carré. Les liaisons autour du rhodium, a savoir Rh-P, Rh-CI, Rh-
C et C-O, présentent des longueurs tout a fait classiques (de 2,3163(6), 2,381(3), 1,771(8) et
1,136(10) A, respectivement). 16-18

En comparaison avec la structure du métalloligand libre, nous observons que la complexation
n’induit pas de changements remarquables au niveau des longueurs des liaisons. Les

modifications a signaler sont liées a la coordination de la phosphine qui provoque un

changement de géométrie de cette derniere, se traduisant par une augmentation de 3 ° des
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angles Cp-P-Cpy, (Tableau 3). La structure présente une distance de 11,639 A séparant les deux

noyaux Fe.

Figure 13 : structure radiocristallographique du complexe 67

Le spectre RMN °'P de 67 montre que le signal de PPh, s’est déplacé vers les champs faibles

(—0,8 ppm). Il est détecté sous la forme d’un doublet ('Jp_gy = 122 Hz) en raison du couplage

avec le rhodium (103Rh étant le seul isotope naturel, I = 12).
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Figure 14 : spectres Raman des complexes Rh(PPhj3),(CO)CI, 39 et 67

Les mesures IR montrent une bande large, 2 1960 cm™' (en solution) ou 1951 cm ™' (a I’état
solide), regroupant fort probablement les deux modes d’élongation vc=c et vco. Sachant que la
bande CO n’est pas ou peu active en Raman (comme indiqué par le spectre du complexe

Rh(PPh3),(CO)CI, illustré par la Figure 14), c'est donc surtout la signature de la triple liaison
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qui est ainsi révélée par cette méthode spectroscopique. Elle montre deux signaux intenses a
1954 et 1970 cm ' qui résultent, soit d’un couplage Fermi, soit d’une levée de dégénérescence
des deux modes actifs en Raman (A et B) en symétrie C,. Par conséquent, en spectroscopie IR,
la bande du groupement CO, habituellement de grande intensité, doit étre située aux alentours
des fréquences de la triple liaison, et est responsable du maximum 2 1960 cm™' (solution) et
1951 cm ' (solide). En comparaison avec la phosphine de référence PPh; (les valeurs de vco
en solution et a I’état solide sont de 1978 et 1963 cm ™' respectivement), la phosphine 39
semble donc avoir un pouvoir donneur plus important. Elle est comparable a des phosphines
plus riches telles que PPhCy, et PEt; (Tableau 4). 16

Le voltammogramme du complexe (Figure 15) montre également deux épaulements indiquant
des oxydations successives et réversibles : la premiere est observée a —0,04 V [AE, = 0,09 V]
et ’autre a 0,05 V [AE, = 0,09 V]. La différence de potentiel entre les deux vagues est donc
de 0,09 V.

8,00 +
6,00 -
4,00 +

2,00 A

[(pA)

0,00 |
2,00
4,00

-6,00 4

-8,00 \ \ ]
-1 -0,5 0 0,5 1
E (V)

Figure 15 : voltammogramme du complexe 67

D’abord, les oxydations ont lieu a des potentiels plus cathodiques que ceux observés dans le
voltammogramme du complexe Pd mononucléaire. Ceci est indicatif de 1’effet moins
€lectroattracteur du fragment [Rh(CO)Cl] par rapport a [PdCl,].

La encore, la présence de deux vagues est indicative d’une interaction électronique entre les
deux sites rédox [Fe(Cp*)(dppe)] lors de I’oxydation de ces terminaisons organométalliques.
Comme pour 65, cette interaction peut €tre une répulsion coulombienne, mais elle peut
également résulter d’'une communication électronique a travers le métal. Notons cependant
que la différence de potentiel entre les deux vagues n’est pas la méme pour les deux

complexes, alors qu'ils ont des distances Fe-Fe comparables. Il est donc probable que cette

216



interaction ne provienne pas uniquement d’une répulsion coulombienne (méme si cette

derniere dépend de plusieurs facteurs, tels que la localisation des charges et, ici, la nature du

métal).
dp(dppe)  Jp(PPhy) ou(Cp*)  dy(CHp'  dy(CHyY' E'  [AE,)] ve=c
(ppm) * (ppm) * (ppm) * (ppm) * (ppm) * " (em™) ©
39 99.8 -18.2 1.49 1.79 2.55 / 1966
65 99.6 -10.3 1.45 1.78 2.95 —0.02 [0.08] 1948
0.11 [0.07]
66 97.8 -16.8 1.41 1.99 3.18 0.16 [0.08] 1930
0.25 [0.08]
67 100.2 -0.8 1.51 1.91 3.09 —0.04 [0.09] 1970/
[122 Hz] ¢ 0.05[0.09] 1954 °

@ Dans C¢Dg (+ 0,2 ppm) © Valeur du potentiel (+ 5 mV) © Pastille KBr (+ 2 cm™) © Couplage P-Rh (+ 1 Hz) ©

Valeurs trouvées par spectroscopie Raman

Tableau 2 : tableau récapitulatif des caractérisations des complexes neutres
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Figure 16 : spectres d’absorption UV-Visible des complexes Rh(PPh3)2(CO)CIl, 39 et 67 dans

le dichlorométhane

Le spectre d’absorption UV-Visible du complexe 67 (Figure 16) présente un épaulement large
et intense vers 360 nm (21600 M 'cm™). L’hypothése d’une bande MLCT (Fe — ligand)
ayant lieu a plus basse énergie est toujours a prendre en considération. Signalons que, pour le

complexe de référence Rh(PPh;),(CO)CI, le spectre indique également la présence d’une

217



bande de faible intensité (4000 M 'cm ') aux alentours de 360 nm ainsi que I’absence de toute
absorption entre 400 et 800 nm. Dans cette logique, 1’épaulement intense observé pour 67
pourrait résulter d’une contribution de plusieurs bandes. Néanmoins, la transition, supposée

de type MLCT, prend effet a plus haute énergie que dans le complexe Pd neutre 65 (542 nm).
B. Oxydation chimique du complexe 67
Le complexe dicationique [[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh;],Rh(CO)CI][PF¢], 67[PF¢], a été

obtenu par réaction de 67 avec [Fe(Cp),][PF¢]. Le voltammogramme du produit obtenu est

identique a celui du précurseur neutre correspondant.

2+, 2PF;"
&fph o [FeHIIPF,] (2 eq) #Ph P Mk

\ \ \ N/
\\‘Fe—CEC—P\ _CO pp P/W \\‘Fe—CEC—P\ _CO pp p/w
PhP" | RA_ ?y .PPh, PhoP" | RA_ ?y \PPh,
(PPh, CI” “R-C=C-Fe (PPh, CI” "R-C=C-Fe
67 67[PFq], (95%)

Schéma 8 : oxydation chimique du complexe 67

Figure 17 : structure radiocristallographique du complexe 67[PFg],

La structure radiocristallographique de ce dication (Figure 17) a été résolue par diffraction des
rayons X sur monocristaux obtenus par diffusion du n-pentane dans une solution du composé
dans le dichlorométhane. Les changements majeurs par rapport a la structure de 67 sont tout a
fait classiques et liés a I’oxydation du fer. Nous remarquons une élongation des liaisons Fe-P
(2,2833(7) A et 2,2666(6) A) et Fe-C, (1,892(2) A), ainsi qu’une augmentation de la distance

Fe-Cp* (1,777 A). Un léger écartement des cycles aromatiques est observé également (1’angle
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Cpp-P-Cp, augmente de 6 °). Le centre Rh conserve sa géométrie et aucun changement, en
termes de longueur de liaisons, n’est a signaler (Tableau 3). La distance Fe-Fe (12,580 A) se
révéle plus importante que celle de I’analogue neutre (11,639 A), l'angle Rh-P-Fe est en effet
plus grand dans ce composé (118,10 ° vs. 104,38 °).

Comme attendu, le spectre RMN de ce complexe présente des signaux paramagnétiques (voir
annexe). Apres assignement de ceux-ci, le produit se révele tres pur. Notamment, aucune trace
du dimere dicationique diamagnétique 44 n’a été observée. Cela veut dire que 1’oxydation
chimique des terminaisons Fe(Cp*)(dppe) ne provoque pas la dissociation du complexe par
décomplexation des métalloligands oxydés 39[PFg].

La mesure RPE a été effectuée a 77 K sur une solution gelée du dication dans un mélange
CH,Cl1,/1,2-C,H4Cl, (1:1). Le spectre obtenu (Figure 18) indique 1’absence de tout signal
pouvant correspondre a 39[PFg] (la signature de celui-ci étant connue), ce qui confirme la
stabilité du dication 67[PFg],. Cette fois-ci, le signal détecté pour ce composé s’avere
nettement différent de ce qui est attendu pour un métallo-ligand oxydé. En particulier, les
composants g; et g, sont confondus (symétrie axiale), alors que composant g3 est peu intense
et de valeur trés élevé (avec une valeur inhabituelle de 4,5). Ceci indique qu’il existe fort
probablement une interaction notable entre les spins non appariés. Les épaulements observés

pourraient correspondre a des couplages hyperfins avec le noyau Rh.

6 5,5 5 4,5 4 3,5 3 2,5 2 1,5 1
facteur g

Figure 18 : spectre RPE du complexe 67[PF¢l, a 77 K

Le spectre UV-Visible de ce composé (Figure 19) montre I’apparition d’une bande
d’absorption de faible intensité (6100 M 'ecm ') 4 526 nm, et d’un épaulement large 4 415 nm
(9000 M 'em ™). A nouveau, ces nouvelles absorptions rappellent celles précédemment

observées pour 65[PFg),, et pourraient correspondre a des transitions LMCT (ligand — Fe™).
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L’épaulement large observé a 362 nm (21600 M 'cm™) dans le spectre du précurseur neutre
est remplacé par un autre moins intense (356 nm, 17400 M 'cm'), qui correspond
probablement a une transition liée au fragment [Rh(CO)CI]. En spectroscopie d’absorption
PIR, le spectre correspondant présente une bande de faible intensité (90 M 'ecm™) vers 1950
nm (Figure 20). Par rapport au complexe Pd, le shift hypsochrome de cette absorption peut

étre mis en relation avec le caractere moins acide de Lewis de ce composé.

- - (7
67[PF6]2
——— T - — \ \
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figure 19 : spectres d’absorption UV-Visible des complexes 67 et 67[PFg], dans le

dichlorométhane
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Figure 20 : spectres d’absorption PIR des complexes 65[PFs], et 67[PF], dans le

dichlorométhane
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Parametres électroniques de 39 sous ses deux états d'oxydation

Les mesures IR effectuées en solution indiquent que ce métalloligand, a 1'état Fe(Il), est
comparable a des dialkylphosphines (Tableau 4). En revanche, une nette augmentation de vco
est observée suite a I’oxydation des terminaisons rédox. Les valeurs trouvées pour 67[PFg],, a
1état solide et en solution, sont 1972 et 1981 cm ' respectivement. Sachant que I’intensité des
modes ve=c est trés faible (ce qui nous empéche de I’identifier sur les spectres IR), deux
signaux sont observés dans le spectre Raman pouvant correspondre a la triple liaison : une
bande intense 2 1962 cm' et une bande 2 1881 cm ', plus large et de faible intensité.
Contrairement aux métalloligands 1-4, cela révele une bien plus grande influence sur le mode
d’¢élongation de la bande CO. Cela montre clairement que 1’oxydation est bien ressentie par le
Rh. Ainsi, a I’état oxydé, notre phosphine perd sa richesse €lectronique et devient comparable

a une phosphine plus appauvrie en électrons, telle que P(C¢Fs5)Ph; ou P(p-CsH4F)s. 16

Phosphine veo (em™) Phosphine veo (em™)
PCy; 1943 P(o-Tol); 1974
P'Pr; 1950 P(p-Anisyl); 1975
P"Bu; 1955 P(p-Tol); 1976

PPhFc, 1957 PPh,(p-Tol) 1977
PEt; 1958 PPh; 1979
39 1960 39[PF¢] 1981
PPhEt, 1964 PPh,(C¢Fs) 1983
PPhCy, 1964 P(p-F-C¢Hs); 1983
PPh,Cy 1966 P(p-Cl-C¢Hs); 1983
PPh,Me 1968 PPh,Cl 1993
PPh,Fc 1970 PPh(C¢Fs), 1996
PPh,Et 1973 P(C¢Fs)s3 2005

Tableau 4 : tableau comparatif de vco en solution (CH,Cl,) de différents complexes trans-

Rh(P),(CO)CI. ¢

39 67 67[PF¢],

Longueur des liaisons

Fe-(Cp*)centroid 1.742 1.745 1.777

Fe-P1 2.1898(5) 2.1777(6) 2.2833(7)
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Fe-P2 2.1760(5) 2.1964(7) 2.2666(6)

Fe-C37 1.892(2) 1.868(2) 1.892(2)
C37-C38 1.229(3) 1.225(3) 1.220(3)
C38-P3 1.753(2) 1.726(2) 1.754(2)
P3-C39 1.8487(19) 1.834(2) 1.822(2)
P3-C45 1.8384(19) 1.824(2) 1.833(3)
P3-Rhl / 2.3163(6) 2.3326(6)
Rh1-Cl1 / 2.381(3) 2.348(3)
Rh1-C101 / 1.771(8) 1.796(9)
C101-0102 / 1.136(10) 1.150(9)

Valeur des angles

P1-Fe-P2 86.30(2) 85.55(2) 82.76(2)
P1-Fe-C37 84.01(6) 83.82(7) 88.57(7)
P2-Fe-C37 85.05(6) 88.58(7) 87.19(7)

Fe-C37-C38 178.22(16) 176.6(2) 177.4(2)
C37-C38-P3 167.65(18) 166.2(2) 168.5(2)
C38-P3-C39 102.37(9)  105.81(10)  104.02(11)
C38-P3-C45 103.21(9)  106.45(12)  101.10(11)
C38-P3-Rhl / 111.20(8) 115.90(8)
C39-P3-C45 98.31(8) 98.82(11) 104.14(11)
C39-P3-Rhl1 / 117.83(8) 110.11(8)
C45-P3-Rhl / 115.41(8) 119.82(8)
P3-Rh1-P3’ / 180.00(3) 180.0
P3-Rh1-Cll / 87.12(7) 91.38(6)
P3’-Rh1-Cl1 / 92.88(7) 88.62(6)
P3-Rh1-C101 / 89.2(4) 90.8(4)
P3’-Rh1-C101 / 90.8(4) 89.2(4)
Cl1-Rh1-C101 / 177.4(4) 179.5(5)
Rh1-C101-0102 / 176.2(14) 177.5(16)

Tableau 3 : sélection de liaisons et d’angles caractéristiques des complexes 39, 67 et 67[PF¢],
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IV. Tests catalytiques

Le couplage du 4-iodoanisole avec le (4-tolyl)tributylstannane, dans les conditions décrites
précédemment, a été effectué en présence du précatalyseur 65. Le rendement isolé au terme
de cette réaction (61%) s’est avéré identique a celui obtenu lors du couplage effectué avec 34,
précatalyseur correspondant au métalloligand Fe(Cp*)(dppe)C=C(1,4-CcH4)PPh; (1).

Pour 39, nous avons démontré par mesure de 'Jp_s. et de veo que ce métalloligand possede
une richesse électronique treés prononcée (en raison de l'absence du cycle aromatique dans la
chaine de ce dernier, ce qui augmente largement la communication entre la terminaison
organométallique et le site coordinant). Les parametres électroniques du métalloligand 39,
sous sa forme neutre, sont ainsi comparables a ceux d’une trialkylphosphine plutdt qu’une
triarylphosphine. Nous pensons que cela rend probablement notre métalloligand moins adapté
a une telle transformation catalytique, qui se présente souvent catalysée de maniere optimale
avec des ligands triarylphosphines, moins riches en électrons.

Des tests ont également été effectués avec 65[PFgl,. Tous ont révélé a chaque fois un
rendement isolé en produit inférieur a 61% (allant de 49 a 56%). Par ailleurs, 1’observation du
milieu réactionnel (en termes de couleur) indique une évolution instantanée du mélange :
habituellement, quand 65[PFg], est en solution, il impose une couleur noire persistante au
milieu réactionnel. Cependant, dans les conditions catalytiques proposées, la couleur du
milieu vire immédiatement du noir au violet (couleur caractéristique du complexe neutre 65).
Encore une fois, il semble que le milieu soit trop réducteur pour nos métalloligands oxydés.
En fait, le potentiel rédox de 65 (E01 =-0,02 Vet E02 = 0,11 V) est supérieur a celui de 34 (E0
= —0,10 V). Ainsi, la réduction de la forme oxydée 65[PFg], par le milieu réactionnel est
beaucoup plus facile que la réduction de celle du précatalyseur 34, le résultat observé est donc
peu surprenant. Néanmoins, nous avons clairement établi dans cette section que les nouveaux
métalloligands Fe(Il) et Fe(Ill) survivent également aux conditions catalytiques en dépit de la
dimérisation, et restent aussi efficaces que les métalloligands précédents, bien que beaucoup

plus riches électroniquement.
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V. Conclusion

Les travaux présentés dans ce chapitre montrent que les complexes Pd et Rh du métalloligand
oxydé 39" sont stables et isolables. Aucune dissociation visible de ces complexes n'a été
détectée, suite a l'oxydation chimique des terminaisons Fe(Cp*)(dppe). En raison de
1'équilibre entre 39" et le dimere 44, ce dernier agit comme un équivalent synthétique du
métalloligand oxydé. Il est donc possible d'obtenir des complexes de 39", directement a partir
du dimere. La dimérisation préalablement mise en évidence ne constitue donc pas un frein au
développement d'une chimie du métalloligand oxydé en question.

Les parametres électroniques déterminés a l'aide de vco confirment que la phosphine 39 est
plus riche en électrons que 1 (elle est comparable a des dialkylphosphines, ou bien a la
triéthylphosphine), En revanche, une fois oxydée, cette phosphine monométallique ressemble
plutdt a une triarylphosphine comprenant des cycles aromatiques moins riches qu'un phényle.
Ainsi, il faut s'attendre a une commutation rédox efficace avec ce métalloligand.

Enfin, nos tests catalytiques ont montré que ce ligand, sous ses deux états d'oxydation, survit
aux conditions d'un couplage croisé, ce qui s’annonce trés prometteur pour la suite. Il nous
faut maintenant identifier une nouvelle transformation catalytique, mettant en jeu 39 et 39%,

mieux adaptée pour pouvoir effectuer les tests d’électrocommutation en question.
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VII.

Experimental Section

General. All reactions and workup procedures were carried out under dry, high purity argon
using standard Schlenk techniques. 20" All solvents were freshly distilled and purged with
argon before use. Infrared spectra were obtained on a Bruker IFS28 FT-IR spectrometer
(400-4000 cm™"). Raman spectra of the solid samples were obtained by diffuse scattering on
the same apparatus and recorded in the 100-3300 cm’ range (Stokes emission) with a laser
excitation source at 1064 nm (25 mW) and a quartz separator with a FRA 106 detector. NMR
spectra were acquired at 298 K on a Bruker AV300P (300 MHz) or on a Bruker AVANCE
500, equipped with a 5 mm broadband observe probe equipped and a z—gradient coil.
Chemical shifts are given in parts per million (ppm) and referenced to the residual non—
deuterated solvent signal *! for 'H and "°C and external HyPO4 (0.0 ppm) for ’'P NMR spectra.
Experimental details regarding measurements on paramagnetic Fe(Ill) complexes can be
found elsewhere. *** Cyclic voltammograms were recorded in dry CH)Cl, solutions
(containing 0.10 M [(nBu)4N][PF¢], purged with argon and maintained under argon
atmosphere) using a EG&G—-PAR model 263 potentiostat/galvanostat. The working electrode
was a Pt disk, the counter electrode a Pt wire and the reference electrode a saturated calomel
electrode. The FeCpQO/1+ couple (Ejpp: 0.46 V, AEp = 0.09 V; Ip‘j‘/lpC = 1) was used as an
internal calibrant for the potential measurements. ** Near—IR and UV-visible spectra were
recorded as CH,Cl; solutions, using a 1 cm long quartz cell on a Cary 5000 spectrometer.
EPR spectra were recorded on a Bruker EMX-8/2.7 (X—band) spectrometer, at 77K (liquid
nitrogen). Elemental analysis and high resolution mass spectra were performed at the “Centre

Regional de Mesures Physiques de |’Ouest” (CRMPQO), Université de Rennes 1.
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The complexes Pd(PPh;3),Cl,, Pd(PAnisyls),Cl, and Rh(PPh;),(CO)Cl are prepared as

. 16-19,25
described.

Synthesis of complex trans-|Fe(Cp*)(dppe)C=C-PPh;],PdCl, (65): In a dry Schlenk,
complexes Pd(COD)CI; (28.5 mg, 0.1 mmol) and Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh; 39 (159.8 mg, 0.2
mmol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred overnight at room temperature.
Addition of n-pentane and filtration gave 65 as purple solid (170 mg, 96%). X-ray quality
crystals were grown from slow diffusion of n-pentane vapours in a benzene solution of the
complex.

HRMS: calc. for Ci9oHosCloFe,PePd: 1772.3229 [M™], found: 1772.3235. IR (KBr, v in cm‘l):
1948 (s, C=C). IR (CH,Cl, v in cm™): 1949 (s, C=C). Raman (neat, v in cm™): 1955 (vs,
C=C). CV (CHxCl,, 0.1M n-BusNPFg, Ej, in V, [AE, in V]): —0.02 [0.08], 0.11 [0.07]. 'H
NMR (300 MHz, C¢Ds, 6 in ppm): 8.09-7.97 (m, 16H, Hyomatics), 7.28-6.96 (m, 46H,
Hasomatics)> 2.95 (m, 4H, CH, dppe), 1.78 (m, 4H, CH, dppe), 1.45 (s, 30H, Cs(CHz)s). *'P{'H}
NMR (121 MHz, C¢Dg, 6 in ppm): 99.6 (s, 4P, dppe), —10.3 (s, 2P, PPh,). UV—vis (CH,Cl,,

Jmax in nm, [107>.¢ in M -em™']): 269 (sh) [32.4], 342 [19.5], 542 [9.6].

Synthesis of complex frans-{[Fe(Cp*)(dppe)C=C-PPh,]Pd(u-CI1)Cl}, (66): In a dry
Schlenk, complexes Pd(COD)CI, 26 (28.5 mg, 0.1 mmol) and Fe(Cp*)(dppe)C=C—-PPh, 39
(79.9 mg, 0.1 mmol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred overnight at room
temperature. Addition of n-pentane and filtration gave 66 as blue solid (90 mg, 92%). X-ray
quality crystals were grown from slow diffusion of n-pentane in a dichloromethane solution
of the complex.

HRMS: calc. for C9oHosClsFe,PPd,: 1948.1611 [M*], found: 1948.1645. IR (KBr, v in cm™):
1930 (s, C=C). CV (CHxCl,, 0.1M n-BusNPFg, Ei» in V, [AE, in V]): 0.16 [0.08], 0.25 [0.08].

'H NMR (300 MHz, C¢Ds, & in ppm): 8.06-8.01 (m, 8H, Hauromaics), 7.91-7.84 (m, 8H,
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Haromatics)’ 743_738 (1’1’1, SH’ Haromatics)’ 719_697 (1’1’1, 38H’ Haromatics)’ 318 (m, 4H9 CHZ dppe)’
1.99 (m, 4H, CH, dppe), 1.41 (s, 30H, Cs(CH3)s). 'P{'H} NMR (121 MHz, C¢Ds, & in ppm):
97.8 (s, 4P, dppe), —16.8 (s, 2P, PPh,). UV—vis (CH,Cly, Amax in nm, [107.e in M «cm™']):

268 (sh) [52.3], 300 (sh) [36.4], 375 (sh) [10.6], 637 [11.9].

Synthesis of complex trans-[Fe(Cp*)(dppe)C=C-PPh,],Rh(CO)Cl; (67): In a dry Schlenk,
complexes [Rh(CO),Cl], (21.5 mg, 55.3 umol) Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh, 39 (176.7 mg, 212.2
umol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred overnight at room temperature.
Addition of either n-pentane or methanol and filtration gave 67 as orange solid (185 mg, 95%).
X-ray quality crystals were grown from slow diffusion of either n-pentane or methanol in a
dichloromethane solution of the complex.

HRMS: calc. for C9HosClFe>,OP¢Rh: 1762.34803 [M™], found: 1762.3484. IR (KBr, v in cm’
1: 1951 (br, C=C and CO). IR (CH,Cl,, v in cm™): 1960 (br, C=C and CO). Raman (neat, v in
cm™): 1970 (vs, C=C), 1954 (vs, C=C). CV (CH,Cl,, 0.1M n-BuyNPFg, E;» in V, [AE, in V]):
—0.04 [0.09], 0.05 [0.09]. "H NMR (300 MHz, C¢Dg, & in ppm): 8.16~7.98 (m, 16H, Haromatics)s
7.23-6.97 (m, 46H, Haromatics)> 3-09 (m, 4H, CH, dppe), 1.91 (m, 4H, CH, dppe), 1.51 (s, 30H,
Cs(CHs)s). *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢D, & in ppm): 100.2 (s, 4P, dppe), —0.8 (d, 2P, 'Jp_gn
= 122 Hz, PPhy). UV-vis (CH,Cly, Amax in nm, [107.¢ in M "-cm™']): 270 (sh) [53.2], 362

[21.6].

Chemical oxidation of Complexes 65-67

General procedure: complexes 65-67 (0.1 mmol) and [FcH][PF¢] (66.2 mg, 0.2 mmol) were
dissolved in dichloromethane (10 mL) and stirred for 1 h. The solution was concentrated to ca.
5 mL and the corresponding product 65[PFg],—67[PF¢], was precipitated by addition of n-

pentane then filtered and dried in vacuo.
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[[Fe(Cp*)(dppe)C=C—PPh,],PdCL,][PF¢], (65[PFsl,): Yield 97%. IR (KBr, vin cm™): 1971
(w, C=C), 1916 (w, C=C). IR (CH,Cl,, v in cm™): 1991 (w, C=C), 1974 (w, C=C), 1919 (w,
C=C). "H NMR (300 MHz, CD,Cl,, § in ppm): 12.3,9.5, 7.8, 7.6, 7.4, 6.9, 5.5, 3.3, 3.0, 0.1, —
1.8, -8.7. UV—vis (CH2Cla, Amax in nm, [107.¢ in M"-cm™']): 261 (sh) [68.4], 342 (sh) [21.4],
568 [5.8].

[{[Fe(Cp*)(dppe)C=C-PPh,]Pd(u-Cl)Cl},][PFsl. (66[PF¢]l2): Yield 98%. X-ray quality
crystals were grown from slow diffusion of n-pentane in a dichloromethane solution of the
complex. IR (KBr, v in cm™): 1975 (s, C=C). '"H NMR (300 MHz, CD,Cl,, & in ppm): 12.5,
8.7,7.7,74,6.7,6.0,3.1,2.5,0.1,-1.0, 3.6, =8.5. UV-vis (CH2Cly, Amay in nm, [10.¢ in M~
L.em™]): 264 (sh) [91.9], 415 [22.2], 519 (sh) [5.8]. ESR (CH,Cl,/C,H,Cl, 1:1, 77 K, g factor):
1.960, 2.024, 2.604.

[[Fe(Cp*)(dppe)C=C-PPh;],Rh(CO)CI][PFs], (67[PF¢lz): Yield 95%. X-ray quality
crystals were grown from slow diffusion of n-pentane in a dichloromethane solution of the
complex. IR (KBr, v in cm™): 1972 (br, C=C and CO). IR (CH,Cl,, v in cm™): 1982 (br, C=C
and CO). Raman (neat, v in cm™): 1961 (vs, C=C), 1954 (vs, C=C). '"H NMR (300 MHz,
CD,Cl,, 6 in ppm): 10.6, 9.6, 8.0, 7.7, 6.9, 5.8, 3.8, 3.4, 0.5, -2.7, —8.8. UV—vis (CH,Cl,, Amax

in nm, [10°.¢ in M -cm™']): 268 (sh) [117.7], 356 (sh) [17.4], 415 (sh) [9.0], 526 [6.1].

Reaction of 44 with Pd(COD)CIl, to form 65[PF¢],

In a dry Schlenk, complexes [Fe(Cp*)(dppe)(u-C=C—PPh,)],[PFs], (44) (95 mg, 0.05 mmol)
and Pd(COD)CI,; (14.2 mg, 0.05 mmol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred
for 1h at room temperature. Removal of the solvent after vacuum gave 65[PFg], as a black

solid (102 mg, 99%).

229



Reaction of 44 with Pd(COD)CI; to form 66[PF],

In a dry Schlenk, complexes [Fe(Cp*)(dppe)(u-C=C—PPh,)],[PFs], (44) (95 mg, 0.05 mmol)
and Pd(COD)CI; (28.5 mg, 0.1 mmol) were dissolved in dichloromethane (5 mL) and stirred
for 1h at room temperature. Removal of the solvent after vacuum gave 66[PFs], as a black

solid (111 mg, 99%).

Reaction of 44 with 66[PF¢], to form 65[PFs].
In a dry Schlenk, complexes [Fe(Cp*)(dppe)(u-C=C—PPh,)],[PFs], (44) (18.9 mg, 10 umol)
and 66[PF¢]» (22.4 mg, 10 umol) were dissolved in CD,Cl, (1 mL). The mixture was left to

react for 15 min at room temperature then checked by NMR spectroscopy.
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VIII. Annexes

A 'H paramagnetic NMR spectra of 65[PFg],, 66[PF¢], and 67[PFg],
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Résumé

Au cours de cette theése, nous avons synthétisé et caractérisé de nouvelles phosphines
possédant des groupements fonctionnels organométalliques rédox-actifs. En modifiant I'état rédox de
ceux-ci, les propriétés électroniques de ces « métalloligands » devraient changer, induisant ainsi une
modification de la densité électronique autour du métal auquel ils sont coordinés. Idéalement, cela
devrait se traduire par un changement de 1’activité catalytique du métal, si celui-ci intervient comme
catalyseur dans une transformation catalytique.

Nous avons tout d’abord étudié de ligands triarylphosphines fonctionnalisés par un ou trois
groupements organofers. Apres caractérisation de quatre métalloligands de ce type a 1'état réduit et a
I'état oxydé, leurs parametres électroniques ont été évalués par deux méthodes expérimentales
différentes. Finalement, les complexes Pd(II) correspondant aux métalloligands ont été synthétisés et
testés en catalyse.

Ensuite, nous nous sommes intéressés a la chimie de dérivés alkynyldiarylphosphines
organométalliques. Ces complexes sont instables aprés oxydation, formant des complexes bis-
acétylures Fe(Il) dicationiques, qui ont pu étre isolés et caractérisés. L’inhibition de la dimérisation a
été possible par séquestration du doublet électronique du phosphore ou par apport de géne stérique
autour de celui-ci. Enfin, des pré-catalyseurs correspondant a ces métallophosphines ont été également
synthétisés et étudiés. Ces complexes se sont révélés stables, apres oxydation des ligands, et les
performances de certains ont été évaluées en catalyse.

Mots clés: commutation rédox, phosphines organométalliques, catalyse, chimie du phosphore,
acétylures de fer.

Abstract

During this work, we have synthesized and characterized new metalloligands bearing redox-
active organometallic end-groups. Switching the redox state of the latter should modify the electronic
properties of the studied metalloligands. Once these are complexed to a metal, this should induce a
change of the metal’s electronic density, which results ideally in a change of its catalytic activity.

First, we studied triarylphosphine ligands bearing one or three organoiron end-groups. Four of
these metalloligands were fully characterized in both their reduced and oxidized states, and their
electronic parameters were evaluated using two different experimental methods. Later on,
corresponding Pd(II) complexes were also synthesized and their catalytic preformances were tested.

In the second part of this work, organometallic Fe(Il) alkynyldiarylphosphine derivatives were
synthesized. Upon oxidation, the resulting species was found to be unstable, leading to the formation
of dicationic bis-acetylide Fe(II) complexes, that were isolated and characterized. The dimerization
process was inhibited either by sequestration of the electronic lone pair of the phosphorus atom, or by
controlling the steric hindrance around that center. Finally, corresponding precatalysts were
synthesized and, upon the oxidation of the metalloligands, they were found to be fairly stable
compounds. Some of these complexes were also tested in a catalytic transformation.

Key words: redox switch, organometallic phosphines, catalysis, phosphorus chemistry, iron
acetylides.



