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CONDITIONS GENERALES

Les réactions nécessitant une atmosphere inerte sont effectuées sous argon sec. Les solvants
utilisés sont fraichement distillés sous argon et séchés selon les méthodes appropriées : le
dichlorométhane, le pentane, 1’acétonitrile et DMF sur hydrure de calcium ; le
tétrahydrofurane, I’éther diéthylique, et le toluéne sur sodium. Les chromatographies sont

réalisées sur colonne de silicagel (60-100 Mesh).
Appareillage.
Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN).

RMN en solution : Bruker ARX 250 et 300, AV 500. Les déplacements chimiques sont
comptés positivement vers les champs faibles, et exprimés en ppm. Les références sont le
tétraméthylsilane pour le *C et le *H, I’acide phosphorique (solution & 85 %) pour le 3P et le
complexe [Rh(acac)s] (3,186477 MHz) pour le ®Rh. Les abréviations suivantes ont été
utilisées pour décrire les signaux : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), sept
(septuplet), m (multiplet), br (broad, signal large).

Rayons X (RX).

Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Carine Duhayon sur les

diffractomeétres suivants : Bruker Kappa APEX |1, Oxford Xcalibur et Gemini.
Point de fusion.

Appareil digital Electrothermal.

Spectroscopie de masse.

Les spectres de masse ont été réalisés par le service commun de spectrometrie de masse de la
Structure Fédérative de Chimie Moléculaire localis¢é a [’Université Paul Sabatier.
Microanalyse. Les analyses élémentaires ont été réalisées avec un appareil Perkin Elmer 2400
série Il (ICSN, Gif sur Yvette).

Etudes théoriques.

Les études théoriques ont été réalisées par le Dr. Christine Lepetit, avec le logiciel de calcul

Gaussian 09.



LISTE DES ABREVIATIONS

A : angstrom

Ac : acétyle

Ar : aromatique

BIMIP : 2,2’-bis(diphénylphosphino)-1,1’-bibenzimidazole
BIMINAP : 2-(diphénylphosphanyl)-N-(2’-diphénylphosphanyl-1’-naphthyl)-
1Hbenzimidazole

BIMIONAP : 2-(diphénylphosphanyl)-N-(2’-diphénylphosphanyl-1’-naphthyl)-N-méthyl-
1H-benzimidazolium

BINAP : 2,2’-bis(diphénylphosphino)-1,1’-binaphthyl
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BV : orbitale moléculaire la plus basse vacante

CH,CI;: dichlorométhane

CCM : chromatographie sur couche mince
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DCE : 1,2-dichloroéthane

DFT : théorie de la fonctionnelle de la densité

DMF : diméthylformamide

DiPP : 1,3-Diisopropyl-phényle

DMSO : diméthylsulfoxyde
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Et : éthyle

g : gramme

h : heure
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HSQC : Heteronuclear Single Quantum Correlation
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L : ligand

Me : méthyle

MeCN : acétonitrile

Mes : mésityle (2,4,6-triméthylbenzeéne)
MHz : mégahertz

min : minute

mmol : millimole

MS : spectrométrie de masse (Mass Spectrometry)
m/z : rapport masse-sur-charge

NHC : carbene N-hétérocyclique

OTf : triflate

OTs : tosylate

PCM : polarizable continuum model
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RX : rayons X
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TCE : 1,1°,2,2° tétrachloroéthane
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Introduction générale

L’amélioration et la découverte de processus catalytiques reposent en partie sur la
conception de ligands de métaux de transition aux propriétés électroniques et stériques bien
définies. La typologie des ligands neutres de métaux de transition est fondée sur la nature de
I’atome coordinant pouvant étre de type sp® = {amines, phosphanes, éthers, thioéthers, ...}, de
type sp® = {carbénes, imines, oxo...}, ou bien de type sp = {cumulénylidénes, isonitriles,
monoxyde de carbone, nitriles...}.' Dans cette systématique élaborée pour les éléments des
groupes 14, 15 et 16 de la classification périodique, les ligands spectateurs C-coordinants
s’étant avérés spécifiquement performants en catalyse (en particulier en comparaison de
ligands phosphorés analogues) restent limités aux carbénes, et en particulier aux carbénes N-

hétérocycliques (NHC) directement coordinant du centre métallique.”

Aprés les inombrables variations de structure des carbénes et des phosphines, le
carbone et le phosphore restent des éléments coordinants incontournables pour 1’élaboration
de nouveaux ligands de métaux de transition. C’est ainsi que I’équipe a récemment montré
que les ylures de phosphonium et les amidiniophosphines étaient des variations « extrémes »
des NHC et des phosphanes, respectivement, tout en gardant un caractere de ligand spectateur
en catalyse organométallique. Ces deux classes de ligands extrémes peuvent étre considérées
de fagon systématique comme résultat de I’insertion d’un carbéne ou d’un phosphénium dans
les liaisons phosphore-métal et carbone-métal, de ligands phosphines et carbenes,

respectivement (schéma 1).

Ph Ph H

\ ll+ |CH n | |
Phosphine —P Q)— M —2> 9P—C%)—» M Ylure de phosphonium
I (carbéne) [
Ph Ph H
J ® N Ph
"+ |PPh," \ A .
NHC [ :C@—> M 2 [@)’C_T@_» M Amidiniophosphine
N\ (phosphénium) N\ Ph

Schéma 1: Parallele structural entre les ligands ylures de phosphonium et
amidiniophosphines résultant de I’insertion formelle d un carbéne et d’un phosphénium dans
des liaisons de coordination parentes phosphine-métal et carbene-métal, respectivement.
Remarque : alors que les NHC et les amidiniophosphines sont classés comme étant des
ligands de type L, les ylures de phosphonium doivent étre considérés comme des ligands de
type X (selon le formalisme de Green).
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Introduction générale

L’objectif du travail décrit dans ce mémoire, était 1’exploration systématique de ce
concept de ligand « extréme ». L’étude a été poursuivie dans les deux directions opposées et

complémentaires des ligands « pauvres » et des ligands « riches ».

Le premier chapitre rapporte les principaux résultats bibliographiques des ligands «
pauvres » en électrons, en particulier ceux des amidiniophosphines qui sont définies comme
des phosphines cationiques ou la charge positive est conjuguée avec le site de coordination
(plus précisément 1I’atome de phosphore). La synthese de nouveaux ligands encore plus
pauvres en électrons, tels que les amidiniophosphonites, les amidiniohydroxyphosphines
cationiques, et les di-amidiniophosphines est ensuite présentée. L’étude est plus
spécifiqguement concentré en série « imidazolio » a partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole. Des

précurseurs amino-carbeniques vinylogues sont aussi envisagés.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude de ligands C,C-chélatants fortement o-
donneurs, et plus précisément des bis-ylures de diphosphonium a pont ortho- et méta-
phényléne. La synthése et la chimie de coordination de ces espéces C-coordinantes vis-a-vis
du rhodium (1) sont présentées. L’¢laboration de versions chirales, notamment par

introduction d’un atome de phosphore stéréogenique (chirogéne) est également abordee.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthese de systéemes hybrides réunissant les
caractéeres extrémes « pauvre » des amidiniophosphines et « riche » des ylures, respectivement
présentés dans les deux premiers chapitres. Ces systemes présentant des extrémités hybrides
« opposées » du type NHC-amidiniophosphine et ylure-amidiniophosphine sont envisagés

afin d’agir de fagon « capto-dative » a travers le centre métallique qu’elles peuvent chélater.

"a) E. Abel, F. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive organometallics chemistry I, vol 7-9, Pergamon, 1995, b)
Y. Canac, C. Lepetit, R. Chauvin, Top. Organomet. Chem., 2010, 30, 1.

" G. Vougioukalakis, R. grubbs, Chem. Rev., 1985, 85, 367.

"'a) M. Melaimi, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8810; b) S. Marrot, T. Kato, H.
Gornitzka, A. Baceiredo, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2598; c) J. Owen, J. Labinger, J. Bercaw, J. Am.
Chem. Soc.,2004, 126, 8247.
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Chapitre I : Ligands pauvres en électrons

I] Etat de Dart sur les ligands pauvres

Les ligands pauvres en électrons (faiblement donneurs) ont fait I’objet de peu d’études
dans la bibliographie, par comparaison aux ligands riches (fortement donneurs). Trois types
de ligands, les phosphites P(OR)s, les aryl(fluoro)phosphines et les phosphines cationiques
rentrent dans cette catégorie des ligands pauvres. Chaque type de ligands sera détaillé par la

suite.

A] Les phosphites
Les phosphites comportent trois substituants —-OR (avec R = alkyl ou aryl) liés
directement a I’atome de phosphore. Ils correspondent a des ligands phosphorés pauvres en

¢lectrons, faiblement c—donneurs et fortement n1—accepteurs (schéma 1).

OR Q 0 \\\OR
M= >OP—OR M P—OR
(e}

Nor O ®__Ar

orbitale ¢* vacante

Schéma 1: Représentation du caractére faiblement c—donneur et fortement i—

accepteur des ligands phosphites.

Les phosphites ont été utilisées en catalyse organométallique, en particulier comme

ligands du rhodium, quelques exemples seront détaillés ci-aprés pour illustration.

Leur premiere utilisation a été apportée par Pruett et Smith dans la réaction
d’hydroformylation de 1’oct-1-ene conduisant au produit linéaire avec des rendements allant
de 78 & 97 % (schéma 2).*

L :P(OMePh); (78 %),

Rh/C, L CHO
P NN K\/\/\/ . )\/\/\/ P(OPh); (86 %),

H,, CO  CHO P(OCIPh); (97 %)

Schéma 2 : Premier exemple de réaction d’hydroformylation utilisant des ligands phosphites.

Dans les années 80, Leeuwen et Roobeek ont utilisé des ligands phosphites plus

encombrants tel que [P(O(2-R-CgHy))3 avec R = iPr, tBu...] afin d’accroitre davantage la

régiosélectivité dans les réactions d’hydroformylation d’alcénes.?

'R, L. Pruett, J. A. Smith, J. Org. Chem. 1969, 34, 327.
2P.W. N. M. Van Leeuwen, F. C. Roobek, J. Organomet. Chem. 1983, 258, 343.
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Chapitre I : Ligands pauvres en électrons

Des ligands phosphites bidentes, en particulier des ligands chélatants a extrémites
mixtes de type phosphine-phosphite ont aussi été développés pour la catalyse homogene. Un
exemple caractéristique est celui reporté par Takaya et coll. qui décrivent un ligand
atropochiral a squelette binaphthyle nommé BINAPHOS (schéma 3). Ce ligand s’est avéré
trés actif et stéréosélectif pour la réaction d’hydroformylation énantiosélective d’alcénes

branchés.

OO PAr,
Rh(acac)(CO,) ON P
BINAPHOS OO L0 O

H2C:CHR —_— HSC_CI;HR +RH2C_CI:H2 (@]
Ho/CO CHO EHO Q Q
Benzéne Ar = (a) CgHs

(b) 3,5-M6206H3 Q

(R, S)-BINAPHOS

Rapport branché/linéaire :
BINAPHOS (a) = 86/14
BINAPHOS (b) = 85/15
Schéma 3: Catalyse d’hydroformylation énantiosélective d’alcénes utilisant le ligand

atropochiral BINAPHOS.

D’autres types de ligands bidentes mixtes du type phosphine-phosphinite ont pu étre
synthétisés a partir du BINOL et utilisés en catalyse asymétrique de réduction des cétones et
des aldéhydes aromatiques.® Récemment, Reetz et coll. ont montré que I’utilisation de ligands
phosphites chiraux monodentes et bidentes (I et Il (schéma 4)) pour la réaction
d’hydrogénation de [I’itaconate de diméthyle permettait d’obtenir de bon exceés
énantiomériques (ee).

CO,CH,4

*

COCHs [Rh(cod),]BF,/L

CH,Cl,/1,3 bar Hy/t.a/20h

0]
(Pq
O

CO,CH, CO,CH,3

T

T m

ligands monodentes
Ly a-f
R = (a) CHj, (b) CH(CHj3)s,
(c) CeHs, (d) 2-Br-CgHy,
(e) 2,6-(CH3)2CeHa,
(f) 2,6-(CeH5)2CeH3

o
99 T
! I OF.")
| o’ |

\

ligands bidentes

L. N = -
22 0= (SKBINOL

0
Lb O O=(R)-BINOL

¥ A. Miyashita, A. Yasuda, H. Takaya, K. Toriumi, T. Ito, T. Souchi et R.Noyori, J. Am. Chem. Soc., 1980, 102,

7932.
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Chapitre I : Ligands pauvres en électrons

L Lla L1b Llc L1d Lle L1f | L2a | L2b
ee[%] 89 97 97 90 39 28 88 95

Schéma 4: Réaction d’hydrogénation de I’itaconate de diméthyle catalysée par des

complexes a ligands phosphites mono- et bi-dentes déerivés du BINOL.

Tout récemment, Gonzalez et coll. ont décrit 1’utilisation d’un complexe d’or (I) a
ligand phosphite (P(OAr)s, avec Ar= 2,4-(tBu),-CgHs), pour la cyclo-addition [2+2]
intermoléculaire du 2,3-dihydrofurane Il et de I’allénamide IV (schéma 5) avec de bons

rendements.*

N(Ph)Ts
Ts(Ph)N OAr
0 5 mol % t N\ O l
+ s BN cat= ) ~P~AuNTf
> ArO™ / 2
solvant, t.a ArO

v i
Schéma 5: Cyclo-addition [2+2] intermoléculaire du 2,3-dihydrofurane 111 et de 1’allénamide

V.

De trées nombreux autres travaux ont été réalisés en catalyse en utilisant des ligands
phosphites. Ils n’ont pas tous été déclinés mais il est important de remarquer la diversité
structurale de ces ligands pauvres en électrons et de noter qu’ils ont un fort potentiel en

catalyse.

B] Les aryl(fluoro)phosphines

Les aryl(fluoro)phosphines peuvent étre considérées comme des ligands pauvres en
électrons du fait de I’effet c-attracteur (-1) des atomes de fluor tres électronégatifs liés au
noyau aromatique.

Aprées le rapport en 1960 par Pummer et coll. de la synthése de la
tris(pentafluorophényl)phosphine (CeFs)sP,> différents ligands fluorés ont été synthétisés et
utilisés en catalyse.® Des catalyses d’hydroformylation d’alcénes ont été ainsi testées avec les

ligands fluorés V et VI conduisant & de bons résultats (schéma 6).”

* S. Suarez-Pantiga, C. Hernandez-Diaz, M. Piedrafita, E. Rubio, and J. M. Gonzalez, Advanced Synthesis &
Catalysis, 2012, 9, 1651.

*L. A. Wall, R. E. Donadio, W. J. Pummer, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 4846.

®C. L. Pollock, G. C. Saunders, E. C. M. Sarah Smyth, V. I. Sorokin, J. Fluor. Chem. 2008, 129, 142

"a) L. A. Van der Veen, M. D. K. Boele, F. R. Bregman, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, K. Goubitz,
J. Fraanje, H. Schenk, C. Bo, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11616 ; b) H. Klein, R. Jackstell, K. -D. Wiese, C.
Borgmann, M. Beller, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 3408.
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S
OO P(CgH2F3),
(@]
P(CgHoF3),
P(CeHaF2)2 P(CgHsF2)2

\4 VI

Schéma 6: Ligands fluorés V et VI utilisés en hydroformylation d’alcénes.

Les aryl(fluoro)phosphines ont ét¢ également utilisées dans d’autres processus
catalytiques comme des réactions d’hydrocyanation,® de carbonylation,” de polymérisation

des alcénes,*°d’oxydation de type Baeyer-Villiger,'! ou encore d’hydrogénation.

C] Les phosphines cationiques

Les phosphines cationiques ont deja été étudiées en tant que ligands, mais dans la
plupart des cas, la charge cationique (imidazolium, ammonium, ou phosphonium) reste
¢loignée de 1’atome de phosphore(lll). Ceci permet d’obtenir des composés
organomeétalliques zwitterioniques ou de réaliser de la catalyse en milieu polaire et ceci sans
altérer les propriétés électroniques du centre métallique. A I’opposé, afin d’obtenir un centre
métallique moins riche en électrons, le centre cationique peut étre délibérément introduit a
proximité du site de coordination. On retrouve ainsi cette disposition dans les
amidiniophosphines, ol le centre carbénium (couramment un diaminocarbénium N,C"), est
directement lié a I’atome de phosphore(lll). En version cyclique, si la charge est apportée par
un motif imidazolium, on obtient alors des imidazoliophosphines. Il a été récemment
démontré que les imidazoliophosphanes étaient mieux décrits comme des systemes donneur-
accepteur, de type NHC-phosphénium. En effet, la paire libre de 1’atome de phosphore est peu
délocalisée et reste donc accessible pour se coordiner a un centre métallique (schéma 7). Plus
généralement, le carbeéne utilisé peut étre différent d’un NHC, et dans ce cas on parlera alors

de carbéniophosphines.

¢ D. P. Fairlie, B. Bosnich, Organometallics, 1988, 7, 936.

° M. J. Howard, M. D. Jones, M. S. Roberts, S. A. Taylor, Catal. Today, 1993, 18, 325.

0R. Wursche, T. Debaerdemaeker, M. Klinga, B. Rieger, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 9, 2063.

1R, A. Michelin, E. Pizzo, A. Scarso, P. Sgarbossa, G. Strukul, A. Tassan, Organometallics, 2005, 24, 1012.

12 K. Junge, B. Hagemann, S. Enthaler, A. Spannenberg, M. Michalik, G. Oehme, A. Monsees, T. Riermeier, M.
Beller, Tetrahedron : Asymmetry 2004, 15, 2621.
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Ar Ar
N R N R
TN T

(@) P M <~ [O):-Tpia
— ! (N ,

N R N R

Me I\/Ie

forme binaire forme dative ternaire

Schéma 7: Mésomerie entre les formes binaire et ternaire de complexes meétalliques a ligand

carbeniophosphine ou carbene-phosphénium.

Notons que les complexes de carbéniophosphines (dans la description binaire
classique) peuvent étre vus comme des systémes ternaires carbéne-phosphénium-métal avec

formellement deux liaisons datives successives, orientées dans le méme sens.

De fagon générale, pour une liaison A-B, deux types de dissociations sont alors a
priori possibles, la rupture homolytique A-B — A'+'B (Do), et la rupture hétérolytique A-B
— A" +:B, (D:) ou A-B — A: "~ +B", (D). La liaison sera dite dative si la rupture

hétérolytique est favorisée, ce qui est le cas pour les liaisons [N,C-PPh,]".

La préparation, la réactivité et les applications en catalyse des amidiniophosphines

sont développées ci-apres.

1] Systeme imidazoliophosphine

La désignation « carbéniophosphane » est définie par la topologie de Lewis C*-P,
indiquant une liaison entre un groupement ou I’atome de carbone forme une liaison
formellement non-dative avec I’atome de phosphore. Dans les schémas qui suivent, la liaison

pourra aussi étre représentée par la forme mésomeére dative C :—P* (schéma 7).

La plupart des carbéniophosphanes connus a ce jour sont représentés par les
imidazoliophosphines. Ces dernieres sont obtenues principalement par phosphanylation
directe de NHCs.

Aprés, une bréve description par Zollet et coll.,** la premiére imidazoliophosphine
V111 a été entiérement caractérisée par Kuhn et coll. en 1998.1* Elle a été obtenue par addition
d’un équivalent (éq.) de chlorodiphénylphosphine sur le carbéne libre (2,3-dihydro-1,3-

diisopropyl-4,5-diméthylimidazol-2-ylidéne) V11, avec un rendement de 87 % (schéma 8).

'3 U. Zoller, Tetrahedron, 1988, 44, 7413.
(@) N. Kuhn, J. Fahl, D. Blaser et R. Boese, Z. Anorg. Allg. Chem., 1999, 625, 729; (b) N. Kuhn, M. Gohner et
G. Henkel, Z. Anorg. Allg. Chem., 1999, 625, 1415.
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=

Ph,PCI ,
pr-NNwjpr 22 jpr NN~y
b Etzo @ 1
87 9% PPh, “C
Vil VI

Schéma 8 : Synthese de la premiére imidazoliophosphine VIII.

Plus récemment, par cette voie de synthése, un cation phosphiranylium X stabilisé par

la coordination d’un carbéne NHC a pu étre décrit par H. Grutzmacher et coll. (schéma 9).%°

B S} o) ] H N

T o OTf H ipr=N N~ipr ipr-NGN~jpy
oo -
85 % o OTf
9 U O H
. b OV AIRY,
IX L NMe, NMe, |
a X b

Schéma 9: Préparation de 1’adduit NHC-phosphiranylium X a partir de [’amine
phosphiranylium IX.

L’atome de phosphore dont la charge formelle est stabilisée par donation du doublet
de I’atome d’azote de I’amine de fagon intramoléculaire est alors substitué par le carbéne

NHC beaucoup plus c-donneur.

Les deux composés 1Xa et Xa peuvent alors étre décrits par leur structure de Lewis
amoniophosphine et carbéniophosphine, respectivement. Les études DFT du composé Xa
confirment la donation de la paire libre du NHC vers I’orbitale p vide du centre phosphénium
et montre une faible rétro-donation de la paire libre du centre phosphénium (en compétition

avec celle des atomes d’azote) dans ’orbitale p* de ’atome de carbone hybridé sp.

En 2007, Andrieu et coll. ont décrit la préparation de plusieurs imidazoliophosphines a
partir du 1,3-diméthylimidazolium-2-carboxylate XI (schéma 10) avec des rendements allant
de 58 491 %."°

S 'H. Jansen, F. B. Lang, J. Chris Slootweg, A. W. Ehlers, M. Lutz, K. Lammerstma et H. Grutzmacher, Angew.
Chem., Int. Ed., 2010, 49, 548.
18 M. Azouri, J. Etrieu, M. Picquet, P. Richard, B. Hanquet et |. Tkatchenko, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 4877.
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— _ . 0
Me-N&N-pe DRPE  N@N-ye a:R=Ph, 91%
e \( b:R=i-Pr, 75%
2) KPFe p ¢:R = Cy, 58%

X1 X1l

Schéma 10: Préparation d’adduits NHC-phosphéniums a partir du carboxylate

d’imidazolium XI.

La réaction peut étre interprétée comme un échange de I’ion chlorure du réactif chloro-

phosphénium par le NHC (CI-PR, < CI',[PR,]").

Récemment, le compose X1V a pu étre préparé par la réaction de PCl3 sur le sel de 2-
silylimidazolium avec un rendement de 97 %. La dichlorophosphine cationique XIV est
obtenue par ’addition de MesSiOTf sur le carbéne libre NHC V11 (schéma 11).

H Me,SiOTf H PCl, »:(
: —_— =

o - N&,N_;
iPr=N_N~ipr Pr-NEN~p  —2— iPr NN ~iPr
et o Y - Me;SiCl ©)
OTf SiMe, 97 % PCl, OTf
Vil X111 X1V

Schéma 11 : Préparation de 1’adduit NHC-dichlorophosphénium XIV a partir du sel de 2-
silylimidazolium XIII.

Une approche différente consiste a quaterniser 1’atome d’azote de type imine des
précurseurs imidazolophosphine XV. La bibliographie mentionne des rendements allant de 81
491 % (schéma 12).'8

Ri R Et,0, BF, Ri_ Ry Ry = H, (-CH=CH-),
- = R, = Me, Et
N. N=R ou Me,SO, R,~N. _N—R, 2 )
Y 2 —_— 2 ®Y R3; = Ph, NEt,
_P. 81-91 % _P< G)X
Rs™ "Rs Ry™ Rs X = BF,, MeSO,-
XV XVI

Schéma 12 : Quaternisation de 1’atome d’azote sp? du noyau imidazole par un groupement
alkyle.

Cette derniere voie de synthése a été récemment appliquée dans 1’équipe pour
synthétiser le ligand bidente XVII1, BIMIONAP, a partir du précurseur neutre BIMINAP

173.J. Weigand, K. O. Feldmann et F. D. Henne, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 16321.
18 A. A. Tolmachev, A. A. Yurchenko, A. S. Merculov, M. G. Semenova, E. V. Zarudnitskii, V. V. lvanov et A.
M. Pinchuk, Heteroat. Chem., 1999, 10, 585.
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XVII, et les mono- et bis(imidazolio)phosphines XX et XXI a partir de 1’analogue neutre
XIX (schéma 13).' La quaternisation de I’atome d’azote est régiosélective et quasi-

quantitative en utilisant MeOTf comme agent alkylant dans CH,Cl,.

Q )\Pth _MeOTf _ 1 )\PPhZ
' i PPh, T %% l i PPh,
i

BIMINAP BIMIONAP
&P =-18,1; -26,7 ppm 5P =-16.3 ; -18,6 ppm
XVII XVIII
© ©
thP N \(Pth MeOTf F’th’r PF’hz MeOTf Ph2P PPh2
0,
O O e 0 O T 0 O
5P = -30,5 ppm oP =-22,9;-31,8 ppm 6*P=-20,6 ;-21,5 ppm
XIX XX XXI

Schéma 13 : Synthese du BIMIONAP et de bis-(imidazolio)phosphines par N-méthylation
des précurseurs imidazolophosphines.

L’exemple suivant montre que la quaternisation de 1’atome d’azote peut aussi étre
réalisée sur un complexe d’imidazolophosphine (schéma 14), ou la nucléophilie de I’atome de

phosphore est masquée par le fragment métallique W(CO)s.

[\ [\
No Nope 2S04 Me/N\%N\Me o
/ -~
| Ph” |\
ph\w CO)s Ph  W(CO)s
XXII XXI11

Schéma 14 : N-méthylation du complexe neutre de tungstene XXII en complexe de

carbéniophosphine XXIII.

Les imidazoliophosphines peuvent donc étre obtenues suivant quatre voies de synthése
résumeées dans le schéma 15 suivant :

19.3) N. Debono, Y. Canac, C. Duhayon and R. Chauvin, Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 2991 ; b) I. Abdellah, N.
Debono, Y. Canac, L. Vendier and R. Chauvin, Chem. Asian. J., 2010, 5, 1225, ¢) Y. Canac, N. Debono, L.
Vendier and R. Chauvin, Inorg. Chem., 2009, 48, 5562.
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[—\
H Ph,PCI PCl, _N@ N\R
VR, T 87 % 2 < -Me,SiCl
R1 97 % SIMe3

Rz/N%N\RZ
P ©
J/ AN X
—\ Rs Rs R R
_N@& N- B D —
R, Y Ro 1) R,PClI ~_ Et30, BF, N N-g
2
2) KPFG or MeZSO4 Y
0’0% -co, 81-91 % R
58-91 % Rs Rs

A:Ry=Me;R,=iPr;R3=Ph; X=Cl
B:Ry=H;Ry,=Me; R3=Ph,iPr,Cy; X=PFg
C:Ry=Me;Ry,=iPr;R3=Cl; X=0Tf

D: R4y =H, (-CH=CH-), ; R, = Me, Et; Rz = Ph, NEt,

Schéma 15 : Différentes voies de synthese des NHC-phosphéniums.

2] Systéme carbéniophosphine (non-imidazoliophosphine)
Une méthode de syntheése de carbéne (non-NHC)-phosphénium a été décrite par

Alcarazo et coll.. ©° Les adduits cyclopropenylylidéne(BAC)-phosphénium XXVa-e ont été
obtenus avec de bons rendements par réaction entre des sels de chlorocyclopropénium XXIV
et des phosphines secondaires (schéma 16).

a:R= p'F'C6H4
\( \( ) RoPH \( \( b:R=Ph
c:R=Cy
% 2) NaBF, % o
80 90% BF d: R = p-MeO-CgH,
Fq R 4 e : R = p-Me-CgH,4

XXIV XXV

Schéma 16 : Synthese de diaminocyclopropenylidéne-phosphéniums XXVa-e a partir du
chlorodiaminocyclopropénium XXIV et de diaryl- ou dialkyl-phosphines.

3] Proprietés de coordination des carbéniophosphines
1. Complexes de nickel

Dans les amidiniophosphanes, la présence de la charge positive conjuguée avec

I’atome de phosphore(lll) induit un caractére faiblement o—donneur. Cependant, Il a été

20, Petuskova, H. Bruns et M. Alcarazo, Angew. Chem., Int. Ed., 2011, 50, 3799.
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démontré que les amidiniophosphines conservaient un caractére suffisamment donneur pour

se coordiner a un centre métallique.

Afin d’évaluer leurs propriétés électroniques, les valeurs des fréquences d’élongation

des co-ligands carbonyles (v.,) ont été mesurées par infra-rouge dans des complexes de

nickel et comparées a 1’échelle de Tolman (tableau 1).

Phosphine

PH;

PFs

(MeO)sP

MesP

PCls

Ph,PH

Et:P

PMePh,

Cy3P

t-BusP

IR : v, (cm™?)

2083

2110

2079

2064

2097

2073

2061

2067

2056

2056

Tableau 1: Quelques exemples de fréquences IR v., dans des complexes de ligands

phosphorés avec Ni(CO)s.

En 2007, Andrieu et coll. ont ainsi rapporté, des complexes de nickel XXVI avec
différentes amidiniophosphines (schéma 17).* La fréquence caractéristique Voo de XXVI
(avec R = Ph) & 2082 cm™ permet de situer I’amidiniophosphine XlIla (R = Ph) comme étant

un ligand moins électro-donneur que la triphénylphosphine (v, = 2069 cm™).

N/g\N M Ni(CO), M N/?N M a:R=Ph, v, .=2082cm*

Me—NE& N-Me e—N@ N—Me _ K _

o \P( -CO P \P( b:R=iPr, v,,.=2075cm™

Cl R~ \R R/Fla\Nl(CO):; c:R= Cy, VCO .=2078 Cm_1
Xl XXV

Schéma 17 : Synthése de complexes de nickel XXV1 a ligands imidazoliophosphines.

Le remplacement des groupements phényles par des groupements alkyles présentant
un fort effet inductif +1 (isopropyles (cas b) ou cyclohexyles (cas ¢)), induit une diminution de

la valeur de la fréquence (Voo = 2075 cm™ et v, = 2078 cm™ pour XXVIb et XXVIc,

respectivement).

Le caractére donneur des imidazoliophoshines XXVla-c, est comparable a celui des

phosphites [P(QiPr)s, v,,= 2076 cm™ et P(OPh)s, v.,= 2085 cm™].** Ces résultats

2L M. Azouri, J. Andrieu, M. Picquet, P. Richard, B. Hanquet et I. Tkatchenko, Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 4877.
% C. A Tolman, Chem. Rev., 1977, 77, 313.
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démontrent que les amidiniophosphines pourraient étre des alternatives aux phosphites pour

une utilisation en catalyse nécessitant des ligands pauvres en électrons.

2. Complexes de rhodium.

La mesure de la fréquence d’élongation V., dans des complexes [LRhCI(CO)] est

aussi couramment utilisée pour estimer le caractére donneur des co-ligands.?

Récemment, 1’équipe a décrit un complexe de rhodium XXVII & partir du ligand
dicationique XXI de type bis-amidiniophosphine (schéma 18).** Ce complexe a été
complétement caractérisé par RMN multi-noyaux. En RMN 3P, un doublet unique a + 31.3
ppm (Jprn= 133,7 Hz) indique la présence de 1’enchainement P-Rh-P et montre donc que les
deux atomes de phosphores sont dans des environnements €quivalents. L’atome de Rh est
situé au centre d’une géométrie plan-carrée du complexe (£°=358.96°) ou le caractere trans-
chélatant du ligand XXI est confirmé par les angles P-Rh-P et CO-Rh-Cl de 163,8° et de

175,5°, respectivement.

© ©
2 OTf 2 OTf
0,5 eq. [Rh(cod)CI
@ N q. [Rh(cod)Cl],

N N NN
N;/< @ excess CO @ <+)N

(|3| \S
/ X / \
Me Ph,P  PPh, e 72% Me PhzP—=Rh<—PPh; e

XXI co
XXVII

Schéma 18 : Synthese du complexe de rhodium a ligand diphosphine trans-chélatant
XXVII a partir du ligand dicationique bidente XXI.

L’analyse par diffraction des rayons X d’un monocristal de XXVII permet de
confirmer la structure et la configuration trans du complexe. La structure de ce dernier est a

comparer avec celle du complexe XXVII1I (schéma 19).

Me Me Me
N coacy, N T N
0,5 eq. [Rh(cod)CI]
2 eq. [®)>—PPh2 = - [(3)>—PPh2—> Rh~— th—((é@]

N

\ o \ CcO /
Me PFq Me 5 §F6 Me
Xlla XXVIII

Schéma 19: Synthése du complexe de rhodium XXVIII & partir de la N-méthyl-
imidazoliodiphénylphosphine Xlla.

2y, Canac, C. Lepetit, M. Abdalilah, C. Duhayon et R. Chauvin, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8406.
2y, Canac, N. Debono, L. Vendier et R. Chauvin, Inorg. Chem., 2009, 48, 5562.
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La structure cristalline du complexe XXVIII confirme la présence de deux ligands
imidazoliophosphines liés au rhodium, ainsi que la géométrie plan carrée de la sphere de
coordination du metal. La coordination trans de Xlla dans XXVIII s’explique ici
principalement par des facteurs stériques, alors que celle observée dans le cas du complexe de
rhodium XXVII, est en partie controlée par la répulsion électrostatique entre les extrémités
cationiques du ligand chélate. Cependant, grace a sa flexibilité, la coordination cis du ligand
XXI est également possible, comme il I’a été montré par la structure cristalline du composé
tricationique [(cis-n>-XX1)Rh(MeCN),]*, ou ’atome de rhodium porte une charge positive

supplémentaire.?®

Les valeurs de fréquences d’élongation V., & 2003 et 2007 cm™ des complexes

XXVII et XXV 111, respectivement, sont similaires a celles du complexe de rhodium a ligands

phosphites [trans-RhCI(CO)[P(OMe)s], ; Vo .= 2011 cm™]. % De plus, elles confirment que

le pont ortho phényléne n’a que peu d’influence sur les propriétés électroniques du ligand

(schéma 20).

Me Me Q
Cl ! Cl

| N : N N NS
= Cl ~

(MeO);P—=Rh=<— p(OMe), | ®@)—PPh,—=Rh=<—Ph,P—(® | /N\< ] N

| N | N Mé Ph,P—» Rh<—PPh, Me

Cco \ CoO / |

Me Me co
XXIX XXVIII XXVII
Vo= 2011 cm’™ Vo= 2003 cm’ Vo= 2007 cm’

Schéma 20 : Valeurs des fréquences d’élongations V., .dans les complexes de rhodium(l)

trans-coordinés de triméthylphosphite XXIX, des ligands monodentes et bidentes de N-
méthyl-imidazoliodiphénylphosphine XXVI1I1 et XXVI1I, respectivement.

Le complexe de rhodium(l) a ligand bis(diisopropylamino)cyclopropénylidéene (BAC)-
phosphénium XXVa-e (schéma 16) adopte également une coordination trans (schéma 21). %

XXV R Veo = (cm™)
a p-F-CgH, 1976
b Ph 1971
c Cy 1968
d p-MeO-CiH, 1969

%y, Canac, N. Debono, L. Vendier et R. Chauvin, Inorg. Chem., 2009, 48, 5562.
% M. L. Wu, M. J. Desmond et R. S. Drago, Inorg. Chem., 1979, 18, 679.
27 J. Petuskova, H. Bruns et M. Alcarazo, Angew. Chem., Int. Ed., 2011, 50, 3799.
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NiPr NiPr e p-ME-C6H4 1969
i i
PPh;—Rh=— PPh, ke» PR, —=Rh=— R,P («ﬂ
¢o ) ¢o (
Veo= 1979 cm™ NiPr 2 BF? NiPr
XXX XXXI

Schéma 21 : Valeur des fréquences IR d’élongations v, des complexes de rhodium trans-

coordinés de triphénylphosphine XXX et des ligands diaminocyclopropényliophosphines
XXXla-e.

Les valeurs des fréquences d’élongation mesurées (V.,) montrent que ces

cyclopropényliophosphines sont plus donneuses que les phosphites et que les

diphénylimidazoliophosphines de type XVI et XXI, et méme légérement plus donneuses que

la triphénylphosphine (v, (PPhs) = 1979 cm™ > v, (XXVb) = 1971 cm™).

Les BACs sont en effet connus de la littérature comme étant des carbénes beaucoup
plus o-donneurs que les NHCs (V.o [RhCI(CO),(BAC)] = 2031 cm™< v

[RhCI(CO),(NHC)] = 2041 cm™).%

4] Réactivité intrinséque des carbéniophosphines

1. Carbéniophosphines comme précurseurs de ligands NHC

Comme détaillé dans I’introduction, la nature dative d’une liaison covalente A-B est
déterminée par ses énergies de dissociation : le mode de dissociation hétérolytique A-B — A”

+ B doit étre plus favorable que le mode de dissociation homolytique A-B — A" + B.?*

La rupture de la liaison N,C-P dans un carbéniophosphane a été observée pour la
premiere fois par Baker et coll. en 2004. Les auteurs ont ainsi montré que I’adduit
triazolylidéne-diaminophosphénium XXXI1 pouvait se dissocier et reagir avec le complexe de
platine [Pt(PPhs)s]® pour donner le complexe cationique tri-coordiné XXXIII

([Pt(phosphane)(phosphénium)(carbéne)]” (schéma 22).

%8 G. Kuchenbeiser, B. Donnadieu et G. Bertrand, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 899.
#R. S. Mulliken et W. B. Person, Annu. Rev. Phys. Chem., 1962,13, 107.
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Ph
Ph e
S N=( OTf
N= Lol T Ph-N&N-pp  Pt(PPhy)s
ph-N_N-pp ¥ Mes~ ~P/N‘Mes 82 % T 43 % ®F|>t—PPh3

Mes\NfP\N,Mes B
MeS\N’ \N/Mes

-/
XXXII XXX

Schéma 22 : Synthése du complexe [Pt(phosphane)(phosphénium/phosphine)(carbéne)]” a
partir du précurseur NHC-phosphénium XXXII.

Bien que le mécanisme n’a pas été précisé, cette réaction consiste formellement a
déplacer deux ligands PPhj par le carbéne NHC o—donneur et le groupement phosphénium

résultant de la coupure hétérolytique de la liaison C-P de XXXI|I.

Dans I’équipe, I’utilisation de nucléophiles non métalliques comme les anions chlorure
ou butyle a récemment été mise en évidence pour la coupure hétérolytique de la liaison N,C-P
de la BIMIONAP XVIII (schéma 23). Cette rupture permet d’obtenir le NHC libre qui est
ensuite soit protoné par le milieu solvant pour conduire au H-MIOP, soit sulfurisé pour

donner le composé XXXV, soit hydrolysé pour donner le formamide XXXV1 (schéma 23).

rl, s

N +  Ph,PBu

PPh
s © o oUP=+427ppm

_EWN'.Cr .
50 °C o) _78°
S
OO OTf  66% 2 Me
0
H-MIOP BIMIONAP Q»N\(
H + Ph,PBU

5*'P=- 15,6 ppm 6*'P=-16,3; - 18,6 ppm 4

PPh, &P=-16,0 ppm
XXXIV XVIII OO

5*'P=-16,3 ppm
XXXVI

Schéma 23 : Coupure de la liaison N,C-P de la BIMIONAP par un anion chlorure ou butyle,

suivie d’un traitement par une source protique (CH3CN, H,0) ou par du soufre élémentaire.

Une reéactivite similaire est observée dans les complexes de palladium a ligand
BIMIONAP, XXXVII et XXXIX. Dans ce cas, la rupture de la liaison N,C-P conduit au
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NHC libre qui se coordine instantanément et sélectivement au centre métallique pour former
de nouveaux complexes de palladium (1I) & ligand NHC-phosphine XXXVIII et XL
respectivement (schéma 24).

8

PPh2 _al

N M’ PPh + PhyPCI
e S o
N PhTzfo@ 62% N)\ Pd-g; °1P=+ 80,0 ppm
Me Me cf
5*P=+18,8 ; + 24,0 ppm 5*P=+ 23,2 ppm
XXXVII XXXVIII

sl
N Et4N o Pth 0
/Pd—) N
)—p~ @ />—Pd cl
Ph, 60 % |

\ S é\l\ RPh,
Me  Tr0 Me \\‘
o¥P=+17,5;+ 21,1 ppm N \
et +18,0 ; + 24,1 ppm 0*P=+151; + 17,8 ppm
XXXIX XL

Schéma 24 : Rupture de la liaison N,C-P du ligand BIMIONAP dans les complexes de
palladium XXXVII et XXXIX par I’anion chlorure et formation de nouveaux complexes de
palladium NHC-phosphine XXXVI11 et XL.

Apres séparation des deux énantiomeres (S)- et (R)- de la BIMIONAP et la formation
de leurs complexes de palladium, les (S)- et (R)- H-MIOP et les complexes (S)- et (R)-NHC-
phosphine de palladium (S)-XXXVIII et (R)-XXXVIII, respectivement, ont pu étre obtenus
par Dutilisation des mémes conditions que précédemment.®® Ces résultats constituent le
premier exemple d’amidiniophosphine atropochirale énantiomériquement pure, ouvrant ainsi

des perspectives en catalyse asymetrique.

En plus de la preuve expérimentale, le caractére datif a été confirmé par des calculs
DFT des énergies de dissociations héterolytiques et homolytiques. Ces résultats en série
amidiniophosphine rejoignent ainsi ceux décrits par Mcdonal et coll. en série phosphine-

phosphénium. **

%0 |, Abdellah, M. Boggio-Pasqua, Y. Canac, C. Lepetit, et R. Chauvin, Chem.—Eur. J., 2011, 17, 5110.
%1 B. D. Ellis, P. J. Ragogna et C. L. B. Macdonald, Inorg. Chem., 2004, 43, 7857.
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2. Carbéniophosphines comme précurseurs d’espéces réactives

Les NHCs sont utilisés comme ligands pour stabiliser des especes électro-déficientes
non métalliques. La stabilisation d’especes €lectro-déficientes du bloc p a I’état d’oxydation 0
(:Si=Si :, :Ge=Ge :, ::P=P ::, P,, et fragment C;),** des germylénes (Ge(11)),® des silylénes
(Si(11)),** et des cations boréniums (B(111))* ou tellurium (Te(11))* en est illustration
(schéma 25).

) = = N—(

pr-N__N_p _GeCl pr-N_ N~ MeSl
Preone TP Gioxane T PT iPr —— /perTN\iPr
Ges Ges:
/i -e.
c’ = 7
cl 7
XLI XLII
Me
) 0.5 eq. [Ag(IMe),][Ag,! me M8
IMe 5eq. [ g(+ e)2llAgzl2] CeHsCl N
CH g S
Me’N}{N‘Me + 12n Me /N
Me;SiOTf Me
Me
0 XL
R R ®
_ @
N N A / \ 3 _I \ B R
N hexane - © —>+2K08 N N
- ” . N N Br \../
+ ta Y . -2 KBr R | R
SiBr, i /Sli», T 2%
R=/Pr Br Br Br E":rll/Br
XLIvV

Schéma 25 : Exemples de stabilisation d’especes non-métalliques.

A titre d’exemple, Baines et coll. ont rapporté la synthése de systemes de type
carbene-dihalogermylene XLI et XLII, obtenus a partir de la réaction du carbene libre avec
un équivalent de GeCl,. Les ligands chlorures sont ensuite substitués par des ligands iodures
par I’addition de Me3Sil (schéma 25a).

% (a) D. Martin, M. Soleilhavoup et G. Bertrand, Chem. Sci., 2011, 2, 389 ; (b) Y. Wang et G. H. Robinson,
Dalton Trans., 2012,41, 337.

% (a) P. A. Rupar, V. N. Staroverov, P. J. Ragogna et K. M. Baines, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 15138; (b) A.
J. Ruddy, P. A. Rupar, K. J. Bladek, C. J. Allan, J. C. Avery et K. M. Baines, Organometallics, 2010, 29, 1362.
% (a) R. S. Ghadawal, H. W. Roesky, S. Merkel, J. Henn et D. Stalke, Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 5683;
(b) A. C. Filippou, O. Chernov et G. Schnakenburg, Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 5687.

% T. Matsumoto et F. P. Gabbar”, Organometallics, 2009, 28, 4252.

% J. L. Dutton, H. M. Tuononen et P. J. Ragogna, Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 4409.
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Récemment, des NHCs ont été utilisés pour stabiliser un atome de bore cationique
disubstitué, ou de silicium disubstitué, dans les systemes [(IMe)BMes,][OTf] (IMe=1,3-
diméthylimidazol-2-ylidene) XLIII et [(Idipp)SiBry] (ldipp=1,3-bis(2,6-diisopropylphényl)
imidazol-2-ylidene) XLIV, décrits par Gabbai et coll. et par Y.Wang et G. H. Robinson,

respectivement (schéma 25b et c).

Les travaux de Robinson et coll. ont montré que les NHC réagissaient avec PCl;
(schéma 11) afin de former 1’adduit NHC—PCl;. A I’état solide, une géométrie de type
bipyramide a base triangulaire centrée sur I’atome de phosphore est observée. Cependant, une
des liaisons P-Cl, est, significativement plus longue que les autres, indiquant que le composé
XLV est en fait en résonance entre la forme hypervalente XLVa et la forme ionique XLVb

(schéma 26).*’

R R

/
N o N Py - .
)I@%PC% - ®)>—PCI2C(I) R = 2,6-iPrCgHs, 2,3,6-Me3CgH,
N

kR XLVab &
\

L) S 1HI> "/P*<1H)> g i

oo@

XLVla XLVIb XLVIc

Schéma 26 : Préparation d’un systétme NHC-P,-NHC XLVI a partir de 1’adduit
NHC-PCI3 XLV.

La reduction de XLV par le graphite de potassium (KCg) permet d’obtenir 1’espéce
diphosphorée XLVI qui peut étre considérée comme un bis-phosphinidéne stabilisé par deux
ligands NHC XLVIc, (Schéma 26).

Un adduit similaire a été récemment préparé par Bertrand et coll. par réaction du

phosphore blanc avec un alkyl(amino)carbéne acyclique (schéma 27).%

% (a) Y. Wang, Y. Xie, M. Y. Abraham, R. J. Gilliard, Jr., Pingrong Wei, H. F. Schaeffer III, P. v. R. Schleyer et
G. H. Robinson, Organometallics, 2010, 29, 4778 ; (b) Y. Wang, Y. Xie, P. Wei, R. B. King, H. F. Schaefer IlI,
P. v. R. Schleyer et G. H. Robinson, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 14970.

% (a) O. Back, G. Kuchenbeiser, B. Donnadieu et G. Bertrand, Angew. Chem., Int. Ed., 2009, 48, 5530 ; (b) O.
Back, B. Donnadieu, P. Parameswaran, G. Frenking et G. Bertrand, Nat. Chem., 2010, 2, 369.
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cHexsN
: cHexoN =l : cHex;N I chexe
2 P 2 P’
P4 tBU » >:P P AL» >:P/ \é><t "

tBu

tBu

Schéma 27 : Réaction du phosphore blanc avec un alkyl(amino)carbéne acyclique.

L’adduit NHC-dichlorophosphénium XIV peut étre généré par réaction de PCl; avec

I’imidazolium silylé XII1 qui se comporte alors comme un agent de transfert du fragment

imidazolium (schéma 11 et 28). ** La réaction de deux équivalents (ég.) de X111 avec PCl;

conduit & la diamidiniophosphine chlorée XLVI11 avec un bon rendement (schéma 28).

ipr-N&N~jpy

ipr-NON~jpr

PCl,
97 % o PClL o PX
“MeSiCl oTf OTf Z SN—iPr
H 3 X1V XLVII N ©
o _N@,N_, o \< 2 PF,
iPr— Y ~iPr iPr b_ph
SiMe, in\N/(
0.5 eq. PCly D
i W‘L \(L \2\ /@}N\"Pr
- 2 Me;SiCl ZNNEI N\ —iPr
3 @N aN~!

z

P—CI

/g(

XLVII

iPr’
—_—
iPr )
N 5 2 OTf
—iPr

iPr/N{ L

P—X
iPry /( e
N 20Tf
@)

/Q?N\ipr

XLIX

Schéma 28 : Synthése des cations [NHC-PCI,]" XIV et [(NHC),-PCI]** XLVIII &
partir du réactif XI11.

Andrieu et coll., ont décrit I’analogue dicationique P-phénylé L obtenu par réaction de
la dichlorophénylphosphine (PhPCI,) avec le carboxylate de 1,3-diméthylimidazolium XI
(schéma 10 et 28).%°

En serie CAAC (carbéne amino(alkyl)cyclique), un adduit CAAC-phosphénium,
synthétisé & partir du carbéne libre CAAC* et de la dichloro-2,2,6,6-
(tétraméthylpipéridino)phosphine, conduit au phosphaalcene LII aprés réduction avec du

magnésium. Ce dernier peut ensuite étre oxydé par le cation trityle pour former le radical

%93, J. Weigand, K. O. Feldmann et F. D. Henne, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 16321.

“0 M. Azouri, J. Andrieu, M. Picquet et H. Cattey, Inorg. Chem., 2009, 48, 1236.

1 (@) V. Lavallo, Y. Canac, C. Prasang, B. Donnadieu et G. Bertrand, Angew. Chem., Int. Ed., 2005, 44, 5705;
(b) R. Jazzar, R. D. Dewhurst, J. B. Bourg, B. Donnadieu, Y. Canac et G. Bertrand, Angew. Chem., Int. Ed.,
2007, 46, 2899.

36



Chapitre I : Ligands pauvres en électrons

cationique phosphinyle LI qui s’est avéré étre stable aussi bien en solution qu’a 1’état solide

(schéma 29).%

N_B> PhCIBCaoll_ Dipp/N%C%

_N@ %
Dipp YC &, Dipp~— Y
87 % | 38%
= o P
P. P. [SRINN
|

|/
L LIl LI
Schéma 29 : Synthése d’un radical phosphinyle stable LIIl a partir d’un adduit

CAAC-phosphénium LI.

Afin de fonctionnaliser la position C; du noyau imidazol-2-ylidene, et donc de
moduler leur caractére électro-donneur, Bertrand et coll. ont décrit une procédure efficace
d’isomérisation des imidazoliums substitués en position 2. Le traitement par une base forte du
compose LV permet la formation du 4-phosphinyl phosphinocarbene LVI (schéma 30). Le
mécanisme propose est fondé sur la déprotonation de la position 4 dite «anormale » de
I’imidazoliophosphine LV conduisant au «abnormal NHC» (aNHC) LVa, suivie de la

migration du groupement phosphinyle.*?

PPh,
ipp~N_N-pipp _PPhoPCl_ . _N@N-p, KHMDS =
Dipp~ "\ ""Dipp ——2—> Dipp~ N Z"N~Dipp N New
e 77% ol 57 % Dipp~ "~ Dipp
cl PPh, o
Dipp = diisopropylphényl LV
.0
@
Dipp/NY ~Dipp!
PPh,
LVa

Schéma 30 : Préparation du 4-phosphinyl imidazol-2-ylidene LVI a partir du 2-
phosphinylimidazolium LV.

5] Propriétés catalytigues des complexes de carbéniophosphines

La charge positive conjuguée des carbéniophosphines leur confére un caractére donneur
similaire a celui des phosphites, qui devait permettre une utilisation de leurs complexes en
catalyse. Les principaux exemples d’utilisation de carbéniophosphanes en catalyse sont ainsi

résumes ci-apres.

“20. Back, M. A. Celik, G. Frenking, M. Melaimi, B. Donnadieu et G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132,
10262.
** D. Mendoza-Espinosa, B. Donnadieu et G. Bertrand, J. Am.Chem. Soc., 2010, 132, 7264.
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1. Catalyse dans des liquides ioniques

Jusqu’a tout récemment, les amidiniophosphines ont été utilisées principalement en
catalyse homogéne polyphasique impliquant une phase de type liquide ionique. La premiére
description d’une réaction catalytique avec une amidiniophosphine a été donnée, par Knochel
et coll., en 2000. Les auteurs ont ainsi décrit une réaction de couplage de type Negishi
catalysée par un complexe de palladium [(Pd(dba),/PBMIP] entre des halogénures d’aryle- ou
de benzyle de zinc et des iodures d’aryles dans un solvant bi-phasique (liquide ionique

(BDMIP) /toluéne) (schéma 31).*

®
L NBu e
A = Pd(dba),/PBMIP (1:2) . PBMIP: Me”" X Pr. )
At Ar2-ZnBr, A Al A2 (cat.), 25°C Ph, .-
ry —— A—Ar2 EREE R e
toluéne / BDMIB f\ @
(1:1) BOMIP:  N_, NMe o
Bu” \< BF,
Me

Y Rendements

Ar?
COOEt @—OMe N 91 %
COOEt OOTips 'O'soé'F(CFZ)3' 83 %
3

OCI -l 71 %

/ -1 84 %
S

Arl-Ar?

a

o

COOEt

Q

OMe

Schéma 31 : Réaction de couplage de Negishi catalysée au palladium,

Andrieu et coll. ont montré que la phosphine cationique LVII ou I’atome de
phosphore est substitué par des groupements électro-attracteurs de type furyle est un ligand
efficace pour I’arylation de substrats acétyléniques avec des bromures d’aryles électrophiles

(schéma 32).*

* ). Sirieix, M. Obberger, B. Betzemeier et P. Knochel, Synlett, 2000, 1613.
%8S, Saleh, E. Fayad, M. Azouri, J. C. Hierso, J. Andrieu et M. Picquet, Adv. Synth. Catal., 2009, 351, 1621.
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0,5 [Pd(allyl)Cl],

s o e BNER L, (T
R Pyrrolidine R

50-95 %
[\ Ar=PhetR=H
Me-NEN-me Rdt =99 %
e Rdt 1er recyclage = 99 %
r o P.__O Rdt 2éme recyclage = 60 %
/@\L}/ Ar = Ph et R = 3-Me
A Rdt =99 %
Rdt 1er recyclage = 60 %
Lvii Rdt 2éme recyclage = 40 %

Schéma 32 : Réaction de catalyse au palladium entre des dérivés du phénylacétyléne

et des bromures d’aryles en présence d’un adduit NHC-phosphénium.

Cependant, du fait de la sensibilit¢é du ligand amidiniophosphine LVII, I’activité
catalytique décroit au cours des cycles catalytiques. L’observation de bromure de
pyrrolidinone comme produit secondaire peut expliquer la désactivation du systeme
catalytique par le déplacement du NHC par un anion de type bromure, comme il ’a été
récemment démontré dans 1’équipe dans le cas de la BIMIONAP avec 1’anion chlorure

(schéma 23). 4°

De multiples recyclages du systéeme ligand/métal ont été décrits dans la réaction
d’hydrogénation du m-chloronitrobenzene catalysée par un complexe de platine. Andrieu et
coll. ont ainsi montré que le complexe d’amidiniophosphine LVII1 de chlorure de platine (I1)
a un temps vie supérieur a celui du complexe neutre [trans-PtCl,(PPhs),] (schéma 33). Cet
exemple correspond au premier cas de catalyse sélective pour 1’hydrogénation des

chloronitroarénes immobilisés en phase liquide ionique [BMIN/BF,4].*

NO, NH, /\
H, (20 bar) N /N%N\ .
[BMINIBF,] 5 PFg
cl 110 °C cl
4 % mol de trans-PtCl,[A],

LVIII
Schéma 33 : Réduction du m-chloronitrobenzéne en m-chloroaniline catalysée, par un

complexe de platine en présence de I’imidazoliophosphine LVIII.

“6|. Abdellah, C. Lepetit, Y. Canac, C. Duhayon et R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2010, 16, 13095.
*'s. Saleh, E. Fayad, M. Azouri, J. C. Hierso, J. Andrieu et M. Picquet, Adv. Synth. Catal., 2009, 351, 1621.
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En 2001, Brauer et coll. ont utilisé les imidazoliophosphines LIX et LX (schéma 34)
pour la réaction d’hydroformylation du 1-octene catalysée par des sels de rhodium
[Rh(CO),(acac)] dans le liquide ionique [BMIN][PFg].*

Me/N & N\nBu Me/N P N‘Me L;?Iaxnd LIE;nd
PPh, @PF GPF Nombres de cycles catalytiques
6 6 (en moles d’1-octéne converti 552 51
LIX LX par mole de Rh et par heure).
PPh,

Schéma 34 : Ligands L1X et LX utilisés pour I’hydroformylation du 1-octéne.

Ces résultats montrent alors que les ligands de type imidazolio-phosphine peuvent
également in situ étre utilisés et conduire a un systéme catalytique efficace, comme 1’avait

observé Brasse et coll. avec Iutilisation d’un autre liquide ionique.*

En 2008, Wu et coll., ont décrit ’utilisation d’un mélange de liquides ioniques
(contenant 1’imidazoliophosphine BDPPMIM) (schéma 35) et de PdCI, dans la réaction de

Heck utilisant des bromures ou iodures d’aryles.

o

(o]
PdCI L
@ + :/j\OEt 2 . OEt
liquide ionique
Liqude | [T \@ =0 — .
lonique= | | N /N\/\/ PFe + hé//\N\/\N PFg + ’\/I/\Ni)\/\/ PFg
A \{ N Nz
“L_ PPh,
[BDPPMIMIPF, [PEMIM]PFq [BMIM]PFg

Schéma 35 : Réaction de Heck entre 1’iodobenzéne et 1’acrylate d’éthyle catalysée par PdCl,

en présence d’un mélange de liquides ioniques.

Récemment, des complexes de rhodium a ligand imidazoliophosphine ont été utilisés
dans la réaction d’hydrosilylation d’oléfines (schéma 36). Les ligands permettent une
conversion du substrat allant de 66 a 98 % avec une sélectivité vis-a-vis de 1’adduit f allant de

81 % a 99 %, selon les substituants R.>!

8 D. J. Brauer, K. W. Kottsieper, C. Liek, O. Stelzer, H. Waffenschmidt et P. Wasserscheid, J. Organomet.
Chem., 2001, 630, 177.

%% C.C Brasse, U. Englert et A. Salzer, Organometallics, 2000, 19, 3818.

%0'Q. X. Wan, Y. Liu, Y. Lu, M. Li et H. H. Wu, Catal. Lett., 2008, 121, 331.

%1 J.Li, J. Peng, Y. Bai, G. Zhang, G. Lai et X. Li, J. Organomet. Chem., 2010, 695, 431.
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~
RCH,CH,Si(OEt); adduitp  81-99 %

catalyseur RCHSI(OEt)3 adduita  4-16 %
+ (EtO),siH MINIPFel_ c';H
/ 2
R ® 70°C,5h
R/ alcane 1-6 %

R = Ph, n'C4H9, n'CSH11, n'CGH13, n'CgH19

\RCH=CHSi(OEt)3 adduit insaturé O %

Ry
N
catalyseur : RhC thp—«@] Ry = Me, CzHs, C4Ho.
N o R4 = CyHs, C4Hg, CgH13, CgH47
/
K, /s PFo

Schéma 36 : Hydrosilylation d’oléfines en présence de triéthoxysilane.

2. Catalyse en phase non-ionique

L’équipe a décrit 1’utilisation d’amidiniophosphines en phase non ionique pour une
réaction de couplage de type Sonogashira. 1l a ainsi été montré que le ligand mono-cationique
BIMIONAP XVIII était plus efficace que le ligand neutre BIMINAP XVII pour la réaction
de couplage entre le chlorure de benzoyle et le phénylacétyléne (schéma 37).%% Il a été
proposé que le ligand BIMIONAP augmenterait 1’électrophilie du complexe de palladium mis
en jeu, accélérant ainsi la vitesse de I’attaque nucléophile supposée étre 1’étape limitante du

cycle catalytique.

o O

N - Cul, E;N, THF, ta O SN (BIMINAP)PACI, : 5 %
+ — . o,
4< > EIMINAP)PACT, O (BIMIONAP)PACI, : 73%

ou
(BIMIONAP)PCI, (0,5 mol %)

Schéma 37 : Réaction de couplage de type Sonogashira catalysée avec les complexes de
BIMINAP- et BIMIONAP-PACI,.

Récemment, des complexes d’or a ligand de cyclopropénylylidéne-phosphénium
XXVa-e (schéma 16) ont éte prépares a partir du complexe [(Me,S)AuCl]. Le pré-catalyseur
correspondant a été teste en cycloisomérisation d’alcynes, donnant de bons rendements, et

dans certains cas des rendements supérieurs a ceux obtenus avec des complexes de

%2 N. Debono, Y. Canac, C. Duhayon et R. Chauvin, Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 2991.
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triphénylphosphine analogues. Prenant avantage de la nature cationique du ligand, les auteurs

ont décrit la possibilité de recyclage du complexe LXI (schéma 38).>

EtO,C_ CO,Et
EtO,C_ CO,Et

CH,Cl,, t.a, 45 min « Cycle Rendements
catalytique » (en %)
[ g 1 98
YNVNY 2 98
2% e 3 98
’ PhsP.,  ~BFa 4 05
NTY, 5 76
LXI

Schéma 38 : Catalyse de cycloisomérisation d’alcynes par un complexe d’or LXI.

D] Conclusion
La stabilité relative des carbéniophosphines (rupture de la liaison C-P en conditions

nucléophiles) peut constituer une limite a leur développement, cependant de récentes
publications montrent que la modification de la partie carbénique (NHC—BAC) peut

permettre de limiter ce probleme.

De méme, la modification des substituants de ’atome de phosphore (par des
groupements amino ou oxo) devrait influencer la stabilité des systemes et les propriétés
électroniques des ligands. L’accessibilité de la paire libre de I’atome de phosphore démontrée
par la formation de complexes pourrait permettre la synthése d’adduits oxydés de type (R,C*-
R,P=X avec X=0, S, Se), représentant un défi au regard du peu d’exemples mentionnés dans

la bibliographie.

Finalement, les carbéniophosphoranes sont non seulement des ligands phosphorés
pauvres en ¢lectrons, mais aussi de bons précurseurs pour la stabilisation d’especes hautement

réactives, comme des radicaux phosphorés ou encore des carbénes anormaux.

La suite de ce chapitre sera consacrée a 1’étude de nouveaux déefis envisages ci-dessus.
Dans un premier temps les résultats concernant la synthése et la réactivité de nouveaux
ligands a caractere extréme pauvres en électrons telles que les amidiniophosphanes oxygénées
seront décrites, puis dans un deuxiéme temps la synthése et la coordination de nouveaux types

de ligands pauvres du type bis-amidiniophosphanes conjuguées seront présentees.

%3 J. Petuskova, H. Bruns and M. Alcarazo, Angew. Chem., Int. Ed., 2011, 50, 3799.
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1] Amidiniophosphanes oxygénées

Les amidiniophosphines ont surtout été développées en série monodente. Ce motif a
été modifié au niveau de la partie carbénique, mais peu de variation au niveau des substituants
de ’atome de phosphore n’a encore été réellement amenée. La partie qui suit porte sur des
modifications de la partie phosphénium afin de préparer des ligands encore plus pauvres en
électrons. Autrement dit, la synthése et les propriétés de ligands encore plus pauvres a priori,

a savoir les amidiniophosphonites et les amidiniohydroxyphosphines seront présentées.

A] Les amidiniophosphonites

1] Résultats et discussion

Afin d’aboutir aux amidiniophosphonites, deux approches complémentaires ont été
envisagées, la premiére a partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole et la seconde, a partir des
NHC.

1. Amidiniophosphonites a partir du motif 1-(1-phényl)-1H-imidazole.

A partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole 1a ou du 1-(1-phényl)-(2-diphénylphosphino)-
1H-imidazole 1b,>* I’addition de deux éq. de butyllithium (n-BuLi) dans de I’éther diéthylique
(Et,0), suivie de D’addition d’un ¢éq. de chlorodiéthylphosphite permet d’obtenir le
phosphonite 2a et le phosphino-phosphonite 2b avec des rendements de 60 % et 79 %,
respectivement (schéma 39). La quaternisation de 1’atome d’azote sp?> par un éq. de
trifluorométhanesulfonate de méthyle (MeOTf) dans le toluene conduit sélectivement aux

amidiniophosphonites 3a et 3b avec des rendements quasi-quantitatifs.

X

X
(\N4© 1) n-BuLi @ MeOTf o Nf\;@
~
2) (EtO),PClI Toluene \< o
EL,0 P(OEt)2 P(OEt), ~OTf
1a: X=H 78°C 2a: 60% 3a:98%
1b : X=PPh, 2b : 79% 3b : 96%

Schéma 39 : Synthése des amidiniophosphonites 3a et 3b a partir des précurseurs 1a et 1b.

En RMN *!P, le déplacement chimique & champ faible du composé 3a (6 = +142,4
ppm) est en accord avec la bibliographie des dérivés phosphonites.>® Pour le composé 3b en

RMN 3P, le déplacement chimique du groupement phosphonite est du méme ordre de

Y. Canac, C. Duhayon, R. Chauvin, Angew. Chem. 2007, 119, 6429 ; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6313;
b) Y. Canac, C. Lepetit, M. Abdalilah, C. Duhayon, R. Chauvin, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8406.
% A. B. Salah, D. Zargarian, Dalton Trans. 2011, 40, 8977.
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grandeur (0 = +141,1 ppm, d, Jy, = 65,8 Hz), alors que le groupement phosphine (6 = -17,8
ppm, d, J,, = 65,8 Hz) correspond aux valeurs classiques des déplacements chimiques des
triarylphosphines. La nature ionique des produits 3a et 3b est indiquée par leur insolubilité
dans les solvants non polaires (hexane, toluéne..) et par le déplacement chimique du
substituant N-CHs; en RMN *H (3 = + 4,1 ppm).

2. Amidiniophosphonites a partir de NHCs.

Cette deuxieme stratégie commence par la génération du carbene libre 4a (IMes) a
partir du sel d’imidazolium IMesHCI en présence d’une base forte.*® Par addition d’un éq. de
trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle (Me;SiOTf), le composé X111 est obtenu avec un
rendement de 76 %. Cependant, 1’ajout d’un éq. de chlorodiéthylphosphite (CIP(OEt);) n’a

pas permis d’accéder au produit souhaité par élimination de Me3SiCl (schéma 40).

[\ SiMe;OTf NN CIP(OE), N@N
Ar/N\/N\Ar 4>E o Ar— Y ~Ar Ar— "X TAr
.o t2 @ @
4a 76 % SiMe; OTf P(OEt), OTf
X 5a

Ar = 2,4,6'M€3'(C6H2)

Schéma 40: Tentative de préparation de 1’amidiniophosphonite 5a a partir du 2-

silylimidazolium XIII.

Une voie plus directe a alors ¢té envisagée. Par addition, d’un éq. de
chlorodiéthylphosphite sur les carbénes 4a et 4b dans Et,0, les phosphonites cationiques 5a et
5c ont été obtenus directement avec des rendements de 70 % et 89 % respectivement (schéma

41).

[\ (RO),PCI NN
AI'/N\/N\AT' _— » Ar X TAr
Et,O
(21@ P(OR), 5a: Ar = 2,4,6-Me;-(CgH,) OR = OEt, 70 %
4 5 5b: Ar = 2,4,6-Me;3-(CgH,) OR = OCH,-, 83 %
4a = IMes ; Ar = 2,4,6-Me3-(CgH,) 5c: Ar = 2,6-iPr,-(CgH3); OR = OEt, 89 %

4b = IPr ; Ar = 2,6-iPry-(CgH3)

Schéma 41 : Synthése des amidiniophosphonites 5a-c a partir des carbénes 4a et 4b.

% Nolan SP. US Patent 7109348. 2006.
44



Chapitre I : Ligands pauvres en électrons

La formation de la liaison C-P est confirmée par RMN *'P qui indique un déplacement
chimique du méme ordre de grandeur que pour les composes précédents 3a et 3b (pour 5a, 0
=+ 149,9 ppm ; pour 5¢, 6 = + 156,6 ppm). L addition de 2-chloro-1,3-dioxaphospholane sur
le carbéne libre IMes donne I’amidiniophosphite 5b avec un rendement de 83 %. En
comparaison au déplacement chimique RMN *!P de 5a, celui du produit 5b est blindé
d’environ 10 ppm (6 = + 134,6 ppm). Cette différence est attribuée a la présence du cycle
phosphonite a cing chainons de 5b.

La préparation des amidiniophosphonites avec des anions différents dans les deux
séries (ions triflates ou ions chlorures) montrent un temps de demi-vie faible en solution (ty, =
10-20 h). Leur décomposition s’effectue par rupture de la liaison N,C-P, conduisant a

I’imidazolium correspondant et I’oxyde de phosphine.

3. Synthése d’un complexe de rhodium a ligand amidiniophosphonite

Le caractére donneur des amidiniophosphonites décrites plus haut, a été évalué vis-a-

vis de métaux de transition.

Dans ce but, ’amidiniophosphonite 5a est mis en solution avec 0,5 ég. de
[Rh(cod)CI]; (cod = 1,5-cyclooctadiene) dans du CH,Cl, & basse température. La
spectrométrie RMN 3P indique la présence d’un doublet témoin de la formation d’une liaison

entre I’atome de phosphore et le métal (6 = +121,2 ppm, d, Lo = 241,0 Hz).

La formation du complexe 6 indique que malgré la présence de deux substituants
éthoxy m-accepteurs sur I’atome de phosphore, 1’amidiniophosphonite 5a retient un caractére

donneur suffisant envers le centre métallique de Rh (1) (schéma 42).

_ — —
_N@N-,, 0.5 [RhCl(cod);] Ar/N%N\Ar Ar/N%N\Ar

+
O CH,CI
P(OR), Cl 22 (OEt), +-Rh

P
. |, a1 © 69 %
T°Rh VAR °
5 \
° &7/' o

Ar = 2,4,6-Me3'(C6H2)

A + IMes, HCI

6 7% 7 24%

Schéma 42 : Préparation du complexe de rhodium 6 a partir du ligand amidiniphosphonite 5a.

Le complexe 6 a été obtenu avec un rendement faible de 7 %. Cependant, la réaction

conduit a la formation de deux autres produits. Un deuxiéme complexe de rhodium 7, a pu
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étre obtenu avec un rendement de 24 % et caractérisé. Le troisieme produit correspond au sel

d’imidazolium de départ, IMes,HCl isolé avec un rendement de 69 %.

La formation du complexe 7 peut-étre expliquée par le déplacement du motif NHC de
I’atome de phosphore coordinant le fragment métallique. IMesH,Cl provient quant a lui de la
protonation du NHC libre, par le solvant (CH,Cl,). Nous avons vu dans 1’introduction qu’un
faible nucléophile comme [I’ion chlorure pouvait induire la rupture hétérolytique des
imidazoliophosphines a 50°C. Cette rupture conduit a la chlorodiphénylphosphine et au NHC
correspondant. Une rupture de méme type a aussi été observee dans la sphére de coordination
du palladium et dans ce cas le carbéne se lie au centre métallique. Une réactivité similaire est

ainsi observée ici a plus basse température dans le cas de I’amidiniophosphonite 5a.

L’effet électrodonneur des imidazoliophosphanes et la nature de la liaison N,C-P ont
été ensuite étudiés selon une approche théorique par le Dr Christine Lepetit. Les résultats sont

présentés ci-apres.

2] Etude théorigue des imidazoliophosphanes

1. Caractérisation de la liaison dative N,C-P  pour le modele
imidazoliophosphane

Les amidiniophosphines completent la famille des ligands phosphorés pauvres en
électrons comme les phosphites. 1l a été montré récemment, en particulier a I’aide de I’analyse
de la fonction de localisation électronique (ELF), que les amidiniophosphines sont des adduits

diaminocarbéne (NHC)-phosphénium qui mettent en jeu une liaison dative C-P.*’

Plus généralement, le caractere datif de la liaison générique X:--P varie d’une situation
covalente (X-P) a une situation ionique (X', P*) en dépendant de la différence d’énergie entre
les dissociations homolytique (X" + °P) et hétérolytique (X" + P*) (Schéma 43 & Tableau 2).

[\ [T\ @
A hétérolytique N N + P.
Y - > TN 7/ N\
P l o0 R R
7/ N\ ®
R R N NHC phosphénium
R R

Schéma 43 : Modes de dissociation de la liaison N,C-P des imidazoliophosphanes.

" a) I. Abdellah, C. Lepetit, Y. Canac, C. Duhayon, R. Chauvin, Chem. Eur. J. 2010, 16, 13095 ; b) R. S.
Mulliken, W. B. Person, Ann. Pharm. Belg. Ann. Rev. Phys. Chem. 1962, 13, 107 ; c) R. S. Mulliken, J. Am.
Chem. Soc. 1952, 74, 811 ; d) A. Haaland, Angew. Chem. 1989, 101, 1017 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989,
28,992 ; e) V. I. Minkin, Pure Appl. Chem. 1999, 71, 19109.
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charge Donneur Accepteur AGhomo AGhetero  A(AG)
0 Ph *PPh, 57,2 1125 -553
cr *PPh, 60,9 347 2672
HsN BH3 1335 271 1064
+1 *PCI, 58,6 794  -20,8
*PPh, 658 57,4 84
[\ *PPh(OH) 663 50,6 157
—N N *POMme), 705 456 249
(NHC) “P(OEY), 722 444 218
*P(NMey), 676 253 423
*PPh, 627 625 02
+2 2*P(NHC)Ph 526 663 -13.7
NHC 2P(O)(NHC)Bu 494 648 -154

P(NHC)Bu 503 725 —222

Tableau 2: Energies libres de dissociation homolytique et hétérolytique (kcal/mol) de
différents adduits calculées au niveau PCM-(U)B3PW91/6-31G**. Valeurs des liaisons

covalentes en gras. (Résultats du Dr Christine Lepetit).

Suivant le critere énergétique de la liaison dative, c'est-a-dire la préférence d’une
dissociation hétérolytique sur une dissociation homolytique, les énergies de dissociations de
Gibbs de la série cationique [NHC-PR;R;]" ont été calculées au niveau B3PW91/6-31G**
A(AG) & 298,15 K, prenant en compte ’acétonitrile comme solvant via la méthode PCM
(travaux du Dr Christine Lepetit).

Dans la série [NHC-PR;R;]", la différence d’énergie entre les modes de dissociations
homolytique et hétérolytique de la liaison C-P, varie de - 20,8 a + 42,3 kcal/mol, dans 1’ordre
suivant : *PCl, < *PPh, < "PPhOH < "PPh,0 < *P(OR), < "P(NMe,),. Donc, plus stable est le
cation phosphénium, plus grande est la valeur de A(AG) et plus fort est le caractere datif de la
liaison C-P (approchant le paradigme H3N — BHsj). En effet, alors que 1’énergic de
dissociation homolytique varie peu, 1’énergie de dissociation heétérolytique varie plus
fortement, allant de AGhgsro = 25,3 kcal/mol pour le phosphénium le plus stable ("P(NMey).) a
AGhaero= 79,4 kcal/mol pour le moins stable ("PCl,).

2. Détermination de I’effet électro-donneur des imidazoliophosphanes

Les orbitales moléeculaires frontieres (OFM) des imidazoliophosphanes ont été
déterminées dans la série [NHC-PR'R’]" (Ri = Ph ou OEt, i = 1,2; Figure 1). Le
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remplacement d’un substituant phényle par un substituant éthoxy provoque une diminution de
I’énergie de la HO (orbitale moléculaire la plus haute en énergie, fortement polarisée au
niveau de I’atome de phosphore) et de la BV (orbitale la plus basse en énergie non occupée,
résultant du recouvrement de 1’orbitale anti-liante 1* du fragment NHC avec 1’orbitale p du

fragment phosphénium sp?).

F =N
[

(&) ]
|
el OM energie (ev)
v
SNy ey ||

_8 | I ¥
[NHC-PPh,]* [NHC-PPh(OEt)]* [NHC-P(OEt),]* [(NHC),PPh]*

Figure 1 : OMF des adduits [NHC—PR,.iRj] (avec R = Ph ou OEt; i = 0,1 ou 2) par la
méthode PCM-B3PW91/6-31G** dans 1’acétonitrile (¢ = 35,688).

L’atome de phosphore (P") dans les imidazoliophosphonites (R* = R? = OEt) est donc

moins 6—donneur et plus g—accepteur que I’atome de phosphore des imidazoliophosphinites

(R, = Ph, R,= OEt) et des imidazoliophosphanes (R' = R?= Ph), respectivement.

Le caractere donneur de ces ligands a éeté estimé par le calcul de la mesure de la

fréquence d’élongation (V) dans leurs complexes de rhodium de type [NHC-

PR'R*)Rh(CO),CI]* (Tableau 3).
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L Veo
R!=R*=Ph 2071,6
FEEERS]: R'=Ph: R’= OEt 20727
R!= R?= OEt 2075,9
PF, 2077,9
(2,6-Me,CsH3CH,CH,)P'Bus 2034,9 (Exp. 2042,5)

Tableau 3: Quantification du caractére donneur des ligands L par les valeurs de leurs
fréquences d’élongation V., dans le complexe [RhLCI(CO),] correspondant. Calculs au
niveau PBEPBE/6 31G**/LANL2DZ*(Rh) (Résultat du Dr Christine Lepetit).

Les valeurs v.,ont été en effet largement utilisées pour mesurer 1’effet donneur des
phosphanes et des NHC aussi bien expérimentalement que théoriquement (plus la valeur de

Veo est grande, plus 1’effet donneur est faible).

Le niveau PBEPBE/6-31G**/LANL2DZ*(Rh) a été sélectionné pour sa capacité a

reproduire les fréquences v, expérimentales (Tableau 3). Pour les ligands [NHC-PR'RIT",

les valeurs calculées de v, varient de 2071,6 cm™ pour R' = R*= Ph & 2075,9 cm™ pour R* =

R? = OEt, ceci indique un caractére donneur faible comparable & celui de la trifluorophosphine

(PF3) Vo =2077,9 cm™.

En accord avec 1’analyse des OMFs, le remplacement du groupement phényle par un

groupement éthoxy, induit la diminution du caractére donneur du ligand correspondant.

Ces résultats ont donc suggéré la synthese de nouveaux ligands de type
amidiniophosphonite plus pauvres en électrons que les amidiniophosphines. Grace aux calculs
théoriques, leur caractére faiblement donneur a pu étre confirmé. Une nouvelle série de

ligands a pu étre développée en vue de leur utilisation en catalyse.

B] Les hydroxyphosphines cationiques

Les imidadazoliophosphonites E étant des ligands encore plus pauvres en électrons
que les imidazoliophosphines C, le caractere donneur des imidazoliophosphinites de type D

devraient se situer entre celui des imidazoliophosphines C et des imidazoliophosphonites E.
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—\ —\ —\ [/ [\
R—N@(/N—R R—N%N—R R—N%N—R R—N@(/N—R R—N\\G%N—R
RzN/FF: RzN/||D: AF/FF: Ar/Fl’: RO’F|>:

NR, R Ar OR OR
A B C D E o

Caractére donneur ™

Schéma 44 : Influence des substituants de 1’atome de phosphore sur le caractére donneur des

imidazoliophosphanes.

Les imidazoliophosphinites D sont des esters d’acides imidazoliophosphineux. En
1968, Chatt et Heaton ont rapporté que les acides phosphineux (ou hydroxyphosphines, HOP)
sont en équilibre tautomere avec les oxydes de phosphines secondaires (OPS) de type I, ces
derniéres étant majoritaires (schéma 45).°® Les facteurs chimiques et physiques gouvernant
cet équilibre, n’ont cependant pas été clairement mis en évidence.”® Cependant, il a été montré
que la présence d’un groupement électro-attracteur sur 1’atome de phosphore pouvait déplacer
I’équilibre vers la forme acide 11, suggérant alors que les HOP pourraient agir comme ligands

de type L dans des complexes métalliques de type 11l (schéma 45).

(ol Lo} [\ =\

R—N\G%N—R ~ R-N®N-R M R-N& N—-R N. N—R
T T Y Y
R-F Ho~F Ho-F~M Ho-P~M
H R R R
| T i v

Schéma 45 : Equilibre entre la forme pentavalente | et trivalente 11 des HOP et OPS avec un
ligand de type imidazolium et formation du complexe métallique correspondant II1I.

Représentation d’un complexe d’acide phosphineux a ligand de type imidazole 1V (a droite).

Ceci a récemment été confirmé par des calculs théoriques montrant qu’un groupement
perfluoroaryle (fortement électro-attracteur) pouvait en effet stabiliser la forme acide.®
Encore plus électronégative que 1’atome de fluor, la charge cationique d’un substituant

imidazolium rendrait les ligands cationiques encore plus pauvres en électrons.

%8 ). Chatt, B. Heaton, J. Chem. Soc (A),1968, 2745; T. Achard, L. Giordano, A. Tenaglia, Y. Gimbert, G.
Buono, Organometallics, 2010, 29, 3936.

% 2) D. M. Roundhill, R. P. Sperline, W. B. Beaulieu, Coord. Chem. Rev. 1978, 26, 263; b) B. Walther, Coord.
Chem. Rev. 1984, 60, 67; c) R. P. Sperline, D. M. Roundhill, Inorg. Chem. 1977, 16, 2612 ; d) R. Ludwig, A.
Borner et coll., Eur. J. Org. Chem., 2010, 2733.

8 B, Kurscheid, W. Wiebe, B. Neumann, H. Stammler et B. Hoge, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 5523.
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Dans cette optique, I’équipe s’est  intéressée a la  synthése
d’amidiniohydroxyphosphines. Avant de discuter les premiers résultats obtenus, un rappel

bibliographique sur les oxydes de phosphines secondaires est présenté.

1] Résultats de la bibliographie

Les oxydes de phosphines secondaires (OPS) sont utilises comme ligands stables a
I’air pour la catalyse organométallique homogéne.®’ La forme oxyde de phosphine est
géneralement la forme la plus favorisée, mais 1’équilibre peut étre déplacé vers la forme

trivalente lors de la coordination de 1’atome de phosphore avec un métal (schéma 46).

S)
HO O
Q C,’H " ® 10 Ve 0 e R
R/T\Hﬁ R/P. — » R—P—>»>M —— R—FP>> M ——> M=<=P—R
R ,'Q. R/ R-/ oM

Schéma 46 : Equilibre tautomére acide phosphineux - oxyde de phosphine, et chimie

de coordination associée.

La forme A est facilement déprotonée pour donner le composé zwitterionique du type
B ou former I’espéce oxo-métalée C.

La présence d’un substituant hydroxyle sur I’atome de phosphore peut jouer un role
critique dans certains processus. Certains exemples de synthése, de coordination et

d’utilisation en catalyse seront décrits par la suite.

En 2007, Buono et coll. ont rapporté la synthése énantiosélective d’oxydes de
phosphines secondaires. Le traitement de 1’oxazaphospholidine V par du t-BuLi dans le THF
a basse température conduit ainsi a I’oxyde de tert-butylphénylphosphine VI P-chirogénique
(schéma 47).

) (e (@]
1) t-BulLi [ [l
,N _— /P\-unH ou H...‘.p\
2) traitement
Ph/P»O ) i PN %Bu -84 Ph
\V; (S)-(-)-vl (R)-(+)-VI

Schéma 47 : Synthése de 1’oxyde de tert-butylphénylphosphine VI énantiopur.

613) N. V. Dubrovina, A. Borner, Angew. Chem., 2004, 116, 6007; Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 5883 ; b) L.
Ackermann, Synthesis, 2006, 1557.
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En utilisant un autre substrat de départ tel que le menthyle
d’hydrogénophénylphosphinate VII, les auteurs décrivent alors la synthése des OPS par
addition de précurseurs organométalliques R-M avec des rendements compris entre 60 et 98

% (schéma 48).%?

O
/'Fl\.....H R-M e R = alkyl, aryl
- O Ph 60 - 98 % P R M = Li, MgBr
/_\
VII VI

Schéma 48 : Synthese asymétrique d’OPS V111 par addition d’organométalliques.

Deux ans aprés ces premiers travaux, les auteurs décriront pour la premiere fois
I’utilisation des OPS comme « pré-ligands » chiraux dans la cycloaddition [2+1] pallado-

catalysée entre le norbornéne IX et un alcyne vrai X (schéma 49).%

i
Ph
Pd(OAC)Z/L* __ L* = H||n-‘P\
/ + Ph—= - 7 od R
Toluéne, 50°C, 24 h _— |
IX X = alkyl, ary!
X VI

IX/X/Pd/L* = 2/1/0.05/0.1

Schéma 49 : Cycloaddition [2+1] catalysee au palladium (I1) entre le norbornéne IX et un

alcyne vrai X en présence de OPS chiraux VIII.

Les exces énantiomériques les plus élevés (de I’ordre de 60 %) sont observés lors de
I’utilisation du ligand (S)- ou (R)-L avec R= t-Bu, avec des rendements de 40 % environ.
Dans des conditions optimisées, la réaction est réalisée en présence d’additifs (acides aminés
ou hydroxyacides). Le meilleur excés énantiomérique est obtenu en présence de 10 mol %
d’acide mandélique (rdt =46 %, ee = 74 %).

En 2010, Herzon et coll. ont décrit la synthése d’OPS en « un seul pot». Il s’agit de
I’addition d’une phosphine primaire R’-PH; (R” = Ph, Cy, t-Bu) X111 sur un aldéhyde ou une
cétone XII dans de I’acide trifluoroacétique a 80°C conduisant alors aux OPS XIV avec des

rendements variant de 48 & 96 % (schéma 50).%*

82 A Leyris, J. Bigeault, D. Nuel, L. Giordano et G. Buono, Tetrahedron Letters, 2007, 48, 5247.
% D. Gatineau, et al. Tetrahedron-Asymmetry, 2009, 20, 1912.
% A. J. Bloomfield, J. M. Qian et S. B. Herzon, Organometallics, 2010, 29, 4193.
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O
j\ + __TFA R\__P// R = aryl, alkyl
R” OH R=PH 4 °C, 1224 h o / \H R’=Cy, t-Bu
X1 X1 48 - 96 % X1V
1éq 1-2 éq

Schéma 50 : Synthése d’OPS par I’addition de phosphine XII1 sur un composé carbonylé
XI1.

L’utilisation des OPS chirales monodentes en catalyse asymétrique présente peu de
résultats satisfaisants en série rhodium, iridium ou ruthénium, qui sont usuellement utilisés
pour les réactions d’hydrogénation asymétrique. Pugin et Pfaltz ont donc mis au point une
synthése de ligands OPS de type phosphine-oxyde de phosphine (P-OPS),®® qui permet une
meilleure coordination avec le centre métallique. Les auteurs se sont intéressés plus
particulierement a la synthese de ligands P-OPS chiraux possédant un espaceur ferrocényle
dans le cas du ligand JoSPOphos et un substituant menthyle dans le cas du ligand
TerSPOphos (schéma 51).

1) s-BuLi R "
2) CLLPR' \ HPR, N
8 3)hydrolyse, O°  Fe =P Fe
H ® N,\/|e2 AcOH H d) PR2
| JoSPOphos
Fe
@ NM62

(R)-Ugi amine \ .
1) s-BuLi,Et,O Br;ﬁ?\( HPR, Br/@\( 1) nBuLi, TBME  R' /CCDP\(
Fe Fe —= oPT &
C

2) (BrCI,C
) ( 2C)2 d):: NMe, 2) CLPR' |_i @ PR,
3) Hydrolyse

JoSPOphos
b)
)lPngCI THF ) nBuLi, THF H
—P. PR
T 2)CPR, CIZPLmenthyI) x o 2
Br I PR, 3)Hydrolyse 2
TerSPOphos

Schéma 51 : Synthése des ligands JoSPOphos (voie a) et TerSPOphos (voie b).

Ces ligands P-OPS se sont révélés intéressants pour les réactions d’hydrogénation

d’alcénes fonctionalisés catalysée au rhodium.

% H. Landert, F. Spindler, A. Wyss, H. Blaser, Y. Ribouruoille, B. Gshwend, B. Ramalingam, B. Pugin et A.
Pfaltz, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 6873.
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Récemment, Buono et coll. ont rapporté la synthése d’un complexe de rhodium a
ligands OPS (schéma 52). En RMN *P, le complexe XV obtenu avec un rendement de 97 %,
apparait sous la forme d’un doublet, indiquant la coordination des deux atomes de phosphore
équivalents avec le centre métallique Rh (1) avec une constante de couplage identique *Jpgn de
109 Hz.

H
PR,
o H
o) ¢ o O\PRz
I CH,Cl, Il A |
2 RZP\H + 0,5 [Rh(CO),Cl], —= < OC-th—CI + RZP\H E— OC-R’lh—Cl R=tBu
-CO
RT Cco /PRZ
HO
XV

Schéma 52 : Synthése du complexe de rhodium XV a deux ligands OPS.

La présence du ligand carbonyle dans le complexe XV permet de mesurer la valeur de

la fréquence d’élongation en infra-rouge (Vo= 1962 cm™) qui montre que les ligands OPS
sont des ligands a caractére électrodonneur supérieur a la triphénylphosphine (v, (OPS) =

1962 <v,, PPhs)= 2069 cm™). Ce type de complexe a aussi été préparé avec un substituant

cyclohexyle mais n’a pas pu étre obtenu en série phényle (aucune coordination de I’atome de

phosphore avec le rhodium n’a été observée).

En 2011, Hong et coll. ont décrit la syntheése d’oxydes de phosphines secondaires
XVlla et b a partir du motif de départ phényl-imidazole XVla et b avec des rendements de

45 et de 67 %, respectivement (schéma 53).%

R R
D) gme | DO e -0
, ) RPCI, %P =

45 - 67 %
, \Rl :P\
e tBu O ™H
aR=H,R' =Cl {Bu
b R= OMe, R’ = NEt,
XVI XVlla-b

Schéma 53 : Synthese de ligands hydroxyphosphines XVIla-b a partir des précurseurs de
départ XVla-b a squelette phénylimidazole.

La coordination de XVIla et XVI1Ib a été étudiée dans des complexes de palladium
(I1). Deux eéquivalents de OPS sont ainsi mis en présence de Pd(cod)Cl, ou de PdBr,

conduisant soit a des complexes mono-nucléaires, soit a des complexes di-nucléaires. Deux

% D. Hu, C. Weng, et F. Hong, Organometallics, 2011, 30, 1139.
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modes de coordinations sont alors observés, une coordination de 1’atome de phosphore avec le
centre métallique dans le cas des complexes mono-nucléaires XVIII, ou bien une double

coordination par les atomes d’azote et de phosphore dans le cas des complexes di-nucléaires
XIX (schéma 54).

X {Bu
) Pd— F|’ OH
(\NQ Pd(COD)Cl, (\>\P/Pd\P/</ + R (\N/ ‘ N/@
\( ou PdBr,
R

"oHHG Q
0,
0=P 86% R ©/tBuF§ Pd™
tBu OH |

X
XVII a-b
XVIII XIX
R=H,X=Cl
R= OMe, X = Br

Schéma 54 : Coordination de ligands OPS dans des complexes de palladium (I1).

L’utilisation du ligand XVIla, dans la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura entre
des bromures d’aryle et I’acide phénylboronique donne des résultats satisfaisants avec des
rendements compris entre 67 et 98 % (schéma 55).

L/Pd(OAc),
R—Br + B(OH), - R
KOH, THF, 60 °C

L: XVIl a

Schéma 55: Réaction de couplage de type Suzuki-Miyaura entre des bromures

d’aryles et I’acide phénylboronique.

2] Résultats et discussion

Afin d’accéder aux hydroxyphosphines cationiques, différentes approches
complémentaires ont été envisagées, a partir du chlorohydrate d’imidazolium IMes, HCI, du

1-(1-phényl)-1H-imidazole et du bis(diisopropylamino)cyclopropénylidene (BAC).

1. Synthése d’hydroxyphosphines cationiques a partir du chlorohydrate
d’imidazolium IMes, HCI

A partir du carbéne IMes obtenu par déprotonation du sel correspondant (IMes, HCI),
I’addition d’un éq. de dichlorophénylphosphine ou d’un éq. de dichloroéthoxyphosphine dans
Et,O a basse température permet d’obtenir les composés 8a et 8b avec des rendements de 84
et de 88 %, respectivement (schéma 56).
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o
[/ N OH —
N N=pr BP0 p NONoAr o AN A
AN Et,0 I 1/ .
ca- R 1 Ho T R Sl
4a 8a:R=OFt 84 % 9
Ar = 2,4,6-Me3~(CgHy) 8b:R=Ph 88%

Schéma 56 : Synthese des chloro-imidazoliophosphines 8a et 8b.

La formation de la liaison C-P est confirmée en RMN *3C par la présence d’un doublet
(8a 6 = + 144,1 ppm, "Jcp = 84,3 Hz ; 8b 6 = + 142,8 ppm, *Jcp = 95,6 Hz). En RMN P, les
adduits 8a et 8b résonnent sous la forme d’un singulet a + 142,6 et + 160,8 ppm,

respectivement.

Ensuite, I’hydrolyse de 8a et 8b a été testée dans des conditions variées : milieu neutre
(H20), acide (NH4Cl aq.), basique (NaHCO3). Aucune de ces conditions n’a permis d’aboutir
aux produits visés. Seuls des produits de décomposition provenant essentiellement de la
rupture de la liaison N,C-P comme le sel [IMesH][CI] ont été identifiés en RMN *!P et *H.

Compte tenu de ces résultats, une nouvelle voie de synthese a été envisagée en

s’inspirant de résultats récemment publiés.**

2. Synthése d’hydroxyphosphines cationiques & partir du 1-(1-phényl)-1H-

imidazole

a) Synthese des ligands

A partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole, I’addition d’un équivalent de n-BuLi dans le
THF & basse température suivie de 1’addition de dichlorophénylphosphine et du traitement du
mélange réactionnel par une solution aqueuse (NH4CI) ne conduit pas a I’hydroxyphosphine
neutre 10 désirée (schéma 57).

oy 2 [ O . 0O
DD o Y "~
N/ Cl,PPh %
2 P S
- 7g°c,THF | cf PN Ho PP

la 10

Schéma 57: Tentative d’obtention de 1’hydroxyphosphine 10 a partir du 1-(1-phényl)-1H-

imidazole.
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Dans les mémes conditions, 1’addition de tert-butyldichlorophosphine suivie du
traitement du mélange réactionnel par une solution aqueuse de NH4Cl conduit a
I’hydroxyphosphine neutre XV1la avec un rendement de 45 % (schéma 58).

1) n-Buli
CLPtBU [y ® K\N—Q

@N -78C, THF  N¢ MeOTf
N/ P—0O o P=0

INHCI o\ 98 % H/)V s

la 45 % )T
XVIl a 11
Schéma 58 : Synthése de 1I’amidiniohydroxyphosphine 11 & partir du 1-(1-phényl)-1H-

imidazole.

Le composé XVII a décrit par Hong, constitue donc un précurseur de choix de
I’amidiniohydroxyphosphine 11.°" Cette derniére est ainsi obtenue par méthylation de I’atome
d’azote du noyau imidazole par un éq. de MeOTf avec un rendement de 98 %. Elle a pu étre
entiérement caractérisée par RMN multi-noyaux et par spectrométrie de masse. En RMN *'P,
11 résonne sous forme d’un singulet a 6 = + 25,9 ppm. La présence de la liaison P-H est
confirmée par RMN Sp par la présence d’un doublet avec une constante de couplage Lpn =
482 Hz. La présence du groupement CHj3 est confirmée par un singulet a + 4,38 ppm en RMN
'H. En RMN ®3C, Ia liaison C-P est mise en évidence par un doublet & + 136,6 ppm et une

constante de couplage Jcp = 70,5 Hz.

b) Coordination des ligands hydroxyphosphines neutres et cationiques dans

des complexes de Rh (1)

Suite a la synthese des ligands, 1’évaluation de leurs propriétés coordinantes a été

réalisée avec un complexe métallique de rhodium(l) tel que le dimére [Rh(cod)Cl]..

L’addition du complexe sur le ligand neutre de départ dans le CH,Cl,, permet
d’obtenir le composé 12 avec un rendement de 82 %. En RMN *'P, la formation du complexe
est indiquee par la présence d’un doublet de doublet & + 120,0 ppm avec deux constantes de
couplage (*Jprn = 173,1 Hz, 3Jprn = 5,0 Hz) mettant en évidence la présence de deux atomes

de rhodium (schéma 59).

¢ D. Hu, C Weng et F. Hong, Organometallics, 2011, 30, 1139.
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(@ _
Ly > A O
N 0,5 [Rh(cod)Cl N<
[Rh(cod)Cl], \Rh/ \< o
H )V 82 % R \7<
cl—
Y
XVII a w

ro—

12
Schéma 59 : Synthese du complexe di-nucléaire 12 a partir du ligand neutre XV11 a.

En RMN °Rh, deux signaux sont ainsi observés (J gy = -7340 et J gy =-7776 ppm),
confirmant la formation d’un complexe di-nucléaire. Grace a la caractérisation compléte en
RMN multi-noyaux en particulier par HMBC H-"N, I’atome d’azote résonne sous forme de
doublet avec une constante de couplage Jyrn = 24,1 Hz, ce qui permet de confirmer la
coordination de I’atome d’azote sp?> du noyau imidazole a 1’atome de rhodium. Enfin, la
spectrométrie de masse a permis de confirmer la formation de ce complexe di-nucléaire (m/z:
669,0 [M — 2HCIT).

Dans les méme conditions, 1’amidiniohydroxyphosphine 11 a été mise en présence du
complexe de rhodium [Rh(cod)CI], (schéma 60). Le complexe de rhodium 13 a ainsi été
obtenu avec un rendement de 74 %. L’atome d’azote étant « protégé » par un groupement
méthyle, seul ’atome de phosphore est ici coordiné au centre métallique. En RMN *'P, la
présence d’une liaison P-Rh est confirmée par un doublet & + 122,9 ppm et une constante de

couplage *Jprn = 168,1 Hz.

0,5 [Rh(cod)Cl],

S ~
H )V oTf (37':2;3'2 CI\Rh/P ©
(] / \

11 KV 13

Schéma 60 : Synthése du premier complexe métallique d’imidazoliohydroxyphosphine 13.

Malgré de nombreux essais de cristallisation, la structure cristalline de 13 n’a pas pu
étre déterminee par diffraction des rayons X. En solution, la rupture de la liaison C-P de
I’hydroxyphosphine cationique 11 et de son complexe 13 est observee (t1> = 10 h), conduisant
au sel d’imidazolium correspondant.

Du fait de leur faible stabilité, la synthése d’hydroxyphosphines cationiques a été
envisagée en utilisant un carbéne plus donneur (BAC) afin d’accroitre la stabilité du systéme
désire.
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3. Synthése d’hydroxyphosphines cationiques a partir du sel de diamino-
cyclopropénium [BAC][HBF4]
La déprotonation du sel [BAC][HBF,] par le tertbutylate de potassium suivie de

I’ajout d’un €éq. de dichlorophénylphosphine conduit au composé 15 avec un rendement de 37

% qui a pu étre caractérisé par RMN multinoyaux (schéma 61).

) tBuOK

N N N N
Y j/ _CLPPh \( \( tBUOH \( \(
_—
T30°C, THE 37% o K, ©
4 NH4C| / \ BF4 H/ | /TBFA‘

14 - - - 15 -

Schéma 61 : Synthése de 1’adduit 15 a partir du sel [BAC][HBF,] 14.

En RMN *'P, le déplacement chimique de 15 résonne & + 14,7 ppm avec une constante
de couplage Jpr = 560,4 Hz. En RMN 3C, le carbone de la liaison C-P résonne a + 131,5 ppm

sous la forme d’un doublet avec une constante de couplage Jcp = 138,8 Hz.

La structure de 15 a été résolue par COESY *H-'H grace a une corrélation entre le
groupement tertbutyloxy et les groupements isopropyles de la partie cyclopropénium. La
formation du dérivé cationique 15 correspond formellement a I’addition de tertbutanol sur
I’hydroxyphosphine cationique désirée. Le réarrangement intramoléculaire pourrait

s’expliquer par ’encombrement stérique faible du centre carbénium.

Malgré différentes tentatives de cristallisation, la structure de 15 n’a pas pu étre
déterminée par diffraction des rayons X. Un complexe de magnésium original 16 a été obtenu
par cristallisation dans CH,Cl,: ce produit proviendrait du traitement de 15 par le sulfate de
magnésium (MgS0O,). Ce composé atypique n’a pas pu étre caractérisé par RMN multi-

noyaux (figure 2), et son mécanisme de formation reste a élucider.
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Figure 2 : Structure cristalline du complexe de magnésium 16.

Suite aux problemes rencontrés avec la dichlorophénylphosphine, la réaction
précédente (schéma 61) a été conduite en présence de dichloro-tert-butylphosphine. Ainsi, a
partir du sel [BAC][HBF], I’'ajout d’un ég. de base suivi d’un éq. de dichloro-tert-

butylphosphine conduit a 1’adduit 17 avec un rendement de 48 % (schéma 62).

] 7 he
YT NN
a 7. e A aA A

(P:BH eBF4 H’
2) NH,Cl i >f i >T

Schéma 62 : Synthése du composé 17 a partir du [BAC][HBF,4] 14.

D’aprés la caractérisation RMN multi-noyaux, la liaison C-P normalement attendue
n’est pas formée. En RMN 3¢, aucun doublet significatif d’une constante de couplage C-P,
n’est en effet observé. En RMN *'P, le composé 17 se caractérise par un singulet & + 49,7
ppm avec une constante de couplage Jpy = 532,7 Hz. La spectrométrie de masse permet de
confirmer la formation de 17 par I’obtention de la masse du produit initialement attendu avec
un atome d’oxygéne en plus ([M+H'] = 357,3 pour CigH3sN20.P ; [M+Na'] = 379,2 pour
C19H3sN202NaP). L’hypotheése de I'insertion de 1’atome d’oxygéne entre le carbone trés
¢lectrophile du cyclopropénium et I’atome de phosphore suivie de I’oxydation du produit

semble réaliste.
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Il est donc possible d’accéder en séric phényl-imidazole aux premiers exemples
d’hydroxyphosphines cationiques, ainsi qu’a leurs complexes. Cependant, ces dérivés restent
fragiles, notamment a cause de la possibilité de rupture de la liaison N,C-P. A I’inverse en
série BAC, seuls deux dérivés provenant respectivement de 1’addition de tertbutanol ou d’un

réarrangement intramoléculaire de 1’hydroxyphosphine visées ont été obtenus.

C] Les chalcogénophosphéniums

La partie suivante porte sur la synthese de carbéniochalcogénophosphéniums, et sur
I’étude de la liaison [RoN,C :—R,P=X] avec X = O, S, Se. A notre connaissance, aucun
exemple de la bibliographie ne décrit 1’isolation de chalcogénophosphénium en tant que tel.
En effet, la polarisation de la liaison P=X augmente quand X se déplace vers le haut de la
colonne des éléments du groupe 16 (O > S > Se). Ainsi la densité électronique est de plus en
plus concentrée sur I’atome X et 1’atome de phosphore devient alors de plus en plus

électrophile. ®

Dans tous les exemples connus dans la bibliographie, les adduits de
chalcogénophosphonium ont été appelées oxo-, thioxo- ou sélénoxo-phosphoniums, par
référence & une structure de type o°A* phosphonium. Ils seront ici appelés adduits d’oxydes de
phosphénium, ou plus généralement chalcogénure de phosphéniums par référence au caractere

acide-base de Lewis.

1] Etude bibliographigue

Un exemple de thioxophosphonium a été brievement décrit par Maier et Wartenberg
dans les années 60. Il a été obtenu par réaction de I’acide de Lewis AICl; avec la

trichlorothioxo-phosphine (Cl;P=S).%

Buford et coll. ont ensuite développé la synthese de thioxo- et sélénoxophosphoniums
en utilisant aussi le trichlorure d’aluminium a partir de I’amino-thioxo ou sélénoxophosphine
| (schéma 63).”° En solution, les complexes d’amino-thioxophosphines de type acide-base de
Lewis Il a-b n’ont pu étre décrits, en série sélénium aucune formation de complexe n’a été

observée. A 1’état solide, aussi bien pour les thioxo- que pour les selénoxophosphines

8 D. G, Gilheany. Chem. Rev. 1994, 94, 1339.

%9 3) E. W. Wartenberg,; J. Z. Goubeau, Anorg. Allg. Chem. 1964, 329, 269; b) L. Maier, Ibid. 1966, 343, 29.

" (a) N. Burford, R. E Spence, R. D. Rogers, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 5006. (b) N. Burford, R. E Spence,
R. D. Rogers, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 3611. (c) N. Burford, R. E. Spence, J. M. Whalen, R. D.
Rogers, Organometallics 1990, 9, 2854. (d) N. Burford, S. Mason, R. E.Spence, J. M. Whalen, J. Richardson, R.
D Rogers,. Ibid. 1992, 11, 2241. (e) , N. Burford, P. Losier, P. K. Bakshi, T. S Cameron, Inorg. Chem. 1994, 33,
5613.
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utilisees, la formation de dimeres hétérocycliques a quatre chainons est observée (schema

63).

E:S R,N
R : Me, Et, i-Pr 2% AICh
/NR2 phase liquide cl 1 ab
E=P\—NR2 _AICl; | a-
c E : f,,’eseEt RZN\p/NRZ E:S, (a)R=Me, 77 %
| ab BARRLL L EZNg  + 2ACH (b) R=Et, 86%
phase solide \(3/
/ N\ E : Se,(a) R=Me, 50 %
RN NR; (b) R=Et, 95 %
Il a-b

Schéma 63 : Réaction du trichlorure d’aluminium sur les précurseurs chlorés lab

Buford et coll. ont ensuite synthétisé le composé hétérocyclique VI, mais la nature de la
liaison P-X n’a pas été discutée. Les auteurs ont pu caractériser par RMN, I’intermédiaire V
provenant de la réaction entre le bis[N-triméthylsilyl)amino]chlorothioxophosphorane 1V et
AICI; (schéma 64), démontrant alors que dans 1’exemple précédent, 1’hétérocyle dicationique

I11 était bien issu de la dimérisation du composé thioxophosphonium I1.

?nvle3
NEMesh A, (MesSinN, g Me_ N @ Me ©
S=R—N(SiMe3), —— p=s ——= S P * AICI,
cl (Me;Si),N Me”™ 57 “N(SiMes),
v \/ VI

Schéma 64 : Préparation du composé hétérocyclique V1.

En 2007, les auteurs décrivent le composé VII obtenu par réaction du chloro-
diméthylthioxophosphoryle avec la 4-(diméthylamino)pyridine (DMAP) (schéma 65). Ce
cation VII peut étre décrit comme un cation thioxophosphonium stabilisé par la DMAP. Par
ajout de MesP, la substitution de la DMAP est observée et conduit a 1’adduit VIII avec un

rendement de 66 %.

Me, DMAP Me 1M PMes, toluéne Me @
Cl—P=S ———> DMAP—= P=S MesP—> P=5
w Me;SiOT Me CH:Cl, O ype ME
CH,Cl, oTf oTf
VII VI

Schéma 65: Echange du substituant DMAP par MesP.

Le seul exemple de chalcogénophosphénium qui se distingue par une caractérisation
compléte a 1’état libre (sauf par cristallographie), est celui du cation sélénoxophosphonium X

préparé en 1992 par Schmidpeter et coll. en utilisant le selénium comme « oxydant » d’un
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diylidophosphénium IX (schéma 66).” Dans ce cas, I’atome de phosphore central n’est pas
seulement accepteur mais aussi nucléophile,” permettant ainsi la réaction avec le sélénium.
Le composé de type bis-ylures de sélénoxophosphonium X a pu étre obtenu avec un
rendement de 53 %. La stabilité de ce composé X est d0 au caractére fortement a—donneur des

deux ylures conjugués conduisant a deux formes de résonance (Xa et Xb).

@

PPh; PPhg PPh,
Ph—4 Se Ph— o Ph—(
P®E ——— P=Se¢ <= » P=Se
Ph
o — oPh— o Ph
X
IX a b

Schéma 66 : Préparation du bis-ylures de sélénoxophosphonium X.

Afin de «stabiliser » des chalcogénophosphéniums sans faire totalement disparaitre leur
caractére insaturé (acide de Lewis), il semblait possible d’utiliser les carbénes qui sont
généralement connus pour stabiliser des espéces électrophiles. Le caractere datif de la liaison
R,N,C:—PR’," des amidiniophosphines ayant déja été établi, il était également naturel
d’étudier la nature exacte de la liaison C-P des composés phosphorés oxydés du type
[R2C:—P(=X)R’,"] (schéma 67).

Ph o Phoe o
Ph ® P=X <> P—X
\ / /
P: h Ph
PH. X=0,S, Se
_ _ — j—
[©) N @N\ - /N N
T PPh oF
PPh, ' x> 2
®pPph, ~PPh2

Imidazoliophosphine  NHC-phosphénium  chalcogénoimidazoliophosphine NHC-chalcogénophosphénium

Type A Type B

Schéma 67 : Structures de Lewis des imidazoliophosphines (NHC-phosphéniums) de type A,
et des chalcogénoimidazoliophosphines (NHC-chalcogénophosphéniums) de type B,
correspondant a une stabilisation intermoléculaire des phosphéniums libres et

chalcogénophosphéniums libres, respectivement.

™ (a) A. Schmidpeter, G. Jochem, K. Karaghiosoff, C. Robl, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1350 ; (b)
G. Jochem, K. Karaghiosoff, S. Plank, S. Dick, A. Schmidpeter, Chem. Ber. 1995, 128, 1207.

2 M. Sanchez, M.R. Maziéres, L. Lamande’, R. Wolf, In Multiple Bonds and Low Coordination in Phosphorus
Chemistry, M. Regitz, O. J. Scherer, Eds.; Thieme: Stuttgart, Germany, 1990, p 129.
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2] Résultats et discussion

1. Série monodente

Des voies de syntheses complémentaires ont été envisagées pour accéder aux

chalcogénoimidazoliophosphines 21a-b a partir du 1-phényl(1H)-imidazole 1a (schéma 68).

L’addition d’un éq. de n-BuLi dans Et,O, suivie par 1’addition d’un éq. de
chlorodiphénylphosphine, conduit & la monophosphine 18 (RMN *'P, 6= - 29,3 ppm) avec un
rendement de 55 %. La structure cristalline de 18 a pu étre déterminée par diffraction des
rayons X (figure 3). L’ajout d’un éq. de MeOTT sur la phosphine neutre 18 permet la
quaternisation de I’atome d’azote donnant ainsi I’imidazoliophosphine 19 (RMN 3'P, 6= -
18,2 ppm) avec un rendement de 93 %. 19 a pu étre cristallisé dans un mélange CH,CI,/Et,0,
et la structure cristalline a été déterminée par diffraction des rayons X (figure 2). Le
traitement de la monophosphine 18 avec de 1’acide métachloroperbenzoique (m-CPBA) dans
CHCl,, ou avec Sg dans du toluéne permet d’obtenir les chalcogénophosphines 20a et 20b
correspondantes avec un rendement de 82 % et 88 % respectivement.

1) n-BulLi
2) Ph,P(O)CI

‘ 25%

1) n-BuLi —= AL . _
_ 2 PP f\N@ [0x] - N@ 20a X= O; 82%; [Ox]=m-CPBA
N@ ) PPl N§< 20b X= S; 88%; [Ox]= Sg

B ———
N=/ 55% bPh, 18 , PPh,
X
1a
MeOTf voie a
93% MeOTf
-
OO o, 0O @ O
/NQ< —_— 7 \{:;Ph —_— /NQ(
PPh [0x] k- H ©
2 Q oTf
© X OTf
19 OTf 22

21a X= O; a) 94%; b) 48% [Ox]= m-CPBA
21b X= S; a) 96%; b) 72% [Ox]= Sg

Schéma 68 : Voies de synthese des chalcogénoimidazoliophosphines 21a-b a partir du 1-
phenyl(1H)-imidazole 1a et rupture de la liaison C-P.
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Figure 3 : Représentation des structures cristallines de 18 et 19.

L’oxyde de phosphine 20a peut étre obtenue en « un seul pot » en ajoutant un éq. de n-
BulLi suivi d’un éq. de chlorure d’acide diphénylphosphinique sur le phényl-imidazole 1la de
départ avec un rendement de 25 %. L’ajout d’un éq. de MeOTf sur les chalcogénophosphines
20a et 20b conduit aux chalcogénoimidazoliophosphines visées 2la et 21b avec des

rendements respectifs de 94 % et de 96%.

Une autre voie de synthése des cations 21a et 21b est également possible par ajout de
I’agent oxydant (m-CPBA dans CH,Cl, ou Sg dans du toluéne) sur 1’amidiniophosphine 19,
obtenue par N-méthylation de la phosphine 18 par un ég. de MeOTf. Par cette voie, les
chalcogénoimidazoliophosphines 21a et 21b sont isolées avec des rendements de 48 % et de

72 %, respectivement.

Les déplacements chimiques des chalcogénoimidazoliophosphines 21a (0 = + 18,5
ppm) et 21b (6 = + 30,8 ppm) sont similaires a ceux de leurs précurseurs respectifs 20a (6 = +
16,1 ppm) et 20b (0 = + 29,6 ppm). Leur structure ionique est en accord avec leur faible
solubilité dans des solvants non polaires (hexane, pentane..). Les structures des composés 18,
19, 20a-b et 21b ont été finalement confirmées par diffraction des rayons X sur monocristal.
(Figure 3 et 4, Tableau 4).

</:1~'i ~ \l\ / ‘ ‘ AN / N2 \
[/\'/3\ A N . \/ \ [

Figure 4 : Représentation de la structure cristalline des composés 20a (a gauche), 20b
(au milieu), et 21b (a droite).
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18 19 20a 20b 21b PhsP=S PhsP=0

C(1)-P(1)  1,8307(10)  1,8346(14)  1,8066(10)  1,8110(12)  1,839(3)
C(1)-N(1)  1,3234(14)  1,3433(18)  1,3279(13)  1,23222(16)  1,344(4)
C(1)-N(2)  1,3690(16)  1,3500(18)  1,3698(14)  1,23725(16)  1,354(4)
P(1)-S - - - 1,9463(4)  19458(11)  1,94-1,95

P(1)-O - - 1,4899(7) - - 1,48-1,49

Tableau 4 : Données structurales obtenues par diffraction des rayons X des composés 18, 19,
20a, 20b, 21b et de PhsP=X (X=0, S).”

D’un point de wvue structural, la quaternisation du cycle imidazole induit
I’augmentation de la longueur de la liaison C(1)-P(1), (18 : 1,8307(10), 19 : 1,8346(14), 20b :
1,8110(12) A ; 21b : 1,839(3) A). Cette différence peut étre interprétée par la nature dative de

la liaison C-P dans les composés cationiques 19 et 21b.

Autrement dit, les composés 19 et 21b peuvent étre décrits comme des adduits
donneur-accepteur de type NHC-phosphénium et NHC-thioxophosphénium, respectivement.
La dépolarisation attendue de la liaison P#*-X (X = O, S) est donc influencée par le caractére
donneur du ligand NHC. De plus, les longueurs des liaisons mesurées sont similaires a celles
rapportées pour les chalcogénophosphines de référence PhsP=X (X = O, S).”* Néanmoins,
I’analogue oxo 21a n’a pas pu étre cristallisé. En solution, ce dernier se dégrade en donnant le

N,N-méthyl(phényl)imidazolium 22 aprés la rupture de la liaison N,C-P.

La fragilité de la liaison C-P des composés 21a-b a ensuite été confirmée en les
mettant en présence d’un faible nucléophile (ion chlorure). En additionnant le chlorure de
tétra-éthylamonium [Et;N,CI] a température ambiante, la rupture de liaison C-P est en effet
observée conduisant au cation imidazolium 22. Récemment, la nature dative de la liaison C-P
a été mise en évidence pour les imidazoliophosphines non-oxydeés de type 19 dans les mémes

conditions et donc par analogie, la méme conclusion peut s’appliquer ici aux

"8 Ces données peuvent étre obtenues & partir du « Cambridge Crystallographic Data Centre » via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

™ Ces données peuvent étre obtenues a partir du « Cambridge Crystallographic Data Centre » via
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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chalcogénophosphéniums [P(V)] 21a-b.” La partie phosphorée a pu étre identifiée par RMN
p (9 = + 33,7 ppm) et par diffraction des rayons X. Elle correspond & I’acide
diphénylphosphinique Ph,P(=O)OH provenant de I’hydrolyse du précurseur chloré
Ph,P(=0)CI.

Afin d’augmenter la stabilit¢ des adduits chalcogénophosphéniums, un carbéne plus
donneur que I’imidazolylidéne a été envisagé. Le bis(diisopropylamino)cyclopropénylidéne
(BAC) étant connu comme étant un carbéne plus donneur,”® la synthése de la
bis(diisopropylamino)cyclopropénio-diphénylphosphine 23 a été abordée. Pour cela, une

procédure développée par Alcarazo et coll. a été utilisée (schema 69).

L’ajout de m-CPBA dans CH,Cl, ou de Sg dans du toluene, sur la phosphine
cationique 23 conduit aux cyclopropéniochalcogénophosphines 24a et 24b avec des
rendements de 79 % et 62 %, respectivement (schéma 69). Les déplacements chimiques
observés en RMN 3P (24a 6 = + 14,0, 24b ¢ = + 28,4 ppm) sont caractéristiques d’oxydes ou
thioxydes de phosphine et sont similaires a ceux des analogues 21a-b en série imidazolio. La
structure des composés 24a-b a été confirmée par diffraction des rayons X sur monocristaux,

et comparée a leur précurseur 23 (Figure 5).

Y
YNVNT YVY YVY YVY

PPh, BF,4 PhoPxy  BFy

23 24a X= O; 79%; [Ox]= m-CPBA 14
24b X=S; 62%; [Ox]= Sg

Schéma 69 : Synthese des chalcogénocyclopropéniophosphines 24a-b a partir du précurseur
23 et rupture de la liaison C-P conduisant au sel de cyclopropénium 14.

5|, Abdellah, C. Lepetit, Y. Canac, C. Duhayon, R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2010, 16, 13095.

% 3) V. Lavallo, Y. Canac, B. Donnadieu, W.W. Schoeller, G. Bertrand, Science, 2006, 312, 722 ; b)W. W.
Schoeller, G. Frey, G. Bertrand, Chem. Eur. J. 2008, 14, 4711 ; c) H. Bruns, M. Patil, J. Carreras, A. Vezquez,
W. Thiel, R. Goddard, M. Alcarazo, Angew. Chem. 2010, 122, 3762 ; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3680 ; d)
0. Back, G. Kuchenbeiser, B. Donnadieu, G. Bertrand, Angew. Chem. 2009, 121, 5638 ; Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 5530.
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Figure 5: Représentation de la structure cristalline des composés 23 (a gauche), 24a (au
milieu), et 24b (a droite).

C-PM) CW-CE)  C@-CE  C@-N@I) PM-OM)  PASL) (%(13( ) C(lgé’)(l)- C(23-((1:)(1)-
23 18072)  1,373(3) 1,417(3) 1,309(3) - 147,86(18)
242 1,8016(9) 1,23812(13)  14196(13)  1,3058(12)  1,4843(7) 112,25(4) 150,66(7)
24b  1807(3)  1,382(5) 1,418(4) 1,299(5) - 1,9476(12) 11371(12)  147,1(3)

Tableau 5 : Longueurs de liaison significatives des dérivés 23, 24a et 24b déterminées par

diffraction des rayons X.

Aucune différence significative des valeurs de la longueur de liaison C(1)-P(1) n’a été
observée entre les dérivés P(V) 24a (1,8016(9) A) et 24b (1,807(2) A) et le précurseur P(lII)
23 (1,807(2) A) (Tableau 5). Cela confirme que les deux systtmes correspondent & des
systemes donneurs-accepteurs. De plus, un faible raccourcissement de la longueur de la
liaison P(1)-O(1) observée entre 1’oxyde de phosphine neutre 20a (1,4899(7) A) et I’oxyde de
phosphine cationique 24a (1,4843(7) A) confirme une diminution de la charge négative de
I’atome d’oxygéne dans ce dernier. Ceci correspond a une dépolarisation de la liaison P*-O
< P=0, probablement induit par le caractere datif de la liaison C(1)-P(1) dans 24a. Comme
dans le cas de 21a-b (schéma 68), la nature dative de la liaison C-P de 24a-b a été mise en
évidence expérimentalement par le déplacement du carbéne (BAC) par un nucléophile tel que
I’ion chlorure. L’addition de [EtsN][CI] sur le composé 24a a 60°C conduit a la formation du
sel de bis(diisopropylamino)cyclopropénium 14 aprés la rupture de la liaison C-P (schéma
69).
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Afin de confirmer que 24a et 24b sont bien des systemes donneur-accepteur, une
réaction d’échange de carbéne a été réalisée. L’addition du carbéne BAC sur 1’adduit NHC-

oxophosphénium 21a dans du THF a -78°C conduit ainsi au cation 24a (schéma 70).

iPer NiPr2
= V ot N j ~
@'\r\ N@ BAC N iProN NiPr,
X iPr,N T \V
1Fr .
PP o 2 O -NHC Ph,Ps _OTf
o oTf 27=0
NiPr,
21a 25 24a

Schéma 70 : Réaction d’échange de ligand NHC-BAC a partir de 1’oxophosphénium 21a.

Par RMN 3P & -20°C, un intermédiaire 25 est observé qui apparait sous forme d’un
singulet a + 25,9 ppm. Il résulterait de 1’attaque nucléophile du carbéne BAC sur 1’atome de
carbone électrophile de 21a. Comme il I’a récemment été démontré avec des ligands chlorés
en série non-oxydée, I’intermédiaire 25 donnerait le composé 24a par une réaction d’a-
élimination.”” Notons que le carbéne NHC libéré a été caractérisé sous sa forme protonée,

imidazolium 22.

Afin de généraliser ces résultats pour I’oxygene et le soufre, nous nous sommes
intéressés a la version azotée correspondante a savoir les iminophosphéniums. Une réaction
de Staudinger entre la phosphine neutre 18 et un éq. d’azoture de p-méthoxybenzyle dans
CH,Cly, conduit & I’iminophosphorane 26 avec un rendement de 62 %. En RMN *'P, le
composé résonne sous la forme d’un singulet & + 22,4 ppm (schéma 71). En RMN *3C, la
liaison C-P est caractérisée par un doublet a + 133,9 ppm avec une constante de couplage Jcp
= 20,8 Hz.

_—
Px
’P\Ph CH,ClI, Ph | N
Ph -Ny Ph
18 62 % 26 OMe

Schéma 71 : Synthése de I’iminophosphorane 26 a partir de la phosphine neutre 18.

La quaternisation de 26 a été ensuite envisagée par addition de MeOTf dans CH,Cl, a

basse tempeérature. Le composé Vvisé n’a pas pu étre obtenu, mais deux produits provenant de

1. Abdellah,C. Lepetit,Y. Canac,C. Duhayon et R. Chauvin Chem. Eur. J,. 2010, 16, 13095
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la rupture de la liaison C-P ont été isolés avec un rendement de 72 %. Par caractérisation en
RMN multi-noyaux, il a été possible de mettre en évidence la méthylation de deux sites. En
effet, le groupement méthyle électrophile peut aussi bien réagir au niveau de I’atome d’azote
du noyau imidazole qu’au niveau de 1’atome de phosphore. La réaction forme donc deux

produits cationiques, 1’imidazolium 23 et le phosphonium 27 (6 = + 50,9 ppm) (schéma 72).

K\N

Ph” L n

ph” SN
Ph
26 OMe MeOTf
@ + Ph— P N
CH2CI2

72 %

23 27

Schéma 72 : Rupture de la liaison C-P de I’'iminophosphorane 26 par addition de MeOTf,

2. Etude théorique de la série monodente

La nature de la liaison C-P(X)Ph, a été étudiée par calculs DFT par le Dr Christine
Lepetit. La différence des énergies de dissociation homolytique et hétérolytique de Gibbs A
(AG) a été calculée a 298,15 K dans 1’acétonitrile par la méthode PCM au niveau B3PW91/6-
31G** (Tableau 6). Le caractere datif de la liaison X:--P varie entre le cas purement covalent
(X-P) et le cas ionique (XP"), et dépend donc du signe et de I’amplitude de A(AG) =
AGhomo(X-PRy—X '+ PRj) - AGpetero(X-PR,— X +'PRy).

Donneur  Accepteur  AGrome® AGreera” A(AG)?  Différence d’énergic®
"PPh, 62,7 62,5 0,2 -

BAC  "P(S)Ph, 58,6 55,4 3,2 3,0
‘P(O)Ph, 69,7 61,9 7.9 4,7

“PPh, 65,8 57,4 8,4 -
NHC  ‘P(S)Ph, 60,7 49,3 11,4 3,0
‘P(O)Ph, 711 55,0 16,1 4,7

Tableau 6 : Variation quantitative du caractere donneur des liaisons C-P pour les séries

carbéne (BAC ou NHC) — (chalcogéno)phosphénium. a) Energie de dissociation homolytique de
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Gibbs a 298,15 K en kcal/mol. b) Energie de dissociation hétérolytique de Gibbs a 298,15 K en
kcal/mol. ¢) A(AG) = AGpomo — AGpewero Calculé au niveau PC M-(U)B3PW91/6-31G** dans un
continuum acétronitrile (méthode PCM, & = 35.688). d) Difference des valeurs A(AG) avec I’entrée

supérieure.

Pour les systemes de type imidazolylidéne-phosphénium, la valeur de A(AG) trouvée
positive varie de 8,4 a 16,1 kcal/mol dans 1’ordre suivant : "PPh, < "P(S)Ph,< "P(O)Ph,. Dans
le cas des systemes BAC-phosphénium, la méme tendance est obtenue avec une préférence
pour le mode de dissociation hétérolytique A(AG) variant de 0,2 & 7,9 kcal/mol pour *PPh; a
*P(O)Ph,. Ceci est cohérent avec la plus faible stabilité (affinité protonique plus grande) des
carbénes BACs par rapport aux carbénes NHCs. D’aprées les valeurs de A(AG), la liaison C-P
du systtme [BAC-PPh,]" est de nature strictement intermédiaire puisque les valeurs de
AGhomo €t AGrewsro SONt quasi-identiques. Cette information montre que le caractére datif de la
liaison augmente dans 1’ordre suivant: paire d’électrons libre < S < O, avec des écarts
identiques de 3,0 et de 4,7 kcal/mol entre les séries NHCs et BACs. Les calculs montrent
aussi que les thioxophosphéniums *P(S)Ph, se dissocient plus facilement que les

oxophosphéniums *P(O)Ph;, correspondant.

Dans les deux séries (NHC et BAC), les valeurs calculées confirment le caractére datif
de la liaison R,C:—P(X)Ph,". En d’autres termes, les chalcogénoimidazolio- et
chalcogénocyclopropéniophosphines sont donc définitivement mieux décrites comme des

adduits donneur-accepteur carbéne— chalcogénophosphénium.

Les carbéniophosphines oxydées (R,C*-P(X)Ph,, X=0, S) ont été isolées et
caractérisees sous la forme d’adduits carbéniques stables. La nature dative de la liaison a été
mise en évidence par le déplacement du carbéne NHC par un faible nucléophile (ion chlorure)
et par une réaction d’échange avec un carbéne plus nucléophile (BAC). Elle a été également
confirmée théoriquement par le calcul d’une dissociation préférentiellement hétérolytique (par
rapport a une dissociation homolytique). D’une fagon plus prononcée que pour leurs
analogues P(l1l), les chalcogénocarbéniophosphines P(V) doivent étre décrites comme des
adduits carbéne— oxyde ou thioxyde de phosphénium. La paire libre de 1’atome de phosphore
des carbéniophosphines a déja eté démontrée suffisamment donneuse pour permettre une
coordination sur un centre métallique. L’étude est ici généralisée a la coordination sur un
centre acide de Lewis non métallique comme un atome du groupe 16 (O, S, Se) dans son état

excité anti-hund.
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3. Série bidente

La préparation des di-imidazoliophosphines est réalisée a partir du 1,2-di(N-
imidazolyl)benzéne 28. Ce composé, préalablement caractérisé par I’équipe de You'®, a été
préparé par une réaction de couplage (réaction de type Ullmann™) entre le 1,2-
dibromobenzene et le 1H-imidazole en présence de sel de cuivre et de K,CO3 dans le DMSO
pendant 48 h a 110 °C. Le 1,2-di(N-imidazolyl)benzéne 28 est ainsi obtenu avec un

rendement de 65% (schéma 73).%

DMSO
48 h, 115°C
65 %

N N
Cu,0 (10%) N ~
Br Br 2
+ 25éq N7 NH e
\—/

28

Schéma 73 : Préparation du 1,2-di(N-imidazolyl)benzéne 28.

La double déprotonation de 28 par 2 ég. de n-BuL.i dans le THF, suivie de I’addition
d’un éq. de dichlorophénylphosphine, conduit a la di-imidazolylphosphine cyclique 29 qui est
obtenue avec un rendement de 49 % (schéma 74). La formation de 29 est confirmée par RMN
3P par le déplacement chimique & haut champ (Jp = - 60,8 ppm), en accord avec une structure

cyclique.

N = NGEY N _N
&WN Nrj 2 éq. nBuLi {lj/ \r/ j [Ox] @j,\,/ \N/J

> N N —_—
{j Cl,PPh CH,Cl,
THF ST %

49 %
28 29 30

Schéma 74 : Synthése de 1’oxyde de la di-imidazolylphosphine cyclique 30.

L’addition d’un éq. d’acide meéta-chloroperbenzoique (m-CPBA) sur la phosphine
cyclique 29 dans CH,Cl; conduit a I’oxyde correspondant 30 avec un rendement de 57 %. En

RMN 3P, 30 résonne sous la forme d’un singulet a — 0,7 ppm.

8. Zhang; S. Yeng; J. Lan; S. Yang; J. You; Chem. Commun. 2008, 6170.
" F, Ullmann, J. Bielecki, Chemische Berichte, 1901, 34, 2174.
8 E_Monnier, M. Taillefer, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6954.
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En utilisant un éqg. de MeOTTf, I’oxyde de phosphine mono-cationique 31 a pu étre
caractérisé par RMN multi-noyaux. Cependant la réaction conduisant a plusieurs produits, le
rendement de la réaction n’a pu étre déterminé. En RMN 31P, 31 résonne sous la forme d’un
singulet a + 0,1 ppm et la quaternisation de I’atome d’azote est confirmée par la présence d’un

singulet & + 4,44 ppm en RMN *H.

Me \\P/Ph
\

@N\{ \(/N

1 éq. MeOTf Q\/N N\/) + [ produits secondaires

>

CH,CI S)
Ph P 22 oTf
P.
Q( \\//N - .
Q\/N Nj 31

30 AN _N®
Ly K D

2 éq. N N
©
Ha oTf
32

Ph\ /O
Mey © Me Me o P/ Me
N_ 2OTf_N® N N®

N\ /N ! ﬁ r/ t =~ -
Oy zeeMeor WD K~ N
88 % Cl,P(=0)Ph o
THF 2 OTf
28 33 32

Schéma 75 : Tentatives de synthése de I’oxyde de phosphine dicationique 32.

Malgré différentes tentatives d’addition de 2 €q. de MeOTTf sur 30, le dication 32 n’a
pas pu étre détecté. Cette absence de réactivité indique une faible nucléophilie des atomes
d’azotes sp? des noyaux imidazoles. Une autre voie de synthése a été alors imaginée. Elle vise
le dication 33 par addition de 2 éq. de MeOTf sur le précurseur de départ 28. Le sel de bis-
imidazolium 33, est obtenu avec un rendement de 88 %. La double méthylation est confirmée
en RMN 'H par un singulet & + 3,75 ppm intégrant pour deux groupements méthyles.
Cependant, 1’addition d’un éq. de dichlorure de phénylphosphonyle (CI,P(=O)Ph) sur le

dicarbene de 33 (formé in situ) n’a pas permis I’obtention du dication 32 (schéma 75).

Une stratégie alternative, pour la synthése d’un oxyde de di-imidazolyl phosphine
cyclique, a consisté a remplacer le substituant phényle porté par 1’atome de phosphore par un

substituant alkyle plus donneur.
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A partir du 1,2-di(N-imidazolyl)benzene 28, la phosphine cyclique 34 a été obtenue
apres addition de 2 éq. de n-BuLi et d’un éq. de dichloro-tert-butyl phosphine dans le THF
avec un rendement de 21 % (schéma 76).

Y T ¥
r\) ) f:lzthét' Qj/ \rj ox Qj/ll\rj 2MeOTf_ Qj/ll J

e THE TCH,Clp
21% 94 % 89 % 20T

28 34 35 36

-, &
MeOTf Qﬁ(%ﬁ}

CH,Cl,

68 % <
TfO

37
Schéma 77 : Synthése des oxydes de phosphines en série tert-butyle.

La phosphine 34 a pu étre entierement caractérisée par RMN multi-noyaux. En RMN
31p, le signal observé est beaucoup moins blindé (6 = - 19,7 ppm) qu’en série phényle (5 = -
60,8 ppm). La structure exacte de 34 a été déterminée par diffraction des rayons X d’un

monocristal obtenu dans un mélange chloroforme/pentane (figure 6).

Par traitement de la phosphine 34 avec 2 éq. de m-CPBA dans le THF, ’oxyde de
phosphine 35 est obtenu avec un rendement de 94 %. En RMN 3P, le signal est déplacé de -
19,7 ppm pour 34 a +18,1 ppm pour 35. La structure cristalline de 35 a été déterminée par
diffraction des rayons X d’un monocristal obtenu dans un mélange chloroforme/pentane
(figure 6).

L’ajout d’un éq. de MeOTf sur Ioxyde de phosphine neutre 35 permet la
quaternisation de I’un des atomes d’azote donnant ainsi 1’oxyde de phosphine monocationique
37 avec un rendement de 68 %. L’ajout de deux éq. de MeOTf sur I’oxyde de phosphine
neutre 34 a permis d’accéder a I’oxyde de phosphine dicationique 36 avec un rendement de 89
%. En comparaison a la série P-phénylée, ce résultat suggére que 1’effet donneur du

substituant au phosphore se progage sur les atomes d’azotes en . Ce résultat valide notre
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approche synthétique d’introduire un groupement plus donneur au niveau de 1’atome de

phosphore.

Les oxydes de phosphines cationiques 36 et 37 ont été caractérisées par RMN multi-
noyaux. En RMN *'P, 36 et 37 résonnent sous forme de singulets & + 27,0 ppm et + 25,0 ppm,
respectivement. En RMN 'H, la quaternisation des atomes d’azote de 36 et 37 est révélée par

un singulet a + 4,34 et + 4,31 ppm, respectivement.

Une autre voie de synthése du dication 36 a aussi été envisagée. En partant de la
phosphine dicationique 38, obtenue par méthylation des deux atomes d’azote du précurseur
34, I’ajout de deux éq. de m-CPBA dans de 1’acétonitrile a conduit également a I’oxyde de
phosphine 36 avec un rendement de 91 % (schéma 78).

he DY T
&{ Y " 2ea Moot @Q\{ \f> o Qj/ I )

CH,Cl NN “CHCN

54 % o
2 OTf 91 % 20Tf

34 38 36

Schéma 78 : Synthése alternative de I’oxyde de phosphine dicationique 36 via le di-

imidazolium 38 (voir schéma 77).

La faible solubilité des oxydes de phosphines cationiques 37 et 38 dans des solvants
non polaires confirme leur caractére ionique. La structure cristalline de 36 a pu étre
déterminée par diffraction des rayons X apres recristallisation dans un mélange THF/Et,0 a —
20 °C (Figure 6, Tableau 7).
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<N N 3 A
AN A \\5 // )

/\ 35 36

Figure 6 : Représentation des structures cristallines des phosphines 34 et 38 (en haut) et des

oxydes de phosphines 35 et 36 (en bas).

C(1)-P(1) C(2)-P(1) C(13)-P(1) C(2)-N(1) C(13)-N(4) P(1)-0(1)

34 1870(2) 1,8056(9) 1,8056(9)  1,322(1)  1,322(1)
38 1,862(1)  1,830(6)  1,824(6)  12335(7)  1,349(8)

35 1,829(1)  1,8072(9)  1,803(1)  1,318(1)  1,323(1)  1.4849(7)
36 1.818(2)  1.826(2)  1.827(2)  1339(3)  1,337(2) 1,477(2)

Tableau 7 : Longueurs en A de liaisons représentatives de 34, 35, 36 et 38 déterminées par

diffraction des rayons X.

La phosphine dicationique 38 et ’oxyde de phosphine dicationique 36 Vvoient leur
longueur de liaison C1-P1 diminuer par rapport a leurs analogues neutres 34 et 35. Les
longueurs de liaisons P1-O1 des composés 35 et 36 sont du méme ordre que celle de la
chalcogénophosphine de référence PhsP=0O (tableau 4). Dans un deuxiéme temps, la
coordination des phosphines neutre et dicationique, 34 et 37, a été étudiée. L’addition du
précurseur [Rh(cod)Cl], sur la phosphine dicationique 38, ne conduit a aucune coordination
de cette dernicre. Ceci s’explique par la faible nucléophilie de I’atome de phosphore li¢ a

deux fragments imidazolium (schéma 79).
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Schéma 79 : Tentatives de complexation des phosphines 34 et 38 sur un centre de rhodium(l).

Cependant, 1’ajout du complexe [Rh(cod)Cl], sur la phosphine neutre 34 dans CH,Cl,
conduit au complexe 39 avec un rendement de 75 %. Le complexe 39 a été entierement
caractérisé par RMN multi-noyaux. En RMN *3C, les atomes de carbone quaternaire des
noyaux imidazoles de 39 résonnent sous forme d’un doublet & 143,4 ppm (Jcp = 88,1 Hz),
significatif de la formation d’une liaison C-P. En RMN *'P, 39 résonne sous la forme d’un
doublet & + 14,5 ppm avec une constante de couplage *Jprn de 151,9 Hz. La structure de 39 a
été confirmée par diffraction des rayons X d’un monocristal cristallis¢é dans un mélange
CH,CI,/Et,0 (figure 7). Elle permet aussi d’observer la géométrie tétrahédrique de 1’atome de
phosphore (C1-P1-C2 = 106,5° (2)°; C1-P1-C13 = 105,1° (2) ; C1-P1-Rh1 = 119,0° (2) ; C2-
P1-C13 = 96,1° (2) ; C2-P1-Rh1 = 111,7° (2) ; C13-P1-Rh1 = 115,7° (2) angle en degré) et la

coordination de I’atome de phosphore.
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Figure 7 : Représentation de la structure cristalline du complexe de rhodium 39.

Afin d’étudier le rdle de I’espaceur rigidifiant 1,2-di(N-imidazolyl)benzene dans 34 et 38,

la synthése d’analogues non pontés a été entreprise.

A partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole, 1’addition d’un éq. de n-BuLi dans du THF a
basse température, suivie de I’addition de 0,5 éq. CI,PtBu conduit a la phosphine 40 avec un
rendement de 85 % (schéma 80) (a noter que cette méme réaction conduit au composé XVlla
aprés un traitement par NH4Cl (schéma 58)). En RMN *!P, 40 résonne sous la forme d’un

singulet a - 45.8 ppm (J = - 19,7 ppm pour I’analogue 34).

n-BulLi @NO {sh( NS K\NO

f\ 0.5 [Rh(cod)Cl], /
NQ/N P o, P
0,5 eq CLPtBU N 2% N= o )V
évaporation
85 %
XVlla
40 LY

Schéma 80 : Synthese de la di-imidazolophosphine 40 et de son complexe de rhodium(l) 41.

La réaction de 40 avec le complexe de rhodium [Rh(cod)Cl], conduit au complexe 41 ou
deux atomes d’azote des deux noyaux imidazoles sont coordinés au centre métallique. Ce
complexe 41 a été caractérisé par RMN multi-noyaux. Par HMBC *H-°N, les signaux des
noyaux azotes résonnent par un doublet qui montre une constante de couplage Jn-rn =21,5 Hz.
Notons qu’en RMN 3P, le déplacement chimique de 1’atome de phosphore reste similaire a

celui de son précurseur 40 (0 = - 44,5 ppm).

Le mode de coordination observé montre que la paire libre de I’atome de phosphore est
moins disponible que celles des deux atomes d’azotes, certainement di a 1’encombrement

stérique du substituant t-butyle.
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La coordination des ligands 34 et 40 avec le dimeére de rhodium [Rh(cod)Cl], a conduit a
deux résultats distincts. En effet, dans le cas du complexe 39, la présence de I’espaceur ortho-
phényléne entre les deux motifs imidazoles favorise une coordination de 1’atome de
phosphore, alors que I’absence de ce motif dans le ligand 40, induit la coordination des deux

atomes d’azotes sur le métal (effet chélatant) pour former le complexe 41.

4. Etude théorique de la série bidente

La nature de la liaison N,C-P des di-amidiniophosphanes cycliques et oxydes
correspondants a été considérée via un systtme modéle ouvert [NHC-P(NHC)tBu)]*
(schéma 81).

Dhétérolytique

\N \ .rN’
N piladathie At /> . (déstabilisation de Ia
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_. .. /

'

Schéma 81: Modes de dissociations possibles du systtme modele ouvert [NHC-
P(NHC)R)]*.

Dans ce systeme, la valeur A(AG) de — 22,2 kcal/mol indique en effet la préférence
pour une rupture homolytique de la liaison C-P suggérant une contribution plus importante de
la forme covalente (C-P). En version oxyde, la valeur de A(AG) de — 15,4 kcal/mol, montre

aussi une préférence pour une dissociation homolytique.

Charge Donneur Accepteur AGhomo AGhewsro  A(AG)
+2 2*P(O)(NHC)'Bu 49,4 64,8 15,4
NHC 2*P(NHC)'Bu 50,3 725 -222

Tableau 8 : Valeur de A(AG) 4 partir d’un systéme modéle ouvert [NHC-P(NHC)tBu)]**

1] Di-amidiniophosphanes

Les di-amidiniophosphanes comportent formellement deux charges positives pour un
atome de phosphore. Le motif de base utilisé est le 1,2-di(N-imidazolyl)benzéne, qui permet

d’introduire un groupement phosphoré facilement entre les deux noyaux imidazoles et qui
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possede deux atomes d’azote facilement accessible pour une quaternisation pour ainsi générer

les deux charges positives.

A] Résultats et discussion
La préparation des di-amidiniophosphanes a été envisagée a partir du 1,2-di(N-

imidazolyl)benzéne 28. Comme précédemment, apres une double déprotonation de 28 par 2
éq. de n-BuLi dans le THF, et addition d’un éq. de dichlorophénylphosphine, la di-
imidazolophosphine cyclique 29 est obtenue avec un rendement de 49 % (schéma 82). En
RMN 3P, elle résonne sous la forme d’un singulet 4 — 60,8 ppm. Cette valeur est en faveur
d’une structure symétrique cyclique. La structure de 29 a été confirmée par diffraction des
rayons X de monocristaux incolores obtenus par cristallisation dans une solution CH,ClI,/Et,0
a-20°C (figure 8).

L’addition de deux éq. de MeOTT sur la phosphine 29 dans CH,CI, conduit au dication
43 avec un rendement de 98 %. En utilisant seulement un éq. de MeOTf, le mono-cation 42

est isolé avec un rendement de 95 %.
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Schéma 82 : Synthése des di-amidiniophosphines 42 et 43 a partir du 1,2-di(N-

imidazolyl)benzéne 28.

Les cations 42 et 43 ont été caractérisés par RMN multi-noyaux. En RMN *'P, ils
présentent un déplacement chimique légérement blindé par rapport au produit de départ (42 :
0 = -68,5 ppm (s), 43 : 6 =-76,2 ppm (s)). La structure de 43 a été confirmée par diffraction
des rayons X de monocristaux obtenus dans une solution MeCN/Et,0 a — 20° (figure 8). Dans
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les deux cas, 1’atome de phosphore présente une géométrie tétraheédrique (X° = 300,2° pour
29 et a 295,5° pour 43).

C D 4 — )
/\ /\ — LA
\_‘ L/
N \/

29 T 43

Figure 8 : Représentation des structures cristallines des phosphines 29 (a gauche) et 43 (a
droite).

La synthese de 1’imidazoliophosphine 44 a été également envisagée, afin d’accéder a
un analogue plus pauvre en électrons que 1’imidazoliophosphine 43 (schéma 82). A partir du
di-imidazolium 33, I’ajout de deux €q. de Et3N suivi d’un éq. d’éthyldichlorophosphite permet
de conduire au composé souhaité 44 avec un rendement de 32 %. En RMN *'P, il résonne & +
31,4 ppm, se positionnant entre la di-amidiniophosphine 43 (6 = -76,2 ppm) et les
imidazoliophosphonites acycliques 3ab (0 = + 141 - 142 ppm), décrites précédemment.

La voltammétrie cyclique des phosphines 29, 42 et 43 a été realisée afin d’évaluer leur
caractere donneur. Elles se caractérisent par une vague d’oxydation irréversible au potentiel
électrochimique suivant : E,>(29) = +1,02 V, E,”™(42) = +2,28 V, E,”(43)= +2,83 V/ECS.
Ces données indiquent que le site d’oxydation, certainement le groupement PPh, est de plus
en plus électro-déficient dans I’ordre 29— 42 — 43. Comme le potentiel d’oxydation des
phosphines est reconnu comme une mesure du caractére donneur de 1’atome de phosphore
correspondant, la coordination de la di-imidazoliophosphine 43 avec un acide de Lewis
semblait donc étre un défi. En effet, quelles que soient les conditions utilisées (solvants,
température, steechiométrie..), le traitement du dication 43 par un complexe de Rh(l)
n’indique aucune coordination de I’atome de phosphore. En RMN 3*!P, le déplacement
chimique du produit de départ reste inchange. Différents essais avec d’autre acides de Lewis
(PdCI,(PhCN),, Cul, CuBr,, BH3) ou encore avec des oxydants (Sg ou H,O;) se sont révélés
également étre un échec. Ces résultats montrent donc que le ligand 43 est tres pauvre en
électron, et semble étre en dessous de la limite de la coordination. Néanmoins, 1’ajout du

complexe de [Rh(cod)Cl], sur le ligand mono-cationique imidazolo-imidazoliophosphine 42
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dans CH,Cl, a 40°C conduit apres 24h a la formation de deux complexes de rhodium 45 et 46

avec un rendement global de 73 % et dans un rapport 50 :50 (schéma 83).

En effet par RMN *'P, le complexe 45 résonne sous la forme d’un doublet a § = +15,8
ppm, avec un constante de couplage Jprn = 166,1 Hz, significatif de la formation d’une
liaison P-Rh. Différemment, le complexe 46 apparait sous forme d’un singulet trés proche du
produit de départ (46: 0 = - 69,1 ppm (S), 42: 6 = - 68,5 ppm (S)), ne montrant aucune
intéraction P-Rh. La structure exacte de 46 a été confirmée par diffraction des rayons X d’un

monocristal obtenu dans le CH,Cl, (Figure 9).

Me Eh Me
@N\{ \(/N@
/ RhCI
Q\/N N\) 0.5 [RhCl(cod),] pas de réaction
CH,CI
o 2v12
2 OTf
43
cl /\\/\
on Rh_ ph Cl\
Me Ph Me N/ Me R
\®\(P N \N®\(P N \I\(ID P\ N/
= \(/ 0,5 [RhCl(cod),] = \(/ \{ \(/
GO wmeew 0D - OR
CH,Cl,
5 73 % 5 o
TfO Tfo Tfo
42 45 a6
SN
Ph \Rh/
b Phe_ / —Cl

29

0,5 [RhCl(cod)s,]

CH,Cl,
88 %

N

~

.

Nj/P\\éj

N N

47

Schéma 83 : Addition du dimére [Rh(cod)CI], sur les phényl-phosphines 29, 42 et 43.
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Figure 9 : Représentation de la structure cristalline du complexe de rhodium N-coordiné 46.

La structure du complexe 46 met en évidence la coordination de 1’atome d’azote sz
avec I’atome de rhodium localisé au centre d’un environnement quasi-plan carré. La paire
libre de I’atome de phosphore est dirigée vers le centre métallique avec une distance P...Rh
de 3,43 A. Cette distance est plus grande que la somme des rayons covalents correspondant (=
2,31 A) mais inférieure a la somme de leurs rayons de Van der Waals (= 3,8 A). Elle montre
donc I’existence d’une interaction résiduelle entre 1’atome de phosphore et I’atome de

rhodium.

Comme pour les ligands 29 et 43, I’atome de phosphore présente une géométrie
pyramidale (£°: 300,2°, 295,5° et 295,5° pour 29, 42, et 46, respectivement), avec le

substituant phényle situé du méme c6té que le groupement ortho-phénylene.

La coordination de I’atome de phosphore avec le centre rhodium dans le complexe 45
montre que le doublet libre de I’atome de phosphore du ligand monocationique 42 posséde un
caractére suffisamment donneur pour créer cette interaction. Néanmoins, 1’obtention du

complexe 46 montre aussi la limite de ce caractére donneur envers le centre métallique Rh ().

Pour confirmer les observations précédentes, la phosphine neutre 29 a été aussi mise
en présence du dimere de Rh(l) dans CH,Cl,. A température ambiante, le complexe au
rhodium 47 est obtenu avec un rendement de 88 %. En RMN *!P, un doublet & + 7,7 ppm est
obversé montrant clairement que ’atome de phosphore est bien li¢ a I’atome de rhodium
(*Jern = 160,0 Hz) (Schéma 83). La structure du complexe 47 a pu étre déterminée par
diffraction des rayons X de mono-cristaux obtenus dans une solution de CH,CI,/Et,0 a — 20
°C (figure 10). Aucune coordination de 1’atome d’azote avec le centre métallique n’a été
détectée, confirmant le plus fort caractére donneur de 1’atome de phosphore du ligand 29 par

rapport aux ligands cationiques 42 et 43.
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Rh1 o9

Figure 10 : Représentation de la structure cristalline du complexe de rhodium 47.

L’effet ¢électro-donneur des di-imidazoliophosphanes ainsi que la nature de la liaison
N,C-P ont été envisagés dans un deuxiéme temps selon une approche théorique par le Dr

Christine Lepetit.

B] Etude théorique des di-amidiniophosphanes

1] Caractérisation de la liaison N,C-P des di-amidiniophosphanes

La nature de la liaison N,C-P des di-amidiniophosphanes a été étudiée avec le modéle
ionique  [NHC-P(NHC)Ph)]**. Dans ce systtme, contrairement aux mono-
amidiniophosphines, le caractére datif de la liaison N,C*-P n’était pas a priori garanti. La
dissociation homolytique pourrait étre favorisée a cause d’une relaxation électrostatique
(schéma 81, p : 64). La valeur A(AG) de — 13,7 kcal/mol (tableau 2, p : 30) indique en effet
la préférence pour une rupture homolytique de la liaison C-P suggérant une contribution plus

importante de la forme covalente (C-P) dans une description mésomeére de la structure.

2] Propriétés electro-donneuses des di-amidiniophosphanes :

Les orbitales moléculaires frontieres (OMF) des phényl-phosphanes 29-43 (schéma
82, p : 64) et de I’éthyl-phosphinite 44 ont été calculées au niveau PCM-B3PW91/6-31G et

sont représentées dans la figure 11.

De fagon générale, le remplacement d’un substituant phényle par un groupement
éthoxy a pour conséquence de diminuer 1’énergie de la HO (localisée au niveau de la paire
libre d’¢lectrons de 1’atome de phosphore) et de la BV (qui résulte du recouvrement de

I’orbitale anti-liante ;7* du NHC et de ’orbitale p du phosphénium).
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Comme dans le cas des imidazoliophosphanes précédentes, ces résultats indiquent un
caractere donneur plus faible du ligand 44 par rapport a 43. La méme tendance est observée

en série phénylée en partant du ligand neutre 29 jusqu’au ligand dicationique 43.

0 I I | I
2 L o - _
LUMO+1 3@ — S
B
2
e 6 [ A N ié 7
@ HOMO-1 - ‘ ‘
= — HOMO ‘
@) - —_— HOMO ﬁ: f:@
_ — — HOMO-2  HoMo-3
-8 e { — — -
BN
-10 | P\ LP(N) r1 |
12 | l ] |

29 42 43 44
Figure 11 : Orbitales moléculaires frontieres de 29-44 calculées au niveau PCM-B3PW91/6-

31G** dans un continuum I’acétonitrile PCM (e =35.688).

Le caractere donneur des différents ligands L a été ensuite évalué par la mesure des
valeurs des fréquences d’élongation IR (V) dans leur complexe de rhodium respectif du
type : [RhCI(L)(CO),] (Tableau 8). D’aprés les valeurs obtenues, le caractére donneur décroit
dans I’ordre suivant : 29a> 29b> 42> 42a> 43> 44. Par ailleurs, il apparait clairement que
I’introduction d’une charge positive a plus d’influence sur le caractére donneur que

I’introduction d’un substituant éthoxy.
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LY

q R Rh—P (A)  Egiss (kcal/mole) f/cob) (Cm'l)
29 0 Ph 2,386 14,27 2053,6
29a 0 OEt 2,357 14,41 2056,9
42 +1 Ph 2,377 6,32 2082,7
42a  +1 OEt 2,344 6,75 2088,2
43 +2 Ph 2,358 - 2,67 2102,2
44 +2 OEt 2,352 — 4,52 2102,5

Tableau 8: Caractéristiques des complexes [RhCI(L)(CO),] calculées au niveau PCM-
B3PW91/6-31G**/LANL2DZ*(Rh) dans [D’acétonitrile (¢ =35,688). a) Les analogues

phosphinites sont anotés d’un suffixe a. b) Valeur moyenne des deux fréquences

d’élongations IR v,

Ces résultats sont en accord avec des observations précédentes ou il a été montré que
le caractére donneur d’un imidazoliophosphane est équivalent a celui ayant deux ligands
phosphite (et non pas phosphinite), a savoir que I’effet d’un substituant imidazolio au niveau

de I’atome de phosphore est équivalent a celui de trois substituants alcoxy.81

En série [RhCI(L)(CO),] (Tableau 8), il est a noter que la premiére méthylation de

I’atome d’azote est deux fois plus efficace pour diminuer la caractére donneur du ligand (A
Veo ~ 30 cm™ pour 29—42) que la deuxiéme méthylation (Av, ~ 15 cm™ pour 42—43). Ces

résultats sont en parfait accord avec I’analyse des OMF (figure 10).

3] Coordination des di-amidiniophosphanes

Le caractere faiblement donneur des ligands envisagés (29, 40, 41 et 42) ne favorise
pas la coordination au centre métallique (Rh (1)). Les énergies de dissociation Egjss diminuent
et une dissociation spontanee est méme prévue pour les ligands dicationiques (43 et 44)
(Tableau 8). Ceci est parfaitement en accord avec les données experimentales puisque le
dication 43 ne permet aucune coordination a partir du dimére [Rh(cod)Cl], alors que les
ligands 29 et 42 conduisent aux complexes 47 et 45-46 correspondants (Schéma 83). A partir
de la phosphine mono-cationique 42, le complexe P-coordinant 45 est obtenu avec un
complexe N-coordinant 46 dans un rapport 50:50. Les OMF des ligands 29 et 42 sont
similaires et ne peuvent donc pas différencier le mode de coordination (N-coordination ou P-
coordination). Dans les deux cas, les HO sont principalement localisées au niveau des paires

libres de 1I’atome de phosphore, alors que les orbitales moléculaires des paires libres de

8y .Canac, N. Debono, L. Vendier, R. Chauvin, Inorg. Chem. 2009, 48, 5562.
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I’atome d’azote sont plus basses en énergie. Les énergies des isoméres 45 et 46 ont été
calculées au niveau PCM3PW91/6-31G**/LANL2DZ* (Rh) dans CH.Cl,, (avec un
continuum & =8.93) indiquant que le complexe N-coordiné 46 est plus stable que le complexe
P-coordiné 45 de seulement 1,76 kcal.mol®. Ceci est en faveur d’un controle

thermodynamique de la coordination du ligand au métal (schéma 84).

Cl\Rh/\\/\ Ph CI\/ \

Me Ph\ / ~J

SO & *J

S) €]
TfO TfO
45 46
+1.76 kcal /mol™ 0.0 kcal/mol™!
(+ 2.65 kcal /mol ) (0.0 kcal /mol™")

Schéma 84 : Stabilité relative des complexes isoméres 45 et 46 calculée au niveau
PCMB3PW91/ 6-31G**/LANL2DZ*(Rh) dans le dichlorométhane (¢ = 8,93). Les énergies

de Gibbs a 298,15 K sont données entre parenthése.

4] Conclusion
Selon une approche théorique, des ligands pauvres en électrons dans une gamme plus

large ont pu étre classés en fonction des valeurs de fréquence IR v, dans leurs complexes
[RhCI(L)(CO),] (Tableau 9). La substitution d’un groupement phényle par un groupement

imidazolio est donc plus efficace pour diminuer le caractere donneur du ligand que la

substitution du groupement phényle par un groupement éthoxy.

Y ‘ e, P e e, OEU me
— N//»?\N —  — N/j\N — — N/?N — TY P\(/N ) G’:‘)Y P\((T“ /SY P\((g

L P(OEt); P(OPh); ¢ ) A PF, W e e
Ph Ph Ph OEt OEt OEt 42 43 44

7., 20585 20604 2071,6 20727 20759 2077,9 20827 2102.2 21025

Tableau 9: Echelle des propriétés électro-donneuses de ligands L, baseée sur la fréquence
d’élongation IR v, (cm™) dans le complexe [RhCI(L)(CO),] correspondant (calculée au niveau

PBEPBE/6-31G**/LANL2DZ*(Rh) en phase gazeuse).
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Malgré une légére différence structurale due a la présence du pont o-phényléne entre

les deux groupements imidazoles dans 42, la comparaison de la valeur des fréquences
d’¢élongation des complexes d’éthyl-imidazoliophénylphosphinite (v, = 2072,7 cm™) et de
42 (v, = 2082,7 cm™) montre que I’effet électro-attracteur du groupement imidazolyle est

supérieur a celui du groupement éthoxy. L’échelle montre aussi que la phosphine 43 et le
phosphinite 44 (v, = 2102 cm™) sont les ligands potentiels les plus pauvres en électrons

connus a ce jour.

Enfin, la phosphine monocationique 42 (v, = 2082,7 cm™) apparait comme le ligand

le plus pauvre retenant un effet donneur suffisant pour permettre une coordination de 1’atome

de phosphore avec le métal (Rh (I), complexe 45).

Les propriétés de coordination des ligands « extrémes » 42, 43, et 44 envers différents

acides de Lewis méritent d’étre approfondies.

IV]Bis-amidiniophosphanes conjuguées
Les bis-amidiniophosphines connues de la bibliographie présentent deux noyaux

imidazoliums séparés 1’'un de I’autre par la présence d’un espaceur.82 En d’autre termes, les
deux charges cationiques sont isolées l’'une par rapport a 1’autre. Cette partie vise a
développer une méthodologie pour accéder a des bis-amidiniophosphines conjuguées voire

jumelées par un atome d’azote.

A] Etude bibliographique
Les seuls exemples de bis-amidiniophosphines connus a ce jour ont été préparés dans

I’équipe. Ils ont été synthétisés en série ortho-*2 et méta®-phényléne dans des conditions

analogues a celles utilisées en serie monodente (schéma 85) :

)] abstraction des deux protons des noyaux imidazoles par une base et addition
du groupement phosphinyle,
i) N-meéthylation de 1’atome d’azote de la bis(imidazolo)phosphine.

8 3) Y. Canac, N. Debono, L. Vendier, et R. Chauvin, Inorg. Chem., 2009, 48, 5562; b) Y. Canac, N. Debono, C.
Lepetit, C. Duhayon et R. Chauvin, Inorg. Chem., 2011, 50, 10810.
8 publication soumise.
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Schéma 85 : Synthese en série ortho- et méta-phényléne de bis-amidiniophosphines.

Le traitement des deux diphosphines neutres | et 111 par 2 ég. de MeOTf permet
d’obtenir leurs homologues 11 et 1V avec des rendements de 95 % et 94 %, respectivement.
En RMN *'P, la « méta-diphosphine » dicationique Il résonne sous forme d’un singulet & —
21,0 ppm alors que I’ « ortho-diphosphine » dicationique 1V présente deux isomeres qui
résonnent & — 20,6 et — 21,5 ppm dans un rapport 70 : 30. En RMN *H, la présence d’un
singulet, a + 3,52 ppm pour les deux isomeéres, confirme la présence du groupement CH3 sur

I’atome d’azote.

Ces bis-amidiniophosphines ont été utilisées pour la synthese de complexes
organométalliques en série palladium et rhodium. En effet, aprés addition d’un éq. de
[Rh(cod).Cl]. sur les bis-amidiniophosphines 11 et IV, un bullage de CO permet d’obtenir les
complexes V et VI avec des rendements de 92 et 72 %, respectivement. Le ligand 1V a aussi
permis d’obtenir un complexe analogue en série palladium avec un rendement de 92 %

(schéma 86).

Ces complexes ont été caractérisés par RMN multi-noyaux. En RMN *'P, les
complexes V et VI résonnent sous forme de doublet & + 18,7 et + 31,1 ppm avec des
constantes de couplage 1JpRh de I’ordre de 135 Hz. Le complexe VII résonne sous forme d’un

singulet a + 9,21 ppm.
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Schéma 86 : Complexation des ligands dicationiques Il et IV sur de;/clelntres Rh (1) et Pd (I1).

D’aprés les structures cristallines des complexes V, VI et VII obtenues par diffraction
des rayons X, le centre métallique présente une géométrie plan carrée avec un arrangement
trans du ligand dicationique. Cette configuration trans est indiquée par les valeurs des angles
P-M-P et X-M-Cl des complexes (Tableau 10). Elle peut s’expliquer principalement par la
répulsion électrostatique qui s’exerce entre les deux charges cationiques portées par les

extréemités amidiniophosphines.

omplexes
Angles (en ° v Vi Vil
P-M-P 176,8 163,8 165,7
X-M-Cl
(avec X=CO ou Cl) 1788 1755 180

Tableau 10 : Valeur des angles en degré (°) P-M-P et CO-M-CI des complexes V, VI et VII.
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La formation de complexes a ligand bis(amidiniophosphines) a ponts phénylene ayant
été réalisée, le prochain defi consistait a essayer de supprimer ce pont phényléne. Afin
d’obtenir des bis-amidiniophosphines sans espaceur, quatre cibles ont été envisagées : les
systemes A et B avec un lien N-N, le systéme C avec un lien C-C et le systeme D qui posséde

un atome d’azote annélé (schéma 87).

N/—g_\N N.@N A R
Ph~ Y T Y ~Ph /N%B//N—N%-)//N\
PR; PR; PR, PR,
A B
AN / T
NN NN N
N® N _N@N@N_
Ar~ Ar \( \(
PR, PR, PR, PR,
C D

Schéma 87 : Bis-amidiniophosphines sans espaceur envisageées.

B] Résultats et discussion

1] Systeme A
Jeong et coll. ont montré en 2008 que le couplage oxydant N-N entre deux noyaux

imidazoles était possible en présence de Me,SiCl, dans du THF.2* De ce fait, la méme
réaction a été essayeée a partir du 1-(1-phényl)-1H-imidazole 1a (schéma 88).

[\ MegSiel =\ )\
Ph—N__N Ph—N@N—N@N—Ph
S
1a THF 2Cl 48

Schéma 88 : Stratégie de synthese du bis(phényl-imidazolium) 48 .

Aprés differentes tentatives, ayant conduit a des mélanges de produits, le dication 48

n’a pu étre mis en évidence.

8 D. Jeong, W. Park, J. Jeong, D. Churchill, H. Lee, Inorg. Chem. Commun.,2008, 11, 1170.
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2] Systéme B
La synthese du 4,4’-bis-1,2,4-triazole 49 a ¢été réalisée a partir de 1’azine du

dihydrochlorure de N,N-diméthylformamide et du 4-amino-1,2,4-triazole en suivant les

conditions décrites par Bartlett et Humphrey (schéma 89).%°

NAN—NHZ . J N\\—N/— toluéne, reflux, 742 ,\\14\ /N
@\ - AN
2 Cl 64 % 49

Schéma 89 : Synthése du bis-triazole 49.

A partir du bis-triazole 49, [Il’addition de 2 égq. de base puis de
chlorodiphénylphosphine a conduit au produit 50 et a des produits secondaires qui n’ont pas

pu étre identifiés par RMN multi-noyaux (schéma 90).

I|3h
P
N TON-N e — +  produits secondaires
~ =N CIPPh, N\Q )/N
49 THF
Ph
50

Schéma 90 : Synthese du composé 50 a partir du bis-triazole 49.

En RMN 31P, 50 résonne sous forme d’un singulet a - 32,9 ppm, respectivement.

Les adduits 50 et les produits secondaires n’ayant pas pu étre séparés, la quaternisation
par addition de MeOTf a été envisagée sur le mélange, mais seule une rupture de la liaison N-
N a été observée. Afin de remédier a ce probléme, une solution a été de se tourner vers le

systeme C possédant un lien C-C plus robuste (Schema 87).

3] Systeme C
Bertrand et all ont rapporte la synthese de 1,1°-diaryl-1H,1°H-4,4’-bis-1,2,3-triazole

(Ar = phényl, mésityl), qui sont des analogues au systéme C.* Ces bis-triazoles sont obtenus
par réaction en un seul pot entre 1’aniline correspondante et le 1,4 bis(triméthylsilyl)butadiyne
(schéma 91).

% R. K. Bartlett, I. R. Humphrey, J. Chem. Soc. (C) 1967, 1664.
8 G. Guisado-Barrios, J. Bouffard, B. Donnadieu, et G. Bertrand Organometallics 2011, 30, 6017.
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1) tBUONO, TMSN3 NN NN

CH4CN, 2h \

acide ascorbate, CuSQy,, H
Pyridine, K,CO3, ta 31

Schéma 91 : Synthése des dérivés 1,1’-diaryl-1H,1°H-4,4’-bis(1,2,3-triazole) 51 a partir de

’aniline correspondante.

Ces bis-triazoles n’ont pas pu encore étre exploités mais leur synthése sera développée

dans I’équipe prochainement.

4] Systeme D
Les triamino-bis-carbéniophosphines (TABCP) peuvent a priori jouer le réle de

nouveaux ligands pontants de métaux de transition. Ce travail a été réalisé par Mohammed
Zaki et Mariam Raouchi. Le schéma rétro-synthétique envisagé pour accéder a la bis-

amidiniophosphine N-annélée 55, comprend quatre étapes (schéma 92).

1) YN
/N\\O%N%N\ i m i Ny NN :> m\mz
PPh, PPh, PPh, PPh, 53 52
55 54

Schéma 92 : Schéma rétro-synthétique du ligand potentiel carbéniophosphine 55.

Le précurseur 52 est une tri-amine aliphatique mentionnée de longue date, mais dont la

synthése n’a été décrite que récemment. &’

1. 1°¢ voie de synthése du 1,3,5-triaminopentane

Selon une publication récente,®” la préparation du 1,3,5-triaminopentane (TAP) 52

nécessite huit étapes de synthése (schéma 93).

8 M.Rachel Suissa, C. Romming, J. Dale, Chem. Eur. J. 2010, 10.
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Schéma 93 : Etapes de syntheése du 1,3,5-triaminopentane 52.

La premiere étape est la double addition de Mickael du malonate d’éthyle sur
I’acrylonitrile conduisant au diester dinitrile a. L’hydrolyse de ce dernier en milieu acide
permet d’obtenir, aprés décarboxylation, le triacide b correspondant. L’estérification de ce
triacide en présence d’éthanol et d’acide sulfurique concentré conduit au triester c. Ces trois
premiéres étapes ont pu étre reproduites avec les rendements indiqués (schéma 93) par
Mohammed Zaki. L’hydrazide d n’a cependant pas pu étre obtenue. Ce manque de
reproductibilité d’un résultat de la bibliographie peut étre attribué a la nature des échantillons
d’hydrazine utilisés. En effet, il était spécifié qu’il était nécessaire d’utiliser de I’hydrazine
anhydre pour éviter I’hydrolyse du triester C. L’hydrazine anhydre n’étant plus
commercialisée pour des raisons de dangérositeé, 1’alternative pouvait étre d’utiliser le
chlorhydrate d’hydrazine non hydraté (NH,NH,, HCI) commercialement disponible, pour
générer in situ I’hydrazine libre par addition d’une base adéquate (schéma 94). Des tests
réalisés, en présence d’éthylate de sodium n’ont pas permis cependant d’obtenir le

trihydrazide d vise.
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CHOH + Na === > CzHsONa
NH,NHp, HCI  +  C,HsONa  ------ > NHyNHy+ C,H50H + NaCl
~_0._0 HN,HN__O
NH,NH
OY\I/\{/O ----- Canlc OY\I/YO

Schéma 94: Protocole envisagé pour I’obtention de 1’hydrazine anhydre a partir du sel

correspondant.

Face aux probléemes rencontrés, une deuxieme voie d’acces au TAP 52 a été

envisagée.

2. 2°™yvoie de synthése du 1,3,5-triaminopentane

La synthese du TAP 52 a été envisagée en trois étapes a partir du diméthyl-3-
oxoglutarate (DMOG) 53, via le triol 54 correspondant (schéma 95).%

a) Synthése du « pentane-1, 3,5-triol » 54

Lors d’un premier essai réalisé par Mariam Raouchi, les fonctions esters et cétones du
diméthyl-3-oxoglutarate 53 sont réduites par 1’action de 2 éq. de LiAlH, dans le THF a reflux
pendant 48 h. Le mélange est ensuite traité en milieu acide en vue de protoner les oxyles
libres [O7], puis de les neutraliser en milieux basique. La purification du brut réactionnel par
chromatographie sur colonne de gel de silice (€luant : méthanol /acétate d’éthyle), suivie
d’une distillation au kugelrohr (four a boule) permet d’obtenir le triol 54 avec un rendement
de 32 % (schéma 95).

1) 2 eq. LIAH,/THF
48 h, 870C OH OH OH

AN
O o 2) H,SO,/H,0

53 17 h,100°C 54
3) NHa/ethanol
17 h, 78°C

32 %

Schéma 95 : Synthése du triol 54 par réduction du diméthyl-3-oxoglutarate 53.

Par comparaison avec les données spectroscopiques de la bibliographie, la structure du

produit 54 a été confirmée sans ambiguité.®

8 T Utech, J.Kohler, B. Wunsch, Eur.J. Med. Chem., 2011,46, 2157.
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Cependant cette synthése s’est par la suite révélée étre difficilement reproductible.
Ceci a été attribue a la qualité du LiAlH, utilisé. Malgré I’utilisation de quantités plus
importantes de LiAlH, (jusqu’a 5 équivalents), la synthese du triol n’a pu étre reproduite avec
de bon rendements, la réaction conduisant a des mélanges complexes de produits réduits

difficiles a séparer.

b) Synthése du pentane-1,3,5-triyl-tris(trifluorométhanesulfonate) 55

L’échantillon de triol 54 obtenu a été converti en tris-triflate 55 par addition
d’anhydride trifluorométhanesulfonique en présence de pyridine dans le dichlorométhane. Le
tris-triflate 55 a été obtenu avec un rendement de 44 % aprés 4 h d’agitation a 0°C. Il a été
caractérisé par RMN *H et *3C et ses données spectroscopiques comparées avec celles décrites

dans la bibliographie (schéma 96).%°

OH OH OH pf opyridine OTF OTf OT
= >
CH,Cl,
54 4 h,0°C 55

Schéma 96: Etape de synthese du tris-triflate 55.

c) Essai de synthese du TAP 52

Afin d’essayer d’accéder au TAP 52, la substitution des fonctions triflates de 55 a été

essayee par addition d’amidure de sodium (NaNH,) (schéma 97).

Les premiers tests réalisés (3 éq de NaNH,, CH3CN, 17 h, TA) n’ont pas conduit au
dérivé désiré, mais a des mélanges de produits non identifiés, certains pouvant étre attribués a

des produits d’¢élimination conséquence du caractére basique de NaNHo.

OTf OTf OTF 4 3 ngyp, NHz NHz NH
CHYCN

Schéma 97 : Protocole envisagé pour la synthése de la TPA 52.

Les difficultés rencontrées pour la synthése du triol 54 ne nous ont pas permis de tester
d’autres conditions pour 1’obtention de la triamine a partir du tris-triflate 55. Cette voie de
synthése reste cependant prometteuse dans son principe et mérite d’étre étudiée par la suite.

L’étape de substitution des groupements triflates de 55 par des groupements amino sera par

8 M. Viscontini, C. Ebnother, Helv. Chim. Acta, 1951, 34, 116.
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exemple envisagée avec un réactif moins basique que NaNH;, a savoir I’ammoniac NHj lui-

méme.

V] Conclusion
Dans ce chapitre, apres avoir donné un apergu bibliographique des amidiniophosphines,

nous avons rapporté la préparation de nouveaux ligands phosphorés. La premiere partie décrit
la méthodologie utilisée pour aboutir a des ligands a caractére extrémement pauvre en
électrons a partir de deux motifs de départ, le 1-phényl(1H)-imidazole et les sels
d’imidazolium IMes,HCI ou IPr,HCI. Nous avons ainsi pu préparer des ligands
amidiniophosphonites et montrer que ces derniers conservaient un caractére donneur suffisant

pour la coordination a un centre métallique Rh (1).

La synthése de nouveaux chalcogénophosphéniums en série monodente a ensuite été
effectuée a partir du motif 1-phényl(1H)-imidazole et, en série bidente, a partir du 1,2-di(N-
imidazolyl)benzéne. En série monodente, on a montré la stabilisation du motif
chalcogénophosphénium par un carbéne (NHC ou BAC) et démontré le caractere datif de la
liaison C-P. En série bidente cependant, les di-amidiniochalcogénophosphéniums s’avérent
plus favorable a une rupture homolytique, montrant que le caractére datif de la liaison C-P

correspondant est négligeable.

La préparation de la premiére hydroxyphosphine cationique et son complexe de rhodium a
¢été décrite. Contrairement aux chalcogénophosphéniums, le doublet de I’atome de phosphore

est encore disponible pour former une liaison de coordination P—[M].

De nouvelles di-amidiniophosphines ou 1’introduction de deux noyaux imidazoliums
permet de diminuer le caractére donneur de I’atome de phosphore ont aussi €té synthétisées.

Dans ce cas, la formation de complexes métalliques n’a pas été possible.

La synthése de bis-amidiniophosphines sans espaceur reste un défi a relever. Les premiers
résultats encourageants obtenus permettent d’envisager différentes voies d’acces. Ainsi, la
synthese du 1,3,5-triaminopentane continue d’étre développée au sein de 1’équipe afin

d’aboutir a un bis-amidiniophosphine N-annélée.
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’4\ To a solution of 1-(1-phenyl)-1H-imidazole 1la (1.1 g, 7.64 mmol)
N =~ N in Et,O (40 mL) cooled to —78°C was added BuLi (2.5 M in
\( hexane, 3.1 mL, 7.64 mmol). The suspension was warmed to room

, temperature and stirred for 4 hours. After addition of diethyl
EtO 2a P Y

chlorophosphite (1.2 mL, 7.64 mmol) at —78°C, the solution was
slowly warmed to room temperature and stirred for 2 hours. The organic layer was washed
with brine. The organic layer was then extracted with additional Et,O (2 x 20 mL), dried over

MgSQO, and concentrated under vacuum affording 2a as a yellow oil (1.21 g, 60 %).

'H NMR (CDsCN, 298 K): § = 7.56-7.44 (m, 5H, Hay), 7.32 (brs, 1H, Ha), 7.22 (brs, 1H,
Har), 3.94-3.78 (M, 4H, CHy), 1.12 (t, Jus = 7.0 Hz, 6H, CHa).

13C NMR (CD3CN, 298 K): 6 = 149.0 (d, Jep = 28.9 Hz, C), 138.2 (C), 129.4 (d, Jep = 2.5
Hz, CHar), 129.2 (CHay), 128.4 (CHar), 126.1 (d, Jcp = 3.1 Hz, CHay), 123.8 (CHa), 62.9 (d, Jep
= 11.1 Hz, CH,), 16.2 (d, Jcp = 5.0 Hz, CH3).

%P NMR (CDsCN, 298 K): § = +140.8 ppm.
MS (ES): m/z: 265.1 [M + H]";

HRMS (ES+): calcd for C13H1gN,O,P 265.1106; found, 265.1113.

Ph2P 2b To a solution of 1-(1-phenyl)-(2-diphenylphosphino)-1H-imidazole

1b (500 mg, 1.53 mmol) in Et,O (40 mL) cooled to —78°C was added

- N BuLi (2.5 M in hexane, 608 pL, 1.53 mmol). The suspension was
N= warmed to room temperature and stirred for 4 hours. After addition
P(OEt)z of diethyl chlorophosphite (220 pL, 1.53 mmol) at —78°C, the

solution was slowly warmed to room temperature and stirred for 2 hours. The organic layer
was washed with a saturated aqueous solution of NH4CI (3 x 20 mL). The organic layer was
then extracted with additional Et,O (60 mL), dried over MgSO, and concentrated under

vacuum affording 2b as an yellow oil (328 mg, 79 %).

'H NMR (CD,Cly, 298 K): & = 7.52-7.32 (m, 10H, Hay), 7.29-7.20 (m, 4H, Hy;) 7.14-7.09 (m,
2H, Hay), 3.96-3.76 (m, 4H, CH,), 1.22-1.08 (m, 6H, CHy).
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3C NMR (CDCl,, 298 K): 6 = 149.3 (d, Jep = 26.4 Hz, C), 142.2 (d, Jcp = 24.9 Hz, C),
136.7 (d, Jep = 16.6 Hz, C), 136.2 (d, Jep = 11.3 Hz, C), 129.5 (CHa), 129.1 (CHa), 128.4-
129.0 (M, CHay), 124.5 (d, Jop = 2.3 Hz, CHa), 63.3 (brd, Jep = 10.6 Hz, CHy), 62.8 (brd, Jcp
= 6.8 Hz, CH,), 16.7 (brm, CHa).

3P NMR (CD;Cly, 298 K): 6 = 139.6 (d, Jpp = 35.7 Hz), ~18.3 (d, Jpp = 35.7 Hz).

MS (ES): m/z: 449.1 [M + H]".

_— To a solution of 2a (130 mg, 0.49 mmol) in toluene (5 mL) at
@[\I:\ N@ 32 room temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate
g \I(D\OEt ) (48 pL, 0.49 mmol). The solution was then stirred for 2 hours.

EtO oTf

with Et,0 (8 mL), 3a was isolated as a yellow oil (205 mg, 98 %).

After evaporation of the solvent under vacuum, and washing

'H NMR (CD,Cl,, 259 K): & = 7.79 (brs, 1H, Ha), 7.68-7.60 (m, 3H, Hy), 7.56 (brs, 1H,
Ha), 7.50 (d, J = 10.0 Hz, 2H, Ha), 4.19 (s, 3H, NCHs), 4.03-3.97 (m, 2H, CH,), 3.96-3.88
(M, 2H, CH,), 1.26 (t, J = 5.0 Hz, 6H, CHs).

13C NMR (CD,Cl,, 259 K): § = 146.8 (d, Jcp = 67.9 Hz, C), 134.8 (d, Jep = 1.3 Hz, C), 131.2
(CHar), 130.1 (CHay), 126.7 (CHar), 126.3 (d, Jcp = 3.7 Hz, CHay), 124.6 (CHar), 120.8 (q, Jcr =
320.8 Hz, CF3S0y), 66.4 (d, Jep = 20.1 Hz, CH5), 37.9 (NCHs3), 16.8 (d, Jep = 5.0 Hz, CHy).

3P NMR (CD;Cly, 259 K): 6 = +142.4 ppm.

MS (ES): m/z: 279.1 [M]".

Ph,P 3b To a solution of 2b (180 mg, 0.40 mmol) in toluene (4 mL) at

_ room temperature was added methyl trifluoromethanesulfonate

DN N (44 pL, 0.40 mmol). The solution was then warmed to room
e

© temperature and stirred for 2 hours. After evaporation of the

solvent under vacuum, and washing with Et,O (8 mL), 3b was
obtained as a yellow oil (238 mg, 96 %).
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'H NMR (CD,Cl,, 259 K): & = 7.70-7.08 (m, 16H, Ha), 4.17 (s, 3H, NCH3), 4.09-4.05 (m,
2H, CHy), 3.94-3.92 (m, 2H, CH,), 1.36 (t, J = 5.0 Hz, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 5.0 Hz, 3H,
CH).

13C NMR (CD,Cl,, 259 K): 6 = 147.5 (d, Jcp = 65.4 Hz, C), 137.9 (d, Jep = 22.6 Hz, C),
137.2 (d, Jcp = 8.8 Hz, C), 136.2 (d, Jcp = 15.0 Hz, C), 136.1 (d, Jep = 21.4 Hz, C), 134.4-
134.1 (m, CHg,), 133.8 (d, Jcp = 20.1 Hz, CHy,), 133.4 (d, Jcp = 8.8 Hz, CHg), 133.2 (d, Jcp =
7.5 Hz, CHj), 133.0 (d, Jcp = 8.8 Hz, CHj,), 131.8 (CHa), 130.7 (CHa), 129.2 (d, Jep = 7.5
Hz, CHa), 126.1 (CHa), 124.8 (CHa), 120.8 (g, Jor = 320.8 Hz, CF3SO3), 66.9 (dd, Jep =
20.1 and 2.5 Hz, CH,), 66.0 (d, Jcp = 17.6 Hz, CH,), 37.5 (NCH3), 16.9 (d, Jep = 6.3 Hz,
CHs), 16.8 (d, Jcp = 6.3 Hz, CH3).

3P NMR (CD;Cly, 259 K): 6 = +141.1 (d, Jep = 65.8 Hz), ~17.4 (d, Jpp = 65.8 Hz).

—\ To a solution of IMes (108 mg, 0.36 mmol) dissolved in Et,O (6

Ar/N\@/N\Ar mL) at —78°C, was added diethyl chlorophosphite (50.1 uL, 0.36
@ - . B ° - .

P(OR), C1 | mmol). After stirring at —78°C for 15 min, and evaporation of

the solvent, 5a was obtained as a solid (115 mg, 70 %).
Ar = 2,4,6-Me3-(C6H2)

OR = OEt 'H NMR (CD,Cl,, 259 K): ¢ = 8.03 (s, 2H, Ha), 7.09 (s, 4H,
Har), 3.59-3.51 (m, 2H, CHy), 3.46-3.42 (m, 2H, CHy), 2.38 (s, 6H, CHs), 2.13 (s, 12H, CHs),
0.92 (t, 6H, J = 5.0 Hz, CHy).

13C NMR (CD,Cly, 259 K): = 146.7 (d, Jcp = 55.4 Hz, C), 141.3 (C), 134.4 (C), 131.4 (C),
129.5 (CHay), 127.4 (CHa), 66.3 (d, Jcp = 25.2 Hz, CH;), 21.1 (CHs), 17.5 (CH3), 16.3 (d, Jcp
= 6.3 Hz, CHy).

31p NMR (CD;Cly, 259 K): ¢ = +149.9 ppm.
MS (ES): m/z: 425.2.1 [M]".

HRMS (ES+): calcd for CasH34N20,P 425.2358; found, 425.2365.
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5b

P(OR), CI

Ar = 2,4,6-M63'(C6H2)
OR = OCH2-

5b. To a solution of IMes (160 mg, 0.53 mmol) dissolved in Et,O
(5 mL) at —78°C, was added 2-chloro-1,3,2-dioxaphospholane (47
puL, 0.53 mmol). After stirring at —78°C for 15 min, and
evaporation of the solvent, 5b was obtained as a solid (188 mg, 83
%).

'H NMR (CD-Cl,, 259 K): & = 8.19 (s, 2H, Ha), 7.14 (s, 4H, Hay), 4.06-4.01 (m, 2H, CHy),
3.30-3.26 (M, 2H, CHy), 2.40 (s, 6H, CH3), 2.13 (s, 12H, CH3).

13C NMR (CD-Cl,, 259 K): § = 148.6 (d, Jep = 123.3 Hz, C), 142.0 (C), 134.4 (C), 130.1

(C), 129.9 (CHa,), 127.8 (C

Har), 67.6 (d, Jcp =8.8 HZ, CHz), 21.1 (CH3), 17.7 (CH3)

1P NMR (CD.Cl,, 259 K): § = +134.7 ppm.

— T

Ar = 2,5-/Pr2-(CGH3)
OR = OEt

Hz, 2H, Hy), 7.39 (d, Jun
CHy,), 2.38 (sept, Jyy = 5.0

0 a solution of IPr (127 mg, 0.33 mmol) dissolved in Et,O (5 mL)

Ar/N@/N\Ar at —78°C, was added diethyl chlorophosphite (47 pL, 0.33 mmol).
P(OR), @Cl After stirring at —78°C for 15 min, and evaporation of the solvent, 5c
was isolated as a solid (160 mg, 89 %).

IH NMR (CD,Cly, 259 K): 6 = 8.26 (s, 2H, Hay), 7.61 (t, Jun = 10.0

= 10.0 Hz, 4H, Ha), 3.46-3.38 (M, 2H, CH,), 3.11-3.02 (m, 2H,
Hz, 4H, CH), 1.28 (d, Ju = 5.0 Hz, 12H, CH3), 1.24 (d, Jun = 5.0

Hz, 12H, CHs), 0.80 (t, Jun = 5.0 Hz, 6H, CHy).

3C NMR (CD.Cl,, 259 K): 6 = 148.0 (d, Jcp = 55.4 Hz, C), 144.6 (C), 131.7 (CH,,), 131.0
(C), 128.5 (CHa), 124.6 (CHa), 66.2 (d, Jcp = 26.4 Hz, CH,), 29.4 (CH), 25.2 (CHs), 22.6 (d,
Jcp =25Hz, CH3), 16.3 (d, Jcp =6.3 Hz, CH3)

3P NMR (CD;Cly, 259 K): § = +156.6 ppm.

MS (ES): m/z: 509.3 [M]".

HRMS (ES+): calcd for C
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[\ 6 To a solution of 5a (115 mg, 0.25 mmol) in CH,Cl, (5 mL) at —
Ar-NEN-Ar 78°C, was added [Rh(cod)(CI)], complex (61 mg, 0.12 mmol).
) /P(OEt)2 The solution was stirred for 15 min and then 1 hour at room
/\/RbCI @Cl temperature. After evaporation of the solvent, a mixture of

compounds 6 (6.72 mg, 7 %), 7 (23.0 mg, 24 %) and IMesHCI

Ar =2,4,6-Me3-(CeHy) (66.2 mg, 69 %) was obtained. Rhodium complexes 6 and 7 were

7 characterized from the reaction mixture.

a-NEN-ar |6

Rh-Cl o | 'HNMR(CD:Cl, 301 K): 6= 7.94 (5, 2H, Ha), 7.17 (s, 4H, Ha),
@ Cl | 561 (m, 4H, CHeag), 3.99 (brs, 4H, CH,), 2.46 (s, 6H, CHa), 2.32
(s, 12H, CHa), 2.13-2.23 (M, 10H, CHacoq), 1.09 (m, 6H, CHs).

13C NMR (CD,Cl,, 301 K): § = 142.9 (d, Jcp = 6.3 Hz, C), 141.3 (C), 135.3 (C), 132.1 (C),
129.7 (CHay), 128.3 (CHa), 116.2 (CHeog), 68.2 (d, Jop = 13.8 Hz, CH,), 27.7 (CHacog), 20.9
(CHs), 18.6 (CH3), 15.5 (CH3).

1P NMR (CD4Cl,, 301 K): 6 = 121.2 (d, Jprn = 241.0 Hz).
1%Rh NMR (CDCl,, 301 K): § = —7547 ppm.

MS (ES): m/z: 671.2 [M]".

7.

'H NMR (CD,Cl,, 301 K): 9 = 7.08 (s, 4H, Ha), 7.02 (5, 2H, Har), 4.41 (M, 2H, CHcod), 3.36
(M, 2H, CHeod), 2.37 (5, 6H, CH3), 2.16 (s, 12H, CH3), 1.87-1.57 (M, 8H, CHacoq).

3C NMR (CD,Cl,, 301 K): 6 = 183.1 (d, J = 51.6 Hz, C), 141.3 (C), 135.3 (C), 129.4
(CHar), 1238 (CHar), 956 (\] = 75 HZ, CHcod), 682 (d, J = 138 HZ, CHCOd)1 327 (CHZcod),
28.3 (CHacod), 20.9 (CH3), 17.8 (CHa).

1%Rh NMR (CDCl,, 301 K): 6 = —7464 ppm.

MS (ES): m/z: 515.3 [M — CI]".
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The free carbene (120 mg, 0.39 mmol) was dissolved in Et,O (5

8a
Ar/N%N\Ar mL), the ethyl phosphorodichloridite (55 pL, 0.39 mmol) was then

P ) added at -78°C. Finally after stirring at -78°C for 15 min,
cl” "OEt I

Ar = 2,4,6-Me3-(CgH>)

evaporation of the solvent afforded compound 8a as a solid
residue (150 mg, 84%).

IH NMR (CD,Cly, 259 K): & = 8.29 (s, 2 H, Hay), 7.10 (s, 4H, Ha), 3.74 (m, 2H, CH,), 2.40
(S, 6H, CH3), 2.14 (S, 12H, CH3), 0.92 (t, JuH = 5.0 Hz, 3H, CH3)

3C NMR (CD:Cly, 259 K): 8 = 144.1 (d, Jop = 84.3 Hz, Cquar), 142.0 (CHay), 134.5 (CHa),
130.4 (Cquat), 129.7 (CHay), 129.1 (CHyy), 67.9 (d, Jcp = 20.1 Hz, CHy), 21.1 (CHs), 17.8
(CHa), 155 (d, Jcp = 1.3 Hz, CHy).

3P NMR (CD,Cl,, 259 K): & = 142.6 ppm.

—\ 8h The free carbene IMes (180 mg, 0.59 mmol) was dissolved in

Ar/N\%N\Ar Et,O (5 mL), the dichlorophenylphosphine (82uL, 0.60 mmol)

P was then added at -78°C. Finally after stirring at -78°C for 15 min,
c” ~ph Sl y 9

Ar = 2,4.6-Me-(CgHy) evaporation of the solvent afforded compound 8b as a solid

residue (251 mg, 88%).

'H NMR (CD2Cly, 259 K): & = 8.20 (5, 2H, Har), 7.47 (t, Jun = 5.0 Hz, 1H, Hay), 7.24 (t, Jun
= 5.0 Hz, 2H, Ha), 7.17 (M, 2H, Hay), 7.00 (s, 4H, Hay), 2.39 (5, 3H, CH3), 1.98 (s, 12H, CHa).

B3C NMR (CD,Cl,, 259 K): & = 142.8 (d, Jcp = 95.6 Hz, Cquar), 142.1 (CHay), 134.5 (CHay),
132.7 (CHgy), 131.4 (d, Jcp = 31.5 Hz, Cy), 130.3 (Cquar), 129.9 (CHa), 129.4 (2CHy), 129.0
(CHar), 124.9 (d, Jcp = 25.2 Hz, Cquar), 21.1 (CHs), 17.8 (CHb).

3P NMR (CD,Cl,, 259 K): § = 160.8 ppm.
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l/\ To a solution of XVIla (194 mg, 0.78 mmol) in CH,Cl, (10 mL)
@ N@ -

at room temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate

(77 pL, 0.70 mmol). The solution was then stirred for 2 hours.
/ OTf After evaporation of the solvent under vacuum, and washing with
Et,O (8 mL), 11 was isolated as a yellow solid (316 mg, 98 %).

'H NMR (CD4CN, 298 K): 6 = 8.01(s, 1H, Ha), 7.74 (s, 1H, Ha), 7.8-7.6(m, 5H, Ha), 4.38
(s, 3H, CH3), 1.24-1.13 (m, 9H, CHy).

3C NMR (CDsCN, 298 K): 6 =136.6 (d, Jcp = 70.5 Hz, C), 131.7 (CHa), 130.3 (CHz), 130.2
(CHar), 129.4 (CHg), 129.2 (CHay), 128.3 (d, Jep = 3.5 Hz, CHyy), 127.9 (d, Jep = 1.8 Hz, C),
127.1 (CHa), 126.2 (CHy), 122.4 (CHg), 37.8 (CH3), 34.8 (d, Jcp = 71.5 Hz, C), 22.1 (d, Jcp
= 2.7 Hz, CHj).

3P NMR (CD5CN, 298 K): § = 25.9, 1Jpy = 482 Hz.

MS (ES): m/z: 264.1 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C14H20N,OP 263.1318; found, 263.1313.

To a solution of XVIla (200 mg, 0.49 mmol) in CH,Cl, (10 mL)

{j\ /N N at room temperature, was added [Rh(COD)(CI)]2 (293 mg, 0.49
/P/OH mmol). The solution was then stirred for 2 hours. After

cl— /Rh\ evaporation of the solvent under vacuum, 12 was isolated as an

M 12 | orange solid (327 mg, 74 %).

-

'H NMR (CD,Cly, 240 K): & = 8.60 (d, Juyt = 7.5 Hz, 1H, Ha), 7.59-7.48 (m, 2H, Hay), 7.33
(sbr, 1H, Ha), 6.68 (d, Jun = 1.0 Hz, 1H, Hay), 5.52-5.45 (m, 1H, Hay), 5.30-5.24 (M, 1H, Hay),
4.39-4.33 (M, 2H, Ha), 2.65-2.34 (M, 5H, Har), 2.40 (s, 3H, CH,), 2.13-2.03 (m, 4H, Hay), 1.88
(sbr, 2H, CHy), 1.87 (sbr, 2H, CH,).

13C NMR (CD-Cl,, 240 K): 6 = 159.1 (C), 129.9 (C), 129.2 (CHay), 125.6 (CHay), 125.5 (C),
124.5 (CHar), 107.5 (dd, Jern = 5.2 Hz, Jop = 13.7 Hz, CHay), 105.3 (dd, Jern = 5.9 Hz, Jcp =
12.8 Hz, CHa), 82.9 (d, Jern = 12.1 Hz, CHa), 82.4 (d, Jorn = 12.3 Hz, CHay), 76.2 (d, Jern =
12.1 Hz, CHa), 70.8 (d, Jcrn = 14.5 Hz, CHay), 70.2 (d, Jern = 14.6 Hz, CHa), 68.5 (d, Jorn =
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13.8 Hz, CHay), 38.7 (d, Jep = 22.6 Hz, C), 33.4 (CHa), 33.1 (CHa), 31.4 (d, Jcrn = 13.1 Hz,

3P NMR (CD;Cly, 240 K): § = 120.0 (dd, Jprnz = 173.1 Hz, Jern: = 5.0 Hz.

1%Rh NMR (CD,Cly, 298 K): d gy = -7340, J gnp =-7776.

N NMR (CD,Cl,, 240 K): § = - 155 (d, Jnirns = 24 Hz), - 191.2.

MS (ES): m/z: 669.0 [M — 2HCI]".

HRMS (ES): calcd for Co9H40N,OPRh, 669.0974; found, 669.0988.

f\ To a solution of 11 (72 mg, 0.18 mmol) in CH,Cl, (10 mL) at
N @NO room temperature, was added [Rh(COD)(CI)]. (22 mg, 0.04
s

\<

P/
C'\Rﬁ/ >< @ evaporation of the solvent under vacuum, 13 was isolated as an

orange solid (59 mg, 74 %).
@ 13 | |
H NMR (CD,Cl,, 298 K): ¢ = 7.68-7.54 (m, 7H, Hy), 7.31 (s,

1H, Har), 4.63 (s, 3H, CHa), 4.24 (s, 4H, CH), 2.50 (sbr, 4H, CH,), 1.79 (s, Jun = 20.0 Hz, 4H,
CH,), 1.03 (d, Jup = 20.0 Hz, 9H, CHs).

OH mmol). The solution was then stirred for 2 hours. After

13C NMR (CD,Cl,, 298 K): § =146.4 (C), 142.5 (C), 126.6 (CHa), 125.8 (CHay), 78.6 (d, Jcrn
= 13.8 Hz, CH), 41.1 (d, Jep = 27.7 Hz, C), 40.4 (d, Jcp = 6.3 Hz, CH3), 30.9 (CH,), 25.8 (d,
Jcp =5.0 HZ, CH3)

3P NMR (CD;Cly, 298 K): § = 122.9 Jpry = 168.1 Hz.

MS (ES): m/z: 473.1 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C,,H33:N2,OPRh 473.1229; found, 473.1238.
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15

T
T

o
BF,

X
Y

Ph\ﬁH 0

O

To a solution of 14 (100 mg, 0.31 mmol) in THF (10 mL) cooled to
—40°C was added tBuOK (35 mg, 0.31 mmol). The suspension was
warmed to room temperature and stirred for 4 hours. After addition
of diphenylphosphinic chloride (57 pL, 0.31 mmol) at —40°C, the
solution was slowly warmed to room temperature and stirred for 2

hours. The organic layer was washed with an aqueous solution of

NH,4CI. The organic layer was then extracted with additional ethyl acetate (2 x 20 mL), and

dried over MgSQO, affording 15 as a colorless oil (61 mg, 37 %).

'H NMR (CDCls, 298 K): & = 7.80-7.72 (m, 2H, Ha), 7.73 (d, Jup = 557.4 Hz, 1H , PH),
7,65 (td, Jun = 7.50 Hz,, Jup = 2.00 Hz, 1H, Hay), 7,56 (td, Jis = 8.00 Hz, Jue = 3.50 Hz, 2H,
Har), 3.78 (sept, Ju = 7.50 Hz, 4H, CH), 1.55 (s, 9H, CH3), 1.26 (d, Jun = 6.50 Hz, 24H,

CHa).

13C NMR (CDCls,, 298 K): 6 =132.8 (d, Jcp = 2.89 Hz, CH3), 131.5 (d, Jep = 138.8 Hz, C),
131.6 (d, Jep = 2.77 Hz, C), 130.6 (d, Jcp = 11.8 Hz, CHa), 128.8 (d, Jep = 13.8 Hz, CHay),
83.2 (d, Jcp = 8.05 Hz, C), 29.5 (d, Jcp = 4.78 Hz, CH3), 21.2 (CH3).

3P NMR (CDCls, 298 K): 6 = 14.7. Jpiy = 560,4 Hz.

X
YVT
H,\i}/; BF,

To a solution of 14 (100 mg, 0.31 mmol) in THF (10 mL) cooled to
—40°C was added tBuOK (35 mg, 0.31 mmol). The suspension was
warmed to room temperature and stirred for 4 hours. After addition
of tert-butyldichlorophosphine (49 mg, 0.31 mmol) at —40°C, the
solution was slowly warmed to room temperature and stirred for 2
hours. The organic layer was washed with an aqueous solution of

NH4Cl. The organic layer was then extracted with additional ethyl

acetate (2 x 20 mL), and dried over MgSO, affording 17 as a colorless oil (61 mg, 37 %).

IH NMR (CDCls, 298 K): & = 6.74 (d, Jup= 525.3 Hz, 1H), 4.16 (sept, Jup= 5.0 Hz, 2H, CH),
3.87 (sept, Jup= 5.0 Hz, 2H, CH), 1.30 (d, Jips= 10.0 Hz, 24H, CH3), 1.14 (d, Jup= 15.0 Hz,

9H, CHa).

13C NMR (CDCls,, 298 K): 6 =132.2 (d, Jcp = 2.89 Hz, C), 93.2 (d, Jcp = 8.05 Hz, C), 57.9
(CH), 48.2 (CH), 30.9 (C), 22.4 (CHs), 22.3 (CH3), 20.6 (CH3).
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3P NMR (CDClj, 298 K): 6 = 49.7. Jpy; = 532.7 Hz.

MS (ES): m/z: 357.2 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C19H37;N,0,P 357.2667; found, 357.2671

To a solution of 1-(1-phenyl)-1H-imidazole 1a (2.80 g, 19.4 mmol)
/
|/\N© in Et,O (60 mL) cooled to —78°C was added n-BuLi (2.5 M in
NQ( hexane, 7.8 mL, 19.4 mmol). The suspension was warmed to room
PPh, .

chlorodiphenylphosphine (3.6 mL, 19.4 mmol) at —78°C, the solution was slowly warmed to

temperature and stirred for 4 hours. After addition of

room temperature and stirred for 3 hours. The organic layer was washed with brine. The
organic layer was then extracted with additional Et,O (2 x 20 mL), and dried over MgSOs..
After evaporation of the solvent, purification by flash chromatography on silica (ethyl
acetate/pentane) afforded 2 as a yellow solid (3.4 g, 55 %). Recrystallization at —20°C from
CHCI,/Et,0 gave 18 as colorless crystals.

IH NMR (CDClg, 25°C): 6 = 7.75-7.68 (m, 5H, Ha), 7.46-7.22 (M, 12H, Ha).

13C NMR (CDCls, 25°C): ¢ = 146.8 (d, Jcp = 5.1 Hz, C), 137.9 (C), 135.4 (d, Jep = 0.8 Hz,
C), 133.9 (d, Jep = 20.7 Hz, CHay), 131.2 (CHa), 129.1 (CHay), 128.6 (CHa), 128.5 (d, Jcp =
77 HZ, CHar), 1264 (d, JCP = 37 HZ, CHar), 1238 (CHar)

3P NMR (CDCl3, 25°C): 6 = —29.3 ppm.
MS (ES): m/z: 329.1 [M + H]".
HRMS (ES): calcd for C,;H1gN2P 329.1208; found, 329.1192.
M.p. 126-127°C.
To a solution of 18 (300 mg, 0.91 mmol) in CH,CI, (18 mL) at
@ ~ N@ room temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate

(100 pL, 0.91 mmol). The solution was then stirred for 2 hours.

19 OTf| After evaporation of the solvent under vacuum, and washing

with Et,O (10 mL), 19 was isolated as a yellow solid (418 mg,
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93 %).

'H NMR (CDCls, 25°C): § = 7.75-7.72 (m, 2H, Ha), 7.56-7.39 (m, 9H, Ha), 7.37-7.25 (m,
6H, Har), 350 (S, 3H, CH3)

13C NMR (CDCls, 25°C): 6 = 147.8 (d, Jcp = 56.6 Hz, C), 138.9 (d, Jep = 1.5 Hz, C), 136.6
(d, Jep = 20.9 Hz, CHa), 134.5 (d, Jep = 11.2 Hz, CHg), 134.3 (CHa,), 134.2 (CH,,), 133.1 (d,
Jep = 7.7 Hz, CHg), 133.0 (CHg), 131.6 (d, Jep = 7.0 Hz, C), 130.8 (CHa), 130.3 (d, Jcp = 2.4
Hz, CHar), 130.2 (CHa), 120.5 (g, Jer = 320.0 Hz, CF3S05 ), 41.1 (d, Jep = 4.5 Hz, CHy).

31p NMR (CDCls, 25°C): § = —18.2 ppm.
MS (ES): m/z: 343.1 [M]".

HRMS (ES): calcd for C2HzoN,P 343.1364; found, 343.1367.

To a solution of 19 (50 mg, 0.10 mmol) in CH,Cl, (4 mL) at

/
@N - N‘@ room temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate
e \(

® (88 pL, 0.80 mmol). The solution was then stirred for 2 days at
“P~pp 0
PI‘Il 2 OTf| 40°C. After evaporation of the solvent under vacum, and

washing with Et,O (8 mL), the product was isolated as a white
solid (49 mg, 74 %).
'H NMR (CDsCN, 298 K): 6 =8.03 (t, J = 5 Hz, J = 5 Hz, 1H, Ha), 7.94-7.88 (s, 6H, Hay),
7.83(t,J =5Hz, J=5Hz, 1H, Hy), 7.78-7.72 (M, 4H, Ha, ), 7.52-7.47 (m, 1H, H,,), 7.35-7.32
(M, 4H, Ha), 3.73 (s, 6H, CHs3), 2.96 (d, J = 15 Hz, 3H, CHa).

13C NMR (CDsCN, 298 K): § = 137.2 (d, Jep = 3.77 Hz, 2CHy), 133.8 (d, Jcp = 12.6 Hz,
4CH,), 1335 (C), 132.5 (CHa), 131.9 (d, Jep = 3.77 Hz, CHa), 131.39 (d, Jop = 15.1 Hz,
4CH,y), 130.9 (d, J = 2.52 Hz, CHa), 130.3 (2CHay), 127.1 (2CHa), 127.0 (d, Jop = 140.9 Hz,
C), 114.5 (d, Jp = 91.8 Hz, 2C), 40.3 (CHs), 9.8 (d, Jep = 57.9 Hz, CHs).

3P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 27.0 ppm.

MS (ES): m/z: 507.1 [M + OTf]";
111



Chapitre I : Ligands pauvres en électrons — Partie expérimentale

HRMS (ES) calcd for C24H23N203F3PS 5071129, found, 507.1119.

Way a: To a solution of 18 (80 mg, 0.02 mmol) in CH.Cl, (4 mL)
/
NK\NO at room temperature, was added m-CPBA (42 mg, 0.02 mmol). The
~
,/PPhZ 20 solvent under vacuum, purification by flash chromatography on
a

solution was then stirred for 2 hours. After evaporation of the

silica (ethyl acetate/pentane) afforded 20a as a white solid (68 mg,

82 %). Recrystallization at —20°C from CH,CI,/Et,O gave 20a as colorless crystals.

Way b: To a solution of 1-(1-phenyl)-1H-imidazole 1 (1.0 g, 6.94 mmol) in Et,O (60 mL)
cooled to —78°C was added n-BuLi (2.5 M in hexane, 2.6 mL, 6.94 mmol). The suspension
was warmed to room temperature and stirred for 4 hours. After addition of
diphenylphosphinic chloride (1.32 mL, 6.94 mmol) at —78°C, the solution was slowly warmed
to room temperature and stirred for 3 hours. The organic layer was washed with brine. The
organic layer was then extracted with additional Et,O (2 x 20 mL), and dried over MgSOs..
After evaporation of the solvent, purification by flash chromatography on silica (ethyl

acetate/pentane) afforded 4a as a white solid (602 mg, 25 %).

'H NMR (CDCl3, 25°C): § = 7.77-7.70 (m, 5H, Hy), 7.53-7.25 (m, 12H, Ha).

3C NMR (CDCls, 25°C): 6 = 147.5 (d, Jcp = 147.2 Hz, C), 142.5 (C), 137.4 (d, Jcp = 3.0 Hz,
CHa), 137.3 (d, Jcp = 111.7 Hz, C), 136.9 (d, Jcp = 9.8 Hz, CHy), 135.9 (d, Jcp = 16.6 Hz,
CHa).

%P NMR (CDCls, 25°C): 6 = +16.0 ppm.

MS (ES): m/z: 345.1 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C,;H1gN,OP 345.1157; found, 345.1157.

M.p. 160-161°C.
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= To a solution of 18 (320 mg, 0.97 mmol) in toluene (10 mL) at
N@ room temperature was added elemental sulfur (500 mg, 1.95

mmol). The solution was then stirred for 2 hours at 110°C. After

PPhy 50, | evaporation of the solvent, purification by flash chromatography
on silica (CH,Cl,) afforded 20b as a white solid (309 mg, 88 %).
Recrystallization at —20°C from CH,CI,/Et,O gave 20b as colorless crystals.

'H NMR (CD,Cl,, 25°C): § =7.88-7.80 (M, 4H, Hy), 7.53-7.40 (m, 7TH, Ha), 7.41-7.12 (m,
6H, Har).

13C NMR (CD;,Cl,, 25°C): 6 = 141.8 (d, Jep = 130.9 Hz, C), 138.1 (C), 132.5 (d, Jep = 11.0
(CHar), 127.4 (CHar), 126.9 (d, Jcp = 1.96 Hz, CHay), 125.6 (CHa).

3P NMR (CD.Cl,, 25°C): 6 = +29.6 ppm.
MS (DCI-CHyg): m/z: 361.0 [M + H]".
HRMS (DCI-CH,): calcd for C,1H1sN,PS 361.0928; found, 361.0939.

M.p. 205-206°C

_— way a: To a solution of 20a (250 mg, 0.73 mmol) in
@ N@ CH,Cl, (10 mL) at room temperature, was added methyl

N~
7 trifluoromethanesulfonate (80 pL, 0.73 mmol). The
© ,PPh, solution was then stirred for 2 hours. After evaporation of
OTf O 2la

the solvent under vacuum, and washing with Et,O (8 mL),

21a was isolated as a yellow solid (347 mg, 94 %).

way b: To a solution of 19 (60 mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (6 mL) at room temperature, was
added m-CPBA (42 mg, 0.24 mmol). The solution was then stirred for 2 hours. After
evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O (8 mL), 21a was isolated as
a yellow solid (30 mg, 48 %).

'H NMR (CDsCN, 25°C): 6 = 7.88 (s, 1H, Hg), 7.70-7.45 (m, 12H, Hg), 7.35-7.30 (m, 1H,
Har), 7.17-7.08 (M, 3H, Hay), 4.02 (s, 3H, CHy).
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13C NMR (CD4CN, 25°C): 6 = 139.0 (d, Jcp = 93.6 Hz, C), 134.6 (C), 134.1 (d, Jcp = 3.0 Hz,
CHap), 131.9 (d, Jep = 11.3 Hz, CHa), 130.9 (CHa), 129.5 (d, Jep = 13.6 Hz, CHay), 129.4
(CHar), 128.0 (d, Jcp = 3.8 Hz, CHay), 127.9 (d, Jep = 115.5 Hz, C), 127.9 (d, Jep = 3.0 Hz,
CHar), 126.8 (CHar), 120.5 (g, Jer = 320.0 Hz, CF3S03), 38.7 (CH).

3P NMR (CD5CN, 25°C): 6 = +18.5 ppm.
MS (ES): m/z: 359.1 [M]".

HRMS (ES): calcd for C,2HzoN,PO 359.1313; found, 359.1308.

way a: To a solution of 20b (165 mg, 0.46 mmol) in

/
©) K\NAQ CH,Cl, (5 mL) at room temperature, was added methyl
/N§< trifluoromethanesulfonate (50 pL, 0.46 mmol). The

S) , PPhy solution was then stirred for 2 hours. After evaporation of
OoTf s 21b

the solvent under vacuum, and washing with Et,O (10

mL), 21b was isolated as a yellow solid (231 mg, 96 %).

way b: To a solution of 19 (80 mg, 0.49 mmol) in toluene (10 mL) at room temperature, was
added elemental sulfur (42 mg, 0.49 mmol). The solution was then stirred for 2 hours at
110°C. After evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O (8 mL), 21b

was isolated as a yellow solid (61 mg, 72 %).

'H NMR (CD,Cl,, 25°C): § =8.01-7.97 (M, 3H, Hy), 7.92-7.82 (m, 2H, Ha), 7.69-7.36 (m,
10H, Har), 7.29-7.11 (M, 2H, Hay), 3.71 (s, 3H, CHa).

3C NMR (CD.Cl,, 25°C): 6 = 139.3 (d, Jcp = 75.5 Hz, C), 134.7 (C), 133.5 (d, Jcp = 3.2 Hz,
CHay), 133.3 (d, Jep = 2.9 Hz, CHa), 132.3 (d, Jop = 11.8 Hz, CHa), 132.0 (d, Jep = 11.9 Hz,
CHar), 131.4 (d, Jep = 10.9 Hz, CHyy), 130.9 (CHa), 130.6 (CHay), 129.6 (CHay), 129.5 (d, Jep
=13.7 Hz, CHyy), 129.1 (d, Jep = 13.4 Hz, CHa,), 128.0 (d, Jep = 3.3 Hz, CHyy), 127.5 (d, Jep =
91.4 Hz, C), 127.4 (d, Jcp = 3.3 Hz, CHay), 126.7 (CHa,), 122.5 (CHa), 121.3 (CHa), 120.8 (q,
Jer = 320.1 Hz, CF3S03), 39.2 (CH3).

3P NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = +30.8 ppm.
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MS (DCI-CH.): m/z: 375.1 [M]".

HRMS (DCI-CHy): calcd for Co2H2oN,PS 375.1093; found, 375.1085.

|4\ A mixture of tétraethylammonium chloride (21 mg, 0.13 mmol) and
@Ni/N@ 21a (67 mg, 0.13 mmol) was dissolved in CD3;CN (6.0 mL) and
e

% T stirred at room temperature. According to NMR spectroscopy, 21a
22

was slowly and quantitatively converted to imidazolium salt 22
which was characterized by comparison of the multinuclear NMR data with those of

authentical sample prepared as described below.

Imidazolium salt 22 was prepared by addition of methyl trifluoromethanesulfonate (569 pL,
0.35 mmol) to 1-(1-phenyl)-1H-imidazole 1 (500 mg, 0.35 mmol) in CH,Cl, (5.0 mL) at room
temperature. After evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O (10.0
mL), 22 was isolated as a white solid (1.10 g, 96 %). Recrystallization in CH,Cl,/Pentane
gave 22 as colorless crystals.

'H NMR (CD3CN, 25°C): § = 8.98 (s, 1H, Hay), 7.79 (s, 1H, Hay), 7.64 (brs, 5H, Hay), 7.58 (s,
1H, Ha), 3.98 (s, CH3).

3C NMR (CDsCN, 25°C): ¢ = 135.4 (CH), 134.9 (C), 130.3 (CHa), 130.2 (CHa), 124.4

MS (ES): m/z: 159.1 [M]".
HRMS (ES): calcd for C10H11N2 159.0922; found, 159.0911.

M.p. 83-84°C

Y Y To a solution of 23 (220 mg, 0.43 mmol) in CH,Cl, (10 mL) at

N N room temperature, was added m-CPBA (74 mg, 0.43 mmol). The
Y T/ solution was then stirred for 2 hours at room temperature. After
o evaporation of the solvent under vacuum, recrystallization from

BF, PhaPx 24a
O CHCls/pentane afforded 24a as colorless crystals (180 mg, 79 %).
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'H NMR (CD4CN, 25°C): & = 8.02-7.44 (m, 10H, Ha), 4.15 (sept, Ju = 6.9 Hz, 2H, CH),
3.64 (sept, Jun = 6.9 Hz, 2H, CH), 1.36 (d, Juy = 6.9 Hz, 12H, CH3), 1.11 (d, Jun = 6.9 Hz,
12H, CHa).

13C NMR (CDsCN, 25°C): § = 137.9 (d, Jep = 6.2 Hz, C), 133.9 (d, Jcp = 2.9 Hz, CHa),
132.9 (CHa), 131.7 (d, Jcp = 11.0 Hz, CH4y), 130.3 (CHa), 129.7 (d, Jep = 115.7 Hz, C), 129.5
(d, Jep = 13.3 Hz, CHg), 129.3 (CHay), 98.5 (d, Jep = 98.3 Hz, C), 54.2 (CH), 53.0 (CH), 20.3
(CHs), 19.3 (CHs).

3P NMR (CD5CN, 25°C): 6 = +15.2 ppm.
MS (ES): m/z: 437.2 [M]".
HRMS (ES): calcd for C,7H3gN,OP 437.2722; found, 437.2722.

M.p. 110-112°C

Y Y To a solution of 23 (57 mg, 0.17 mmol) in toluene (5.0 mL) was

N N added elemental sulfur (43 mg, 0.17 mmol). The solution was

\( j/ then stirred for 3 hours at 50°C. After evaporation of the solvent,
@BF4 Ph,Ps purification by flash chromatography on silica (CH,Cl,) afforded
S__24b | 24p as a white solid (38 mg, 62 %). Recrystallization at room

temperature from CH,Cl,/pentane gave 24b as colorless crystals .

'H NMR (CDsCN, 25°C): ¢ = 7.98-7.90 (m, 4H, Hy), 7.77-7.63 (M, 6H, Hay), 4.15 (sept, Jum
= 6.9 Hz, 2H, CH), 3.61 (sept, Juy = 6.9 Hz, 2H, CH), 1.36 (d, Juu = 6.9 Hz, 12H, CH3), 1.00
(d, \]HH =6.9 HZ, 12H, CH3)

3C NMR (CDsCN, 25°C): 6 = 136.4 (d, Jcp = 6.7 Hz, C), 133.5 (d, Jep = 3.2 Hz, CHa),
131.9 (d, Jep = 11.6 Hz, CHy), 130.1 (d, Jep = 93.5 Hz, C), 129.5 (d, Jcp = 13.6 Hz, CHa),
99.4 (d, Jep = 73.4 Hz, C), 54.0 (CH), 53.5 (CH), 20.6 (CHs), 19.8 (CHs).

3P NMR (CDsCN, 25°C): 6 = +28.4 ppm.
MS (ES): m/z: 453.2 [M]".

HRMS (ES): calcd for C,7H3sN2PS 453.2496; found, 453.2493.
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Dec.p. 220°C.

A mixture of tetraethylammonium chloride (22 mg, 0.13 mmol)
T \N( and 24a (70 mg, 0.13 mmol) was dissolved in CD3CN (6 mL) and
\( §%7 \( stirred at 50°C. According to NMR spectroscopy, 24a was slowly
and quantitatively converted to cyclopropenium salt 14 which was

@BF4 " 14

characterized by comparison of the multinuclear NMR data with

those of authentical sample prepared as described below.

Cyclopropenium salt 14 was prepared by addition of diisopropylamine (9.4 mL, 0.13 mol) at
0°C to a stirred solution of tetrachlorocyclopropene (2.7 mL, 0.022 mol) in CH,CI; (300 mL).
After warming to room temperature and stirring for 6 hours, a pale yellow suspension was
formed. NaBF; (2.36 g, 0.022 mmol) was added and the suspension stirred vigorously
overnight. Triphenylphosphine (5.64 g, 0.021 mol) was added, followed immediately by
deionized water (250 mL), and the suspension was stirred at room temperature for 8 hours.
The organic layer was washed with deionized water (4 x 250 mL) to afford a yellow solution
which was dried over MgSQ,. Volatiles were removed under vacuum. 14 was purified by two

successive recrystallizations from refluxing THF.

IH NMR (CD4CN, 25°C): ¢ = 7.21 (s, 1H, Ha), 4.01 (sept, Juyy = 6.8 Hz, 2H, CH), 3.92
(sept, Juy = 6.8 Hz, 2H, CH), 1.34 (t, Jus = 6.8 Hz, 24H, CHa).

13C NMR (CD3CN, 25°C): & = 134.2 (C), 97.8 (CH), 57.5 (CH), 48.1 (CH), 19.9 (CH3), 19.7
(CHy).

MS (ES): m/z: 237.2 [M]".
HRMS (ES): calcd for C15H29N, 237.2331; found, 237.2336.

M.p. 168-169°C.

(\ A solution of p-methoxubenzyl azoture (44 mg, 0.34 mmol)
N
NQ( @

in CH,Cl, was added to a solution of 18 (110 mg, 0.34 mmol)
Px
L0
Ph
OMe

26
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in CH,CI; and stirred at 30°C overnight. After evaporation of the solvent, 26 is obtained as a

colorless oil (96 mg, 62 %).

'H NMR (CD;CN, 25°C): § = 8.03-7.91 (m, 4H, Ha), 7.59-7.31 (m, 15H, Hy), 6.92-6.86 (m,
2H, Ha), 4.12-4.03 (m, 2H, CH,), 3.80 (s, 3H, CHa).

13C NMR (CDsCN, 25°C): § = 158.9 (C), 135.5 (CHar), 133.9 (d, Jcp = 20.8 Hz, CHy), 133.0
(d, Jep = 128.1 Hz, C), 132.1 (d, Jep = 9.4 Hz, C), 131.7 (d, Jcp = 2.7 Hz, CH4y), 130.1 (CHa),
129.8 (CHa), 128.9 (CHay), 128.5 (d, Jep = 12.4 Hz, CHg), 127.3 (CHa), 126.3 (d, Jep = 3.8
Hz, CHar), 121.3 (CHa), 113.8 (CHay), 55.2 (CHs), 43.9 (CHa).

3P NMR (CD3CN, 25°C): & = +22.4 ppm.

HsC To a solution of 26 (50 mg, 0.11 mmol) in CH,Cl, (5 mL) at

Ph—\P®—N\/\©\ 0°C, was added methyl trifluoromethanesulfonate (12 L,
Ph/ H OMe] 0.11 mmol). The solution was then stirred for 2 hours. After
27 evaporation of the solvent under vacuum, and washing with

Et,O (10 mL), 27 was isolated as a yellow solid (38 mg, 72

%).

'H NMR (CDsCN, 25°C): 6 = 7.89 (s, 4H, Hay), 7.84-7.80 (m, 2H, CH), 7.74 (s, NH), 7.60-
7.65 (M, 4H, Hay), 7.20 (d, Jun = 7.5 Hz, 2H, CH), 6.87 (d, Jun = 7.5 Hz, 2H, CH), 4.17 (dd,
Jun = 5.0 Hz, 2H, CH,), 3.81 (s, OCHs), 3.74 (d, J=15.0 Hz, P-CHs).

3C NMR (CDsCN, 25°C): 6 = 159.6 (C), 135.5 (CHa), 132.7 (CHa4), 130.0 (CHg), 129.6
(CHar), 120.0 (C), 114.1 (C and CHy), 55.2 (OCHs), 54.7 (d, Jcp =6.3Hz, PCHs), 44.9 (CH)).

3P NMR (CDsCN, 25°C): 6 = +50.9 ppm.

To a solution of 1.1°-(1,2-phenylene)bis(imidazole) 8 (0.5 g, 2.38
mmol) in THF (20 mL) cooled to —78°C was added BuLi (2.5 M in

N N
@ \i/) hexane, 1.9 mL, 4.76 mmol). The suspension was slowly warmed to

—20°C, and dichlorophenylphosphine (322 pL, 2.38 mmol) was
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added. Then the solution was warmed to room temperature and stirred for 2 hours. After
evaporation of the solvent, purification by flash chromatography on alumina (ethyl
acetate/methanol) afforded a white solid (368 mg, 49 %). Recrystallization at —20°C from
CH,CI,/Et,0 gave 29 as colorless crystals (m.p. 242-244°C).

'H NMR (CDCls, 298 K): 6 = 7.42 (d, J = 0.8 Hz, 2H, Ha), 7.34 (d, J = 1.0 Hz, 2H, Ha.),
720 (S7 4H, Har), 693'689 (m, 3H, Har), 679'674 (m, 2H, Har).

3C NMR (CDCls, 298 K): 6 = 145.1 (C), 131.1 (d, Jcp = 8.3 Hz, C), 130.5 (CHa), 130.3
(CHar), 129.8 (C), 127.7 (CHa), 127.5 (CHa), 126.9 (CHa), 126.5 (d, Jcp = 4.5 Hz, CHy),
126.2 (CHa), 124.1 (CHay), 122.9 (d, Jep = 2.52 Hz, CHa).

3P NMR (CDCls, 298 K): 6 = —60.8 ppm.
MS (DCI-CH.): m/z: 317.1 [M + H]".
HRMS (DCI-CHy): calcd for CigH14N4P 317.0956; found, 317.0956.

Anal. Calcd for C15H13N4P: C, 68.35; H, 4.14; N, 17.71. Found: C, 66.93; H, 4.10; N, 17.23.

To a solution of 29 (200 mg, 0.63 mmol) in CH,Cl, (20 mL) at room
Q temperature, was added mCPBA (160 mg, 0.92 mmol). The solution

N N was then stirred for 2 hours. After evaporation of the solvent under
LA AD | o
N P N vacum, 30 was isolated as a white solid (368 mg, 57 %).

30 | 'H NMR (CDsCN, 298 K): ¢ = 8.04 (dd, J = 15.0 Hz, J = 10.0 Hz,

2H, Ha), 7.80 (s, 1H, Ha), 7.79-7.75 (m, 4H, Hay), 7.70-7.65 (m, 4H,
Ha), 7.32 (s, 2H, Har ).

3C NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 145.2 (d, Jcp = 28.8 Hz, C), 134.2 (d, Jcp = 12.6 Hz, CHy,),

134.0 (d, Jep = 0.42 Hz, CHy), 131.1 (d, Jep = 16.4 Hz, CHy), 129.9 (C), 128.2 (d, Jcp = 13.8
Hz, CHa), 126.9 (CHay), 126.1 (d, Jep = 0.42 Hz, CHa).
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3P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = —0.68 ppm.

HRMS (ES): calcd for C1gH14N4OP 333.0904; found, 333.0905.

To a solution of 30 (250 mg, 0.51 mmol) in CH,Cl, (10 mL) at room

temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate (55 pL,

N N 0.51 mmol). The solution was then stirred for 2 hours. After

@N P N evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O (8
/ @OTf mL), 31 was obtained with secondary products.

31 | "H NMR (CDsCN, 298 K): § = 8.01 (s, 1H, Har), 7.98 (s, 1H, Ha),

7.93 (s, 1H, Ha), 7.63-7.40 (M, 4H, Hay), 7.33-7.30 (M, 2H, Ha), 4.44
(S, 3H, CH3)

3C NMR (CDsCN, 298 K): § = 138.8 (sbr, C), 137.8 (shr, CHa), 135.0 (CHa/), 133.7 (CHa,),
132.0 (C), 129.3 (d, Jcp = 15.0 Hz, CHa), 128.9 (d, Jep = 3.77 Hz, CHyy), 127.2 (CHy,), 126.9
3P NMR (CDsCN, 298 K): § = 0.14 ppm.

MS (ES): m/z: 347.1 [M - OTf]".

HRMS (ES): calcd for C19H16N4OP 347.1056; found, 347.1062.

Me Me Methyl trifluoromethanesulfonate (0.57 mL, 5.1 mmol), was
® N N@® | added at -78 °C to a CH,Cl; solution (20 mL) of 28 (0.53 g, 2.5
G Nr \/) mmol). Then the suspension was warmed to room temperature

and stirred for 12 h. After filtration, the solid residue was

o
12@ OTf 33
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washed with additional CH,Cl, (40 mL) affording 33 (1.19 g, 88%) as a white
microcrystalline solid (mp 163-165 °C).

'H NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 3.95 (s, 6H, CH3), 7.46-7.55 (m, 4H, Ha), 7.79-7.92 (m, 4H,
Har), 8.89 (s, 2H, CH).

3C NMR (CD3CN, 25 °C): 6 = 36.5 (s, CH3), 121.0 (q, Jcr = 320.8 Hz, CF3S0; -), 123.3 (s,
CHa), 124.8 (s, CHay), 128.5 (s, CHa), 129.9 (s, Ca), 132.6 (s, CHa), 137.8 (s, CH).

MS(FAB+): m/z: 389 [M - CF3SO; -]+
HRMS (ES+) calcd for C15H16N4F3S0O3, 389.0895; found, 389.0907.

Anal. Calcd for C16H16N4F6S206: C, 35.69; H, 3.00; N, 10.41. Found: C, 35.97; H, 2.66; N,
10.38.

To a solution of BIP (250 mg, 1.19 mmol) in THF (120 mL) cooled to
Q -78°C was added BuLi (2.5 M in hexane, 952 uL, 2.38 mmol). The

N N suspension was warmed to room temperature and stirred for 4 hours.
[/)\ /A\’\> After addition of dichloro-t-butylphosphine (376 uL, 1.19 mmol) at -

N P N 78°C, the solution was warmed to 60°C and stirred for 2 hours. The
/}\ 34 organic layer was washed with brine at 0°C. The organic layer was

then extracted with additional ethyl acetate (2 x 20 mL) and dried over

MgSO,. After evaporation of the solvent, the product 34 is obtained as a yellow solid (75 mg,
21 %). Recrystallization in chloroform/pentane afforded colorless crystals (mp: 244-246°C).

'H NMR (CDCls, 298 K): 6 =7.55-7.47 (m, 4H, Ha), 7.32 (s, 2H, Ha), 7.29 (s, 2H, Har), 1.79
(d, J = 15.0 Hz, 9H, CHy).

3C NMR (CDCl3, 298 K): 6 = 148.1 (d, Jcp = 15.1 Hz, C), 131.7 (CHa), 131.5 (CHa), 128.7
(CHar), 125.9 (CHa), 122.2 (CHgy), 31.1 (d, Jcp = 8.8 Hz, C), 27.3 (d, Jcp = 13.8 Hz, CHa).

P NMR (CDCls, 298 K): 6 =—19.7 ppm.

MS (ES): m/z: 297.1 [M + H]".
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HRMS (ES): calcd for C16H1gN4P 297.1274; found, 297.1269.

To a solution of 34 (140 mg, 0.48 mmol) in THF (10 mL) at room
temperature, was added mCPBA (164 mg, 0.96 mmol). The solution
was then stirred for 3 hours. After evaporation of the solvent under

N N
4/;/)\9/&3 vacum, 35 was isolated as a white solid (138 mg, 94 %).
P

/I\ Recrystallization in chloroform/pentane afforded colorless crystals.
35

'H NMR (CDCls, 298 K): § =7.55 (s, 4H, Ha), 7.38 (t, J = 1.2 Hz,
2H, Ha), 7.30 (t, J = 1.2 Hz, 2H, Ha), 1.84 (d, J = 16.0 Hz, 9H, CHs).

3C NMR (CDCls, 298 K): 6 = 144.4 (d, Jep = 135.8 Hz, C), 130.7 (d, Jcp = 20.2 Hz, CHa,),
130.5 (C), 129.2 (CHa4), 126.1 (CHa), 123.8 (d, Jcp = 5.2 Hz, CHay), 34.0 (d, Jep = 78.5 Hz,
C), 24.4 (CHs).

1P NMR (CDCl3, 298 K): § = 18.1 ppm.

MS (DCI-CHy): m/z: 313.1 [M + H]".

HRMS (DCI-CHy,): calcd for C16H1sN4PO 313.1219; found, 313.1218.

way a : To a solution of 35 (140 mg, 0.48 mmol) in CH,CI, (5

36
mL) at room  temperature, was added  methyl
N N trifluoromethanesulfonate (100 pL, 0.96 mmol). The solution was
N = N then stirred for 3 hours. After evaporation of the solvent under

| \
/’\ © vacum, and washing with Et,O (8 mL), 36 was isolated as a white
2 OTf

solid (248 mg, 89 %). Recrystallization a -20°C in THF/Et,O

afforded colorless crystals.

way b : To a solution of 38 (140 mg, 0.22 mmol), in CH3CN (4 mL) at room temperature, was

added mCPBA (80 mg, 0.44 mmol).The solution was then stirred for 5 hours. After
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evaporation of the solvent under vacum, and washing with Et,O (8 mL), 36 was isolated as a

white solid (130 mg, 91%).

'H NMR (CDsCN, 298 K): § =8.14 (t, J = 5 Hz, 2H, Hay), 7.99 (s, 2H, Hay), 7.98-7.95 (m, 2H,
Har), 7.95-7.89 (M, 2H, Har), 4.31 (s, 6H, CH3), 1.10 (d, J = 25.0 Hz, 9H, CH).

13C NMR (CD3CN, 298 K): 6 = 135.8 (d, Jep = 88.1 Hz, C), 133.4 (CHa), 130.9 (d, Jep = 3.7
C), 38.8 (N-CH3), 21.3 (CHa).

%P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 27.0 ppm.

- To a solution of 35 (140 mg, 0.48 mmol) in CH,Cl, (4 mL) at room

temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate (50 pL,
/ N N \ 0.48 mmol). The solution was then stirred for 3 hours. After
(/)\?/A\Q . - :

N P N evaporation of the solvent under vacum, and washing with Et,O (8

\
eOTf /|\ mL), 37 was isolated as a white solid (142 mg, 68 %).

'H NMR (CD3CN, 298 K): 6 =8.01 (pseudo-t, J = 1.5 Hz, 1H, Ha), 7.93-7.88 (M, 1H, Ha),
7.85-7.81 (M, 3H, Ha), 7.79-7.75 (M, 2H, Ha), 7.58 (s, 1H, Har), 4.34 (s, 3H, CH3), 1.0 (d, J =
20.0 Hz, 9H, CHa).

3C NMR (CD4CN, 298 K): 6 = 139.7 (d, Jcp = 140.5 Hz, C), 139.1 (C), 133.5 (d, Jcp = 3.40
CHa), 38.3 (N-CH3), 37.6 (d, Jep = 79.4 Hz, C), 21.9 (CHa).

P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 25.0 ppm.

MS (ES): m/z: 347.1 [M-OTf]".
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HRMS (ES): calcd for C19H16N4OP 347.1056; found, 347.1062.

38 To a solution of 34 (400 mg, 1.35 mmol) in CH,Cl, (10 mL) at
Q room temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate

N N (295 pL, 2.70 mmol). The solution was then stirred for 3 hours.
lo). Jod
’I\‘ P "\‘ After evaporation of the solvent under vacum, and washing with

/}\ 2%Tf Et,O (10 mL), 38 was isolated as a white solid (450 mg, 54 %).

Recrystallization a -20°C in THF/Et,0 afforded colorless crystals.

'H NMR (CDCls, 298 K): 6 =8.11 (sbr, 2H, Hay), 7.97 (sbr, 2H, Ha ), 7.92 (sbr, 4H, Ha),
4.17 (s, 6H, CHs), 1.02 (d, J = 18.6 Hz, 9H, CH).

3C NMR (CDCl3, 298 K): § = 141.2 (d, Jcp = 38.1 Hz, C), 132.5 (CHa/), 128.9 (CHy,), 128.3
(CHa), 127.6 (CHa), 38.5 (d, Jcp = 15.2 Hz, C), 37.9 (N-CH3), 27.4 (d, Jcp = 17.6 Hz, CH3).

%P NMR (CDCl3, 298 K): 6 = —48.6 ppm.

29 To a solution of 34 (200 mg, 0.68 mmol) in CH,Cl, (10 mL) at room
temperature, was added [Rh(COD)(CI)], (223 pL, 0.68 mmol). The
[N N’\> _ _ _
N/)\ /Q\N solution was then stirred for 2 hours. After evaporation of the solvent
P

7< \ Rh/< under vacuum, 39 was isolated as an orange solid (290 mg, 75 %).
/
Cl /\\/

Recrystallization a -20°C in THF/Et,0 afforded orange crystals.

'H NMR (CDsCN, 298 K): § =7,77-7,65 (m, 4H, Ha), 7.52 (sbr, 2H, Hay), 7.43 (s, 1H, Hay),
7.24 (s, 1H, Har), 7.23 (s, 1H, Har), 5.04 (5, 1H, Ha), 4.97 (s, 1H, Hay), 3.59 (s, 1H, Hay), 2.00
(s, 1H, Ha), 1.95-1.91 (m, 2H, Ha), 1.88 (d, Jup = 15.0 Hz, 9H Ha), 1.65-1.59 (m, 3H, Ha),
1.50-1.47 (M, 1H, Ha).
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13C NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 143.4 (d, Jcp = 88.1 Hz, C), 142.2 (CH,), 131.4 (C), 131.2
(C), 130.9 (d, Jcp = 3.7 Hz, CH4y), 130.4 (d, Jep = 3.7 Hz, CHg), 129.5 (CHg), 129.1 (CHay),
127.2,125.5, 123.8, 123.6, 106.7, 105.1, 72.5 (d, Jcp = 13.8 Hz, CHy,), 70.3 (d, Jcp = 13.8 Hz,
CHar), 37.3 (d, Jep = 21.4 Hz, CH4), 35.2 (C), 29.5 (C), 26.3 (CH3), 24.8 (CH3).

3P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 14.5 (d, Jprn = 151.9 Hz).

K\N 40 Into a N,-flushed 100 mL round-bottomed flask were placed 1la (150
N\/< mg, 1.04 mmol) and 10 mL of THF. The solution was cooled to -78
©/ P\é °C before n-BuLi (41 pL, 1.04 mmol, 2.5 M in hexane) was added.
\g The suspension was slowly warmed to 0°C and stirred for another 30

N=
S . .
min. Subsequently, the solution was slowly transferred to another

flask, which contained tert-butyldichlorophosphine (164 mg, 1.04

mmol) in 10 mL of THF at 0 °C. After evaporation of the solvent under vacuum, 40 was
isolated as a yellow solid (331 mg, 85 %).

'H NMR (CD:CN, 298 K): & = 7.57-7.45 (m, 10H, Hay), 7.43-7.37 (m, 4H, Ha), 0.78 (d, Jip
= 14.7 Hz, 9H, CHy).

3C NMR (CD3CN, 298 K): 6 =143.8 (d, Jcp = 10.2 Hz, C), 137.7 (d, Jep = 2.6 Hz, C), 137.2
(C), 136.3 (CHar), 130.9 (CHa), 129.8 (CHar), 129.6 (CHy), 129.1 (CHay), 127.6 (d, Jcp = 3.8
Hz, CHar)a 127.4 (CHar)a 124.9 (d, Jcp = 1.43 Hz, CHar): 121.2 (CHar)a 118.3 (CHar)a 34.3 (d,
Jep = 8.6 Hz, C), 27.3 (d, Jcp = 15.8 Hz, CHs).

3P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = -45.8.

MS (ES): m/z: 375.1 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for CyoHa4N4P 375.1739; found, 375.1743.
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Into a N,-flushed 100 mL round-bottomed flask were placed XX
(340 mg, 1.04 mmol) and 10 mL of THF. The solution was

DD
\(N N\‘/
cooled to -78 °C before n-BuLi (41 pL, 1.04 mmol, 2.5 M in
D

hexane) was added. The suspension was slowly warmed to 0°C

N P\K
\f v/ and stirred for another 30 min. Subsequently, the solution was
N 2 BFC;)

slowly transferred to another flask, which contained 1.0 mmol of

tert-butyldichlorophosphine (164 mg, 1.04 mmol) in 10 mL of

THF at 0 °C. The reaction mixture was heated gradually from 0 to 60 °C and stirred for
another 2 h. After filtration under argon and evaporation of the solvent under vacuum, XX

was isolated as a yellow solid (660 mg, 87 %).

'H NMR (CD3CN, 298 K): & = 4.28 (s, 2H, CH), 4.15 (s, 2H, CH), 1.50 (d, Jue = 15.0 Hz,
9H, CH3), 1.46-1.40 (m, 12H, CHs), 1.39-1.30 (m, 12H, CH).

13C NMR (CD4CN, 298 K): 6 =140.1 (C-N), 98.0 (d, Jep = 72.9 Hz, C), 34.9 (d, Jep = 13.8
Hz, C-tBu), 28.3 (d, Jep = 15.1 Hz, CH3), 31.0 (CHa), 21.0 (CH), 20.9 (CH3), 20.8 (CHs), 20.6
(CHs).

31p NMR (CDsCN, 298 K): 5 = -16.3.

MS (ES): m/z: 646.5 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C34Hgs BN4F4P 646.5012; found, 646.5018.

—\ To a solution of 40 (150 mg, 0.40 mmol) in CH.ClI, (8 mL) at
Y, N\ N
/ \Rh@)/ T \© room temperature, was added [Rh(COD)(CD]. (98 mg, 0.20
|_—
P o] mmol). The solution was then stirred for 4 hours. After
\,< Ci
“C% evaporation of the solvent under vacuum, 41 was isolated as
N
\© a1 an orange solid (169 mg, 72 %).

'H NMR (CDsCN, 233 K): = 7.58 (s, 2H, Himi), 7.54 (sbr, 6H, Ha), 7.43 (sbr, 4H, Ha),
7.37 (s, 2H, Himi), 4.63 (s, 2H, CH), 4.22 (s, 2H, CH), 2.40 (s, 4H, CH,), 1.94 (s, 4H, CHy),
1.17 (d, Jup = 10.0 Hz, 9H, CHa).
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3C NMR (CDsCN, 233 K): 6 =142.1 (d, Jcp = 13.8 Hz, C), 137.2 (d, Jcp = 2.5 Hz, C), 130.1
(CHar), 129.9 (CHar), 129.4 (CHay), 127.9 (d, Jcp = 2.5 Hz, C), 126.8 (CHay), 83.9 (d, Jcrn =
12.6 Hz, C), 81.8 (d, Jcrn = 11.3 Hz, C), 34.2 (d, Jep = 12.6 Hz, C), 28.3 (d, Jcp = 15.1 Hz,
CHb).

'P NMR (CD3;CN, 233 K): § = -44.5.

MS (ES): m/z: 585.1 [M + H]".

HRMS (ES): calcd for C3oH3sN4PRh 585.1654; found, 585.1665.

Me Ph To a solution of 29 (0.40 g, 1.02 mmol) in CH,Cl, (20 mL) at —
\,\(19\/ P\?N 78°C, was added methyl trifluoromethanesulfonate (112 pL, 1.02
Q\:N N\/) mmol). The solution was then stirred for 2 hours at room
temperature. After evaporation of the solvent, and washing with

©

Et,O (30 mL), 42 was isolated as a white solid (464 mg, 95 %).

'H NMR (CDsCN, 301 K): ¢ = 7.97 (d, J = 5.0 Hz, 1H, Ha),
7.87 (t, J = 5.0 Hz, 1H, Hay), 7.83 (d, J = 5.0 Hz, 1H, Hay), 7.50-7.47 (m, 3H, Hay), 7.42-7.35
(M, 2H, Hay), 7.12-7.03 (M, 3H, Ha), 6.91 (t, J = 5.0 Hz, 2H, Ha), 4.29 (s, 3H, NCHy).

13C NMR (CD4CN, 301 K): = 144.6 (d, Jep = 39.0 Hz, C), 141.3 (d, Jep = 11.3 Hz, C),
132.8 (d, Jep = 17.6 Hz, CHa), 131.4 (CHay), 129.7 (d, Jep = 15.1 Hz, CHy), 129.4 (CHa),
129.2 (CHay), 128.8 (d, Jep = 6.3 Hz, CHay), 128.4 (d, Jep = 5.0 Hz, C), 127.3 (CHa), 126.9 (d,
Jep = 2.5 Hz, CHa), 126.6 (d, Jep = 3.8 Hz, C) 126.5 (CHay), 126.4 (d, Jep = 1.3 Hz, CHa),
126.3 (CHar), 125.8 (d, Jep = 2.5 Hz, C), 120.8 (q, Jer = 320.8 Hz, CF3S03), 37.7 (d, Jep =
16.4 Hz, CH3).

%P NMR (CDsCN, 301 K): 6 = —68.5 ppm.
MS (DCI-CHyg): m/z: 331.1 [M];
HRMS (DCI-CHy,): calcd for C19H16N4P 331.1113; found, 331.1112.

Anal. Calcd for C,oH16F3N4O3PS: C, 50.00; H, 3.36; N, 11.66. Found: C, 49.60; H, 3.43; N,
11.24.
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2 OTf

43

To a solution of 29 (0.30 g, 0.77 mmol) in CH.Cl, (20 mL) at —
78°C, was added methyl trifluoromethanesulfonate (167 pL, 1.53
mmol). The solution was then stirred for 2 hours at room
temperature. After filtration, the solid residue was washed with
additionnal CH,Cl, (30 ml) affording a white microcrystalline
solid (482 mg, 98 %). Recrystallization at —20°C from

CH3CN/Et,0 afforded 43 as colorless crystals.

'H NMR (CD4CN, 301 K): 6 = 8.05 (d, J = 5.0 Hz, 2H, Ha), 7.96 (t, J = 5.0 Hz, 2H, Ha),
7.60 (s, 4H, Hay), 7.22-7.19 (M, 1H, Hay), 7.13-7.08 (M, 4H, Ha), 4.33 (s, 6H, NCHa).

13C NMR (CDsCN, 301 K): & = 141.0 (d, Jep = 32.7 Hz, C), 132.0 (CHa), 130.7 (d, Jcp = 16.4
Hz, CHa), 130.6 (CHa), 129.0 (CHay), 128.9 (C), 128.5 (CHay), 127.3 (CHa), 126.8 (CHa),
120.9 (g, Jcr = 320.8 Hz, CF3S05), 120.8 (C), 38.2 (d, Jep = 15.0 Hz, CH3).

1P NMR (CDsCN, 301 K): 6 = -76.21 ppm.

MS (ES): m/z: 495.1 [M — OTf]";

HRMS (ES+): calcd for Cy;H19N4O3F3PS 495.0868; found, 495.0883.

Anal. Calcd for C,,H1gFgN4OgPS,: C, 41.00; H, 2.97; N, 8.69. Found: C, 40.83; H, 3.05; N,

9.14.

M.p. 238-240°C.

Me OEt  Me
\ P ;
@NQK \r/N@
Q\/N N\/)

©
2 OTf
44

To a solution of 33 (0.20 mg, 0.38 mmol) in CH,Cl, (5 mL) at —
78°C, were added ethyl dichloro phosphite (42 pL, 0.38 mmol)
and triethylamine (104 pL, 0.74 mmol). The solution was
warmed to room temperature and stirred for 2 hours. After

evaporation of the solvent under vacuum, 44 was isolated as a

yellow oil (72 mg, 32 %).

'H NMR (CDCl,, 265 K): 6 = 8.18 (s, 2H, Ha), 7.90 (5, 2H, Har), 7.86 (brs, 2H, Hay), 7.80
(ors, 2H, Ha), 4.29 (s, 6H, NCHs), 3.95-392 (m, 2H, CHy), 0.76 (t, J = 5.0 Hz, 3H, CH).
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13C NMR (CD,Cly, 265 K): 6 = 145.4 (d, Jep = 37.7 Hz, C), 131.8 (CHa), 128.6 (C), 127.5
(CHa), 126.4 (CHa), 125.8 (CHa), 120.6 (g, Jer = 320.8 Hz, CF3SOy), 69.8 (d, Jep = 21.4
HZ, CHz), 38.2 (d, Jcp =13.8 HZ, NCH3), 16.0 (CHg)

3P NMR (CD.Cl,, 265 K): § = +31.4 ppm.
MS (ES): m/z: 463.1 [M — OTf]".

HRMS (ES+): calcd for C17H19N4O4F3PS 463.0817; found, 463.0811.

To a solution of 42 (140 mg, 0.29 mmol) in CH,ClI; (5 mL)
N / at room temperature, was added [RhCl(cod)], complex (129

Me Ph\ Fh\r mg, 0.26 mmol). The suspension was then stirred at 40°C
\[\(Il‘/ P\r/N for 24 hours. After evaporation of the solvent, a 50/50
Q\/N N\/) mixture of rhodium complexes 45 and 46 was obtained (155
mg, 73 %). Recrystallization of the mixture at room
TfO 45 temperature from CH,CIl, afforded complex 46 as yellow

mono-crystals. Rhodium complexes 45 and 46 were fully
Ph CI\ / \ characterized from the reaction mixture.

\VJ 45,

'H NMR (CD,Cly, 301 K): ¢ = 9.10 (m, 1H, Ha), 8.43 (m,
ng 46 | 1H Ha), 7.94 (m, 1H, H), 7.91 (m, 1H, Hy), 7.87 (m, 1H,

Har), 7.85 (s, 1H, Ha), 7.76 (s, 1H, Ha), 7.70 (s, 1H, Ha),
7.55 (s, 1H, Ha), 7.49 (s, 1H, Ha), 7.44 (s, 1H, Ha), 7.43 (s, 1H, Ha), 7.39 (s, 1H, Ha), 5.60
(brs, 1H, CHcoa), 5.40 (brs, 1H, CHeog), 4.28 (brs, 2H, CHeog), 3.22 (s, 3H, NCH3), 2.60-2.40
(M, 2H, CHacoq), 2.20-1.94 (M, 3H, CHaco), 1.83 (M, 2H, CHacoq), 1.33 (S, 1H, CHacod).

3C NMR (CD.Cl,, 301 K): § = 145.0 (d, Jcp = 26.4 Hz, C), 141.8 (d, Jcp = 35.2 Hz, C),
138.1 (d, Jep = 74.2 Hz, C), 136.6 (CHa), 135.3 (d, Jep = 2.5 Hz, CHa), 133.2 (d, Jep = 10.1
Hz, CH,r), 131.8 (CHy), 130.4 (CHy), 130.3 (CHgr), 130.1 (CHgy), 129.5 (CHyy), 128.5 (CHyy),
125.7 (CHa), 125.3 (CHa), 125.2 (CHa), 120.0 (CHa4), 119.0 (d, Jcp = 10.1 Hz, CHa), 111.9
(brs, CHcog), 111.4 (brs, CHcoq), 78.6 (brs, CHcoq), 38.4 (CHs3), 30.9 (CHacod), 27.2 (CHacoq),
26.8 (CHacoq).
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1P NMR (CD,Cl,, 301 K): 6 = +15.8 ppm (d, Jprn = 166.1 Hz).
1%Rh NMR (CD-Cl,, 301 K): § = -8100 ppm.

MS(DCI-CH,): m/z: 576.1 [M]".

46.

'H NMR (CD,Cl,, 301 K): 6 = 8.00-7.80 (m, 5H, Ha), 7.80-7.60 (m, 2H, Ha), 7.6-7.3 (m,
5H, Har), 5.60 (brs, 1H, CHeoq), 5.40 (brs, 1H, CHeoa), 4.28 (brs, 2H, CHeog), 3.22 (s, 3H,
NCHs), 2.60-2.40 (M, 2H, CHacod), 2.20-1.94 (M, 3H, CHacod), 1.83 (M, 2H, CHacod), 1.33 (5,
1H, CHagoq).

3C NMR (CD,Cl,, 301 K): ¢ = 132.3 (brs, CHa), 131.0 (CHy,), 130.0-129.3 (m, CHy,), 129.1
(brs, CHa), 128.6 (brs, CHa), 128.0 (brs, CHa), 125.4 (brs, CHy,), 119.6 (brs, CHa), 38.7 (brs,
CHs).

3P NMR (CD-Cl,, 301 K): d = —69.2 ppm (sbr).
1%Rh NMR (CDCl,, 301 K): 6 = 7280 ppm.

MS(DCI-CHg): m/z: 576.1 [M]".

— To a solution of 29 (140 mg, 0.44 mmol) in CH,CI, (6 mL) at room
<’\ /L\ temperature was added [RhCl(cod)], (109 mg, 0.22 mmol). The
Rh__ suspension was then stirred for 2 hours. After evaporation of the

N\‘/P\/N solvent, the rhodium complex 47 (218 mg, 88 %) was isolated as a
@N N\/) yellow solid. Recrystallization at room temperature from CH,CI,/Et,O
mixture afforded yellow crystals.

'H NMR (CD,Cl,, 193 K): 6 = 8.39-8.36 (m, 2H, Ha), 7.80-7.55 (m,
9H, Har), 7.19 (5, 1H, Hay), 7.18 (s, 1H, Hay), 5.26 (brs, 1H, CHeog), 5.18 (brs, 1H, CHeoa), 3.47
(brs, 1H, CHeoa), 2.01 (brs, 1H, CHeod), 2.60-1.60 (M, 8H, CHacod).

13C NMR (CD,Cl,, 193 K): 6 = 144.1 (d, Jep = 80.0 Hz, C), 142.8 (d, Jcp = 68.5 Hz, C),
138.6 (d, Jcp = 15.7 Hz, CHa), 133.4 (CH,y), 131.5 (d, Jcp = 9.3 Hz, CHg), 131.3 (C4), 131.2
(d, Jep = 10.3 Hz, CHg), 131.0 (Ca), 130.0 (CHa), 129.6 (CHa), 128.8 (d, Jcp = 12.1 Hz,
CHa), 127.2 (CHa), 125.6 (CHa), 124.8 (CHy), 124.7 (CHa), 123.1 (d, Jep = 56.9 Hz, C),
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109.1 (d, Jep = 11.2 Hz, CHeog), 107.8 (d, J = 11.2 Hz, CHeoq), 71.7 (d, J = 12.1 Hz, CHoog),

3P NMR (CD,Cl,, 301 K): 6 = +7.7 ppm (d, Jprn = 160.0 Hz).
1%Rh NMR (CD-CI, 301 K): § = ~7993 ppm.

MS (ES): m/z: 527.1 [M — CI]".

HRMS (ES+): calcd for CysHzsN4PRh 527.0872; found, 527.0874.

Anal. Calcd for CysH,5CINGPRN.(0.8 CHLCLy): C, 50.77; H, 4.19; N, 9.47. Found: C, 50.64;
H, 4.37; N, 9.39.

Dec.p. 218-219°C

To a solution of 4-4’-bis-1,2,4-triazole (500 mg, 3.67 mmol) in Et,O (60

Fl’ mL) cooled to —78°C was added n-BuLi (2.5 M in hexane, 2.9 mL, 3.67
N ¢(N NXEN mmol). The suspension was warmed to room temperature and stirred for
\ _

Ph

NQ& );,\’j 4 hours. After addition of diphenylphosphinic chloride (1.35 mL, 7.34
P mmol) at —78°C, the solution was slowly warmed to room temperature
Fl’h and stirred for 3 hours. The organic layer was washed with brine. The
organic layer was then extracted with additional Et,O (2 x 20 mL), and

dried over MgSO, affording 50 as a yellow oil (602 mg, 25 %).

50

49.*H NMR (CDCls, 25°C): § = 7.63 (td, Jun = Jue = 10.0 Hz, 4H, Ha), 7.42-7.47 (m, 6H,
Har).

3C NMR (CDCls, 25°C): 6 = 133.3 (d, Jup = 21.4 Hz, CHy), 130.7 (CHa), 129.9 (d, Jup =
5.0 Hz, C), 129.3 (d, Jup = 7.5 Hz, CHy), 121.1 (d, Jup = 66.7 Hz, C).

3P NMR (CDCls, 25°C): 6 = -32.9 ppm.

OTf OTf OTf To a solution of 54 (270 mg, 2,25mmol) in pyridine (0,4 ml) was added
dropwise a solution of OTf;, anhydre (1,03 ml, 6,14 mmol) in CH,Cl,
(11 ml) a 0°C pendant 4 h. The residue was then washed with H,O and

55

dried with Na,SO,. After evaporation of the solvent 55 was obtained as
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an orange solid ( (510 mg, 44 %).

RMN 'H (CD3sCOCDs, 298 K): & (ppm) = 2,42 (dt, Ju= 6,0/5,8 Hz, 4H, Cp-Hy,), 4,63-
4,74(m, 4H, C1-H,), 5,29 (g, Ju= 5,8Hz, 1H, Ca-H).

RMN *3C (CD3;COCDs3, 298K): & (ppm) =34,5 (C,), 71,0 (Cy), 81,7 (Cy).

MS (DCI/NHs): m/z = 534 [M+NH,]".
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Les ylures de phosphonium présentent de nombreuses applications en chimie
organique, en particulier pour 1’élaboration stéréosélective de doubles liaisons C=C (réaction
d’oléfination de Wittig) rencontrées dans des produits d'origine naturelle. Cette perspective a
donc suscité beaucoup d'études concernant la synthese de ces ylures, leur structure et leurs
propriétés.! Par ailleurs, depuis quelques décennies, les ylures de phosphonium ont été utilisés
en chimie de coordination des métaux de transition.? Dans les complexes métalliques
correspondant, les ylures agissent comme des ligands riches en électrons. La chimie de
coordination des ylures de phosphonium avec les métaux de transition est désormais bien
établie, aussi bien en version monodente que bidente, et plusieurs applications en catalyse ont
été rapportées.*

Dans ce chapitre, la chimie de coordination de bis-ylures de diphosphonium cycliques et

acycliques sera envisagée.

I] _Etat de ’art sur les vlures de phosphonium

A] Généralité sur les ylures de phosphonium

1] Définition et structure

Les ligands neutres liés au métal par un atome de carbone hybridé sp® sont
essentiellement représentés par les ylures d’oniums (phosphonium®, sulfonium®, ou
ammonium/iminium”).

Les ylures de phosphonium sont des composés généralement stables, mais restant
cependant réactifs vis-a-vis d’¢électrophiles (H*, carbonyles,..). lls peuvent étre représentés par
deux structures de Lewis limites, appelées forme ylure et forme yléne (schéma 1).2 La forme
yléne est pentavalente au niveau du phosphore et implique I’intervention des orbitales 3d du
phosphore. Elle rend compte de la multiplicité de la liaison P=C et de la géométrie de ces
molécules ou le carbone reste peu pyramidalisé. La forme ylure présente un carbanion en
position o du groupement phosphonium. La longueur de la liaison P-C, comprise entre 1,61 et

1,73 A, est plutdt assimilée a celle d’une double liaison. De plus, I’atome de carbone est

L E.P. Urriolabeitia, Top. Organomet. Chem., 2010, 30, 15.

% D. Schneider, A. Schier, H. Schmidbaur, Dalton Trans., 2004, 1995.

® L. R. Falvello et al., Inorg. Chimica Acta, 2003, 347, 75.

*a) F. Ramirez, N. B. Desai, B. Hansen, N. McKelvie, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 3539; b) W. C, Kaska, D. K.
Mitchell, R. F. Reichelderfer, J. Organomet. Chem. 1973, 47, 391; ¢) H. Schmidbaur, O. Gasser, J. Am. Chem.
Soc. 1975, 97, 6281; d) H. Schmidbaur, P. Nustein, Organometallics 1985, 4, 345.

® A. Spannenberg et al. Organometallics, 2000, 19, 3991.

® E. Serrano et al., J. of Mol. Structure, 2008, 890, 57.

" E. Serrano et al., Organometallics, 2006, 25, 4653.

82) D.G. Gilheany, in The chemistry of organophosphorous compounds, vol. 1 (Ed : F. R. Hartley), John Wiley
and sons Ltd, Chichester 1990, pp 13 ; (b) D. G. Gilheany, Chem. Rev. , 1994, 94, 1339
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quasiment plan, les liaisons aux substituants du phosphore formant un angle faible (0-20°)

avec la liaison P=C.

\® ©/ N4
—P—C =— —P=C
/ \ / \
Ylure Yléne

Schéma 1: Description mésomére des ylures de phosphonium.

La stabilité des ylures de phosphoniums peut étre, en partie, attribuée a la résonance
entre ces deux structures. Cependant, les études spectroscopiques RMN (*H, 3C et *'P) sont
plus en accord avec la structure dipolaire de I’ylure et ne suggeérent qu’une contribution
mineure de la forme yléne.® Les calculs théoriques confirment également ce point de vue.™

En résumé, la liaison P—C est une « liaison double fortement polarisée ».

2] Historique

Le premier ylure de phosphonium a été synthétisé en 1919 par Staudinger.'* 1l a aussi
décrit sa réactivité vis-a-vis des isocyanates tels que | conduisant a I’imino-céténe II.

(schéma 2).

Ph Ph
PhsP=CPh, + N=C=0 —— > N=C=CPh,
-PhsPO
| 3 1

Schéma 2 : Réactivité d’un ylure de phosphonium avec un isocyanate.

Dans les années 40, Wittig s’intéresse a la synthése de molécules a phosphore
pentavalent. Il envisageait de synthétiser le tétraphényl-méthyl phosphorane 1V par action du
phényllithium sur le sel de triphénylméthylphosphonium 111 (schéma 3). Mais le produit
attendu n’est pas obtenu. Au lieu de cela, un ylure de phosphonium V est genéré qui apres
piégeage avec la benzophénone, permet d’obtenir 1’alcéne VI et 1'oxyde de
triphénylphosphine VII. Il vient alors de réaliser pour la premiére fois une réaction appelée

aujourd’hui « oléfination de Wittig ».

® H.Schmidbaur, et coll., Chem. Ber. 1989, 106, 1251.
10 A Streitwieser et coll., J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 4184
' H, Staudinger, J. Meyer, Helv. Chim. Acta 1919, 2, 635.
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Ph Ph
Ph—P—CH,
PR v
Ph
Ph—P—CH, + PhLi Ph Ph
\ Ph,CO
PK T Ph—P=CH, ———> /\CZCHZ + PhyPO
PH PH
i \ VI Vil

Schéma 3 : Formation de I’ylure de phosphonium V et réaction avec la benzophénone

donnant 1’alcéne VI.

La réaction de Wittig fait partie des réactions les plus utilisées et joue un réle clef dans
la synthese totale de composés a activité biologique et pharmaceutique (comme celles des
leucotriénes, ** des prostaglandines™ et des stéroides'*) mais aussi dans un procédé industriel
de BASF pour la synthése de la vitamine A™ (schéma 4). En 1979, Wittig sera récompensé

par le prix Nobel de Chimie pour I’ensemble de ses travaux.

0]

= = = COzMe
R R Rrrco Ry R
RP=Ce o — Ot
R R -R3F= R' R" Leukotriéne : LTA,

HO CO,H

X OAC

H’ "OH
R

Vitamine A Prostaglandine PGF,

Schéma 4 : Réaction de Wittig et applications en synthese.

3] Ylures de phosphonium stabilisés, semi-stabilisés et non-stabilisés

Les ylures, qui sont des especes nucléophiles, peuvent étre classés en trois catégories :
non-stabilises, semi-stabilisés, et stabilisés (schéma 5). En effet, suivant la nature des
substituants, la charge négative portée par 1’atome de carbone peut étre plus ou moins

délocalisée.

2 R.H. Green, P. F. Lambeth, Tetrahedron, 1985, 39, 1687

3 (a) E. J. Corey, T. K. Shaaf, J. Am. Chem. Soc. , 1970, 92, 395; (b) H. Pommer, Ang. Chem. 1977, 89, 437 ; (c)
S. W. Huang, M. Adiyaman, S. R. Khanapure, Tet. Lett, 1996, 37, 779

(@) A. 1. A. Broess, M. B. Gooen, H. Hamersma, Tet. Lett., 1994, 35, 235 ; (b) H. Gao, X. Su, L. Huang, Z. Li,
Synth. Comm., 1997, 27, 1981

> (@) G. Wittig, H. Pommer, Ger. Patent 32741 1VB/120, 1954 ; (b)H. Pommer, P. C. Thieme, Top. In. Cur.
Chem, 1983, 109, 165-188 ; (c) H. Ernst, Carotenoids, 1996, 49, 369
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(0]
Alk A N~ P
\® ©/ \® ©, r \® G)/C \® //C
—P—-C —P—C —P—C => —P—C
/ \ / \ / \ / \
non-stabilisé semi-stabilisé stabilisé

Schéma 5: Classification des ylures de phosphonium.

Par exemple, les groupements oxycarbonyle, céto ou cyano attracteurs sont en mesure
de délocaliser la charge négative significativement. Dans ce cas, les ylures sont stables a 1’air
et a I’humidité ; on parle alors d’ylures stabilisés. Dans le cas opposé des ylures non-
stabilisés, les substituants de 1’atome de carbone sont soit des atomes d’hydrogéne soit des
groupements alkyles, et la charge négative reste alors localisée sur I’atome de carbone rendant
I’ylure trés nucléophile. Ces ylures non stabilisés sont donc instables a 1’air et a I’humidité. Le

cas intermédiaire est celui des ylures semi-stabilisés a substituants aryles, allyles ou vinyles.

4] Voies de synthése des ylures

Il existe plusieurs voies d’accés aux ylures (schéma 6).%° La premiére méthode, la plus
utilisée, procéde en deux étapes. Elle correspond a I’attaque nucléophile d’un halogénure
d’alkyle par un phosphane entrainant la formation d’un sel de phosphonium suivie d’une

déprotonation (méthode a).*’

: PZ
X/\R >

X : Halogénure ZnP R
ou OTf

Base .
'[HBasC]X\a b/Me;SlOR
R

Nu
;\ = an/\ R = /\/

RsP
ZnP R
R e d C TNU@
L—\ [:<H
R R
* PZn

RN
Schéma 6 : Différentes voies d’acces aux ylures de phosphoniums.

ZnP

®/@\R
X

3

La réaction de désilylation d’un sel d’onium a-silylé (méthode b) est une méthode
alternative a la réaction de deprotonation ou le groupement silyle joue son réle de « super-

protons » (I’agent de désilylation le plus efficace étant 1’anion fluorure). L’attaque

18 E, . Urriolabeitia, Top Organomet Chem, 2010, 30, 15.
7°2) D. Eners, O. Niemeier, A. Henseler, Chem. Rev. 2007, 107, 5606; b) N. Marion, S. Diez-Gonzalez, S. P.
Nolan, Angew. Chem. Int. Ed, 2007, 46, 2988; c) J. S. Johnson, Opinion Drug. Discov. Develop. 2007, 10, 691.
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nucieopnitie u reactl e chwiezer u 3)a(F120)o 2 sur un se e
léophile du réactif de Schwiezer'® [Cu(NH3)s(H20),][(OH)] | d

vinylphosphonium conduit également & des ylures (méthode c).™

La réaction entre un carbéne et un nucléophile (:NR3, :PR3, :AsR3, :SRy) permet aussi
d’obtenir des ylures. Le carbéne est généralement stabilisé sous une forme diazoique, et cette
méthode s’applique notamment aux ylures de sulfonium, qui sont dés lors considérés comme
des agents de transfert de carbenes vis-a-vis de phosphanes par exemple, pour donner des

ylures de phosphoniums (méthode d).?°

Enfin, une autre méthode de synthése d’ylures met en jeu la réaction de nucléophiles
variés (phosphines, amines, sulfures...) avec une large variété de substrats insaturés (alcénes,

alcynes) (méthode e).?*

5] Ylures en chimie organométalliqgue

Tous comme les NHC (N-heterocyclic carbenes), les ylures de phosphonium sont
utilisés comme ligands o-donneurs vis-a-vis de la plupart des métaux. Différents types de

coordination sont connus (schéma 7).

EZ,
N
PN PO EZ
M EZ, [M]J\ EZ, M SEzn M) "
GF—t'n
Type | Type ll Type lll Type IV
EZ, : PR3, NR3, SR,... EZ,: PR, ylure métalé FG : groupe fonctionnel
FG
Ezn_‘] Ezn-1
< > ( \I Z.E EZ,
M M
iM] M M M
Type V Type VI Type VII

Schéma 7 : Différents types connus de coordination des ylures a des centres métalliques de

transition.

'8 E. Schwiezer, Journal fiir Praktische Chemie, 1857, 72, 109.

9°3) AW. Johnson, Ylides and imines of phosphorus, 1993, Wiley, New York, USA; b) EJ. Coyne, DG.
Gilheany, Organic functional group transformation, 1995, Vol 3, Chap 3,13. Pergamon, Oxford, UK; c) Ol.
Kolodiazhnyi, Phosphorus ylides, 1999, Wiley, Weinheim, Germany; d) Ol. Kolodiazhnyi, 1996, Tetrahedron
52, 1855.

2 padwa A, Hornbuckle SF, Chem Rev, 1999, 91, 263, b) Whittingham WG, Comprehensive organic functional
group transformations, 1995, 3, Pergamon, Oxford, UK.

“1 3) G. C. Vougioukalakis, R. H. Grubbs, Chem. Rev. 2010, 110, 1746.
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En 1969, Arnup et Baird ont synthétisé le premier complexe d’ylure de
phosphonium,? mais I’importance de tels complexes s’est surtout développée avec les
travaux de Schmidbaur.?® Dés 1982, des complexes cycliques de Mn(11), Co(ll) et de Fe(ll)

possédant un ligand anionique de type tris-ylure VI11 sont décrits (schéma 8).%*

© H
H pn, Ph,
—PPh, ® P Ml R
g Don| e [
PPh, PPh, PPh,
H H

M: Fe, Mn, Co VI

Schéma 8: Synthése de complexe de tris-ylure de phosphonium.

Dans les années 80, Vicente et coll. ont publié pour la premiére fois la structure

cristalline d’un complexe dinucléaire d’argent a ligand bis-ylure (tail-to-tail) IX (schéma 9).%

EtOOC /COOEt
HC—Ag—CH
acétone / \
2 Ag,CO; + 2[Ph,P(CH,COOEL),Cl] — > Ph2P\ /PPh2
-AgCl
-CO, HC—Ag—CH
EtOOC COOEt
IX

Schéma 9: Synthése du complexe argenté de bis-ylure.

Puis en 2000, Spannenberg et coll. ont décrit un complexe de Pd(Il) de bis-ylure
stabilisé en version cyclique X.?® La coordination du métal implique deux centres carbonés

stéréogenes (schéma 10).

—\ @ \®
ph;g |<DJDPh2 Base Ph,P PPh, Pd(COD)Cl, Ph,P PPh,
) - PI l - _.®
PhOC COPh PhOC F/’d COPh

PhOC © “COPh .
2Br ch Gy

Schéma 10: Synthése d’un complexe cyclique de bis-ylure de phophonium X.

Un autre exemple de complexe de bis-ylure cyclique isolé sous la forme de deux

régioisomeres a été décrit par Navarro et coll. en 2003 (schéma 11).%’

22 p A Arnup, M. C. Baird, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 1969, 5, 65.
2 H. Schmidbaur, Angew. Chem. Int. Ed., 1983, 22, 907.

% H. Schmidbaur, T. Costa, B. Milewski-Marhla, F. H. Kohler, Y. —H. Tsay, C. Kriiger, J. Abart, F. E.
Wagner, Organometallics, 1982, 1, 1266

% Vicente et al. organometallics, 1989, 8, 767.

% A Spannenberg, W. Baumann, U. Rosenthal, Organometallics, 2000, 19, 3991.
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20
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Pho,P— PhyP
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Schéma 11 : Synthése de complexes cycliques régioisomeres de bis-ylure stabilise.

En 2006, Urriolabeitia et coll. synthétisent un bis-ylure mixte P-N et décrivent sa
coordination avec un centre métallique de palladium (schéma 12).%

0 o) o “ Q @
® i PdCI,(NCMe
phsp_J__c1 NaxCOs PhsPﬁ)K/CI pyridine th%@#& PhsP%S(N\
S '
H H

S MeOH THF NEt; H Pd H
Cl H,O0 reflux CI/ i

Xl

Schéma 12 : Coordination d’un bis-ylure P-N avec le centre métallique Pd.

Les exemples suivants illustrent 1’importance des bis-ylures de diphosphonium en

synthése organométallique.

B] Bis-ylures de diphosphonium

1] Exemples
Les bis-ylures de diphosphonium peuvent présenter différentes topologies. On distingue

en effet trois types de bis-ylures : les w-bis-ylures, les a-bis-ylures, et les bis-ylures fusionnés,
classés eux méme en trois sous classes appelées : « head-to-head » (téte-a-téte), « tail-to-tail »
(queue-a-queue), « head-to-tail » (téte-a-queue) (schéma 13). Le carbanion est ici défini

comme étant la téte, et le phosphonium comme étant la queue.

T, R. Falvello, M. E. Margalejo, R. Navarro, E. P. Urriobeitia, Inorg. Chimica Acta 2003, 347, 75.
% p Urriolabeitia et al. Organometallics, 2006, 25, 4653.
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Schéma 13 : Typologie topologique des bis-ylures de diphosphonium cycliques et acycliques.

Parmi les w-bis-ylures, la forme Q; est représentée par les B-bis-ylures comportant un
groupement X de type CO, PR, PR?*? De nombreux o-bis-ylures queue-a-queue de type €,
(X : (CH2)n, RPPR,...) sont aussi connus de la littérature,*® incluant des représentants p (X =
RP).

Les carbodiphosphoranes sont des bis-ylures fusionnés téte-a-téte de type Fi.3 lls
contiennent deux motifs ylures cumulés sur un atome de carbone central divalent portant deux
charges négatives stabilisées par les deux substituants phosphonium adjacents, ce qui confere

a la structure une forme coudée et un caractére tres nucléophile. Les carbodiphosphoranes

# (@) J. Vicente, M. T. Chicote, I. Saura-Llamas, P. G. Jones, K. Meyer-Base, C. F. Erdbriigger,
Organometallics. 1988, 7, 997; (b) A. Schmidpeter, G. Jochem, C. Klinger, C. Robl, H. Néth, J. Organomet.
Chem. 1997, 529, 87; (c) L. R. Falvello, S. Ferndndez, R. Navarro, A. Rueda, E. P. Urriolabeitia,
Organometallics. 1998, 17, 5887; (d) S. Fernandez, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, J. Organomet. Chem. 2000,
602, 151; (e) E. Serrano, C. Vallés, J. J. Carbo, A. Lleddés, T. Soler, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia,
Organometallics; 2006, 25, 4653; (f) E. Serrano, R. Navarro, T. Soler, J. J. Carbd, A. Lledés, R. Navarro, E. P.
Urriolabeitia, Inorg. Chem. 2009, 48, 6823.

% (a) A. Spannenberg, W. Baumann, U. Rosenthal, Organometallics. 2000, 19, 3991; (b) L. R. Falvello, M. E.
Margalejo, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, Inorg. Chim. Acta, 2003, 347, 75; (c) H. H. Karsch, E. Witt, A.
Schneider, E. Herdtweck, M. Heckel, Angew. Chem. Int. Ed., 1995, 34, 557.

%(a) W. Petz, G. Frenking, Top. Organomet. Chem. R. Chauvin, Y. Canac, Eds, Springer, 2010, 30, chap. 3. p:
49 ; (b) R. Tonner, F. Oxler, B. Neumdiller, W. Petz, G. Frenking, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 8038 ; (c) R.
Tonner, G. Frenking, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8695 ; (d) R. Tonner, G. Frenking, Chem. Eur. J. 2008,
14,3260 ; (e) S. Marrot, T. Kato, H. Gornitzka, A. Baceiredo, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2598.
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peuvent étre considérés sous leur forme neutre de type yldiure Iy ot 1’un des substituants de
I’atome de carbone est un groupement phosphonium. Les carbodiphosphoranes sont
généralement obtenus par double déprotonation de leurs précurseurs a-diphosphoniums. Deux
exemples représentatifs sont donnés dans le schéma 14 suivant. Dans le deuxieme cas
conduisant a XII, un mécanisme de réarrangement a été proposeé (schéma 15): un premier
groupement méthyle serait tout d’abord déprotoné par un éq. de EtsP=CHMe, puis une
attaque nucléophile de I’ylure formé sur le centre phosphonium adjacent conduirait & un
cation diphosphaallylique, ce dernier donnant enfin le carbodiphosphorane disymétrique XII

par I’action du deuxiéme €q. de EtsP=CHMe.

H_ H
@ ® ©  NaNH,
thp)QFl,th 2Br — "> Ph,MeP=C=PMePh,

Me Me
RO Et,P=CHM
= e
pha N8 — % Ph,P=C=PPh,
2f PPh; -2 Et,P*X- : l
Me M 4 Me CH
o V€ /N
2% R R
XI1

Schéma 14: Synthese de carbodiphosphoranes par déprotonation.

R. R
R. R Nod M
R R oC e
Et;P=CHM ) @ '
phe 8 S thP)&Pth ——  Phl g™
2 T BRI lo /| H “H ©
Me Me o CH Me X@ X
2X 2
R = Me -(C2H4)- l
R R ROR "
CH Me CH e
1 | Et;P=CHMe | '
Ph,P=C=PPh, =———— PhyPy @ __PPh,
ELPTX N N
Xl H X

Schéma 15: Mécanisme proposé pour le réarrangement conduisant a XI1.

En 2006, Baceiredo et coll. ont synthétisé des carbodiphosphoranes cycliques et
démontré que ces derniers étaient effectivement des ligands fortement o-donneurs (schéma

16), ** notamment vis-a-vis d’un fragment Rh (I).

%25, Marrot et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45 2598.
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iProN oTf Ph Ph
VAAN R N
iPer’P\n/H . Pp® _PhCN _ - PN, >g PR [(Rh(CI)(CO),);]  PraN, Ff LR
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Schéma 16: Synthése et complexation d’un carbodiphosphorane cyclique.

Dans la sous classe queue-a-queue, la forme F, (schéma 13) a été décrite par Appel et
coll. en 1982 en invoquant la forme (o 1°)-bis(méthyléne)phosphorane. La version ionique de
F, correspond a la forme 1, qui est un diylure agissant également comme ligand de métaux de
transition.®® La forme F5 téte & queue, avec X = sp>-C ou P, est un bis-ylure formel, c'est-a-
dire une forme B-zwitterionique ou le caractére ylure n’est plus appparent.

Dans la série a-bis-ylures, les formes téte-a-téte A; et queue-a-queue A, présentent
une répulsion électrostatique C/C” et P*/P*, respectivement. A; peut se comporter comme un
agent de transfert de carbéne lorsqu’il est coordiné : la rupture de la liaison P=C donne un

ylidocarbéne et un groupement phosphinyl pouvant se coordiner au métal.**

La forme queue-
a-queue A, a été décrite par Karsch et coll.en 1988.%° Dans ces espéces, la répulsion entre les
deux charges cationiques adjacentes et 1’encombrement stérique des substituants induisent
une augmentation de la distance P™=P* (2,278 A), qui devient alors plus longue qu’une
liaison neutre P-P (2,189 A) ou I’atome de phosphore est pentavalent. Le seul exemple de la
forme As (téte-a-queue) est celui décrit en 1980 par Schmidbaur et coll. a savoir un a-bis-
ylure présentant une alternance de trois charges (schéma 8).*

A la différence des bis-ylures de diphosphonium acycliques, les versions cycliques ont

¢té¢ peu étudiées a ce jour. L’équipe s’est alors intéressée a la préparation de versions

% (a) G. Wittig, M. Rieber, Justus Liebigs Ann. Chem. 1949, 562, 177; (b) R. A. Grey, L. R. Anderson, Inorg.
Chem. 1977, 16, 3187; (c) H. J. Cristau, Chem. Rev. 1994, 94, 1299; (d) M. Taillefer, H. J. Cristau, Top. Curr.
Chem. 2003, 229, 41.

% (@) M. A. Shaw, J. C. Tebby, R. S. Ward, D. H. Williams, J. Chem. Soc. (C). 1967, 2442; (b) M. A. Shaw, J.
C. Tebby, J. Chem. Soc. (C). 1970, 5; (c) J. C. Tebby, I. F. Wilson, D. Vaughan Griffiths, J. Chem. Soc. Perkin I,
1979, 2133; (d) L. R. Falvello, R. Lusar, M. E. Margalejo, R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, Organometallics.
2003, 22, 1132.

%(a) H. H. Karsch, B. Deubelly, G. Miiller, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1988, 517; (b) H. H. Karsch, E.
Witt, J. Organomet. Chem. 1997, 529, 151.

%K. Schmidbaur, U. Deschler, B. Zimmer-Gasser, D. Neugebauer, U. Schubert, Chem. Ber. 1980, 113, 902.
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cycliques de bis-ylures de diphosphonium. Cette synthése est fondée sur 1’0-bis(diphényl-

phosphino) benzéne 1 comme synthon de départ (schéma 17). ¥’

s

Ph
22 x
R=Hou CH3
XIV
th th
- 2 X
p@ X . odppb R

@ Phy PPh, %
XIII (IPth XV

Schéma 17 : Différents bis-ylures cycliques accessibles a partir de 1’0-dppb 1.

2] Résultats antérieurs de 1’équipe en série cyclique

1. Bis-ylures non stabilisés fusionnés en téte-a-téte : les carbodiphosphoranes

En accord avec les résultats obtenus en 1983 par Schmidbaur et coll. *®, Ie
diphosphonium X111 a été obtenu avec un rendement de 96 % par réaction de 1’0-dppb 1 avec
le dilodométhane dans du THF en deux jours. La caractérisation par diffraction des rayons X
indique une faible distance trans-annulaire P*...P* (2,83A vs 2 r VAW(P) = 3,7 A), ce qui
entraine une forte contrainte électrostatique. L’ajout de deux éq. de base (EtsP=CHCHy),

conduit & la formation du carbodiphosphorane correspondant XV1 (schéma 18).%

Ph, Ph2
5\ 2 Et3P CHCH; IS
@[@ Che @>
PO THF
Ph, 21 th
X1 XVI

Schéma 18: Deéprotonation du diphosphonium cyclique XVI.

3 M. Abdalilah et al., Dalton trans., 2009, 40, 8493.
% G. A. Bowmaker, R. Herr, H. Schmidbaur, Chem. Ber., 1983, 116, 3567.
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En raison de son instabilité a température ambiante résultant des contraintes stériques
et électroniques, ce carbodiphosphorane a été caractérisé en RMN 'H et 3P & -30°C,

uniquement.

2. B-Bis-ylures non stabilisés fusionnés téte-a-téte :

Afin de diminuer les contraintes stériques et ¢lectroniques, le nombre d’atomes de
carbone de la chaine aliphatique a été augmenté. L’ajout de deux éq. de n-BuLi sur le
diphosphonium X1V a -78°C conduit au B-bis ylure téte-a-téte XVII qui présente un temps de
demi-vie d’environ 45 min a température ambiante. La complexation du diphosphonium X1V
sur un centre rthodium (I) permet d’obtenir le complexe XVIII et confirme que le bis-ylure

XVI1 se comporte comme un ligand fortement donneur (schéma 19).%

OC@CO
Rz Ro \Rr{
/C\ O c_ O VAN
H2C (I:Hz HC/ \CH H?\C/Cl:H
! | |
Ph,R  PPh Ph,R Rz PPh
2® ® ’ | Phg@F)> P@th 2® ® 2
2éq. n-BulLi [RhClI(cod),][(OTf)]
O -78°C Cco %Tf
2 OTf
R=Hou CH3 R=H
X1V XVII XVIII

Schéma 19 : Synthese et complexation du bis-ylure cyclique XVII.

3. a-Bis-ylures non stabilisés fusionnés en téte-a-téte :

L’a-bis-ylure XIX a été envisagé a partir du diphosphonium correspondant XV qui ne
posséde que deux atomes de carbone entre les deux atomes de phosphore. Cependant,
I’addition de deux éq. de base n’a pas permis 1’obtention de I’a-bis-ylure XIX ; au lieu de

cela, 1’0-dppb 1 et I’acétyléne sont libérés (schéma 20).*’

Ph, Phy

@ Dp_ O PPh
F>\CHZ 26q. n-BuLi ~CH 2 _
© =, ® & | + H-C=C-H
P’CH2 o THF.-100C 5.Ch PPh,
Ph, 2 Cl Ph,
XV XIX 1

Schéma 20: Déprotonation du diphosphonium cyclique XV suivie de son réarrangement.
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A la suite a ces résultats en série cyclique, et afin d’accéder a des structures moins
contraintes, nous nous sommes intéressés a la version acyclique de ces diphosphoniums a

partir du méme synthon de départ, 1’0-dppb 1.

1] Résultats et Discussion

A] Les bis-ylures a pont dppb en série acyclique

1] Diphosphoniums a pont ortho-phénylene (o-dppb)

1. Diphosphoniums en série (Ph,P"Me),

L’ajout d’un exces de trifluorométhanesulfonate de méthyle (MeOTf) sur 1’0-dppb 1
dans le 1,1°,2,2’-tétrachloroéthane (TCE), conduit au diphosphonium XXI avec un rendement
de 31 % (schéma 21).*" La symétrie du diphosphonium est indiquée en RMN 3P par la

présence d’un signal unique a J = + 33,0 ppm.

Ph, ®Ph2
PPh, MeOTf PO MeOTf PO o
O™ S (S o
TCE, 110°C, 12h PPh TCE, 110°C, 24h p~
PPhy 2 31 % ®ph,
1 XX XXI

Schéma 21 : Synthése du diphosphonium XXI.

La structure du diphosphonium diméthylé XXI a été déterminée par diffraction des

rayons X de monocristaux obtenus dans 1’acétone (figure 1).

Figure 1 : Représentation de la structure cristalline du diphosphonium diméthylé XXI.

Cette structure cristalline met en évidence les contraintes stériques et électrostatiques

du diphosphonium XXI. Au niveau de 1’ortho-phényléne, ’angle de torsion P;-C;-C,-P; est
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de 8,6°, et la distance P*CH;---HsCP* de 3,86 A, ce qui indique un fort contact entre les

sphéres de Van der Waals des atomes d’hydrogene.

La formation du bis-ylure a partir du diphosphonium XXI a été envisagee par
I’addition de deux éq. de base a basse température. Le suivi de la réaction a basse température
dans le THF-d8 a montré la formation de 1’ylidophosphorane cyclique a cinq chainons XXIII
sous la forme de deux stéréo-isomeres (95/5) (schéma 22). Ce dernier résulte de 1’attaque
nucléophile du monoylure sur le centre de phosphonium voisin électrophile. La présence de
ces deux stéréo-isomeéres s’explique par une géométrie bipyramidale a base triangulaire autour
de I’atome de phosphore penta-coordiné, le substituant méthyle pouvant étre soit en position
axiale, soit en position équatoriale. L’ylidophosphorane X X111 se caractérise en RMN 3'P par
un systeme AX (6 = - 2.2 ppm et - 100.0 ppm, Jpp = 60,8 Hz) caractéristique d’une séquence
PVCPY.

Ph ) Ph,
®p Z‘CHZ n-BuLi @p -CH,
n-BulLi © ©
__— PPh ®P—CH
2 - 2
Ph I Ph, ©
®p_° © oTf Me 2
@ CHs | nou XXII
PPh,
@,\'/.e 2 eq. n-Buli @EhZ
2 OTf N\ ©
— @[ /C—H _ Ph3P:C=F|’Ph2
[ -10°C
XXI P Me
Ph Ph carbodiphosphorane
XXI11 XXIV

Schéma 22: Synthese du carbodiphosphorane XXIV via un ylidophosphorane cyclique
XXIII.

Le groupement CH de type ylure apparait en RMN *H et *3C sous forme de doublets
de doublets a oy = + 0,64 ppm (Jup+ = 22,3 Hz, Jupw) = 13,4 Hz) et oc = +15,1 ppm, (Jcp+ =
112,7 Hz, Jcpw) = 163,6 Hz), respectivement. En remontant a température ambiante,

I’ylidophosphorane XXV se réarrange finalement en carbodiphosphorane XXIV.*

2. Diphosphoniums en séries (Ph,P*Et), et (Ph,P"RR’) avec R = Me et R’ = Et

La réaction de 1’0-dppb 1 avec un €q. de trifluorométhanesulfonate d’éthyle (EtOTf)
dans le 1,1°,2,2’-tétrachloroéthane (TCE) a 110°C pendant 12 h permet I’obtention du

¥ G. A. Bowmaker, R. Herr, H. Schmidbaur, Chem. Ber., 1983, 116, 3567
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phosphonium 2 avec un rendement de 86 %.*° Une seconde alkylation de ce monocation 1
avec un eq. de MeOTf dans le TCE & 110 °C pendant 24 h permet 1’isolement du
diphosphonium mixte 3 avec un rendement de 31 % (schéma 23). L’analogue diéthylé 4 a été
obtenu avec un rendement de 46 % dans des conditions plus drastiques puisque la deuxiéme
éthylation n’a été possible qu’en présence d’un excés de EtOTf (7 éq.) dans le TCE a 110 °C
pendant 72 h (schéma 23).

®Ph2
MeOTf P~
g el O
TCE, 110°C, N 20T
Ph, 24h,31 % Ph,

PPh, EtOTf ©:5\/ 3
L omoes g
PPh, TCE, 110°C, 12h PPh, OTf
86 %

PN
. EOT
1 P S
TCE, 110°C, 2 OTf

72h, 46 % th

4

Schéma 23 : Synthese des diphosphoniums mixtes éthylé-méthylé 3 et diethyle 4.

Les déplacements chimiques observés sont caractéristiques de diphosphoniums [ 3: o
=+26,3ppm,d; +29,7,d; Jep =6,1 Hz ; 4: 6 =+ 30,6 ppm, s]. Leurs structures ont été

confirmées par diffraction des rayons X sur des monocristaux (figure 2).

@R ¢ : A
\E SO O
../ ) f’f\..a,/ / - \}A\ \

c32 N\ < P\ c31¢ SN2

Ne— o e 1
Cc32 X\ Z.’

Figure 2 : Représentations des structures cristallines des diphosphoniums 3 (a gauche) et 4 (a
droite).

L’encombrement stérique est révélé par la valeur de ’angle de torsion P*;-C3-C,-P™,
au niveau du pont o-phénylene. En effet, on observe que cette torsion varie en fonction des
substituants des atomes de phosphore. Plus I’encombrement stérique est important et plus

I’angle de torsion augmente (XXI : 2,5° 3 : 6,4° 4 : 13,4°). Ces valeurs peuvent étre

%0 R. Zurawinski et al., Tetrahedron-Asymmetry, 2010, 21, 1777.
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expliquées par les répulsions stériques et électrostatiques qui S’exercent entre les deux
fragments phosphoniums. L’introduction du second substituant éthyle induit en effet une

augmentation de la distance trans-annulaire P*....P*(3,73 A pour 4, vs 3,66 A pour 3).

La déprotonation du diphosphonium 3 par deux eq. de n- BuLi dans le THF a -78°C,
n’a pas permis pas d’obtenir le bis-ylure acyclique de type 5. Au lieu de cela, comme dans le
cas de I’analogue diméthylé XXI (schéma 22), I’ylidophosphoranes 6a, analogue de XXIII,
est géeneré, résultant de I’attaque nucléophile du monoylure sur le phosphonium vicinal. Deux
stéréo-isomeres sont observés dans un rapport 95:5. Comme dans le cas du diphosphonium
diméthylé XXI, la présence de ces deux stéréo-isoméres s’explique par la géométrie

bipyramidale a base triangulaire autour de 1’atome de phosphore penta-coordiné.

Notons que I’étape initiale de déprotonation s’effectue donc au niveau du substituant

alkyle le plus acide, & savoir le groupement P*-CHj; (schéma 24).

Ph R
®Eh2_CH/R n-BuLi @p 2—CH/
n-Bui ©: o % @[ )
® _CH
/ Pth @P =) \Me
th @ | Ph’)
®p_ otr E 5
@[ CHR l n-BulLi
PPh,
; OTf®ét 2 eq. n-BuLi ®g:2@ 'z
R=CH, 4 R -10%C Et
R=H 7a 62 %
R=H ~ 6a R=CH, 7b 82%

R=CH; 6b

Schéma 24 : Voie de synthese des ylures de bis-phosphonium 7a et 7b.

L’intermédiaire 6a a été caractérisé par RMN *!P & basse température (dp = — 1,6 et —
89,8 ppm, Jpp = 57,6 Hz pour I’isomére majoritaire). En RMN *H et **C, le groupement CHP,
résonne sous la forme de doublets de doublets a 64 = + 0,43 ppm ( Jupiv = 20,0, Jupv= 15,0
Hz) et a oy = + 13,1 ppm (dd, Jcpiv =113,0, Jcpy = 167,0 Hz), respectivement.

Cet intermeédiaire 6a se réarrange en ylure de bis-phosphonium 7a avec un rendement
de 62 %, aprés protonation (schéma 25).** Ce dernier résonne en RMN *'P sous la forme d’un
systeme AX a dp = + 19,3 ppm, (d, (PPh3)) et dp = + 24,2 ppm (d, (PPh,Et)), avec une

1 H. Schmidbaur, Chem. Ber., 1970, 110, 3501.
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constante de couplage Jpp = 24,3 Hz. Le groupement P,CH est mis en évidence par RMN *H
sous forme d’un triplet (o4 = + 2,05 ppm, t, Jupphs = Juppn2er = 5,0 Hz) et en RMN 3¢ sous
forme d’un doublet de doublets (dc = — 6,3 ppm, dd, Jcppns = 122,0, Jcphoet = 124,6 Hz).

Ph Ph
Ph2 2 ®p 2 ||q
\e x| IH] C
— H ol — PhSP@PPhZ
@ Et
P9
éjé Ph” . CHzCHs P CHCH,
R=H 6a R=H 6’a R=H 7a
R:CHg 6b R:CH3 6’b R:CH3 7b

Schéma 25: Mécanisme proposé pour la formation d’ylures de bis-phosphoniums.

La formation de 7a résulterait de la protonation de 1’intermédaire bis-ylure 6’a, qui a
été caractérisé a -30°C par RMN *P (6, = +40,2 ppm, d, (PhoP*Cy) ; +31,9 ppm, d, (PhsP*C),
Jep = 51,6 Hz ;) et par RMN *C (6cn= +5,6 ppm (brs), et +13,7 ppm (m)). Ce bis-ylure serait
formé par rupture de la liaison phényléne-P(IV) d’un intermédiaire de type phénylure de

phosphonium (schéma 25).

Un unique substituant éthyle n’était donc pas suffisant pour empécher le
réarrangement intramoléculaire en ylidophosphorane 6a, 1’analogue diéthylé de 3 a été
envisagé. La déprotonation a été réalisée a partir du diphosphonium 4 dans les mémes
conditions que précédemment. Malgré la présence d’un substituant plus volumineux sur les
deux atomes de phosphore, la formation de 1’ylidophosphorane cyclique 6b est encore
observée. Ceci est confirmé par le déplacement chimique RMN 3P (6p = + 10,1 et — 88,3
ppm ; Jep = 94,2 Hz). Le groupement C-CHs est aussi confirmée par RMN *H et *3C par des
doublets de doublets a dccrs = +5,7 ppm (Jepavy = 120,0, Jeprvy = 172,0 Hz) et a dccns =+12,6

ppm, (Jerav) = Jepv) = 13,8 Hz), respectivement. Un seul stéréo-isomére de 6b est ici observé,

ce qui est probablement di & I’encombrement stérique plus important des substituants éthyles.

Par suivi RMN 3'P & basse température (de -60°C & 25°C), D’évolution de
I’intermédiaire cyclique 6b en ylure de bis-phosphonium 6°b est observé. Ce dernier résonne
sous la forme d’un systéeme AX a dp = + 25,4 ppm, (PPh3), et a dp = + 28,8 ppm, (PPh,Et),
avec une constante de couplage Jpp = 53,7 Hz. Comme en série mixte, I’intermédiaire 6’b
évoluerait vers le bis-phosphonium 7b apres protonation. Le produit final 7b, obtenu avec un

rendement de 82 %, a été totalement caractérisé en RMN *H et **C (6ccrs = + 1,83 ppm, t,
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Jupphs = Jupph2et = 15,0 HZ ; dcchz = — 2,0 ppm, brs). La structure cristalline de 7b a pu étre

déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal (Figure 3).

Figure 3 : Représentation de la structure cristalline de 1’ylure de bis-phosphonium 7b.

Les longueurs de liaisons C1-P1(1,7230(14) A) et C1-P2 (1,7135(14) A) sont quasi-
identiques, ce qui révéle la résonnance entre la liaison simple C-P (ca. 1,80-1,85 A) et la
liaison double C=P (ca. 1,60-1,65 A)

Suite a ces résultats en série ortho-phényléne, qui ne permettent pas d’observer le bis-
ylure de diphosphonium, 1’¢loignement des deux groupements phosphoniums a été envisagé

en série méta-phénylene.

2] Diphosphonium en série méta-phényléne (Ph,P*Me),

Le 1,3-bis (diphénylphosphino) benzéne 8 a tout d’abord été préparé par le mode
opératoire décrit par James et al.*? L’addition de deux ég. de MeOTf dans le CH,Cl, conduit

au m-phényléne diphosphonium 9 visé avec un rendement de 86 % (schéma 26).

@ ® O ®
PPh, Ph,P-Me Ph,P—CH, Ph,P—CH,

o © \go CO

2¢éq. MeOTf o 2 éq. n-BulLi 1) [Rh(cod),,0Tf] o

— 20TfF —— & — = = Rh__
CH,Cl, ® THE ® o 2excesCO ® / co
PPh, 86% Ph,P—Me Ph,P—CH, 60% PhoP—CH, &

8 9 10 11

Schéma 26 : Synthese d’un complexe de rhodium dicarbonyle a ligand bis-ylure 11 a partir
du m-dppb 8.

Le déplacement chimique unique observé en RMN 3P (6= + 22,5 ppm, s) confirme la

symétrie de la structure du diphosphonium 9. Aprés obtention de monocristaux dans un

%2 p_W. Miller, M. Nieuwenhuyzen, J. P. H. Charmant, S. L. James, Inorg. Chem. 2008, 47, 8367.
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mélange CH,Cl,/pentane a -20°C, la structure de 9 a été confirmée par diffraction des rayons
X (figure 4).

; B ‘f\~ ?/U\s &

\ ;—-’/P\q\/i\g/[cé\}i\_,

Figure 4: Représentation de la structure cristalline du diphosphonium 9 en série méta-

phényléne.

Contrairement a ce qui a été observé en série ortho-phényléne, les valeurs des angles
au niveau du pont méta-phényléne (P,-Cs-C, = 120,25° et P;-C3-C, = 121,48°) sont tres
proches des valeurs VSEPR idéales, 1’angle de torsion P;-C3-C4-Cs-P2 n’étant que de 0,9°.
Comme attendu, la distance P*---P* (5,55 A) est beaucoup plus importante qu’en série ortho,

et supérieure a la somme des rayons de Van der Waals des atomes de phosphore (3,60 A).

La déprotonation du m-phényléne diphosphonium 9 a été envisagée en prévoyant que
le réarrangement observé en série ortho- phénylene ne pourrait avoir lieu a cause de
I’éloignement des deux centres phosphoniums. Aprées addition de deux éq. de n-BuLi dans le
THF-dg, le bis-ylure acyclique 10 a été caractérisé a basse température (schéma 26). Ce
résultat confirme que les substituants CH; portés par les atomes de phosphores sont plus
acides que I’atome d’hydrogene central du pont m-phényléne. La nature et la symétrie du bis-
ylure 10 sont indiquées en RMN 3'P par la présence d’un singulet a + 19,6 ppm. Les
groupements méthylénes résonnent en RMN *H sous forme d’un doublet 4 4 = + 0,1 ppm
avec une constante de couplage Jup = 7,5 Hz, et en RMN *3C sous forme d’un doublet a d¢ =
— 5,9 ppm avec une constante de couplage Jcp= 98,1 Hz. A température ambiante, le bis-ylure

10 en solution dans le THF-d8 se dégrade en produits qui n’ont pas pu étre identifiés.

Le comportement du bis-ylure 10, vis-a-vis d’un centre métallique de Rh(I) a été
étudié. Une réaction de complexation a ainsi été réalisée en un seul pot : aprés ajout de 2 éq.
de n-BuLi ; puis du dimére [Rh(cod)CI], en solution dans le THF, un bullage CO dans la
solution a conduit au complexe de bis-ylure 11 avec un rendement global de 60 %. En RMN
31p un singulet (5 = + 35,6 ppm) montre que la structure du complexe 11 est symétrique. Le

155



Chapitre Il : Ligands carbonés riches

fragment CH,-Rh est mis en évidence en RMN **C par un doublet de doublet & dcrz = + 1,2

ppm avec les constantes de couplages Jcp = 40,3 Hz et Jcgrn = 21,5 Hz.

La symétrie de 11 est confirmée par la présence d’un signal unique pour les deux
groupements CO (dco= +186,3, d, Jcrn = 20,3 Hz). La structure de ce complexe a été

confirmée par spectrométrie de masse (ESI m/z = 633,1 [M]").

Les fréquences d’élongation IR des ligands CO de 11 dans CH,Cl, ont été observées a

Voo = 1983, 2053 cm™. Ces valeurs sont trés proches de celles obtenues pour le complexe de

rhodium ortho-disubstitué¢ (v, =1984, 2051 cm?). Elles confirment que le bis-ylure de

diphosphonium 8 est un ligand tres riche en électrons. La nature du pont phényléne (ortho ou
méta) n’a donc pas d’influence sur les propriétés électroniques.*® En RMN '®Rh, 11 résonne

a champ plus fort (0= + 477 ppm) qu’en série ortho-phenylene (6= + 983 ppm).

Le complexe 11 présente cependant un temps de demi-vie limité & température
ambiante (= 5 h) et se décompose en un solide noir sous atmosphere inerte. Ce comportement
peut s’expliquer par la forme zwitérionique faisant intervenir un centre rhodate Rh’, a priori

peu stable (schéma 26).
3] Conclusion

La synthese et la caractérisation de bis-ylures de diphosphonium acycliques ont été
systématiquement étudiées a partir de leurs précurseurs dicationiques respectifs en série

ortho- et méta- phényléne.

En série ortho-phényléne, la formation de bis-ylures n’a pu étre observée. La réaction
conduit a un intermédiaire a cing chainons du type ylidophosphorane, résultant de la réactivité
intramoléculaire du mono-ylure formé initialement. Le réarrangement de 1’ylidophosphorane
par rupture de la liaison P(V)-phénylene conduit ensuite a des bis-ylures de phosphonium

acycliques inédits.

En série méta-phénylene, les deux centres phosphoniums sont plus éloignés, ce qui
diminue les contraintes stériques et électroniques et favorise la formation du bis-ylure
acyclique qui a pu étre entierement caractéris¢€. Par addition d’un précurseur de rhodium (1), la
synthése d’un complexe de bis-ylure s’est révélée possible, confirmant au passage le caractere

fortement donneur des ligands bis-ylures.

v Canac, C. Maaliki, I. Abdellah, R. Chauvin, New. J. Chem. 2012, 36, 17.
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Le prochain défi est de synthétiser des analogues de ces ylures de diphosphonium qui

seraient de configuration beaucoup plus stable a conditions ambiantes.

La premiére stratégie serait d’introduire des groupements encore plus encombrants
(comme des substituants isopropyles) sur le centre P*. Néanmoins, des conditions encore plus
drastiques (par rapport a celles utilisées pour obtenir le diphosphonium 4) seraient nécessaires

pour synthétiser 1’analogue diisopropyle.

La seconde stratégie serait d’introduire un groupe primaire CH,R qui permettrait de
renforcer I’effet de -1 stacking surtout avec des groupements phényles (R = Ph) (Cette voie

est déja en cours de développement).

B] Les ylures de phosphonium chiraux

1] Rappels Bibliographiques

1. Vers la synthése d’un diphosphonium avec un espaceur porteur de la

chiralité

La chimie de coordination des diphosphines chirales a beaucoup été étudiée avec les
métaux de transitions du groupe 9 et 10, en particulier du fait de leur réputation en catalyse
asymeétrique. Dans ce contexte, 1’équipe s’est intéressée plus particuliérement a la chimie de
coordination d’un ligand chélatant de type phosphine-ylure de phosphonium, I’ylure de

« BINAPIUM ». Les premiers résultats ont été obtenus en 2000.%*

Cependant, dans un premier temps, un ligand modele simple avait été étudié sur la
base du squelette de 1’0-1,2-bis(diphenylphosphino)benzéne 1. Le méthylphosphonium XX a
¢été obtenu par méthylation d’un des atomes de phosphores de 1. Apres déprotonation par une
base forte (n-BuLi), I’ajout du complexe [Rh(cod)Cl], a permis d’obtenir le complexe XXV
de facon quantitative. En RMN 3P, XXV résonne sous forme de doublets de doublets (5 =
28,7 ppm (dd, “Jprn = 5,0 Hz, Jp+p = 26,0 Hz), 33.9 ppm (dd, “Jprn = 163,0 Hz, Jp+p = 26,0 Hz)
(schéma 27).

* L. Viau et al., Organometallics 2001, 20, 808.
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Ph, Ph Ph,
2
PPh2 P. P\CH ©
_CHal Ch n-BuLi 5\0H2 [Rh(cod)Cl], ® T2 BF,
— = © E— -l
[NH4][BF 4] THF, DMSO _Rh
PPh, PPhy ' PPh P | L
BF 2 Pha %
1 4 XX XXV X =Cl, BF,

Schéma 27 : Préparation du complexe de rhodium phosphine-ylure de phosphonium XXV.

Le modeéle simple a partir I’0-dppb étant valide, le complexe de rhodium a ligand ylure
de BINAPIUM XXVIII a été obtenu de facon similaire (Schéma 28). En RMN 3P, les
déplacements chimiques et les constantes de couplages confirment la coordination au rhodium
du groupement CH, de I’ylure (6 = + 25,7 ppm (dd, Jprn = 155,0 Hz, 3Jpsp = 5,3 Hz), + 34,2
ppm (dd, 2Jprn = *Jpsp = 5,2 Hz)).

Ha
o Qe O ¢ =
OO P~ n-Buli %,CH2 [Rh(cod)Cl], P R
2

Ph,

Phy, ———>
o OO OO 2 e
BF, BF,

XXVI - XXVII = XXVIHI

Schéma 28 : Synthése du complexe d’ylure du méthylbinapium XXVIII.

La formation de ce complexe XXVIII induit la formation d’un métalacycle a 8
chainons présentant une flexibilité conformationelle importante, ou la configuration R/S du
ligand contrdle bien la configuration /0 du sous-métalacycle a sept chainons mais ne contrdle

pas la configuration M/P de I’axe hélicoidal P-Rh—CH,—P* impliquant I’atome de rhodium®.

En paralléle a ces travaux, 1’équipe de T. Ohta, a publié des complexes de phosphine ylure
de phosphonium chiraux, nommé Yliphos, possédant un squelette binapthyle en série
palladium. En les utilisant dans la réaction de Tsuji-Trost, des exces énantiomériques de
I’ordre de 90% ont pu étre obtenus (schéma 29). *°

ligand L :

@ CN
OAC 5 mol%, (S)-L/Pd(dba), NHBn OO PJ@

> H Ar,
Ph/\)\ Ph BnNH, Ph™ " ppy OO PAr,

°C, 48h, Tol
50°C, 48h, Toluene 69%, ee = 90%

Ar : 4-CH3-C6H4

Schéma 29: Réaction de Tsuji Trost avec le ligand (S)-CN-TolYliphos.

“5C. Canal, C. Lepetit, M. Soleilhavoup, R. Chauvin Afinidad, 2004, 61, 298.
%6 T.Ohta, Tetrahedron : Asymmetric, 2003, 14, 537.
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2. Vers la synthése d’un diphosphonium ou la chiralité est portée sur 1’atome

de carbone.

En 2010, la synthése de complexes de ligands ylures portant un atome de soufre
asymétrique (sur le carbone de I’ylure lui-méme) a été envisagée dans le but d’intégrer un

élément de chiralité au contact du centre métallique (Schéma 30).

p’-ToI. p/’—ToI‘ p- ToI p- -|—0| .
Ph, =/’ Ph, =/’ th th 2
®p” S . Op_ Sy \\\
ﬁ \O 1)n-BUL| C|:""/H (@) NEt3 | \
2 _IM] /[M] o M] H
PPh, 2)M]-X P P P

hy hy
XXIX XXX XXXI

Schéma 30 : Formation d’un complexe d’ylure XXXI avec un atome de carbone chirale.

Deux autres voies de synthése ont été utilisées, soit par alkylation de 1’atome de

carbone (Schéma 31), soit par a-sulfination d’un précurseur alkylphosphonium (Schéma 32).

p-Tol .. p-Tol.
Ph, %/ Ph, %/ P2
LN SN “CH
C” 'O NaH HC O 3
H, — \ + 20
PPh, MeOTf PPh, Ph,
XXIX XXXII

Schéma 31 : Préparation d’un phosphino-(a-sulfinyléthyl)phosphonium XXXII.

p-Tol .
Ph, v
PPh, P 1)nBuLi @EhZ s{
@[ Eti ©[® p-Tol-S(0)OMenth ©: e Yo
_Et ! g
PPh,  KPFg PPh, ppn, Me
2®PF 2) [NH4][PF¢] ‘s
1 6 XXXl PF,
p-Tol p-Tol , o p-Tol,
@Ehz "s/ ghz /"SQO PFe Ph, s o
N
e, O pBulj SC Rn(eod)IIPF] P\C‘Me
“Me < THF M
PPh, PPh, €
o th
XXX PFg XXX XXXIV

Schéma 32 : Préparation d’un complexe racémique de 1’a-sulfinyléthylphosphonium XXXI1.

Ce type de complexe final a aussi été obtenu en version Pd(Il) a partir du précurseur

PdCI;(MeCN),. Ces études ont permis de demontrer que les complexes de métaux de

*" R. Zurawinski et al., Tetrahedron: Asymmetry, 2010, 21 1777.
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transition (Rh(1) et Pd(Il)) a ligand ylure C-stéréogéne sont configurationellement stables. La
configuration du centre asymétrique est en effet totalement contrélée par le substituant
sulfinyle. Ces complexes présentent une activité dans la réaction d’hydrogénation de 1’acide
(2)-a-acétamidinocinnamique, mais 1’excés énantiomérique reste faible a ce jour (ee <5

%)-48
2] Résultats

1. Vers la synthése d’un diphosphonium porteur d’un atome de phosphore

chiral

Dans la continuité des études précédentes, un nouveau défi était celui de la synthese de
complexes « portant la chiralité » sur le centre phosphonium. En collaboration avec 1’équipe
du Pr. S. Jugé, la synthése d’un complexe de rhodium a été envisagée a partir du ligand

énantiomériquement pur XXXV.

Pour des raisons de solubilité, la premiere étape a consisté en un échange d’anion
(Schéma 33). Sous atmospheére inerte, une solution aqueuse de NaOTf est additionnée sur le
phosphonium a température ambiante. Aprés son extraction le diphosphonium.OTf 12 est
obtenu avec un rendement de 80%. En RMN %P, 12 résonne sous forme de deux doublets &
20,6 et -24,1 ppm, pour les atomes de phosphores P!"" et ArsPMe*, respectivement, avec une

constante de couplage Jup = 25,3 Hz.

OMe OMe
P"'l/ N
Ph NaOTf M
@ Me [ @ Me
P, P,

XXXV 12

Schéma 33 : Echange de 1’anion iodure par un anion triflate.

La synthese du complexe a ligand phosphine - ylure de phosphonium a alors été

envisagee selon les conditions mises au point précédemment.

Plusieurs essais de déprotonation ont tout d’abord été réalisés en utilisant le n-BuL.i
comme base, mais aprés addition de [Rh(cod),][OTf], aucune réaction ne se produit. Le
composé de départ 12 est récupéré apres chromatographie sur alumine. Suite a ces premiers

essais, une autre base a été essayee: le bis(triméthylsilyl)amidure de potassium (KHMDS).

* R ; Zurawinski, B. Donnadieu, M. Mikolajczyk, R. Chauvin, Organometallics, 2003, 22, 4810.
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Dans ces conditions, un nouveau composé 13 a été obtenu sous forme d’un mélange de deux
diastéréo-isoméres avec un rendement de 60 %. Une analyse RMN *'P & haute température a
¢té réalisée afin d’observer si un phénoméne dynamique était présent entre les deux especes,

mais les signaux des deux isomeéres restent inchanges.

Par spectroscopie de masse et par caractérisation en RMN multi-noyaux, un complexe
de rhodium a ligand phosphine — oxyde de phosphine a pu étre mis en évidence (Schéma 34).
En RMN *P, 13 résonne sous forme d’un doublet & 47,5 pour 1’atome de phosphore oxydé
(PM) (Jpp = 24,3 Hz) et d’un doublet dédoublé a 17,6 ppm attribué aux déplacements
chimiques de I’atome de phosphore p(h (Jpp = 24,3 Hz, Jprn = 131,6 H2).

OMe OMe
KHMDS oh
P"wPh _ = P\ \J/
[Rh (cod),] [(OTf)] Rh—j
@ Me 4
9, 60 %
P//,,, ° P;O
PH @ Me™\  Cor
MeO Ph
12 13

Schéma 34: Synthése du complexe de rhodium 13 & ligand phosphine - oxyde de phosphine.

Afin d’aboutir a ce résultat, il faut noter que lors de la réaction il y a élimination du
substituant anisole sur I’atome de phosphore de type phosphonium P*. Le mécanisme proposé
pour expliquer la formation de 13 est représenté ci-dessous. La présence du groupement
méthoxy en position ortho du noyau phényle pourrait expliquer le processus d’élimination
(Schéma 35).

Ph ®0
ph D —  ®P=CH, + @ + K OMe

A
PZ (O-Me
haing :
PRR
e
PRR'
R =Ph
R'= o-Anisol
Ph

CHj3
oo

Schéma 35 : Mécanisme proposé pour expliquer I’élimination du substituant anisole.
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Afin de valider ce mécanisme, la réaction a été réalisée a partir d’un modele plus simple
14, possédant un seul atome de phosphore. Les conditions de réaction sont exactement les
mémes que celles utilisées précédemment (base KHMDS suivi de 1’ajout du complexe du
rhodium). La RMN 3P du mélange réactionnel, indique aprés 3h d’agitation a température
ambiante, la présence de deux pics a + 28 ppm et + 20 ppm, respectivement. Apres
purification et caractérisation par RMN *!P, les deux produits obtenus correspondent aux

produits d’oxydation 15 et 16 (schéma 36), 15 étant le composé majoritaire.

OTf KHMDS
® —_— O=P-CH; + O:Eh—o-AnisoI
Ph—R O  [Rh(cod)][OTf] 2 2
PH * Mé 15 16
14

Schéma 36 : Réaction a partir d’un modele simple 14.

Cette réaction semble donc confirmer les résultats précédents a savoir 1’élimination du

groupement anisole en présence d’une base.

Afin de savoir si le complexe de rhodium intervenait dans ce processus, la méme
réaction a été réalisée en ’absence de métal. Dans ce cas, nous observons la formation de la
phosphine non méthylée 17 (3P RMN : - 16 ppm) et I’oxyde de phosphine 15 '"P RMN : +
28 ppm) (Schéma 37).

KHMDS
Q —> O=P-CH; + Ph,P-0-Anisol
@ Ph,

Ph=R O
PH \ M © 15 17
OTf
14

Schéma 37 : Réaction en 1’absence du complexe de rhodium
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A ce stade, la formation de la phosphine 17, résultant formellement d’une réaction de
« déméthylation », reste encore inexpliquée. Par contre, 1’oxyde de phosphine 15 est de

nouveau obtenu par élimination du fragment anisole.

Suite a ces résultats la synthése d’un complexe d’ylure de phosphonium ou la chiralité est
portée par I’atome de phosphore semble ne pas étre aussi facile que prévu. La synthése d’un
nouveau complexe de rhodium & ligand phosphine — oxyde de phosphine a pu étre cependant

obtenu et entierement caractérisé.

Differents diphosphoniums seront envisagés pour la suite de ces travaux. En effet, les
diphosphoniums 18 et 19, sans groupement anisole en position ortho, synthétisés par I’équipe
du Pr. S. Jugé seront prochainement testés dans les mémes conditions (schéma 38).

o S
o 0,
@ OTf
. SR
/ \(P>/\
19

Ph
18
Schéma 38 : Nouveaux diphosphoniums envisagés ; préparé par 1’équipe du Pr S. Jugé.

] Conclusion
La synthése de nouveaux ligands riches en électrons tel que des bis-ylures de

diphosphonium a éte réalisée a partir des motifs ortho- et méta-phényléne. L’obtention de bis-
ylure de diphosphonium n’a pas été possible en série ortho-phényléne a cause des contraintes
stériques et électroniques des diphosphoniums précurseurs. Au lieu de cela, un ylure de bis-
phosphonium provenant du réarrangement d’un intermédiaire ylidophosphorane cyclique a été
mis en évidence et caractérisé. Cependant, en série méta-phényléne, le bis-ylure désiré a été

synthétisé et caractérisé et la formation d’un complexe de rhodium (I) a été obtenu.

De nouveaux ylures de phosphoniums chiraux ont également été envisages en serie P-
chirogénique. Ces résultats préliminaires permettent d’ouvrir de nouvelles perspectives qui
sont en cours de réalisation avec 1’équipe du Pr S. Jugé. La synthése de nouveaux complexes
d’ylures chiraux avec un atome de phosphore chirogénique reste encore a ce jour un defi a

relever.
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Ph, ) To a solution of 1 (2.0 g, 4.48 mmol) in TCE (12.0 mL) was added

5\/ ethyltrifluoromethanesulfonate (574 uL, 4.48 mmol), and the solution
©i %Tf was then stirred for 12 h at 110°C. After evaporation of the solvent,

PPh,

the solid residue was washed with Et,O (30.0 mL), affording 2 as a
white powder (2.41 g, 86%).

IH NMR (CD3CN, 25C): 6 = 7.85-7.50 (m, 14H, Hay), 7.42-7.22 (m, 6H, Hay), 6.99-6.90 (t,
JHH = Jup+ = 6.9 Hz, 4H, Har), 3.57 (dq, Jun = 7.5 Hz, Jyp+ = 12.9 Hz, 2H, CHz), 1.37 (dt, JHH
= 7.5 Hz, Jups = 20.4 Hz, 3H, CH3) ppm.

13C NMR (CDsCN, 25°C): & = 142.8 (dd, Jp = 14.9 Hz, Jep = 14.9 Hz, C), 139.2 (d, Jcps =
11.3 Hz, CHyy), 136.5 (pseudo-t, Jeps = Jop = 11.8 Hz, C), 135.1 (d, Jeps = 2.8 Hz, CHay),
134.5 (d, Jeps = 2.9 Hz, CHy), 133.3 (dd, Jcps = 9.6 Hz, Jp = 1.9 Hz, CHyy), 133.0 (d, Jcp =
19.1 Hz, CHa), 131.6 (d, Jcp = 9.9 Hz, CHay), 131.3 (d, Jeps = 12.4 Hz, CHay), 130.1 (d, Jcps =
12.6 Hz, CHay), 129.5 (CHa), 128.8 (d, Jep = 7.2 Hz, CHa), 125.3 (dd, Jeps = 87.1 Hz, Jcp =
35.6 Hz, C), 120.7 (g, Jor = 320.0 Hz, CF3S03), 119.6 (dd, Jcps = 86.3 Hz, Jep = 2.6 Hz, C),
19.1 (dd, Jeps = 53.2 Hz, Jop = 15.0 Hz, CHy), 7.3 (dd, Jeps = 5.1 Hz, Jp = 1.1 Hz, CHs) ppm.

3P NMR (CD5CN, 25C): 0 = +26.66 (d, Jop = 23.1 Hz, P*), ~15.28 (d, Jpp = 23.1 Hz, P).
MS (ES+): m/z: 475.2 [M]".

HRMS (ES+) calc. for CspHaoP,: 475.1744; found 475.1740 [M]".

M.p. 68-69°C.
Ph, 3 To a solution of 2 (0.70 g, 1.12 mmol) in TCE (12.0 mL), was
@P\/ o added methyltrifluoromethanesulfonate (246 pL, 2.24 mmol), and
PPh 2 OTf] the solution was then stirred for 24 h at 110°C. After evaporation of

2
® | the solvent, an oily residue was isolated. Successive washing with

toluene (2 X 30 mL), and Et,O (2 X 30 mL), followed by recrystallization at —20°C from
THF/Et,0 afforded 3 as colorless crystals (270 mg, 31%).

'H NMR (CDsCN, 25°C): ¢ = 8.27-8.33 (m, 1H, Hay), 8.18-8.22 (m, 1H, Hy), 8.06-8.14 (m,
1H, Ha), 7.82-7.95 (m, 5H, Hay), 7.55-7.69 (m, 12H, Ha), 7.38-7.42 (m, 4H, Ha), 2.94-3.00
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(M, 2H, CH,P), 2.38 (d, Jup = 13.2 Hz, 3H, CH3P), 1.12 (td, Js = 7.4 and Jue = 20.6 Hz, 3H,
CH).

3C NMR (CDsCN, 25°C): 6 = 142.8 (dd, Jep = 11.5 and 11.6 Hz, CHy), 142.2 (pseudo-t, Jcp
= 10.6 Hz, CHj), 141.5 (pseudo-t, Jep = 10.0 Hz, CHj), 136.0 (d, Jcp = 2.7 Hz, CHj,), 135.7
(d, Jep = 3.1 Hz, CHy), 135.6-136.0 (m, CHy,), 134.0 (d, Jep = 10.0 Hz, CH,,), 133.4-133.6
(m, CHay), 133.2 (d, Jep = 10.8 Hz, CHa,), 130.8 (d, Jcp= 12.7 Hz, CHa), 130.6 (d, Jcp = 13.3,
CHa), 124.0 (dd, Jep = 7.9 and 83.3 Hz, Cy), 122.7 (dd, Jcp = 8.7 and 82.0 Hz, Cy), 120.7 (q,
Jer = 320.0 Hz, CF3S03), 118.9 (d, Jep= 89.3 Hz, C4), 116.7 (d, Jcp = 83.9 Hz, Cy), 20.5 (d,
Jep = 51.7 Hz, CHy), 11.6 (d, Jep = 55.9 Hz, CH3), 7.0 (d, Jep = 5.5 Hz, CH3).

3P NMR (CD3CN, 25°C): 6 = +26.3 (d, Jpp = 6.1 Hz), +29.7 (d, Jpp = 6.1 Hz).
MS (ES+): m/z: 639.1 [M — OTf]".
HRMS (ES+) calc. for Ca4H3,03F3P,S: 639.1499; found 639.1493 [M — OTf]".

M.p. 126-127°C.

= To a solution of 2 (1.30 g, 2.08 mmol) in TCE (12.0 mL), was added
@ 2 4

©:P\/ ethyltrifluoromethanesulfonate (1.90 mL, 14.5 mmol), and the
©

oPh 2 OTf| solution was then stirred for 3 days at 110°C. After evaporation of
® 2 the solvent, an oily residue was obtained. Successive washing with
toluene (2 X 30 mL), and Et;,0O (2 X 30 mL), followed by

recrystallization at —20°C from THF/Et,0 gave 4 as colorless crystals (770 mg, 46%).

'H NMR (CD4CN, 25°C): 6 = 8.20-8.26 (m, 4H, Ha), 7.83-7.86 (M, 4H, Ha), 7.50-7.69 (m,
16H, Hay), 2.73-2.80 (M, 4H, CHy), 1.05-1.10 (m, 6H, CH3).

3C NMR (CDsCN, 25°C): § = 141.8 (pseudo-t, Jcp = 10.0 Hz, CHa,), 135.7 (CHa,), 133.1 (d,
Jep = 18.5 Hz, CHg), 130.3 (d, Jcp = 12.5 Hz, CHa), 129.0 (d, Jep = 7.7 Hz, CHy,), 123.4 (dd,
Jep = 8.2 and 81.8 Hz, Cy), 120.7 (q, Jer = 320.5 Hz, CF3S03), 117.1 (d, Jep = 84.9 Hz, Cy),
19.7 (d, Jep = 50.2 Hz, CHy), 7.2 (d, Jcp = 4.5 Hz, CH3).

3P NMR (CDsCN, 25°C): d = +30.6 ppm.
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MS (ES+): m/z: 653.1 [M — OTf]".
HRMS (ES+) calc. For CasH3404F3P2S: 653.1656; found 653.1670 [M — OTf]".

M.p. 107-108°C.

To a solution of 3 (60 mg, 0.08 mmol) in THF-dg (2.0 mL) cooled to

Ph,
@P\@ —78°C was added BuLi (2.5 M in hexane, 61 pL, 0.16 mmol).
©: /C_H 6 Monitoring the reaction by low temperature NMR allowed the
P. a o . .
5 ;”"v characterization of 6a as a mixture of stereoisomers (95/5).
ph" 5, FEt
Ph According to NMR spectroscopy, 6a was slowly converted to 7a.
H After evaporation of the solvent, 7a was obtained as a white solid (31
|
® C mg, 62%).
PhyP7 S\ PPh,
Et 7a

6a. Major isomer (95%):

'H NMR (THF-dg, —30°C): 6 = 7.92-7.80 (m, 4H, Ha), 7.67-7.62 (M, 1H, Hay), 7.62-7.50 (m,
6H, Har), 7.42-7.36 (M, 1H, Ha), 7.36-7.26 (M, 1H, Ha), 7.26-7.17 (m, 1H, Hay), 7.17-7.05 (m,
3H, Ha), 7.02-6.88 (M, 4H, Ha), 6.88-6.81 (M, 3H, Hay), 2.72-2.83 (m, 2H, CH;), 1.19-1.14
(M, 3H, CH3), 0.43 (dd, 1H, Jue = 15.0 Hz, Jue+ = 20.0 Hz, CH).

13C NMR (THF-dg, —30°C): & = 173.7 (dd, Jep = 23.4 Hz, Jep = 12.6 Hz, C), 169.3 (dd, Jep =
17.9 Hz, Jep = 17.9 Hz, C), 144.0 (d, Jep = 128.3 Hz, C), 132.2 (d, Jep = 10.1 Hz, 4 CHay),
131.3 (2 CHay), 131.2 (2 CHay), 131.1 (CHa), 130.5 (CHa), 130.1 (CHap), 129.7 (d, Jcp = 5.0
Hz, 2 CHa), 128.6 (d, Jep = 11.7 Hz, CHay), 128.5 (d, Jep = 11.7 Hz, CHa), 127.7 (d, Jcp = 8.8
Hz, CHap), 127.0 (d, Jep = 15.1 Hz, CHa), 126.8 (d, Jep = 15.1 Hz, CHay), 126.5 (CHar), 126.1
(d, Jep = 5.0 Hz, 2 CHyy), 125.1 (d, Jep = 37.7 Hz, C), 123.8 (CHa), 120.7 (g, Jer = 320.1 Hz,
CF3S03), 27.2 (d, Jcp = 103.2 Hz, CH,), 13.1 (dd, Jeps = 113.0 Hz, Jop = 167.0 Hz, CH), 8.9
(d, Jop = 5.0 Hz, CHy).

3P NMR (THF-dg, —30°C): 6 = -89.8 (d, Jpp = 57.6 Hz, P), —1.6 (d, Jpp = 57.6 Hz, P").
6a Minor isomer (5%):

3P NMR (THF-dg, —30°C): 6 = —83.4 (d, Jep = 54.7 Hz, P), +1.6 (d, Jpp = 54.7 Hz, P*).
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7a.

'H NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 7.70 (d, Jun = 15.0 Hz, 10H, Hy), 7.67-7.61 (M, 3H, Ha),
7.57-7.48 (m, 8H, Ha), 7.44 (td, Juy = 5.0 Hz, Juy = 10.0 Hz, 4H, H,), 2.48-2.42 (m, 2H,
CHz), 2.05 (t, Jprhg = JHPPhZEt =5.0 HZ, 1H, CH), 1.13-1.08 (m, 3H, CH3)

13C NMR (CD,Cl,, 25°C): ¢ = 133.1 (d, Jcp = 10.1 Hz, 6 CHa), 132.8 (d, Jep = 2.5 Hz, 3
CHa), 132.4 (d, Jep = 10.1 Hz, 4 CHy), 132.3 (d, Jep = 2.5 Hz, 2 CHgy), 129.2 (d, Jep = 12.6
Hz, CHa), 120.0 (d, Jep = 12.6 Hz, CHy,), 127.1 (d, Jep = 94.4 Hz, 2 C), 127.0 (d, Jcp = 94.4
Hz, 3 C), 121.0 (q, Jcr = 320.2 Hz, CF3S03), 20.9 (d, Jcp = 61.6 Hz, CHy), 5.6 (d, Jcp = 3.7
Hz, CHs), —6.3 (dd, Jepphs = 122.0 Hz, Jcppnoe = 124.6 Hz, C).

3P NMR (CD.Cl,, 25°C): 6 = +24.2 (d, Jpp = 24.3 Hz, PPhyEt), +19.3 (d, Jpp = 24.3 Hz,
PPhs).

MS (ES+): m/z: 489.2 [M — OTf]".

HRMS (ES+): calcd for CasHsiP, 489.1901; found, 489.1901 [M — OTf]".

M.p. > 250°C.
Phy To a solution of 4 (160 mg, 0.20 mmol) in THF-dg (5 mL)
@P\ o cooled to —78°C was added BuLi (2.5 M in hexane, 160 pL,
©: /C'CH3 6b] 0.40 mmol). Monitoring the reaction by low temperature NMR
Ph‘jE%Et allowed the characterization of 6b. According to NMR
Ph spectroscopy, 6b was then slowly converted to 7b. After
evaporation of the solvent, 7b was obtained as a yellow oil (107
® EHE’ mg, 82%). Recrystallization at room temperature in CH,Cl,
ph3p//@\\||3ph2 7b| 9ave 7b as colorless crystals.
Et
6b.

'H NMR (THF-dg, —=30°C): ¢ = 7.84 (dd, Jup = Jun = 10.0 Hz, 2H, Hy), 7.80-7.74 (m, 2H,
Har), 7.65-7.49 (m, 9H, Hy) 7.38-7.35 (m, 1H, Hy), 7.31-7.27 (m, 1H, Hy), 7.21 (t, Jyn = 10.0
Hz, 1H, Ha), 7.15-7.05 (m, 4H, Ha), 6.90 (t, Jun = 10.0 Hz, 1H, Hy,), 6.81-6.76 (m, 2H, Ha),
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6.23 (dd, Jup = Jyn = 5.0 Hz, 1H, Hy), 2.98-2.90 (m, 2H, CHy), 1.22-1.08 (m, 3H, CHj3), 0.87
(brs, 3H, CHy).

13C NMR (THF-dg, —30°C): 6 = 174.2 (dd, Jcp = 28.9 Hz, Jcp = 13.8 Hz, C), 163.2 (d, Jcp =
12.6 Hz, C), 145.1 (d, Jcp = 125.8 Hz, C), 133.08 (d, Jcp = 3.8 Hz, CHy,), 132.76 (d, Jcp = 2.5
Hz, 2 CHa), 132.7 (d, Jcp = 3.8 Hz, 2 CHy), 131.6 (d, Jcp = 2.5 Hz, CHy,), 131.2-131.4 (3
CHay), 130.5 (d, Jep = 8.8 Hz, CHg), 130.1 (CHa), 129.1 (CHa), 129.0 (d, Jep = 10.1 Hz,
CHa), 128.7 (d, Jcp = 11.3 Hz, CHa), 128.6 (d, Jcp = 11.3 Hz, CHg), 127.0 (d, Jcp = 10.1 Hz,
CHa), 126.7 (d, Jcp = 12.6 Hz, 2 CHg), 126.3 (CHa), 126.0 (d, Jcp = 3.8 Hz, CHa), 125.9 (d,
Jep = 3.8 Hz, CHy), 124.2 (CHa), 120.7 (g, Jcr = 320 Hz, CF3S0s), 29.0 (d, Jep = 74.2 Hz,
CH,), 12.6 (t, Jcp = Jeps = 13.8 Hz, CH3), 9.5 (d, Jep = 6.3 Hz, CH3), 5.7 (dd, Jep+ = 120.0 Hz,
Jop = 172.0 Hz, C).

3P NMR (THF-dg, —30°C): ¢ = +10.1 (d, Jpp = 94.2 Hz, P*), ~88.3 (d, Jpp = 94.2 Hz, P).
7b.

IH NMR (CD;Cly, 25°C): 6 = 7.72-7.62 (m, 5H, Ha) 7.60-7.50 (m, 20H, Hy), 2.09-2.00 (m,
2H, CHz), 1.83 (t, Jprhg = 'JHPPhZEt: 15.0 HZ, 3H, CH3), 1.07 (td, \]HH =50 HZ, JHp =20.0 HZ,
3H, CHa).

3C NMR (CD,Cly, 25°C): 6 = 134.1 (d, Jcp = 10.1 Hz, CHy,), 133.7 (d, Jcp = 8.8 Hz, CHa,),
133.4 (d, Jep = 3.8 Hz, CHy), 133.0 (d, Jcp = 2.5 Hz, CHa), 132.4 (d, Jcp = 8.8 Hz, CHy),
131.0 (d, Jep = 12.6 Hz, CHa,), 129.5 (d, Jcp = 13.8 Hz, CHa), 129.4 (d, Jcp = 13.8 Hz, CHy),
120.7 (q, Jer = 320.4 Hz, CF3S03), 20.7 (d, Jep = 60.4 Hz, CH,), 15.6 (t, Jcp = 3.8 Hz, CHs),
7.4 (d, Jop = 5.0 Hz, CH3), —2.0 (brs, C).

3P NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = +28.83 (d, Jpp = 53.7 Hz, PPh,Et), +25.39 (d, Jpp = 53.7 Hz,
PPhs).

MS (ES+): m/z: 503.2 [M]".

HRMS (ES+) calc. for Ca4H33P,: 503.2071; found 503.2057 [M]".

171



Chapitre Il : Ligands carbonés riches - Partie expérimentale

5 S To a solution of 8 (2.98 g, 6.59 mmol) in CH,Cl, (75.0 mL) at -50°C
Ph,P—Me was added methyltrifluoromethanesulfonate (1.60 mL, 14.50 mmol).
The suspension was then warmed to room temperature and stirred for 2
h. After evaporation of the solvent, the crude residue was washed with

Ph,P-Me o Et,O (30 mL) affording 9 as a white solid (4.33 g, 86%).
®  20Tf

Recrystallization at —20°C from CH,Cl,/Pentane gave 9 as colorless

crystals.

'H NMR (CDCls, 25°C): 6 = 7.94-7.90 (m, 2H, Hay) 7.89-7.85 (M, 1H, Ha), 7.84-7.80 (m,
8H, Ha), 7.77-7.72 (M, 4H, Ha), 7.68-7.62 (M, 9H, Hay), 2.95 (d, Ju = 13.8 Hz, 6H, CHy).

13C NMR (CDCls, 25°C): § = 139.3 (pseudo-t, Jep = 12.2 Hz, Jep = 12.5 Hz, CH,), 138.3
(dd, Jep = 3.9 Hz, Jep = 11.5 Hz, CHa), 135.2 (4 CHay), 133.6 (d, Jep = 11.4 Hz, CHy,), 131.2
(t, Jop = 12.4 Hz, CH,,), 130.4 (d, Jep = 13.7 Hz, 8 CHy), 122.9 (dd, Jcp = 13.2 Hz, Jcp = 89.9
Hz, 2 C), 120.6 (q, Jcr = 320.2 Hz, CF3S0s), 118.0 (d, Jep = 89.0 Hz, 4 C), 8.66 (d, Jop = 57.7
Hz, 2 CHy).

%P NMR (CDCl3, 25°C): § = +22.5 ppm.
MS (ES+): m/z: 625.1 [M — OTf]".
HRMS (ES+): calcd for C33H3003F3P281 6251370, fOUﬂd, 625.1343 [M - OTf]+

M.p. 160-163°C.

10| nBuLi (2.5 M in hexane, 0.44 mmol, 180 pL) was added to a solution of 9

® 9o (170 mg, 0.22 mmol) in THF-dg (4.0 mL) at —78°C. Monitoring the reaction
Ph,P—CH,

Q by low temperature NMR allowed the characterization of bis-ylide 10.
@ O

Ph2P'—CH2

4 NMR (THF-ds, —60°C): & = 7.89 (s, 1H, Ha) 7.85 (d, Juy = 10.0 Hz,
2H, Har), 7.63 (d, Jus = 10.0 Hz, 8H, Hy), 7.57 (t, Jum = 10.0 Hz, 1H, Har), 7.52 (t, Jus = 10.0
Hz, 4H, Har), 7.44 (t, JHH =10.0 Hz, 8H, Har), 0.09 (d, JHP =7.5 Hz, 4H, CHZ)
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13C NMR (THF-dg, —60°C): = 135.4 (d, Jep = 20.3 Hz, 2 CHa), 135.1 (dd, Jep = 79.1 Hz,
Jep = 9.56 Hz, 2 C), 134.0 (d, Jcp = 10.2 Hz, Jep = 2.4 Hz, 2 CHay), 133.4 (d, Jcp = 86.8 Hz, 4
C), 132.0 (d, Jep = 10.1 Hz, 8 CHay), 130.9 (4 CHy), 128.3 (d, Jep = 11.3 Hz, 8 CHyy), 128.2
(C), -5.9 (d, Jec = 98.1 Hz, CHy).

3P NMR (THF-dg, —60°C): 6 = +19.6 ppm.

@
thp_CHz

@

11

\o _CO
RN

~co

Ph,P—CH, ©

OTf

To a solution of 10 (104 mg, 0.22 mmol) in THF (3.0 mL), was
added a solution of [Rh(cod),"][OTf] (67 mg, 0.13 mmol) in THF
at —70°C, and the suspension was then stirred for 20 min. After
warming up to —30°C, carbon monoxide was bubbled (10 min).
After filtration, the solvent was evaporated under vacuum. The

remaining residue was washed with pentane (5.0 mL) and then

extracted with CH,Cl, (5.0 mL) at 0°C affording 11 as an orange solid (83 mg, 60%).

IH NMR (CDCl,, ~10°C): 6 = 7.75-7.39 (M, 24H, Hy), 1.96 (brd, Jue = 10.0 Hz, 4H, CH,).

13C NMR (CD,Cl,, —10°C): ¢ = 186.3 (d, Jorn = 20.3 Hz, CO), 139.9 (brs, C), 139.1 (brs, C),
135.3 (CHa), 133.6 (CHa), 133.5-133.0 (M, CHay), 130.6-130.3 (M, CHa), 129.4 (d, Jcp =
12.6 Hz, CHa), 128.7 (d, Jcp = 12.6 Hz, CHa), 128.6 (CHa), 120.2 (g, Jor = 320.1 Hz,
CF3S03), 1.2 (dd, Jep = 40.3 Hz, Jern = 21.5 Hz, CHy).

3P NMR (CD,Cl,, —10°C): 6 = +35.6 ppm (brs).

1%Rh NMR (CD,Cl,, —10°C): 6 = +477 ppm.

MS (ES+): m/z: 633.1 [M]".

IR (CH,Cl,): 2053 (CO), 1983 (CO) cm™.
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To a solution of XXXV (0.42 mg, 0.65 mol) in CH,Cl, (12 mL) was
Q/OME added an aqueous solution of NaOTf (1.0 g, 5.83 mol in H,O (12 mL))

Pwuph OTf| at room temperature and stirred for 10 min. Organic layer was washed
@/Me with H,O (5 mL) then dried on MgSO,. After evaporation of solvent,

Ph’P© 12 was obtained as a white powder (350 mg, 80%).

MeO
12

'H NMR (CDCls, 298 K): & = 7.44 (m, 15 H, Ha), 6.83 (M, 6 H, Hy),
6.41 (M, 1H, Ha), 3.66 (5, 3 H, Ho.crs), 3.53 (5, 3 H, Ho.cra), 3.17 (d, 3 H, 2Jpy = 13.8 Hz,
Hchs).

1P NMR (CDCl3, 298 K): § = 20.6 ppm (d, *Jpp = 25.3 Hz), -24.1 ppm (d, *Jpp = 25.5 Hz).

MS (ES): m/z : 521.5[M]".

To a solution of 12 (200 mg, 0.30 mol) in THF (10 mL) was

QOMe added a solution of KHMDS (59.3 mg, 0.30 mol) THF (6 mL) at —
Fh 40°C and stirred for 90 min. Then a solution of [Rh(cod)] [(OTf)]

P @1
©i l}h\, (139 mg, 0.30 mol) in THF (4 mL) was added and stirred at room

temperature during 2h. After evaporation of the solvent, the solid
Me” \ OTf] residue was triturated with Et,O (5 mL) and 13 was obtained as an
yellow powder (142 mg, 60%).

MS (1S): m/z: 641 [M + H]".
Diast. A:

IH NMR (CDsCN, 240 K): 6 = 7.84-7.35 (m, 9H, Hay), 7.34-7.20 (m, 5H, Hay), 7.20-7.10 (m,
3H, Ha), 6.94 (t, Jun = 5.0 Hz, 1 H, Ha), 6.54 (M, 1 H, Ha), 5.46-5.37 (M, 1 H, Heog), 5.29-
521 (M, 1 H, Heog), 3.10-3.00 (M, 1 H, Heoa), 2.74-2.65 (M, 2 H, Heod), 2.62-2.36 (M, 3 H,
Heod), 2.32-2.28 (M, 1 H, He), 2.25 (d, Xue = 15.0 Hz, 3 H, Honge), 2.12-2.10 (M, 1 H, Heog),
2.03-2.05 (M, 1 H, Heog), 1.92-1.88 (M, 1 H, Heog).
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B3C NMR (CDsCN, 240 K): 6 = 159.9 (d, 2Jcp = 5.0 Hz, Cquar), 135.9 (sbr, 2C,), 134.2 (d,
2Jep = 5.0 Hz, Cy), 134.1-133.8 (m, 2C,,), 133.7 (Ca), 133.4 (Ca), 133.3 (Ca), 131.6 (Ca),
130.7 (d, *Jcp = 13.8 Hz, “Jep = 1.3 Hz, Ca), 130.2 (d, Jcp = 10.1 Hz, Cy), 129.7 (d, YJcp =
105.7 Hz, Cquar), 129.2 (d, *Jcp = 10.6 Hz, 2C,,), 128.9 (d, *Jcp = 12.6 Hz, 2C,), 121.3 (d, *Jcp
= 8.8 Hz, Cy), 113.8 (d, "Jcp = 47.8 Hz, Cquar), 111.8 (d, *Jcp = 5.03 Hz, Cy), 107.8-107.1 (m,
2Ccod), 72.3 (d, Jep = 15.1 Hz, Ceoq), 69.8 (d, Jcp = 13.8 Hz, Ceon), 55.8 (Ccri), 33.3 (Ceod),
31.5 (Ceod), 28.1 (Ceod), 27.3 (Ceoq) 16.6 (d, Jcp = 78.0 Hz, Ccpg).

3P NMR (CD3CN, 240 K): 6 = +47.5 (d, 3Jpp = 24.3 Hz), +17.6 (dd, *Jpp = 24.3 Hz, *Jprn =
131.6 Hz).

1%Rh NMR (CDsCN, 240 K): § = -8887 ppm.
Diast. B.

'H NMR (CDsCN, 240 K): 6 = 8.12 (dd, *Jun = 10.0 Hz, 2Jp = 15.0 Hz, 1H, Hy), 7.82-7.35
(m, 12H, Hy), 7.20-7.10 (m, 1H, Ha), 6.99 (t, Jun = 5.0 Hz, 1 H, Hg), 6.75 (m, 1 H, Ha),
5.18-5.11 (M, 1 H, Heog), 4.29-4.21 (M, 1 H, Heog), 3.10-3.00 (M, 1 H, Heog), 3.00-2.99 (m, 1
H, Heod), 2.62-2.36 (M, 2 H, Heog), 2.18-2.12 (M, 1 H, Heog), 2.14 (d, "Jpp = 15.0 Hz, 3 H,
Herise), 2.03-1.80 (M, 3 H, Heo).

3C NMR (CDsCN, 240 K): ¢ = 159.6 (d, 2Jcp = 5.0 Hz, Cquar), 134.3 (d, “Jcp = 5.0 Hz, Cyy),
134.0 - 133.7 (m, 3Cy), 133.1 (2C,), 132.9 (d, 2Jcp = 6.3 Hz, 2Cy), 131.5 (d, 2Jcp = 11.3 Hz,
Ca), 131.1 (d, Jcp = 17.6 Hz, Cy), 131.0 (d, “Jep = 10.1 Hz, Cy), 129.6-129.4 (m, 3Ca),
121.4 (d, ®Jcp = 8.80 Hz, Cyy), 114.1 (d, "Jcp = 47.8 Hz, Cquar), 111.8 (d, *Jcp = 5.03 Hz, Cay),
107.8-107.1 (M, 2Ccoq), 72.9 (d, Jcp = 15.1 Hz, Ccoq), 69.9 (d, Jop = 13.8 Hz, Ceoq), 55.8
(Ceris), 32.5 (Ceod), 31.7 (Ceod), 27.7 (Ceod), 27.3 (Ceon), 12.8 (d, 2Jcp = 78.0 Hz, Cepia).

3P NMR (CD3CN, 240 K): 6 = +50.1 (d, *Jpp = 16.2 Hz), +18.3 (dd, *Jpp = 16.2 Hz, *Jpgn =
133.7 Hz).

1%Rh NMR (CDsCN, 240 K): § = -8157 ppm.
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I] Introduction

Les ligands carbénes N-hétérocycliques (NHCs) sont maintenant bien connus de la
littérature.® Ils ont montré leur fort potentiel dans les réactions catalytiques nécessitant des
centres métalliques riches en électrons (ou 1’addition oxydante est 1’étape limitante du cycle
catalytique). Leur caractére o-donneur est d0 a la présence du noyau imidazole N-
N’disubstitué, source d’électrons 1. En paralléle a ces ligands riches en électrons, la synthése
de ligands pauvres en électrons a été développée de facon plus anecdotique. Il faut noter la
synthese des ligands phosphites (chapitre 1) et de ligands bis-hétéroaryles, tel que le 2,2’-
bis(diphenylphosphino)-1,1°-bisbenzimidazole connu sous le nom de BIMIP réalisée par
Sannicolo et coll.? Ce ligand a été décrit comme étant un ligand pauvre en électrons d a la
présence de deux cycles benzimidazoles. Cependant, en catalyse, un ligand a caractere
uniquement riche ou pauvre en électrons est rarement suffisant puisque le centre métallique
doit satisfaire différents critéres pour obtenir 1’activité et la sélectivité durant toutes les étapes

du cycle catalytique.® Dans cette optique, notre équipe s’est intéressée a synthétiser des

systemes hybrides « riche-pauvre ».

Un systéme hybride développé dans I’équipe correspond au ligand de symétrie-C;,
BIMINAP. Ce ligand est composé structuralement du motif benzimidazole venant de la
BIMIP et du motif naphtaléne venant de la BINAP* (BINAP et BIMIP, étant des ligands de
symétrie C,). Aprés quaternisation de 1’atome d’azote, il donne accés a la BIMIONAP
(schéma 1) ou un motif amidiniophosphine est alors présent, accentuant le caractére pauvre

en électrons du ligand.

L W. A. Herrmann and C. Kocher, Angen. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2162.

2 T. Benincori, E. Brenna, F. Sannicolo, L. Trimarco, P. Antognazza, E. Cesarotti, F. Demartin, T. Pilati, G.
Zotti, J. Organomet. Chem. 1997, 529, 445.

% a) M. Scholl, T. M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2247; b) M. Scholl, S.
Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 1999, 1, 953; ¢) H. Takahashi, T. Morimoto, K. Achiwa, Chem. Lett.
1987, 855 ; d) N. Sakai, S. Mano, K. Nozaki, H. Takaya, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7033.

*N. Debono, Y. Canac, C. Duhayon, R. Chauvin, Eur. J. Inorg.Chem. 2008, 2991.
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....................

BIMIP '

Z-Z
r*
)
Y
>
N

PP Y
N N®
1 »\
__________ . S N~ PPh,
, PPh,
‘1 | U
BINAP BIMINAP BIMIONAP

Schéma 1: Hybridation de la BINAP et de la BIMIP et quaternisation pour donner
respectivement la BIMINAP et la BIMIONAP.

Un deuxieme exemple de systeme hybride a été développé a partir du 1,2-di(N-
imidazolyl)benzéne. L’introduction de deux groupements phosphino en position C1 sur les
deux noyaux imidazoles conduit a la synthése de la bis(imidazolo)phosphine 1. Cette
diphosphine a permis d’accéder a des complexes chélatants en série rhodium et palladium
(schéma 2).°° La quaternisation d’un des atomes d’azote de la diphosphine | donne accés a la
diphosphine mono-cationique 1. Dans ce cas, la complexation avec le palladium permet la

synthése d’un complexe a ligand hybride 111 possédant une extrémité imidazoliophosphine et

©
Q ott
P PPh,

une extrémité imidazolophosphine (schéma 2).

; 2 PPh,

Ph,P,

1éq. MeOTf Ph
N N T . 2 N N
I -5 Y% I N\

PdCl,(PhCN),

PdCI,(PhCN
94% 2( )2

91%

G QO
NP _Phny. ON= J=N
2P~ py-PPh2 / PhP—_ _PPh,
o e
c Oy
m

Schéma 2 : Préparation de complexes de palladium avec des ligands neutres et cationiques.

®Y. Canac, N. Debono, C. Lepetit, C. Duhayon, R. Chauvin, Inorg. Chem. 2011, 50, 10810.
®Y. Canac, N. Debono, L. Vendier, R. Chauvin, Inorg. Chem. 2009, 48, 5562.
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Le complexe 111 est obtenu avec un rendement de 91 % et a pu étre caractérisé par
RMN multi-noyaux et par diffraction des rayons X. En RMN *!P, il résonne sous la forme de
deux singulets a + 4,1 et + 10,6 ppm. L’absence de la constante de couplage Jpp ainsi que la
valeur des angles P-Pd-P (97,2°) et CI-Pd-CI (88,5°) indiquent la coordination cis du ligand
.

Dans le but, de poursuivre la synthese de systemes hybrides, la préparation de ligands
a extrémité «riche-pauvre » de type NHC-amidiniophosphine (Schéma 3), de type ylure-
amidiniophosphine (Schéma 4) et de leurs complexes ont été envisagées. Dans ces deux cas,

le caractére extréme «riches-pauvre» serait accentué par rapport aux systemes déja décrits.

N/\ /> /\Nw
. e N )
[N> Ra PJ\ *[M]-PRZ \

—_— —_—
NHC  amidiniophosphine

Schéma 3 : Ligands et complexes cibles de type NHC-amidiniophosphine.

. /\N N
© CH2 RZ‘F" \ | 2 _ PR2 N\
HC—[M]
ylure amidiniophosphine

Schéma 4 : Ligands et complexes cibles de type Ylure-amidiniophosphine.

I1] Résultats et discussions

A] Systeme extréme NHC-amidiniophosphine

1] Synthése du ligand imidazolium-amidiniophosphine.
1. Synthese de la monophosphine 2

A partir du 1,2-di(N-imidazolyl)benzéne 1, I’introduction d’un seul groupement
diphénylphosphine sur I'un des noyaux imidazoles est réalisée en présence d’un éq. de

chlorodiphénylphosphine et d’une base forte avec un rendement de 38 % (Schéma 5).

1) 1 éq. BuLi
THF, 2 h, -20°C
N N . q
@ ‘Q/\B 2) 1éq. PPh,CI f J J:\>
N N 38 % Ph2P N

1

Schéma 5 : Préparation de la mono-phosphine 2 a partir de 1.
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2. Synthése du dication imidazolium-imidazoliophosphine 3

A partir de la monophosphine 2, la quaternisation des deux atomes d’azote a été
réalisée par 1’addition de 2 éq. de MeOTf dans du CH,Cl,. La monophosphine dicationique 3
a été ainsi obtenue avec un rendement de 70 % (Schéma 6).

2éq. MeOTf
N N CH,CI
@ J\\x 2h,0°C Qph PLX 2 OTf
2 3

Schéma 6 : Préparation de la phosphine dicationique 3.

Par spectroscopie RMN®'P, un déblindage du déplacement chimique est observé lors
de la méthylation (dp: - 30,6 ppm pour la monophosphine 2 et - 22,6 ppm pour la
monophosphine dicationique 3).

3. Synthése du monocation imidazolium-imidazolophosphine 4

La régio-sélectivité de la réaction de mono-quaternisation a aussi été étudiée.
L’addition d’un seul éq. de MeOTf dans le CH,Cl, conduit au composé monocationique 4 ou

le noyau imidazole non P-substitué a été préférentiellement quaternisé (Schéma 7).

1éq. MeOTf

CH,CI ( 3

2V12

(\J PhZPJ\/> ’ :]3'4_12 © JPh PJ\ ot
2

Schéma 7 : Préparation de la phosphine monocationique 4.

En RMN *'P, la monophosphine cationique 4 résonne sous la forme d’un singulet a -
33,8 ppm montrant alors un blindage du déplacement chimique lors de la réaction de mono-
méthylation (Jp : -30,6 ppm pour la monophosphine 2).

4. Structures cristallines des monophosphines 2, 3 et 4

Les structures a 1’état solide des ligands neutre 2 et cationiques 3 et 4 ont pu étre

confirmées par diffraction des rayons-X (Figure 1). Dans le cas des systéemes cationiques 3 et
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4, des interactions de type m-stacking sont observées entre un noyau phényle porté par 1’atome

de phosphore et le cycle imidazolium.

S C_» D
N R AZ N 7o SA
B / M\ —1 o
] % N /
2 3 4

Figure 1 : Représentation des structures cristallines déterminées par diffraction des rayons X
de 2, 3 et 4 (de gauche a droite).

Liaison
C1-P1 N1-C1 N2-C1 N3-C10 N4-C10
Produit
2 1,8234(9) 1,325(1) 1,373(1) 1,361(2) 1,312(2)
3 1,822(1) 1,318(2) 1,379(2) 1,339(2) 1,325(2)
4 1,831(2) 1,347(3) 1,354(3) 1,338(3) 1,318(3)

Tableau 1 : Longueurs(A) de liaisons représentatives de 2, 3 et 4.

D’apres les données cristallographiques, 1’ensemble des longueurs de liaison C1-P1

sont du méme ordre de grandeur dans les trois systemes.

Lors de tentatives de cristallisation de la monophosphine dicationique 3, la rupture de
la liaison C-P du fragment amidiniophosphine a été constatée, en accord avec des
observations récentes.” Le carbéne formé peut réagir avec le noyau imidazolium voisin
conduisant ainsi au dication 5 qui a pu étre entierement caracterisé. La structure exacte de 5 a

été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal (Figure 2).

1. Abdellah, M. Boggio-Pasqua, Y. Canac, C .Lepetit, C. Duhayon, and R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2011, 17,
5110 ; I. Abdellah, C .Lepetit,Y. Canac, C. Duhayon, and R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2010, 44, 13095.
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Figure 2: Struture du bis-imidazolium 5 obtenu par dégradation de 3.

D’aprés les données obtenues par diffraction des rayons X, la structure du composé 5
est quasi plane (angle dihedre N12C11C1N2 de 4,77°), ce qui s’explique par la présence d’un
systetme m étendu. Ce systeme 7 participe a la stabilisation, malgré la répulsion des deux
charges cationiques voisines.®

Afin de comprendre la formation du composé 5, une voie de synthése a été envisagée a
partir de I’imidazolium-imidazoliophosphine 3. En présence d’un équivalent d'une base
(Et3N) dans I’acétonitrile a 0°C, la formation d’un mélange de deux composés a pu étre mise
en évidence dans un rapport 45/55. Ils correspondent respectivement aux deux bis-

imidazoliums 5 et 6 (Schéma 8).

S e) e
2 OTf Et;N 2 OTf 2 OTf

N7\ CH,CN N N * /N N7\

P)@N? 2h,0°C [C,?H(ﬁ] (/N@LH HJ&%
\ /

3 5 6

Ph,

Schéma 8 : Synthese des bis-imidazoliums 5 et 6 a partir de 3.

En spectroscopie RMN 3P, la réaction se traduit par la disparition du signal initial & -
22,6 ppm de 3. La présence d’un signal en RMN 'H caractéristique (6 = + 8,81 ppm) montre
bien la présence du groupement C-H du noyau imidazolium du dication 6. Ce dication 6
proviendrait de la protonation par le solvant (CH3CN) d’un bis-carbéne obtenu apres rupture
de la liaison P-C et déprotonation de la fonction CH. Notons que dans les deux cas, une
double oxydation est cependant nécessaire pour former les dications 5 et 6, si I’on envisage le

passage par un bis-carbéne.

8p. S. Athey and G. E. Kiefer, J. Org. Chem., 2002, 67, 408.
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En comparaison avec la structure plane du dication 5 (Figure 2), la structure du bis-
imidazolium 6 obtenue par diffraction des rayons X présente un angle de torsion entre les
deux groupements imidazoliums plus important (46,62° pour le noyau N4-C12-N3 et de
56,93° pour le noyau N2-C1-N1). Cette torsion peut s’expliquer par la répulsion des charges

cationiques qui ne sont pas maintenues ici par le lien C-C (Figure 3).

PR N
Sk W

N2

2 W
NN

Figure 3 : Représentation de la structure cristalline du bis-imidazolium 6.

2] Synthése de complexes & ligand « riche-pauvre »

1. Pré-compléxation de 1I’amidiniophosphine

L’addition steechiométrique du complexe de palladium(ll) PdCIl,(PhCN), sur la
monophosphine dicationique 3 dans I’acétonitrile conduit au complexe 7 avec un rendement
de 80 % (Schéma 9).

Q 4 NQN N
@N B_/@? PdCI,(PhCN), @ )L_é?
PPh,

/
/

o \ CH3CNO, 3h cl,pd—PPhz
20Tf 5 80 % 7 2 OTf

\

Schéma 9 : Synthese du complexe dicationique 7 a partir de la phosphine dicationique 3.

La coordination de I’atome de phosphore par le centre métallique est observée en
RMN 3P par un fort déblindage du signal (Je : - 22,6 ppm pour le ligand 3 et + 25,7 ppm pour

le complexe 7).

De fagon similaire, 1’addition d’une quantité steechiométrique de PdCI,(CH3CN), sur
le ligand monocationique 4 en solution dans CH,Cl, a permis d’isoler le complexe 8 avec un
rendement de 30 % (Schéma 10).
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Q PdCI,(CH5;CN f >\
N N/N >(CH3CN), @N

/N\—)/ o J=N CH,Cl, 3h /N—J J=N o
oTf  PPh, 30 % Clopd—PPhz  OTf

4 8

Schéma 10 : Synthése du complexe 8 a partir de la phosphine monocationique 4.

Un fort déblindage du signal (dp : - 33,8 ppm pour le ligand 4 et + 10,2 ppm pour le

complexe 8) en RMN 1P montre ¢galement ici la coordination de 1’atome de phosphore au
métal (Pd).

2. Synthése du complexe « riche-pauvre » monocationigue 9

Afin d’accéder au complexe de palladium a ligand NHC-amidiniophosphine, le
complexe dicationique 7 est mis en présence d’une base (t-BuOK) dans 1’acétonitrile a 0°C

pendant 2h. Le complexe 9 est ainsi isolé avec un rendement de 70 % (Schéma 11).

2 2

t-BuOK
ZN\ N —_ Z "N NN
@J )C@)? 2h,0°C g\( @
/ PPh, ) CHCN —PPh, \
CLbPd™ 2 _©  70% cI—Pdl
7 9 OTf

Schéma 11 : Synthése du complexe « riche-pauvre » monocationique 9 a ligand NHC-

amidiniophosphine.

Par spectroscopie RMN *'P, un Iéger blindage du signal est observé (s : + 25,7 ppm
pour le complexe 7 et + 21,8 ppm pour le complexe 9). De plus, en RMN *H, la disparition de
I’atome d’hydrogéne (o = 9,01 ppm) du noyau imidazolium du précurseur 7 est mis en
évidence, permettant ainsi de confirmer la formation de la liaison carbone-métal.

Malgré de nombreuses tentatives de cristallisation, la structure exacte de ce complexe
n’a pas pu étre déterminée par diffraction des rayons X. Ce complexe 9 représente un des
premiers exemples de complexe a ligand hybride « riche-pauvre » avec deux extrémités aussi

électroniquement distinctes.

3. Synthése du complexe neutre de référence 10

Le complexe neutre de référence a été obtenu par trois voies de synthése distinctes
(schéma 12). La premiére méthode (voie A), commence par la pré-coordination de 4 avec le
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complexe métallique Cl,Pd(CH3CN),, suivie de la deprotonation de la fonction imidazolium
de I'intermédiaire 8 en présence d’une base (EtsN), permettant la coordination du centre
carbénique sur le centre métallique (Pd (11)).

Voie B "one pot": PdCl,(CH3;CN),/tBuOK

| '

N/§ PdCly(CHyCHN), ﬁNS Z S Z N

N Ny Et;N N

/N—J@ ’k )=N
PPh —PPh
oTf 2 cl Pd/PPhZ CI/Pd 2

4 Voie A 8 “oTf 10©

Schéma 12 : Voie de synthese du complexe de palladium neutre 10.

La seconde stratégie, (voie B) est une réaction « one pot » a partir du ligand 4 et de
PdCI2(CH3CN), en présence d’une base forte (t-BuOK) dans du dichlorométhane. Elle
conduit au complexe neutre 10 avec un rendement global de 18 %.

Enfin la troisieme méthode, (voie C) est réalisée a partir du complexe de palladium |11
(schéma 13). L’ajout d’un nucléophile (CI') induit la rupture de la liaison C-P de I’extrémité
amidiniophosphine conduisant a un NHC intermédiaire qui se lie au métal avec élimination de

CIPPh,. Ce mécanisme a déja €eté observé a partir du complexe de palladium de la

BIMIONAP.®
Ras
ot Q
( /w Et4N+ cr NN

® _/J + cPph
/Npép F>F>h2 CHiON N /\ b 2
Pd’ C|/Pd 2
c’ i

m 10

Schéma 13 : Synthése du complexe 10 par attaque nucléophile de 1’ion chlorure.

Par spectroscopie RMN®'P, un léger déblindage du signal est observé par rapport au
composé intermédiare 8 (dp : + 10,2 ppm pour 8 et + 11,2 ppm pour le complexe 10). Par
contre, une variation de 10 ppm est observée par rapport au complexe analogue

monocationique 9 (dp : + 21,8 ppm pour le complexe monocationique 9 et + 11,2 ppm pour le

°I. Abdellah, C. Lepetit, Y. Canac, C. Duhayon and R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2010, 16, 13065.
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complexe neutre 10). Cette variation s’explique par 1’absence de quaternisation de 1’atome

d’azote.

La structure cristalline du complexe de palladium 10 a été confirmée par diffraction
des rayons X apres 1’obtention de mono-cristaux dans CH,Cl, a -20°C (figure 4). Notons la
géométrie plan-carrée autour de I’atome de palladium (P1-Pd1-C10 = 92,7° et CI1-Pd1-CI2 =

92,4°). Les extrémités carbénique et imidazolophosphine se chélatent au métal de facon cis.

Figure 4 : Représentation de la structure cristalline du complexe de palladium neutre 10.

Afin de savoir si la formation du complexe méthylé 9 était possible a partir du

complexe neutre 10, une réaction de méthylation avec le MeOTf a été envisagée (schéma 14).

2 8

agiel Bagyo
N{ /PthN N—k /PF%N\

ci—PdC ci—PdC

Cl CI OTf@

10 9

Schéma 14 : Tentatives de synthese du complexe 9 a partir du complexe 10.

La réaction de méthylation du complexe neutre 10 n’a pas conduit au complexe 9.
Ceci est certainement di a la faible nucléophilie de I’atome d’azote du fait de la complexation
de I’atome de phosphore avec le centre métallique. Une tentative similaire, avec le complexe
monocationique 8 pour former le complexe dicationique 7 n’a pas non plus abouti.

La synthese et la caractérisation de deux complexes de Pd (I1) a ligand hybride « riche-
pauvre » ont été réalisées : a savoir, un complexe neutre a ligand NHC-imidazolophosphine
10 et un complexe cationique a ligand NHC-imidazoliophosphine 9. L’étude de ces
complexes « riche-pauvre » mérite d’étre poursuivie aussi bien pour optimiser leur synthese

que pour s’intéresser a leurs propriétés catalytiques.
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Ces resultats ouvrent des perspectives intéressantes aussi bien en chimie de

coordination qu’en catalyse.

1] Perspectives et conclusion

A] Vers un systeme NHC-ylure de phosphonium « appauvri »

A partir de la monophosphine neutre 2, une réaction de triméthylation a été envisagee
afin d’accéder au trication 11. L’addition de 4 équivalents de MeOTf sur la monophosphine 2
en solution dans le CH,Cl;, a permis d’isoler la phosphine tricationique 11 attendue avec un

rendement de 30 % (schéma 15).

&

Z N Ny, 4éq. MeOTF %\N N/ﬁ o
—_— @ @
Nﬂ ):N CH2C|2 N:)J @ )K:N 3 OTf
PPh, 5j,50°C 7 Me—PPhz
30 %
2 11

Schéma 15 : Synthese de la phosphine tricationique 11 a partir de la monophosphine 2.

Ce trication de type imidazolium-ylure de phosphonium « appauvri » 11 a été isolé et
caractérisé par spectroscopie RMN multi-noyaux. La spectroscopie RMN *!P indique la
présence d’un singulet a dp = + 17,0 ppm caractéristique d’une fonction phosphonium. La

synthése du trication 11 ouvre la voie vers de nouveaux complexes a ligand NHC-ylure de

2

phosphonium 12 (schéma 16).

7 "N N®\ o
N— @ SN oTf
/ IM]____PPh, \
o e
X H,
12

Schéma 16 : Complexe cationique a ligand NHC-ylure de phosphonium

« appauvri » 12 envisagé a partir de 11.

L’enjeu sera d’étudier la chimie de coordination de son ylure qui pourra étre formé par
I’addition d’une base appropriée. Ainsi, I’obtention du complexe di-cationique (schéma 16) a

ligand chélatant de type NHC-ylure de phosphonium cationique constitue un défi a relever.

191



Chapitre Il : Ligands phospho-carbonés hybrides

B] Vers un systeme ylure de phosphonium-amidiniophosphine

Suite a des travaux de recherche initiés par le Dr Ibrahim Abdellah, la synthése d’un
systeme hybride de type ylure de phosphonium-amidiniophosphine a été envisagé a partir de
la diphosphine cationique BIMIONAP.* Aprés I’addition d’un éq. de MeOTf, la phosphine
dicationique 13 a ainsi été obtenue avec un rendement de 96 % (schéma 18).

OO OO @
PPh, 1 éq. MeOTf P
_—

Ph
N N 2
PPh
W/ 2 CH2C|2 />"Pph2
N® @OTf 96 % N
\ ®\ ©
BIMIONAP 43 20Tf

Schéma 18 : Synthese de la diphosphine dicationique 13 a partir de la BIMIONAP.

La diphosphine dicationique 13 a pu étre entierement caractérisee par RMN multi-
noyaux et par diffraction des rayons X sur monocristaux obtenus dans un mélange

CHsCN/Et,0 (Figure 5). En RMN P, 13 résonne sous la forme de deux singulets & + 20,8
ppm (P*PhzMe) et — 12,1 ppm (PPhzIm").

Figure 5 : Représentation de la structure cristalline de la diphosphine dicationique 13.

Afin d’obtenir le systéme hybride souhaité, différentes conditions expérimentales ont
été testées. Deux stratégies ont été envisagées : une pré-complexation de 13 suivie d’une

réaction de déprotonation (tableau 2) ou alors une réaction en un seul pot (tableau 3).
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Complexe PdCI,(CH3;CN), [Rh(COD)CI]; [Rh(COD),(OTf)]
Température TA 50°C TA TA 50°C TA TA 50°C
Solvant CHsCN  CH;CN  CH.CI, CHi:CN CH;CN CH,Cl, CHsCN CHsCN
Résultat Dégradation

Tableau 2 : Différents essais de pré-complexation du ligand 13.

Complexe PdCI,(CH3CN),
Température 0°C->TA -78°CITA 0°CITA
Condition tBUOK/CH3CN n-BuLi/THF KHMDS/THF
Résultat Dégradation

Tableau 3 : Différents essais de synthése du systeme ylure-amidiniophosphine a partir du
ligand 13.

Cependant, les différents essais indiqués ci-dessus n’ont pas conduit au systéme ylure-
amidiniophosphine désiré, mais uniquement a des produits de dégradation qui n’ont pas été

identifiés.

Dans un deuxieme temps, la suite des essais a été réalisée a partir du motif 1-(1-

phényl)-1H-imidazole pour des facilités de synthése du précurseur.

La synthése de la diphosphine 14 a été réalisée par 1’addition de 2 éq. de nBuLi suivi
de I’ajout de 2 éq. de chlorodiphénylphosphine dans le THF. Elle est obtenue avec un
rendement de 40 % (schéma 19). En RMN 3P, la présence des deux groupements phosphorés
est observée par la présence de deux doublets, a — 18,0 ppm (PPhs) et a — 30,3 ppm (PPh,Im)

avec une constante de couplage Jpp de 24,3 Hz.

K\N 1)2 éq.nBuLi [/~ N MeOTf NF:\N MeOTf
D) ot i) M iy
2)ClPPh, Y 96 % 2% @ Y
40% PhP  ppp, o PP pPh, o PhaP PPh
iy ot 20T 16

Schéma 19 : Synthese de la diphosphine dicationique 16 a partir du phényl imidazole.

L’addition d’un éq. de MeOTf dans CH,Cl, conduit a la formation de la phosphine
monocationique 15 avec un rendement de 96 %. En RMN 3P, les déplacements chimiques
des atomes de phosphore sont du méme ordre et présentent deux doublets [- 19,7 (PPh3) et a —
22,6 (PPhoIm™) ; d, Jpp = 27,9 Hz]. L’ajout d’un second éq. de MeOTf conduit a la phosphine
16 qui résonne sous la forme de deux singulets & + 21,0 ppm (MePPhs"), et & -19,4 ppm
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(PPh2Im*). En RMN *H, les deux groupements méthyles sont confirmés par un singulet & +
3,26 ppm pour le groupement N-CHjs, et par un doublet & + 2,67 ppm pour le groupement P-
CHs avec une constante de couplage Jup = 15,0 Hz.

La complexation de la diphosphine dicationique a motif phényl-imidazole a été ensuite
envisagée en series rhodium et palladium. Ces premiers essais realisés avec des complexes
métalliques « chlorés » [Rh(COD)CI],, [Pd(allyDCI],, et PdCI,(CH3CN), ont conduit
uniquement au dication 17 provenant de la rupture de la liaison C-P du fragment
amidiniophosphine (schéma 20). A ce niveau Ia, nous avons donc suspecté le réle du chlorure

dans la dégradation de la phosphine dicationique 16, comme déja observé auparavant.'

—\ /:‘\
NN MCI] NN
php @ S -PPh,CI b o@
2P pph, 20Tf Psh2 2%Tf

16 17

M = Rh, Pd
Schéma 20 : Mécanisme de rupture de la liaison C-P en présence d’ion chlorure.

L’échange du ligand chlorure par un ligand triflate a donc été entrepris a partir du

complexe [Pd(allyl)CI], (schéma 21).*

[Pd(allyl)(Cl)l, _CH2Cl/CHCN  _ |pyallyl)(CHLCN),] [OTH]
AgOTf

Schéma 21 : Echange du ligand chlorure du [Pd(allyl)ClI], par addition d’un sel d’argent.

La pré-complexation de la diphosphine dicationique 16 avec le complexe de palladium

cationique a permis d’obtenir ainsi le complexe 18 avec un rendement de 68 % (schéma 22).

TN [Pd(allyl)(CH3CN),] [OTf] SUIY
PPN > —N
Eh ® o CH,Cl, e o

PhoP - “ppp, 2 0TS 68 % o PPh2 BPh, o
16 | Pd 18 3 OTf
L

Schéma 22 : Synthése du complexe 18 a partir de la diphosphine 16.

191, Abdellah, M. Boggio-Pasqua, Y. Canac, C. Lepetit, C. Duhayon, and R. Chauvin, Chem. Eur. J., 2011, 17,
5110.

. A. Evans, N. Fey, J. N. Harvey, D. Hose, G. C. Lloyd-Jones, P.Murray, A. G. Orpen, R. Osborne, G. J. J.
Owen-Smith, M. Purdie, J.Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14471.
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Le complexe 18 a pu étre caractérisé par RMN multi-noyaux. En RMN *!P, un signal
unique est observé a + 20,9 ppm indiquant que les deux atomes de phosphore ont donc un
déplacement chimique similaire. En RMN *H, le groupement N-CHj; résonne sous forme de
singulet a 3.26 ppm et le groupement P-CHj; sous forme de doublet a 2.65 ppm avec une
constante de couplage Jup de 15.0 Hz. En ROESY, une corrélation entre le ligand allylique et
le substituant CH; de 1’atome de phosphore a pu étre mise en évidence, permettant de

confirmer la structure du complexe 18.

Ensuite, la déprotonation du substituant CH3 du groupement phosphonium a été
envisagée par différentes bases (BuLi, NaH 60%, EtsN, KHMDS). Ces différentes tentatives
n’ont cependant pas permis I’obtention du produit souhaité. En RMN *'P, la présence de
plusieurs signaux indique la dégradation du complexe 18 qui proviendrait « a priori » de la
rupture de la liaison C-P du fragment amidiniophosphine. Dans ce cas précis, la base jouerait
ainsi le réle de nucléophile conduisant au clivage du lien C-P. Une possibilité serait peut étre
d’utiliser une base trés encombrée afin d’éviter I’approche de cette derniere de la liaison C-P.
Une autre perspective serait de modifier la partie carbénique et notamment d’introduire un

carbéne plus donneur de type CAAC ou BAC.

Ce travail ouvre cependant de nouvelles perspectives vers la synthése d’un systeme
hybride ylure de phosphonium-amidiniophosphine. La préparation d’un pré-ligand a été mise
au point mais 1’étape limitante reste a ce jour la formation de I’ylure de phosphonium sans

provoquer la rupture de la liaison C-P du fragment amidiniophosphine.
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To a solution of 1 (500 mg, 2.4 mmol) in THF (60 mL) cooled to —

Q Pchz 78°C was added n-BuLi (2.5 M in hexane, 980 pl, 2.4 mmol). The
[ [:3 @l(\l suspension was warmed to room temperature and stirred for 3 hours.
N After addition of chlorodiphenylphosphine (174 ul, 2.6 mmol) at —

40°C, the solution was slowly warmed to room temperature and stirred overnight. After
evaporation of the solvent, purification by flash chromatography on silica (methylene
chloride/ethyl acetate) afforded 2 as a yellow solid (0.12 g, 38 %). Recrystallization at -20°C

from CH,CI»/Et,0 gave 2 as colorless crystals.

'H NMR (CDCls, 298 K): & = 8.85 (s, 1H, Hp,), 7.58-7.31 (m, 10H, Hy), 7.23-7.13 (m, 2H,
Har), 706'700 (m, 2H, Har), 698'692 (m, 2H, Har), 669'663 (m, 2H, Har).

13C NMR (CDCls, 298 K): § = 147.7 (d, Jop = 7.69 Hz, C) , 136.7 (CH), 134.1 (C), 133.7 (d,
Jep = 20.6 Hz, CHa), 132.4 (CHa), 131.9 (d, Jop = 1.43 Hz, C), 130.6 (CHar), 130.1 (CHay),
129.9 (d, Jep = 3.39 Hz, CHa), 129.2 (CHay), 128.6 (CHa), 128.5 (d, Jep = 7.62 Hz, CHa),
126.2 (CHa), 123.6 (CHay), 119.1 (CHa).

P NMR (CDCls, 298 K): 6 = -30.6 ppm.
MS (ES): m/z: 395.1 [M + H]+.

HRMS (ES): calcd for C4H20N4P 395.1426; found, 395.1427.

3 To a solution of 2 (100 mg, 0.25 mmol) in CH,Cl, (6 mL) at room

Q PPh, temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate (56 L,
[’:‘) i\\g 0.50 mmol). The solution was then stirred for 3 hours. After
@l\\l o @\ evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O
20Tt (2*5 mL), 3 was isolated as a white solid (130 mg, 70 %).

Recrystallization at —20°C from THF/Et,O gave 3 as colorless crystals.
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IH NMR (CDsCN, 298 K): & = 8.62 (s, 1H, Hay), 7.93-7.69 (m, 5H, Ha,), 7.64-7.40 (m, 8H,
Har), 729'713 (m, 5H, Har), 379 (S, 3H, CH3), 339 (S, 3H, CH3)

13C NMR (CDsCN, 298 K): & = 145.2 (d, Jcp = 56.8 Hz, C), 136.9 (CH), 133.5 (CHg), 133.4
(d, Jep = 21.1 Hz, CHy), 132.9 (d, Jep = 20.5 Hz, CHy), 132.5 (CHa), 131.3 (CHy), 131.2
(CHa), 130.7 (d, Jep = 2.1 Hz, CHa), 130.3(d, Jcp = 6.7 Hz, C), 130.0 (d, Jcp = 7.5 Hz, CHay),
129.8 (d, Jep = 7.9 Hz, CHa), 129.3 (d, Jcp = 2.0 Hz, CHg), 129.0 (d, Jcp = 6.7 Hz, C), 128.4
(CHa), 127.4 (CHg), 127.3 (d, Jcp = 6.7 Hz, C), 126.5 (d, Jcp = 5.6 Hz, CHyy), 125.0 (CHa),
123.2 (CH,), 38.0 (CHs), 36.5 (CHs).

3P NMR (CDsCN, 298 K): & = -22.6 ppm.
MS (ES): m/z: 573.1 [M + OTf]".
HRMS (ES+) calcd for Co;H2sN4PF3SO5 573.1337; found, 573.1340.

M.p. 156-157°C.

. To a solution of 2 (100 mg, 0.25 mmol) in CH,CI, (6 mL) at room

Q PPh, temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate (28 pL,
[’:‘> i \N 0.25 mmol). The solution was then stirred for 3 hours. After
@l\\l evaporation of the solvent under vacuum, and washing with Et,O
OTf (2*5 mL), 4 was isolated as a white solid (120 mg, 84 %).

Recrystallization at —20°C from THF/Et,O gave 4 as colorless

crystals.

'H NMR (CDsCN, 298 K): § = 8.57 (s, 1H, Hay), 7.83-7.69 (m, 3H, Ha,), 7.54-7.50 (m, 2H,
Hy), 7.47-7.27 (m, 11H, Hy), 7.18-7.16 (m, 1H, Hy), 7.03-7.01 (m, 1H, Ha), 3.61 (s, 3H,
CHs).

13C NMR (CD5CN, 298 K): 5 = 146.6 (d, Jep = 4.67 Hz, C), 136.6 (CH), 133.4 (dbr, Jcp =
17.6 Hz, C), 132.4 (sbr, C), 132.2 (d, Jop = 1.66 Hz, CHyy), 131.8 (CHa), 131.5 (sbr, C), 130.4
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3P NMR (CDsCN, 298 K): & = -33.8 ppm.
MS (ES): m/z: 409.1 [M + H]".

HRMS (ES) calcd for C,sH2,N4P 409.1582; found, 409.1580.

7 A mixture of PdCl,(C;Hg), (106 mg, 0.28 mmol) and dication 3
(200 mg, 0.28 mmol) was dissolved in CH3CN (5 mL) and stirred at

[ N} ?\/\§ room temperature for 2 h. After evaporation of the solvent, the crude
/ —~

@l\\l PhZP\ N\@ residue is washed with Et,O affording 7 as an orange solid (200 mg,
S PdCl, | 80%).

'H NMR (CD3CN, 298 K): & = 9.01 (s, 1H, Ha), 8.18 (dd, Jup =
15.0 Hz, Jun = 5.0 Hz, 2H, Ha), 7.91 (s, 1H, Ha), 7.82 (s, 1H, Hy),7.79-7.67 (m, 4H, Ha),
7.65 (td, Jyp = 10.0 Hz, Iy = 5.0 Hz, 2H, Ha), 7.61-7.51 (m, 5H, Ha), 7.50 (s, 1H, Hy), 7.42-
7.35 (m, 2H, Hay), 3.98 (s, 3H, CH3), 3.64 (s, 3H, CH3)

1C NMR (CDsCN, 298 K): & = 138.6 (d, Jcp = 44.3 Hz, C), 137.5 (CHa,), 136.6 (d, Jcp =
12.6 Hz, CHg), 135.7 (d, Jcp = 12.6 Hz, CHa), 134.5 (CHy), 134.2 (CHg), 133.6 (CHa),
133.1 (CHa), 132.7 (CHa), 132.2 (CHar), 130.8 (CHay), 130.0 (d, *Jcp = 12.6 Hz, CHy,), 129.7
(d, %Jcp = 12.6 Hz, CHg), 129.3 (CHa), 129.0 (CHa), 128.7 (CHa), 128.4 (CHy), 124.9
(CHa), 123.9 (CHa), 121.3 (C), 120.3 (C), 40.3 (CHs3), 36.5 (CHs).

3P NMR (CD3CN, 298 K): & = 25.7 ppm.
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8 A mixture of PdCI,(CH3CN) (93 mg, 0.36 mmol) and monocation 4
(200 mg, 0.36 mmol) was dissolved in CH,Cl, (15 mL) and stirred at

N /> room temperature for 2 h. After evaporation of the solvent, the crude
@g“ thp)\ residue is washed with Et,0O affording 8 as an orange solid (160 mg,

PdCI2 30 %).
oTf

'H RMN (CD3CN, 298 K): & = 8.51 (s, 1H, H), 7.81-7.74 (m, 1H,
Har), 7.72-7.65 (M, 2H, Hay), 7.52-7.48 (m, 2H, Ha), 7.44-7.22 (M, 11H, Ha), 7.16-7.12 (t, Ju
= 1.2 Hz, 1Ha), 6.10-6.98 (t, Jup = 1.2 Hz, 1H, Ha), 3.58 (s, 3H, CHa)

3C RMN (CD4CN, 298 K): & = 146.6 (d, Jep = 4.7 Hz, C), 136.6 (CH), 133.4 (sbr, Jop =
17.6 Hz, C), 132.4 (sbr, CHay), 132.2 (d, Jcp = 1.7 Hz, CHa), 131.8 (CHay), 131.5 (sbr, CHa),
130.4 (d, Jep = 1.8 Hz, CHa), 129.5 (C), 128.6 (d, Jep = 7.9 Hz, CHa), 126.8 (CHa), 125.2
(CHa), 124.1 (CHay), 122.6 (CHa), 36.2 (CHa)

1P RMN (CDsCN, 298 K): & = -33.8

To a solution of 8 (200 mg, 0.28 mmol) in CH,CI, (15 mL) at 0°C,

10
EtsN (35 pL, 0.30 mmol) was added and the solution is stirred

(\ N N/\B overnight. After evaporation of the solvent, purification by flash

N

/" Gl Pd—PPh, chromatography on silica (methylene chloride/ethyl acetate) afforded

10 as an orange solid (31.6 mg, 18 %). Recrystallization at -20°C in a

mixture of CH,Cl, gave the 10 as orange crystals.

'H NMR (DMSO, 298 K): & = 7.79-7.65 (m, 4H, Hx), 7.60-7.50 (M, 5H, Ha), 7.49-7.40 (m,
4H, Ha), 7.38-7.33 (m, 3H, Hap), 7.11 (s, 1H, Hay), 6.44 (dd, Jup = 10.0 Hz, Jun = 5.0 Hz, 1H,
Ha), 3.98 (s, 3H, CHa).

13C NMR (DMSO, 298 K): § = 163.2 (C), 141.5 (d, Jcp = 85.5 Hz, C), 136.3 (C), 136.1 (d,
Jep = 12.6 Hz, C), 134.1 (d, Jop = 12.6 Hz, CHyy), 133.9 (C), 132.4 (d, Jep = 2.52 Hz, CHay),
131.7 (CHap), 131.6 (CHa), 131.5 (d, Jop = 2.52 Hz, CHar), 130.9 (d, Jep = 11.3 Hz, CHa),
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127.5 (d, Jp = 61.6 Hz, C), 127.3 (CHay), 126.6 (d, Jep = 57.9 Hz, C), 124.6 (CHy), 124.4

P NMR (DMSO, 298 K): & = 11.2 ppm.
MS (ES): m/z: 590 [M - CI]".

HRMS (ES+) calcd for C27H24N4PCIPd 590.0493; found, 590.0465.

To a solution of 7 (200 mg, 0.27 mmol) in CH3CN (5 mL) at 0°C, t-

BuOK (28 mg, 0.31 mmol) was added and the solution is stirred

(/\/'\i j‘\/\> during 2h. After evaporation of the solvent, washing with Et,O

/ pd_pph2N\® afforded 9 as an orange solid (140 mg, 70 %).

o1 | *H NMR (CDsCN, 298 K): 5 = 7.88 (dd, Jrp = 15.0 Hz, Ju = 10

Hz, 4H, Ha), 7.81-7.68 (M, 4H, Hy), 7.62-7.45 (m, 8H, Hay), 7.34 (d,
Jnn = 5.0 Hz, 1H, Har), 7.29 (d, Jep = 5.0 Hz, 1H, Hay), 4.18 (s, 3H, CH3), 3.12 (s, 3H, CHa).

3C NMR (CD4CN, 298 K): & = 160.1 (C), 140.6 (d, Jcp = 37.7 Hz, C), 137.1 (d, Jcp = 12.6
Hz, C), 134.3 (d, Jep = 2.5 Hz, CHg), 133.8 (d, Jcp = 2.5 Hz, CHy), 129.8 (CHa), 129.6 (d,
Jep = 12.6 Hz, CHa), 127.0 (CHa), 125.5 (CHay), 123.5 (CHa), 123.0 (d, Jep = 60.0 Hz, C),
122.9 (d, Jcp = 58.0 Hz, C), 39.3 (CH3), 38.4 (CHs).

3P NMR (CDsCN, 298 K): & = 21.8 ppm.
MS (ES): m/z: 601.0 [M + OTf]".

HRMS (ES+) calcd for CosH24N4PCI,Pd 601.0145; found, 601.0165.
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JoN NN
I o\
2 OTf

To a solution of 3 (330 mg, 0.61 mmol) in CH3CN (10 mL) was added
EtsN (172 pl, 1.30 mmol) & 0°C. After stirring the solution during 3 hours,
the solvant is removed under vaccum. After washing with Et,O (2*5 mL)
then with THF (2*5 mL), a white solid is obtained (230 mg, 95 %)
composed of a mixture of two compounds in a ration (55/45)
corresponding to the bis imidazolium salt 5 and 6. Recrystallization at -
20°C in a mixture of CH3CN/Et,O gave the bis-carbene 5 as colorless

crystals.

'H NMR (CD4CN, 298 K): 5 = 8.92 (s, 2H, Har), 8.58-8.51 (M, 2H, Ha),

8.25 (s, 2H, Hay), 8.11-8.04 (M, 2H, Hay), 4.59 (s, 6H, CHa).

3C NMR (CDsCN, 298 K): & = 131.6 (CHa), 130.7 (C), 118.35 (CHa/), 118.0 (CHa,), 41.6

(CHs).

6.

'H NMR (CD3CN, 298 K): & = 8.81 (s, 2H, CH), 7.93-7.87 (m, 2H, Ha), 7.81-7.74 (m, 2H,
Ha), 7.51 (5, 2H, Ha), 7.43 (s, 2H, Hay), 3.94 (s, 6H, CHs)

3C NMR (CDsCN, 298 K): & = 137.5 (s, CH), 132.7 (5, CHa), 130.0 (5, Ca), 128.5 (s, CHay),
124.8 (s, CHa), 123.3 (5, CHa), 36.5 (s, CH3).

11 To a solution of 2 (55 mg, 0.14 mmol) in CH,Cl, (4 mL) at room
temperature, was added methyl trifluoromethanesulfonate (61 pL,
0.56 mmol). The solution was then stirred for 2 days at 40°C. After

evaporation of the solvent under vacum, and washing with Et,O (8

mL) and toluene (8 mL), 11 was isolated as a yellow oil (45 mg, 36
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'H NMR (CDsCN, 298 K): 6 =8.68 (s, 1H, H ), 8.34 (t, J = 5 Hz, 1H, Hy), 834 (t, J=5
Hz, 1H, Ha), 7.98-7.96 (M, 2H, Ha), 7.77-7.73 (M, 6H, Ha), 7.60-7.55 (m, 3H, Ha ), 7.55-
7.48 (M, 3H, Hg;), 3.95 (s, 3H, CH3), 3.90 (s, 3H, CH3), 3.02 (d, J = 15 Hz, 3H, CHb).

13C NMR (CD;CN, 298 K):6 =137.7 (CHa), 137.6 (CHa), 137.1 (CHa), 134.8 (CHy,), 134.2
(d, Jep = 12.6 Hz, 2CHyy), 133.7 (d, Jcp = 12.6 Hz, 2CHa), 133.0 (CHy), 132.9 (d, Jcp = 5.03
Hz, CHa), 132.5 (d, Jcp = 3.77 Hz, CHy,), 131.4 (4CHy), 131.0 (CHa), 129.5 (CHa), 127.9 (d,
Jep = 25.2 Hz, C) 125.5 (CHa), 123.7 (CHg), 113.6 (C), 113.0(C), 40.7 (CHs), 36.8 (CHs),
10.7 (d, Jcp = 27.7 Hz, CHy).

1P NMR (CDsCN, 298 K): § = 17.1 ppm.

To a solution of 1-phenylimidazole (1.0 g, 6.94 mmol) in Et,O (110

Ph,R 14
_ mL) cooled to -78°C was added BuLi (2.5 M in hexane, 5.82 mL,
N~ N 14.56 mmol). The suspension was warmed to room temperature and
PPh, stirred for 4 hours. After addition of chlorodiphenylphosphane (2.69

mL, 14.56 mmol) at -78°C, the solution was slowly warmed to room
temperature and stirred for 2 hours. The organic layer was washed with a saturated aqueous
solution of NH,CI (3 x 20 mL). The organic layer was then extracted with additional Et,O (60
mL), dried over MgSO, and concentrated under vacuum. Purification by chromatography on
silica gel (pentane/ethyl acetate; 8/2) gave 14 as a white solid (1.5 g, 40%). Recrystallization
at -20°C from CH,ClI,/Et,O gave white crystals.

'H NMR (CDCls, 298 K): & = 7.60-7.52 (m, 4H, Hy), 7.44-7.23 (m, 20H, Hy), 7.15-7.12 (m,
1H, CHar), 6.93-6.91 (m, 1H1 Himidazol) ppm

BC NMR (CDCl3, 298 K): & 147.5 (d, Jcpy = 3.9 Hz, C), 142.1 (d, Jepp = 24.8 Hz, C), 137.2
(d, Jepa = 17.2 Hz, C), 136.4-136.1 (m, C), 134.8 (s, CH), 134.2 (dd, Jcpa = 20.9 Hz, Jcpp =
21.0 Hz, CH), 133.6 (dd, Jcpa = 19.6 Hz, Jcp, = 19.1 Hz, CH), 131.0 (s, CH), 129.6 (s, CH),
129.5 (s, CH), 129.2 (s, CH), 129.0 (s, CH), 128.8-128.5 (m, CH), 128.2 (d, Jcpp = 6.4 Hz,
CH), 124.9 (s, CHimigazo1) ppm.
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%P NMR (CDCls, 298 K): & = -18.02 (d, Jpp = 24.3 Hz, Pa), -30.31 (d, Jpp = 24.3 Hz, Pb)

ppm.
MS (ES+): m/z : 513 [MH"].
HRMS (ES+): calcd for C33H,7N,P, 513.1650; found, 513.1666.

Elemental analysis: Calcd for Cz3HasN2P2, 0.4 H,O (519.72): caled. C 76.19, H 5.15, N,
5.38; found C 76.23, H 5.13, N 5.40.

m.p. 172-174°C.

To a solution of 14 (1 g, 1.95 mmol) in CH,ClI, (40 mL) cooled to -

PhR 15
_— @ 78°C, was added methyl trifluoromethanesulfonate (0.213 mL, 1.95
N
@N% mmol). The solution was then warmed to room temperature and
PPh o stirred for 12 hours. After concentration under vacuum, the residue

was washed with Et,O (40 mL) affording 15 as a white solid (0.59 g,
96%). Recrystallization at -20°C from CH3CN/Et,0 gave white crystals.

'H NMR (CDsCN, 298 K): & = 7.59-7.50 (M, 7H, Ha), 7.48-7.43 (m, 5H, Hay), 7.41-7.38 (m,
7H, CHay), 7.33-7.28 (M, 4H, CHyy), 7.19-7.17 (m, 3H, CHay), 3.40 (s, 3H, CH3) ppm.

13C NMR (CDsCN, 298 K): & 145.4 (d, Jeps = 53.7 Hz, C), 139.35 (dd, Jepa = 27.0 Hz, Jepp =
2.4 Hz, C), 135.9 (dd, Jepa = 18.6 Hz, Jepy = 1.3 Hz, C), 135.1 (d, Jep = 1.5 Hz, CH), 134.4 (d,
Jopa = 8.6 Hz, C), 134.0 (d, Jepa = 8.5 Hz, C), 133.9 (d, Jopa = 21.2 Hz, CH), 133.6 (d, Jcp =
19.9 Hz, CH), 133.4 (d, Jep = 38.3 Hz, CH), 132.6 (dd, Jepa = 19.3 Hz, Jopy = 23.1 Hz, CH),
131.8 (s, CH), 130.7 (s, CH), 130.6 (s, CH), 129.9 (s, CH), 129.7 (d, JCP = 7.0 Hz, CH),
129.6 (s, CH), 129.1 (d, Jepa = 7.0 Hz, CH), 128.9 (d, Jcpa = 6.9 Hz, CH), 128.7 (d, Jcp = 2.8
Hz, CH), 128.3 (d, Jopy = 8.1 Hz, C), 127.8 (dd, Jopa = 1.8 Hz, Jepy = 9.7 Hz, C), 127.4 (d,
Jepa = 2.1 Hz, CH) 121.2 (g, Jor = 322.5, CF3S03 -), 37.9 (s, CHs). ppm.
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Chapitre Il : Ligands phospho-carbonés hybrides - Partie expérimentale

3P NMR (CDsCN, 298 K): & = -19.65 (d, Jpp = 27.9 Hz, Pa), -22.57 (d, Jpp = 27.9 Hz, Ph)

ppm.
MS (ES+): m/z : 527 [M+].
HRMS (ES+): calcd for C34H29N,P, 527.1806; found, 527.1802.

Elemental analysis: Calcd for CzsHo9N,O3P,S, (676.62): calcd. C 62.13, H 4.32, N, 4.74;
found C 61.69, H 4.26, N 4.12.

m.p. 172-174°C

To a solution of 15 (0.3 g, 0.44 mmol) in CH,CI, (40 mL) cooled to -
Ph %/ 16
2

78°C, was added methyl trifluoromethanesulfonate (51 L, 0.44
-
@N N mmol). The solution was then warmed to room temperature and

stirred for 12 hours. After concentration under vacuum, the residue
PPh, ©

was washed with Et,O (40 mL) affording 16 as a white solid (314 mg,

85 %).

'H NMR (CD4CN, 298 K): 6 =7.93 (td, Jupr = 2.5 Hz, Juyt = 7.5 Hz, 1H, Ha), 7.90-7.81 (m,
2H, Ha), 7.80-7.73 (M, 4H, Hay), 7.72-7.59 (M, 7H, Har), 7.57 (td, Jupz = 5.0 Hz, Jun = 10.0
Hz, 1H, Ha), 7.52 (td, Jupz = 5.0 Hz, Jun = 10.0 Hz, 2H, Ha), 7.47 (td, Juez = 5.0 Hz, Juy =
10.0 Hz, 2H, Ha), 7.45-7.43 (m, 1H, Ha ), 7.42-7.40 (M, 1H, Hy), 7.33-7.29 (M, 1H, Hay),
3.26 (s, 3H, CH3), 2.67 (d, Jup1 = 15.0 Hz, 3H, CHa).

3C NMR (CD4CN, 298 K):6 = 146.4 (C), 137.9 (CHa), 136.5 (d, Jcp1 = 2.52 Hz, CHa),
136.0 (d, Jeps = 3.77 Hz, CHa), 135.9 (d, Jepr = 2.52 Hz, CHyy), 134.7 (d, Jepz = 22.6 Hz,
CHar), 133.6 (d, Jepr = 11.1 Hz, CHg), 133.5 (d, Jep1 = 11.1 Hz, CHy), 133.3 (d, Jepy = 11.1
Hz, CHa), 132.9 (d, Jepr = 12.6 Hz, CHy), 131.8 (CHy), 1315 (CHy), 130.5 (d, Jepy = 11.3
Hz, CHa), 130.4 (d, Jepr = 10.1 Hz, CHy), 130.0 (d, Jepz = 10.1 Hz, CHgy), 129.9 (d, Jepz =
3.77 Hz, CHg), 128.7 (CHay), 127.2 (CHa), 126.9 (d, Jep2 = 5.03 Hz, C), 126.4 (d, Jcp, = 5.03
Hz, C), 118.8 (C), 117.6 (C), 117.1 (C), 38.2 (CH3), 10.1 (d, Jcp1 = 57.9 Hz, CHs).
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Chapitre Il : Ligands phospho-carbonés hybrides - Partie expérimentale

P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 21.0 (s, P1); -19.4 (s, P2) ppm.
MS (ES): m/z: 691.1 [M + OTf]"
HRMS (ES) calcd for C3sH32N-O3F3P,S 691.1561; found, 691.1555.

18 A mixture of [Pd(allyl)(CHsCN),] [OTf] (64 mg, 0.17 mmol)
N/ o N and dication 16 (143 mg, 0.17 mmol) was dissolved in CH,Cl,
—N
Y ® (15 mL) and stirred at room temperature for 2 h. After
PPh; "pp,
@ / \ evaporation of the solvent, the crude residue is washed with
Pd
\¥/// ) Et,O affording 18 as an orange solid (133 mg, 68 %).
3 OTf

'H NMR (CD4CN, 298 K): 8 =7.95 (td, Jupy = 2.5 Hz, Jut = 7.5 Hz, 1H, Hay), 7.87 (td, Jupy =
2.5 Hz, Jun = 7.5 Hz, 1H, Ha), 7.82-7.70 (m, 6H, Hay), 7.70-7.66 (M, 2H, Ha), 7.66-7.56 (m,
6H, Har), 7.56-7.49 (M, 4H, Hay), 7.41 (td, Jupz = Jun = 10.0 Hz, 2H, Hay), 7.34-7.25 (m, 4H,
Har), 5.90 (quint, 1H, CHany), 4.47 (sbr, 2H, CHaanyt), 3.50-3.44 (m, 5H, CH3N+CHaallyl),
3.26 (s, 3H, CHs), 2.65 (d, Jypr = 15.0 Hz, 3H, CHa).

3C NMR (CDsCN, 298 K):6 = 144.1 (C), 136.9 (d, Jepr = 10.0 Hz, CHa,), 136.0 (d, Jcp1 =
10.0 Hz, CHa), 135.9 (d, Jeps = 10.0 Hz, CHay), 134.6 (d, Jopz = 20.1 Hz, CHay), 134.2 (d, Jeps
= 18.9 Hz, CHay), 133.6 (d, Jopy = 11.3 Hz, CHa), 133.4 (d, Jeps = 11.3 Hz, CHa), 133.3 (d,
Jepy = 10.0 Hz, CHay), 132.9 (d, Jopy = 11.3 Hz, CHa), 132.4 (CHa), 132.3 (CHa), 130.7 (d,
Jepy = 13.8 Hz, CHap), 130.5 (d, Jepr = 12.5 Hz, CHay), 130.2 (d, Jepz = 10.1 Hz, CHay), 130.1
(d, Jepz = 10.1 Hz, CHyy), 129.3 (CHay), 127.7 (CHa), 125.6 (C), 125.0 (C), 120.4(C), 118.4
(C), 117.7 (C), 116.9 (C), 38.2 (CH3), 9.4 (d, Jcp1 = 56.6 Hz, CHa).

3P NMR (CDsCN, 298 K): 6 = 20.9 (s, P1); 20.9 (s, P2) ppm.
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Chapitre Il : Ligands phospho-carbonés hybrides - Partie expérimentale

Sous-produit obtenu sous la forme d’un solide :

'H NMR (CDCls, 298 K): & = 7.95-7.88 (m, 1H, H), 7.78-7.70 (m, 3H,
Har), 765'742 (m, 6H, Har), 733'726 (m, 3H, Har), 713 (S, 1H, Har),
o1
NJ O\?:)JQN 702'697 (m, 1H, Har), 695'688 (m, 2H, Har), 676 (S, 2H, Har)
\

P Ph

13C NMR (CDCls, 298 K): § = 137.1 (C), 136.7 (C), 132.3 (CHa), 131.6
(CHar), 131.4 (CHap), 130.7 (CHa), 129.6 (CHar), 128.5 (CHay), 127.1 (C), 126.5 (C), 125.4 (d,
Jep = 12.0 Hz, C), 119.9 (C), 119.4 (C)

%P NMR (CDCl3, 298 K): & = 16.6
MS (ES+) : m/z =411 [M+H]*
HRMS (ES+) calculé pour Co;H24NsPCIPd 411.1375; trouvé, 411.1375.

M.p. = 220-225°C

o 'H NMR (CD3CN, 298 K): 6 =9.10 (s, 1H, H), 8.25 (dd, 3JHp =125
2 OTf
Hz, Jun = 7.5 Hz, 2H, Hy), 7.86-7.74 (m, 4H, Hy), 7.72-7.70 (m,
EEVD
N@J \EDJ@N 1H, Hy), 7.58 (dt, , Jyny = 1.0 Hz, Jyy = 8.0 Hz, 1H, Hy), 7.50-7.41
7\
/ Ph_Ph \ (m, 4H, Hy), 7.35-7.22 (m, 4H, Hy), 4.03 (s, 3H, CHj3), 3.62 (s, 3H,

CHs).

3C NMR (CD;CN, 298 K): & = 140.9 (C), 137.4 (CH), 136.6 (d, Jcp = 12.1 Hz, 4 CHy),
135.9 (d, Jcp = 13.3 Hz, CHa), 133.8 (2 CHg), 133.4 (CHy), 132.7 (CHa), 130.9 (CHa),
129.8 (d, 2Jcp = 12.0 Hz, 4 CHy), 128.6 (CHy), 128.3 (CHa), 127.6 (CHy), 124.8 (CHay),
123.8 (CHay), 122.5 (C), 122.3 (C), 40.3 (d, *Jcp = 2.9 Hz, CH3), 36.8 (CHs).

3P NMR (CDsCN, 298 K): & = 24.7.
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Conclusion générale

La variation sur le double theme des ligands phosphines et diaminocarbenes en chimie
de coordination a été conduite pour des ligands « tres pauvres » de type amidiniophosphine A
et « trés riches » de type ylure de phosphonium B. Les caracteres opposés et complémentaires
de ces deux types de ligands sont illustrés en considérant que le type B (P*-C™) est la version
« inverse » du type A (C*-P:) (Schéma 1).

Amidiniophosphines Ylure de phosphonium
type A type B
At Ar Ar\g)/Ar @R\C’/R' A
N_© P’ N # Ar_ G Ar =0
C|: -~ | Af | A7 |
N ] N Ar l Ar
N @Ar\P/ a v
e Ar__ /C\
| A
N Ar

Schéma 1 : Illustration du caractére « ylure inversé » du motif amidiniophosphine.

Dans le premier chapitre, quatre nouveaux types de ligands potentiels pauvres en
électrons ont été présentés : les amidiniophosphonites, les di-amidiniophosphines, les
amidiniohydroxyphosphines et les chalcogenophosphéniums. Le caractére donneur des
amidiniophosphonites (a deux substituants alcoxy sur 1’atome de phosphore) a été démontré
suffisant pour permettre la P-coordination d’un centre métallique de rhodium (1). A 1’opposé,
les di-amidiniophosphines (& deux substituants « imidazolio » sur I’atome de phosphore) se
sont avérées non coordinantes vis-a-vis de centre métallique de rhodium (I). La premiére
amidiniohydroxyphosphine a été préparée a partir du 1-phényl(1H)-imidazole, et un complexe
de rhodium de ce ligand a pu étre obtenu. Enfin, des chalcogénophosphéniums ont été
stabilisés par des ligands NHC et BAC. Le caractére datif de la liaison R,C: —P(X)Ph," a en

effet été confirmée par des méthodes expérimentales et théoriques complémentaires.

Dans le second chapitre, a été présentee la synthése de ligands « riches » de type ylures
de phosphonium et plus précisément, de bis-ylures de diphosphonium. Leur préparation a
partir des motifs 1,2- ou 1,3-diphénylphosphinobenzéne et leur coordination a un centre
métallique (rhodium 1) ont été étudiées. En série ortho-phénylene, la génération du bis-ylure
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Conclusion générale

S’est avérée impossible du fait d’une compétition avec un réarrangement intramoléculaire
conduisant alors a un ylure de bis-phosphonium. En série méeta-phényléne, la synthese de bis-
ylures de diphosphonium et leur coordination ont pu étre réalisées. De nouveaux ylures de

phosphoniums chiraux ont éte également envisagés.

Dans le troisiéme chapitre, des systemes hybrides a extrémités électroniqguement
opposees présentant les propriétes des ligands riches (NHC) et pauvres (amidiniophosphines)
ont été décrits. Malgré différentes tentatives, le systétme hybride ylure de phosphonium-

amidiniophosphine a échappé a nos observations mais demeure a ce jour un defi.
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Chapitre 1 :

Al Composé 1640212

Maille :

a =13.1152(7) Ao = 90°
b =13.1152(7) Ag = 90°
c=68.634(3) A y=120°

Volume 10224.0(9) A3
Space group R-3c
Formula Cy2 Heo B2 F, Mgy Og; Ps
Cell determined from6192 reflections
Temperature 180K

Shape block

Colour colorless

Dy 1.35

n 2.120 mmt
Absorption correctiomulti-scan

Trmin 0.64

B] Data Collection

Diffractometer multi-scan

Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 21352
Independent reflections305

Rint 0.0300

Omax 62.8169

h= -14— 15

k= -14— 14

I= -75— 78

C] Refinement
Apmin = -0.26 e &
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Crystal Classtrigonal
Z= 6

M, 1387.03
Cell6 range =4 - 63°

Size 0.15 x 0.20 x 0.25 mm
FO00 4308.000
Trmax 0.73

Annexes
Apma> = 0.29e A
Reflections used 1646
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refineti44
S= 0.93
R-factor 0.034
weighted R-factor0.045
AlGmax 0.0034
Refinement on F
w= W' % [1 - (AFope / 6 X AFes)?]2

w' =

[PoTo'(X) + PTY(X) + ...Rus Tod (01,

where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = EudFeaicmas-
Py-Pi= 6.58 5.38 5.00 1.43

D] Distances
C1 C2 |1.375(3)A
Cl |P1 |1.7928(16)/
C2 |H21 |0.968A
C3 |H31 |0.973A
C4 |H41 |0.953A
C5 |H51 |0.935A
C7 |C8 |1.378(3)A
C7 |P1 [1.7973(17)/
C8 |H81 |0.972A
C9 |H91 |0.973A
C10|H101|0.976A
C11|H111|0.960A
P1 |O1 |1.4799(12)/
01 |Mgl [2.0595(11)/
F1 |B1 |1.370(4)A

E] Angles
Cc2 C1 Cc6
C6 C1l P1
C1l Cc2 H21
Cc2 C3 Cc4
Cc4 C3 H31
C3 C4 H4l
C4 C5 C6
C6 C5 H51
C1l C6 H61
Cc8 c7 C12
C12 c7 P1
Cc7 Cc8 H81
Cc8 Cc9 C10

Cl C6
C2 |C3
C3 C4
C4 |C5
C5 C6
C6 H61
C7 C12
C8 C9
C9 C10
CcloCi1
CliCi2

1.381(3)A
1.391(3)A
1.362(4)A
1.357(4)A
1.384(3)A
0.936A

1.388(3)A
1.401(3)A
1.376(4)A
1.363(4)A
1.384(3)A

C12|H121/0.935A

Pl [02 [1.5531(11)
02 [B1 [1.4748(15)
118.46(18)° | [c2
122.45(15)° | [c1
119.430° c3
120.0(2)° c2
121.516° c3
120.555° c5
120.7(2)° ca
119.940° c1
118.729° c5
119.52(17)° | [cs
121.10(14)° | [c7
119.551° c9
119.9(2)° cs
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c1
c2
c2
c3
c4
c4
cs
c6
c6
c7
cs
cs
c9

P1
C3
H21
H31
C5
H41
H51
C5
H61
P1
C9
H81
H91

119.06(14)°
120.6(2)°
119.931°
118.453°
119.9(2)°
119.563°
119.378°
120.3(2)°
120.963°
119.22(14)°
119.5(2)°
120.927°
120.068°



Annexes
c10 co |ho1 119.988° co
co C10 [H101 120.587° cl1
c10 ci1 |[c12 119.92° | [c10
c12 ci1 | H111 120.236° | |c7
C7 C12 H121 117.752° C1l1
c1 PL  |c7 108.56(8)° | [c1
c7 PL |01 110.52(7)° | [c1
c7 PL |02 106.58(7)° | [o1
P1 01 [Mg1 145.55(7)° | [P1
02 BL |0214 655 | 110.65(12)° | [02

02 14_655 B1 02 31_665
02 14_655 B1 F1

110.65(12)7 |02
108.27(12)°

0231.665 | Bl | F1

cio |c11 120.6(2)°
C10 | H101 118.828°
Ci1 | H111 119.906°
c12 [cn 120.5(2)°
c12 | H121 121.734°
P1 |01 110.09(7)°
P1 |02 103.70(7)°
P1L |02 116.92(6)°
02 Bl 132.76(12)°
Bl |0231 665 | 110.65(12)
BL |F1 108.27(12)°

108.27(12)°

o1 Mgl |0110 655 | 178.09(6)° | 01 Mgl 0114 655 | 90.51(4)°
0110 655 | Mgl | 0114 655 | 88.15(6)° | |01 Mgl | 0122 545 | 88.15(6)°
0110 655 | Mgl | 0122 545 | 90.51(4)° | |0114 655 | Mgl| 0122 545 | 90.86(6)°
o1 Mgl |0127 555 | 90.86(6)° | 0110655 | Mgl| 0127 555 | 90.51(4)°
0114 655 | Mgl | 0127 555 | 178.09(6)° | 0122 545 | Mgl| 0127 555 | 90.51(4)°
o1 Mgl [0131.665 | 90.51(4)° ||0110655 | Mgl| 0131 665 | 90.86(6)°
0114 655 | Mgl | 0131665 | 90.51(4)° ||0122 545 | Mgl| 0131 _665 | 178.09(6)°
0127 555 | Mgl | 0131665 | 88.15(6)°

A] Composé 18180311

Maille :

a=12.62782(12) A =90°

b =9.78055(7) A B =108.8207(11)°
c =14.23772(14) A = 90°

Crystal Classmonoclinic

Annexes

Z=
M,

4
328.35

Volume 1664.44(3) A3
Space group P.z

Formula CaHizN2 Py

Cell determined fronl5797 reflections
Temperature 180K

Shape block

Colour colorless

Dy 1.31

n 1.472 mn?

Absorption correctio multi-scan
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Cell 6 range =3 - 60°

Size 0.15 x 0.15 x 0.20 mm
FO00 688.000

Tmin

Diffractomete

0.72 Tima 0.80

B] Data Collection

Scan typ
Reflection:measure 1934¢
Independent reflectio 246¢€

GEMINI
¢ andw scan

Rint 0.0000
Omax 60.0664
h= -14— 14

= -11— 10
| = -15— 15

C] Refinement
Apmin = -0.25¢e /3
APmax= 0.26 e /3
Reflections use 233¢
Cutoff: | > 3.0(1)
S= 1.01
R-factor 0.027
weighted R-facto0.040
Alomas 0.0012
Refinemento F
w = W X [1 - (AFgpe/ 6 X AFgg)?2
[PoTo'(X) + FiT2/(X) + ... FoaTna ()],
w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =
Fcalc/ Fcalcma;-
Po- P = 12.213.011.24.38
D] Distances

Cl P1 |1.8307(10)/ C1 N2 [1.3740(13)/
C1 N1 |1.3234(14)/ C2 |C3 [1.3547(17)4
C2 N1 |1.3690(16)/ C2 |H21 | 0.974A
C3 N2 |1.3755(14)/ C3 |H31 | 0.972A
C4 |C5 [1.3834(14)/ C4 [C9 [1.3810(14)/
C4 N2 [1.4373(14)/ C5 |C6 [1.3867(15)A
C5 |H51 | 0.976A C6 |C7 [1.3810(17)/
C6 |H61 | 0.970A C7 |C8 [1.3788(17)/
C7 H71 |0.957A C8 |C9 [1.3834(15)/
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C8 H81 | 0.975A
C10/C11 |1.3870(15)/
C1CP1  |1.8400(10)/
C11H111|0.966A
C12H121|0.974A
C13H131/0.971A
C14 H141/0.978A
C1€/C17 |1.3924(14)/
C16P1 |1.8347(9)A
C17H171/0.977A
C1€ H181|0.977A
C19H191/0.968A
C20/H201|0.967A

E] Angles
P1 |C1 N2 [121.94(8)
N2 [C1 N1 |110.86(9)°
Cc2 [C2 |H21 [125.221°
C2 '3 N2 [105.93(10)
N2 [C3 [H31 | 124.973°

C5 |C4 N2 | 120.06(9)°

c4 c5 [c6 [119.26(10)
CE C5 |H51 [119.793¢
C5 |C6 |H61 | 119.902°
C6 |C7 |Cc8 [120.52(10)
ce 'C7 |H71 [119.320°
C7 'c8 |H81 [119.842°
c4 (co |cs [119.68(10)
Cc8 |C9 |Ho1 | 121.711°
ci1ciclP1  116.77(7)
C10/C11/C12 [120.69(10)
C12/C11|H111/120.334°
C11/C12|H121/119.344°
ciz/c1z/c14 [119.58(10)
C14/C13/H131/119.532°
C13/C14|H141/119.344°
C1C/C1E/C14 [120.46(10)
C14/C15/H151/119.395°

C9 |H91
C1C|C15
C1l1/C1z
Cilz|C1:
Ci3C14
C14/C15

0.985A

1.3888(14)/
1.3871(15)/
1.3796(16)/
1.3819(16)/
1.3850(15)/

C15/H151/0.988A

Cile/c21
C17/C18
C18/C19
ci¢c|cac
c2c|c21

1.3962(15)4
1.3862(15)/
1.3875(1A
1.3803(16)/
1.3837(15)/

C21/H211/0.974A

Pl
c3
N1
c2
c5
c9
c4
C5
c7
c6
c7
c9
C4
c11
C1t
C10
c11
C13
C1z
C13
C15
cic
c17

C1 [N1 [127.13(8)°
C2 N1 110.92(10)
C2 [H21 |123.863
C3 |H31 [129.099°
ca [Cc9 [120.76(10)
ca N2 |119.11(9)°
C5 |H51 |120.942°
C6 [c7 119.96(10)
C6 |H61 | 120.140°
C7 |H71| 120.157°
C8 [c9 119.80(10)
C8 |H81 [120.336°
C9 |Ho1 | 118.606°
c1c0/c15 [118.75(9)°
ciclP1  [124.47(8)
C11|H111/118.972°
C12/Cc13 [120.14(10)
C12|H121/120.514°
C12|H131/120.884°
c14/c15 [120.37(10)
C14|H141/120.284°
C1E|H151/120.138°
cie/c21 |118.97(9)°
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c17/cie/P1  [124.10(8)°
c16/c17/c18 [120.36(9)°
C1€/C17/H171/119.994°¢
C17/c1€/H181/118.593¢
C18/C19/C20 [119.92(10)
C20/C19/H191/118.630°
c1¢/c2c/H201/119.762¢
C1€/c21/c20 [120.35(9)¢
c20/c21/H211/119.811°
c1 |P1|c16/ 102.20(4)°
C1 |N2 [c3 [106.77(9)
c3 [N2 [ca [124.48(9)°

Al Composé 19 200911

Maille :

a=6.79816(10) A a = 90°

b =14.20863(19) AB = 90.5547(14)°
c=23.8075(3) A y=90°

Volume 2299.52(6) A3
Space group P,z

Formula CoaHypg 3N, O3 P1 S
Cell determined from11486 reflections
Temperature 100K

Shape stick

Colour colorless

Dy 1.42

n 2.380 mnt
Absorption correctiomulti-scan

Tomin 0.40

B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 16801
Independent reflection3444

Rint 0.0242
Omax 60.6437
h= T—-7
k= -16— 16

Cc21C1eP1 [116.83(7)°
C16/C17/H171[119.630°
C17/Cle/cic [120.05(9)°
C1¢/C1€/H181[121.329°
C18/C1¢/H191[121.449°
c1g/c2c/c21 [120.26(10)
C21/C2C|H201[119.976°
C1€/C21/H211[119.829°
c1 'P1|c1o/ 98.13(4)°
C10P1 |C16 | 101.71(4)°
C1 N2 [ca [128.70(9)°
C1 'N1/c2 [105.53(9)°

e S VN
/7]
I\
\,_/
Crystal Class monoclinic
Z= 4
M, 492.46

Cell6 range =3 - 61°

Size 0.10 x 0.15 x 0.35 mm
FO00 1016.000
T 0.79

222



Annexes

= -26— 2€

C] Refinement

Aprin = 034e X
APmas = 0.28e B
Reflections used 3278
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refine2l08

S= 0.95
R-factor 0.029
weighted R-factor0.032
A6y 0.0017
Refinement on F

w= W' X [1 - (AFqpe / 6 X AFes)?]2

[PoTo'(X) + PTY/(X) + ...RutTod (01,

w'= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = Eyo/ Feaicmas-
Py-Poi= 5.60 0.510 3.41

D] Distances
C1 |N1 [1.3433(18)/ C1 |N2 1.3500(18)/
C1 |P1 |1.8346(14)/ C2 |C3 | 1.353(2)A
C2 |N1 [1.3751(19)f C2 |H21 | 0.959A
C3 |N2 [1.3752(18)f C3 |H31 | 0.962A
C4 |N1 |[1.4699(19)f C4 |H41 | 0.993A
C4 |H42 |0.977A C4 |H43 | 0.955A
C5 |C6 |[1.378(2)A C5 |C10 | 1.387(2)A
C5 |N2 [1.4413(18)f C6 |C7 | 1.389(2)A
C6 |H61 |0.970A C7 |C8 |1.386(2)A
C7 |H71 |0.963A C8 |C9 | 1.385(2)A
C8 |H81 |0.974A C9 |C10 | 1.387(2)A
C9 |H91 |0.990A C10/H101/0.987A
C11/C12 |1.395(2)A C11/C16 |1.394(2)A
C11P1 [1.8317(14)f C12/C13 1.385(2)A
C12|H121|0.978A C13/C14 1.387(2)A
C13/H131|0.964A C14/C15 1.379(3)A
C14|H141|0.969A C15/C16 | 1.392(2)A
C15/H151|0.989A C16/H161/0.998A
C17/C18 |1.396(2)A C17/C22 | 1.395(2)A
C17|P1 |1.827815)A C18/C19 | 1.390(2)A
C18/H181|0.978A C19/C20 |1.387(2)A
C19/H191|0.972A C20/C21 1.383(2)A
C20/H201|0.985A C21/C22 1.389(2)A
C21/H211|0.980A C22|H221/0.977A
C23/S1  [1.8250(16)f C23F1 1.3394(18)/
C23F2 [1.3295(19)/ C23[F3 |1.3379(9)A
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01 [S1 [1.4366(11)
03 [S1 [1.4432(11)f

E] Angles
N1 [c1 [N2 [106.33(11)
N2 [Cc1 [P1 [119.93(10)
c3 [c2 [H21 | 129.236°
c2 [c3 N2 [106.72(12)
N2 |C3 |H31 | 124.100°
N1 |C4 |H42 | 109.559°
N1 [C4 |[H43 [109.354°
H42(C4 [H43 [110.210°
c6 [c5 [N2 [118.70(12)
cs [c6 [c7 [118.43(14)
c7 |c6 [He1 | 120.908°
c6 |c7 [H71| 119.805°
c7 |cs [co [120.58(14)
c9 [cs [Hse1 | 119.979°
cs8 [co [Ho1 | 120.627°
c5 [ci0/co  [118.63(14)
C9 [C10H101[121.552°
ciz|ci1P1  [116.44(11)
ci1|c12/c13 [120.27(15)
c13|c12|H121[119.930°
c12|c13|H131[120.251°
c13|c14/c15 [119.89(15)
C15|C14|H141[121.550°
C14|c15/H151[119.902°
c11/ci6/c15 [119.81(14)
C15/c16/H161[120.680°
ciglc17P1  [125.82(11)
c17/c18/c19 [119.84(14)
c19/c18|H181[120.040°
c18|c19|H191[119.026°
c19/c2o/c21 [119.78(14)
C21|c20/H201[120.809°
C20|c21/H211[120.901°
c17/c22|c21 [120.64(14)
c21|c22|H221[119.817°
S1 [c23F2  [111.53(11)
S1 [C23F3  [110.90(10)
F2 [C23F3 [107.32(13)
c1 N1 [ca [127.24012)

02

S1 [1.4418(11)

N1 [c1 [P1 [133.50(11)
c3 [c2 [N1 [107.22(12)
N1 [C2 [H21 | 123533°
c2 |c3 [H31|129.193°
N1 [C4 |H41 | 108.890°
H41|ca [H42 [109.134°
H41|ca [H43 [109.673°
c6 |C5 [C10 [122.31(13)
c10/cs [N2 [118.98(13)
cs5 |c6 |He1 | 120.660°
c6 |c7 [cs [120.14(14)
cs8 |c7 [H71 | 120.050°
c7 |cs [H8l | 119.443°
cs8 |co |c10 [119.88(14)
c10/co |[Ho1 |119.488°
c5 |C10H101[119.816°
ci1z2|c1i|ci6 [119.37(14)
cielc11lP1  [123.74(11)
ci1|c12|H121[119.791°
c12|c13|c14 [120.16(16)
c14|c13|H131[119.589°
c13|c14|H141[118.557°
c14|c15/c16 [120.47(15)
C16/c15/H151[119.620°
C11|c16|H161[119.489°
cis8|c17/c22 [119.11(14)
c22|c17/P1 [115.06(11)
c17|c18|H181[120.123°
c18|c19/c20 [120.60(15)
c20|c19|H191[120.366°
c19|c20[H201[119.410°
c20/c21/c22 [119.96(14)
c22|c21|H211[119.132°
c17|c22|H221[119.545°
S1 [c2gF1  [112.22(11)
F1 [c23F2  [107.40(12)
F1 [C23F3 [107.22(13)
c1 [N1[c2 [100.82(12)
c2 [N1[ca [122.91(12)
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c1 [N2 [c3 [109.92(12) c1 [N2 [c5 [124.43(11)
c3 [N2 [c5 [125.53(12) c1 |[P1 [c11| 102.99(6)]
c1 [P1 [c17| 102.47(6)° c11|P1 [c17 [ 103.82(6)°
c23[s1 (01 [102.93(7) c23/s1 (02 [101.88(7)
01 [s1 |02 |115.87(6)° c23|s1 |03 [103.27(7)
01 [s1 |03 [ 115.46(7)° 02 [s1 |03 | 114.61(6)"

A] Composé20ao70211

Z —¢
. M1 e~ /N:—-——-a____‘i-“
Maille : "R/
a =15.69713(13) Au = 90° N /\
b =13.42347(11) A3 = 90° ] l
¢ = 16.36596(12) Ay = 90° C I~ ri\
Cryst WY

3448.47( Orthorhomb ~5
Volume al :

5) A3 ic

Class

Space Pbca zZ= 8
group

Ql H17
Formula N, O, Py M, 344.35
Cell 45959  Cell®
determinesreflection range 3 - 29°
from s =
Temperatul80K
re
Shape block

. 0.15 x 0.15

Colour colorless Size % 0.25 mm
Dy 1.33 FO00 1440.000

0.170
[ mmt
Absorptior multi-
correction scan
Tmln 0.91 Tma)( 0.97

B] Data Collection

Diffractometer GEMINI
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 100539
Independent reflection593
Rint 0.0333
Omax 29.3623
h= 21— 21
k= -18— 17
= -22— 22
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C] Refinement
Apmin = -0.29e B
Apmar = 0.35e &
Reflections used 3838
Cutoff: 1 > 3.06(1)
Parameters refine226
S= 1.06
R-factor 0.033
weighted R-factor0.041
A 6max 0.0010
Refinement on F
w= W' x [l - (AFobs /6 xAFes)Z]Z
[PoTo'(X) + PiT/(X) + ...RuTod(X)] ™,

w'= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = EydFeaicmas-
Po-Pr1= 7.050.417 5.29

D] Distances
N1 |C1 [1.3279(13)/ N1 [C2 |1.3698(143
N2 |C1 [1.3739(12)/ N2 |C3 |1.3739(13)/
N2 |C4 |1.4352(13)f C1 |P1 1.8066(10)/
C2 |C3 |[1.3632(15)f C2 |H21 | 0.959A
C3 |H31 |0.945A C4 |C5 1.3833(15)/
C4 |C9 |1.3868(15)f C5 |C6 |1.3928(15)/
C5 |H51 |0.976A C6 |C7 |1.3788(19)/
C6 |H61 | 0.960A C7 |C8 |1.3838(2)A
C7 |H71 | 0.949A C8 |C9 1.3913(16)/
C8 |H81 |0.948A C9 |H91 | 0.955A
C10|/C11 (1.3981(14)/ C10/C15 1.3941(14)/
C10|P1 [1.7979(10)/ C11/C12 |1.3892(16)/
C11|H111|0.959A C12|C13 1.3835(17)/
C12|H121|0.959A C13/C14 1.3864(18)/
C13/H131/0.956A C14/C15 |1.3915(16)/
C14/H141|0.952A C15/H151/0.954A
C16/C17 (1.3930(15)4 C16/C21 |1.3895(15)/
C16|/P1 |1.8043(10)/ C17/C18 1.3936(17)/
C17|H171|0.955A C18/C19 1.3801(19)/
C18|H181|0.966A C19/C20 11.3784(17)/
C19|H191|0.943A C20/C21 |1.3904(15)/
C20/H201/0.971A C21/H211/0.939A

P1 |O1 |1.4899(7)A

E] Angles
c1 [N1[c2 | 105.34(9)c c1 [N2 [c3 [ 106.97(8)¢
c1 N2 [ca [128.82(8)¢ c3 [N2 [ca [124.14(8)¢
N1 [c1 [N2 [110.98(9) N1 [c1l [P1 [121.14(7)°
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N2 [c1 [P1 [ 127.72(7)
N1 [C2 [H21 [ 123.730°
N2 [c3 [c2 [105.76(9)°
C2 [C3 [H31 [ 131.565°
N2 [c4 [co9 [119.10(10)
ca [c5[ce [119.16(11)
C6 |C5 | H51 [ 121.592°
C5 [C6 [ H61 | 120.639°
C6 |C7[c8 [120.16(11)
c8 [C7 [H71 [ 120.590°
C7 [C8 [H81 [ 120.930°
ca [co [cs [118.98(11)
c8 [C9 [Ho1 | 121.144°
ci1/ciolpl  [117.248)°
c10/c11/c12 [119.97(10)
c12/Cc11|H111[120.697°
C11/C12[H121[119.944°
c12/c13/c14 [120.10(11)
C14/C13|H131/120.663°
c13/C14|H141[120.387°
C10/C15/Cc14 [120.00(10)
C14/c15/H151[120.111°
c17/ci6/P1  [123.12(8)°
ci6/c17/cis [119.72(11)
c18/Cc17|H171/119.803°
C17/C18[H181/120.002°
c18/Cc19/Cc20 [120.28(11)
C20/C19|H191(120.145°
C19/C20[H201/120.135°
c16/C21/Cc20 [120.35(10)
C20/C21|H211/119.808°
c1 [P1[c16] 102.30(5)1
c1 [P1 |01 | 113.50(5)"
ci6/P1 [01 |112.47(5)

N1 [c2 [c3 [110.95(9)¢
C3 [C2 [H21 [ 125.323°
N2 [C3 [H31 [ 122.670°
N2 [C4 [C5 [119.63(9)¢
c5 [ca [co [121.23(10)
ca [c5 [H51 [ 119.248°
cs [c6 [c7 [120.281)°
C7 [C6 [H61 [ 119.008°
C6 [C7 [H71 [ 119.250°
c7 [c8[co [120.21(11)
C9 [C8 [H81 [ 118.864°
C4 [c9 [Ho1 [ 119.876°
c11/c1o/[c15 [119.52(10)
cis/c10/p1  [123.23(8)°
c10/[ci1|H111[119.321°
ci1/ci12[c13 [120.25(11)
c13[c12|H121[119.799°
C12[c13|H131[119.233°
c13[c14[c15 [120.14(10)
C15[c14|H141[119.470°
c10/c15|H151[119.884°
c17/ci6/c21 [119.48(10)
cz1/ci6/p1  [117.39(8)°
c16/c17|H171[120.488°
c17/cis[c19 [120.27(11)
c19[c18|H181[119.729°
ci8[c19|H191[119.572°
c19/c2o0[c21 [119.90(11)
C21|c20[H201[119.967°
c16/c21|H211[119.839°
c1 [P1 [ c10/ 107.40(5)
c10/p1 [c16 [ 107.61(5)
c10/pP1 [01 [112.84(4)

A] Composé 2070311

Maille :

a =12.55599(13) Au = 90°

b =9.45061(9) A B =107.4520(12)°
¢ =15.61721(16) Ay = 90°

P S
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Volume 1767.86(3) A3 Crystal Class monoclinic
Space group P2 Z= 4
Formula CoiHi7 N, P Sy M, 360.42
Cell determined from9693 reflections Cellf range =4 - 61°
Temperature 180K
Shape block
Colour colorless Size 0.15 % 0.25 x 0.25 mm
Dy 1.35 FO00 752.000
mn 2.510 mnt
Absorption correctiomulti-scan
Trmin 0.51 T 0.69

B] Data Collection

Diffractometer GEMINI
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 10782
Independent reflection2666
Rint 0.0000
Omax 60.6604
h= -14— 14

= -10— 8
= -17—- 17

C] Refinement

Apmin = 021e kR
Apmas = 0.30e B
Reflections used 2570
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refine227

S= 1.03
R-factor 0.026
weighted R-factor0.032
AGmay 0.0009
Refinement on F

w= W' x [l - (AFobs /6 xAFes)Z]Z

[PoTo'(9) + PT(X) + ...Rut o (1™,

w'= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = Ead Feaicma:-
Po-Pu= 6.59 2.804.89 1.16
D] Distances
Cl |P1 [1.8110(12)# Cl N2 |1.3725(16)/
C1 |N1 [1.3222(16)/ C2 |C3 | 1.355(2)A
C2 |N1 [1.3704(18)/ C2 |H21 | 0.950A
C3 |N2 [1.3729(17)/ C3 |H31 | 0.950A
C4 |C5 [1.3830(18)f C4 |C9 |1.3830(19)/
C4 |N2 |[1.4379(16)f C5 |C6 |1.3865(19)/
C5 |H51 |0.950A C6 C7 |1.382(2)A
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C6 |H61 |0.950A
C7 |H71 |0.950A
C8 |H81 |0.950A
C10/C11 (1.3907(18)/
C10/P1 [1.8173(12)/
C11|H111(0.950A

C7 |C8 | 1.385(2)A
C8 |C9 | 1.385(2)A
C9 |H91 | 0.950A

C10/C15 |1.3914(18)/
C11/C12 |1.3840(19)/
C12|C13 |1.388(2)A

C18/C17/H171/120.133°
C17/C18/H181/119.935°
C18/C19/C20 |119.90(13)
C20/C19/H191/120.067°
C19/C20/H201/119.876°
C16/C21/C20 |119.93(13)

C17/C18/C19 |120.31(14)
C19/C18H181|119.744°
C18/C19/H191/120.028°
C19/C20/C21 |120.2514)°
C21/C20H201/119.874°
C16/C21H211/119.771°

C12|H121(0.950A C13|C14 1.383(2)A C20/C21|H211/120.299° Cl |P1 | C10| 106.22(5)]
C13|H131(0.950A C14|C15 |1.3858(19)/ C1 |P1 | C16| 103.11(6)] C10|P1 |C16 | 104.86(5)°
C14|H141|0.950A C15|H151/0.950A Cl |P1 |S1 | 114.01(4)] C10|P1 |S1 | 114.41(4)°
C16/C17 |1.3814(19)/ C16|C21 |1.3932(19)/ C16/P1 |S1 | 113.16(4)° C1 |N2 |C3 |106.22(10)
C16/P1 |1.8203(12)/ C17/C18 |1.388(2)A C1l N2 |C4 128.98(10) C3 |N2 |C4 |124.81(10)
C17|H171|0.950A C18/C19 | 1.374(2)A C1 |N1 |C2 105.21(11)

C18|H181|0.950A C19/C20 |1.382(2)A

C19|H191|0.950A C20/C21 |1.382(2)A

C20|H201|0.950A C21|H211/0.950A

Al Composé 2110212
P1 [s1 [1.9463(a)A

r _'—-—' —
E] Angles ;/\ ,,./ [ } \
Maille : AR A
PL [c1[N2 [ 124.91(9)° P1 [c1 N1 [123.28(10) Maille : l & o \ .
N2 [CL [N1 [111.47(11) c3 [c2 [N1 [110.68(11) =10.2649(3) Au = 81.178(2) \\/\/‘\ -
b =12.1611(4) Ap = 71.935(2)° |
c3 [Cc2 [H21 | 124.919° N1 [c2 [H21 [ 124.397° ™~
c=12.7816(4) Ay = 72.878(2)°
c2 [c3[N2 [106.42(11) c2 [c3 [HaL|[ 127.161°
1446.3(8) Crysta .. . . |
N2 [c3 [H31 [ 126.419° c5 [ca [co [121.28(12) Volume %, Class Triclinic &
c5 [ca [N2 [120.11(11) c9 [ca [N2 [118.60(11) Space grougP -1 7= 2
c4 [c5[ce [118.97(12) c4 [c5 [H51 [ 119.994° Caz Hao F
c6 [C5 [H51 | 121.036° c5 [c6 [C7 [120.34(13) Formula 22507& M. 68157
c5 |C6 |H6L | 119.735° c7 [c6 [HeL [ 119.925°
Cell 6608 Cell
C6 |C7 C8 |120.07(12) C6 |C7 | H71| 119.931° determined reflections range 3 -28°
C8 |C7 |H71  119.998° C7 |C8 |C9 |120.17(13) from =
c7 [c8 [H81| 119.804° co [c8 [HsL|[ 119.934° ;‘;’"perat”raZIOK
c4 [co[cs [119.16(13) c4 [co [Hot [ 119.981° ape planar 0.03
03 x
c8 [Co [Ho1 | 120.859° ci11/c1o/c15 [119.76(11) o our sipe 005
c11/cio/p1 [121.29(9)° cis/ciolp1 [118.84(9) olour  colourless %€ 020
c1o/cii/c12 [120.02(12) c1o/c11|H111[119.745° 5 L F000 ':Omo 000
c12/C11/H111[120.234° c11/c12/c13 [120.09(12) x 0,926 i :
c11/c12/H121[119.980° c13|c12|H121[119.920° m .
c12/c13/c14 [119.93(12) c12|c13|H131[120.251° Absorption
C14/C13[H131[119.813° c13|c14/c15 [120.27(12) correction
Trmin 0.89 Twew 0.9

C13/C14|H141[119.919°
c10/c15/c14 [119.85(12)
C14|c15/H151/120.191°

c17/c16/P1  [118.40(10)
c16/c17/c18 [120.09(13)

c15/c14|H141[119.808°
C10[c15|H151[119.959°
c17/cie/c21 [119.50(12)
cz1/ci6/P1 [122.06(10)
c16/c17|H171[119.769°
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B] Data Collection

Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ andw scans
Reflections measured 26900
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Independent reflections263

C17|H173|0.957A
C18|H182|0.977A
C18|H183|0.962A
C19F1
C19F3

1.3323)A
1.338(3)A

C18/N4 [1.476(3)A
C18/H181/0.978A

c19/s1 [1.823(3)A
cl9/F2 [1.3293)A
c20/s2  [1.830(2)A

Rint 0.0382
Omax 29.9836
h= 14— 14
k= -17— 16
= -16— 17
C] Refinement
Apmin = -0.38e K
Apma> = 0.34e R
Reflections used 4746
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refine888
S= 1.12
R-factor 0.036
weighted R-factor0.038
A 6max 0.0004

Refinement on F

w = W' X [1 - (AFqp / 6 x AFes)?]2
W= [PoTo'(x) + PT2/(x) + ... R Tna (0] o
where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = Ead Feaicma:-

Po-Pr1= 0.775 -0.357E-01 0.334

D] Distances
C1 |Cl4 | 1.530(3)A Cl |C15 | 1.545(3)A
C1 |C16 | 1.537(3)A C1 |P1 | 1.818(2)A
C2 |N1 [1.339(3)A C2 |[N2 1.351(2)A
C2 |P1 |1.8260(19)/ C3 |C4 | 1.346(3)A
C3 |[N1 |[1.374(3)A C3 |H31 | 0.950A
C4 N2 |1.378(2A C4 |H41 | 0.949A
C5 |C6 |[1.393(3)A C5 |C10 | 1.394(3)A
C5 N2 |1.431(3)A C6 |C7 |1.385(3)A
C6 |H61 |0.945A C7 |C8 | 1.390(3)A
C7 |H71 | 0.942A C8 |C9 | 1.389(3)A
C8 |H81 |0.954A C9 |C10 | 1.389(3)A
C9 |H91 |0.951A C10|N3 |1.433(2)A
C11/C12 |1.349(3)A C11N3 |1.375(2)A
C11|H111|0.943A C12|N4 |1.373(3)A
C12|H121|0.945A C13|N3  |1.357(2)A
C13|N4  [1.337(2)A C13|P1 |1.8274(19)/

C14|H141|0.974A
C14/H143/0.977A
C15/H152|0.959A
C16 H162|0.980A

C14|H142/0.979A
C15/H1510.980A
C15/H153/0.981A
C16/H161/0.969A

C16|H163|0.971A C17|N1  |1.479(3)A

C17|H172(0.942A

C17|H171/0.949A
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C20/F4 [1.329(2)A
C20/F6 [1.331(3)A
C21|H212(0.969A
C21|H213|0.965A

01 |P1 |1.4768(15)/
03 |S1 [1.4401(16)/
05 |S2 [1.4425(17)/
O7 |S2 [1.4451(17)/

E] Angles
c14 |c1[c15/109.71(18)
c15 |c1 | c16[110.61(17)
C15 [c1[P1 [103.76(14)
N1 |c2 [N2 [107.31(16)
N2 [Cc2 [P1 [126.76(15)
c4 [c3[H31]128.175°
c3 [ca N2 [10.19(18)
N2 |c4 [H41 | 124.852°
c6 [c5 N2 [116.83(17)
c5 [ce6 [c7 [119.60(19)
Cc7 |cé [He1 [ 120.407°
Cc6 |C7 [H71[119.083°
c7 [cs[co [1206(2)
c9 [cs [Hs1l|119.847°
c8 [c9 [Ho1|120572°
c5 [ci0co [119.71(18)
co [cioN3  [117.65(17)
c12 |c11H111(129.306°
c11 [c1aNa  [107.72(17)
N4 |C1z|H121[124.267°
N3 [c1zP1  [127.74(14)
c1 [ci4n141(110.211°
H141|C14|H142(108.723°
H141|C14|H143(110.186°
c1 [c1g/H151(109.999°
H151|C15|H152(109.688°
H151|C15|H153(109.797°
c1 [cieH162[109.190°

C20F5 1.325(3)A
C21/C22 1.451(4)A
C21|H211/0.969A
C22IN5 |1.142(4)A
02 |S1 |1.4406(15)/
04 |S1 |1.4490(16)/
06 |S2 |1.4362(19)/

c14 |c1 [ c16(110.97(18)
C14 [c1|P1 [115.02(14)
C16 |Cc1|P1 [106.52(15)
N1 [C2 [P1 [125.02(15)
c4 [c3[N1 [107.50(18)
N1 [C3 [H31[124.326°
Cc3 [ca [Ha1| 127.947°
Cc6 |C5 |10 [120.42(19)
C10 |c5 [ N2 [122.74(17)
Cc5 [C6 [H61 | 119.995°
ce6 [c7[cs [119.92)°
c8 [c7 [H71 | 120.977°
c7 [cs[H81|119.507°
c8 [c9 [c10 [119.60(19)
C10 |C9 [Ho1| 119.830°
Cc5 [C10N3  [122.64(18)
c12 [c1iN3  [106.91(17)
N3 [c11|H111[123.778°
C11 |Cc14H121128.008°
N3 [C13N4 [107.07(16)
N4 [c13P1 [124.49(15)
c1 [c14H142[109.332°
C1 [C14H143[109.914°
H142|C14|H143(108.437°
c1 [cigH152[107.967°
c1 [c1gH153[109.811°
H152/C15|H153(109.552°
c1 [cigH1e61/107.188°
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H162|C16/H161/109.653° Cl |C16H163/110.433° Space Ly . - g
H162/C16|H163[109.819° H161/C16|H163[110.509° group
N1 |c17[H172[108.848° N1 [c17/H171[108.060° Formula (F:TNT%?E M, 524.39
H172|/C17|H171[111.373° N1 [c17/H173[108.329° Cel e Cell 0
H172|C17|H173[110.461° H171|C17|H173/109.684° determined o % range 3-72°
N4 |c1€[H182(110.044° N4 [c1e[H181[108.824° :Zzperatur -
H182|C18|H181/109.791° N4 |C18H183/108.966° e 100K
H182|C18|H183(110.020° H181|C18|H183[109.170° Shape block
S1 [C19F1 [111.51(17) S1 [Cl9F2 [111.67(16) Colour  colofless  Size 020X 0:20
F1 |C19F2 [108.02)° S1 |C19F3 [110.49(16) *x 0.25mm
FL |CloF3 [107.15(19) F2 |CloF3 [107.83(19) D« 125 F000 2224.000
S2 [C20F4 [111.14(16) S2 [C20F5 [111.86(15) :bsorpﬂon 1'29_6 it
Fa [c20F5 [107.77(19) S2 [C20F6 [112.17(16) correction Multi-scan
F4 |C20F6 |106.46(19) F5 |C20F6 |107.1(2)° Trmin 0.77 Tmas 0.77
c22 |c21lH212/108.984° c22 |C21/H211/108.696°
H212|c21(H211[109.355° c22 [c21H213[109.918° B) Data Collection
H212|C21(H213[109.891° H211|C21[H213[109.971° Diffractometer multi-scan
c21 [Cc2iN5  [178.9(3)° c2 [N1[c3 [109.20(17) Scan type ¢ ando scans
c2 [N1[c17 [127.64(17) C3 |N1 [C17 [123.03(18) Reflections measured 28409
Independent reflections430
c2 [N2 [ca [108.80(17) c2 [N2 [C5 [127.13(16) Rint 0.0171
ca [N2 [c5 [123.48(17) C10 N3 [C11 [122.85(16) O 716516
C10 N3 | C13 [127.66(16) C11 N3 [c13 /| 10.02(16) h= 18— 18
C12 |N4 | C13 [109.27(16) C12 |N4 |C18 [123.00(17) = 20— 16
c13 [N4 [c18 [127.72(17) ci |pP1c2 |111.36(9) = 26— 27
c1 |P1[ci3| 112.18(9)] c2 |P1[c13| 98.58(8) _
c1 [P1 o1 [ 114.50(9)" c2 [P1 o1 [109.0009)" Cl Refinement
c13 [P1 [0O1 [ 110.05(9) C19 [s1 [02 [104.16(11) Apnin = '0'40653
c19 [s1 |03 | 3.26(10) 02 |s1 |03 [115.55(10) é‘;l:;ons used 0'3173‘;/3\
C19 [S1 |04 [103.13(10) 02 |s1 |04 [114.22(10) Cutoff: | > 3.00:()
03 [S1 |04 [114.36(10) C20 |S2 |05 [102.70(10) Parameters refinci2s
C20 [S2 |06 [103.46(12) 05 |s2 |06 [115.50(11) S= 106
C20 [S2 |07 [102.76(10) 05 |s2 |07 [115.03(11) R-factor 0.031
06 |S2  O7 |114.81(12) weighted R-factor0.039
AlGrmas 0.0021
Refinement on F
, w= W' X [1 - (AFope / 6 X AFes)?]?
Al Compose 24290312 \ . [PoTo() + P00 + .. RuaTo (O],
\ N // w= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = B Feaicmas-
/‘ // Py-Poy= 6.68 3.57 5.17 0.850
Maille : —e— \/ _
a=14.9809(2) A = 90° [ [7/\ D] Distances
b = 16.8997(2) AB = 90° . c1 [c2 [1.3812(13) Cl1 [c3 [1.3848(13)/
¢ =21.9870(3) Ay = 90° ~ ,,a< J ‘\\\ C1 |P1 |1.8016(9)A C2 |C3 1.4196(13)f
Volume ;3236-48(13I(ngigrthorhombl J Ny, N C2 |N1 |1.3058(12) C3 [N2 |1.3057(12)

233 234



Annexes

C4 |C5 [1.5237(13)f
C4 N2 |1.483(11)A
C5 |H53 |1.004A
C5 |H52 |1.001A
C6 |H63 | 0.990A
C7 |C8 [1.5213(13)f
C7 N2 [1.4971(11)f
C8 |H81 | 0.989A
C8 |H83 |0.975A
C9 |H93 | 1.000A
C10/C11 [1.5246(13)f
C10|N1 |1.4909(11)/
C11|H112|0.982A
C11|H111|0.993A
C12/H122|0.969A
C13/C14 [1.5207(15)f
C13|N1  [1.4920(11)/
C14/H142|0.990A
C14/H143|0.982A
C15/H153|1.007A
C16/C17 |1.3952(13)/
C16/P1 |1.7980(10)/
C17|H171(0.973A
C18/H181|0.981A
C19/H191|0.978A
C20|H201(0.977A
C22/C23 (1.3983(13)f
C22/P1 |1.7955(9)A
C23/H231/0.978A
C24|H241|0.971A
C25|H251(0.977A
C26 H261|0.984A
P1 O1 |1.4843(7)A
F2 Bl |1.3956(13)f
F4 |B1 |1.3773(12)/

E] Angles
c2 [c1/c3 |61.76(6)
c3 [c1|pP1 |147.11(7)
ci [c2 N1 |14651(9)°
c1 [c3|c2 [59.0006)
c2 [c3 N2 | 151.46(9)°
c5 [ca N2 |111.40(8)

C4 (C6 |1.5221(13)f
C4 |H41 | 1.022A
C5 |H51 | 0.992A
C6 |H61 | 0.991A
C6 |H62 | 1.005A
C7 |C9 |1.5205(14)i
C7 |H71 | 1.010A
C8 |H82 | 0.996A
C9 |H92 | 0.996A
C9 |H91 | 0.979A
C10/C12 |1.5210(15)/
C10|H1011.029A
C11|H113/0.982A
C12|H121/1.000A
C12|H123/0.999A
C13/C15 |1.5235(14)f
C13|H1311.026A
C14|H141 1.005A
C15/H1521.003A
C15/H151/0.987A
C16/C21 |1.3971(13)/
C17/C18 |1.3905(15)/
C18|/C19 11.3863(17)/
C19/C20 |1.3881(16)/
C20/C21 |1.3895(14)/
C21|H211/0.985A
C22/C27 1.3899(13)/
C23/C24 1.3892(13)/
C24/C25 |1.3824(15)/
C25/C26 1.3876(16)%
C26/C27 1.3920(14)f
C27|H271/0.986A
F1 |B1 |1.3824(13)/
F3 |B1 |1.3988(12)/

c2 |C1|P1
Cl1 |C2|C3
C3 |C2 N1
Cl |C3|N2
C5 |C4 |C6
C6 |C4 |N2
235

150.66(7)"
59.25(6)°

154.17(9)°
149.44(9)°
111.59(8)°
110.02(8)°

Annexes

c5
N2
ca
ca
H51
ca
ca
H63
cs
cs
N2
c7
c7
H82
c7
c7
Ho3
c11
c11
N1
C10
C10

C4 [Ha1 | 107.854°
C4 [Ha1 [105.612°
C5 [H51 [ 108.057°
C5 [ H52 [ 109.301°
C5 | H52 | 109.739°
C6 | H63 | 109.801°
C6 | H62 | 108.848°
C6 | H62 | 109.506°
c7 [N2 [111.11(8)°
C7 [H71 [ 108.332°
C7 [H71 [104.971°
c8 [H82 [ 110.703°
C8 [H83 [ 107.176°
C8 | H83 | 109.924°
C9 [ H93 [ 111.513°
C9 [ Ho1 [ 107.067°
C9 [Ho1 | 108.886°
CION1 [111.50(8)°
C10H101[106.817°
C10/H101[104.380°
C11|H113[108.491°
C11|H111[110.279°

H113/C11/H111 108.072°

C10
C10

C12H122|107.538°
C12H123/111.378°

H122|C12|H123/108.686°

C14
C14
N1

C13
C13

Cl3N1 [111.24(8)°
C13H131[107.560°
C12/H131[105.395°
C14H141[108.947°
C14H143(107.840°

H141/C14 H143/109.758°

C13
C13

C15H153/110.872°
C15H151/109.058°

H153/C15H151 108.600°

C17
C16
C18
C17
C18
C20
C19
C16

clP1  [116.30(7)°
C17/c18 [119.81(10)
C17H171[121.472°
C18H181[120.573°
c19/C20 [120.63(9)°
C19H191[119.280°
C20/H201(119.325°
c21/c20 [119.79(9)°

c6
ca
H53
H53
ca
H61
H61
cs
c9
c9
c7
H81
H81
c7
H92
H92
c11
c12
c12
C10
H112
H112
C10
H121
H121
C14
c15
c15
C13
H142
H142
C13
H152
H152
c17
cz21
C16
c17
C19
c18
C19
c21
C16

c4 [Ha1[110.173°
C5 [H53 | 109.686°
C5 [H51 | 109.913°
c5 [H52 | 110.111°
C6 [H61 | 109.598°
C6 | H63 | 109.634°
C6 | H62 | 109.437°
c7 [co [113.38(8)"
Cc7 N2 [111.43(8)°
C7 [H71 [ 107.146°
c8 [H81 [ 109.048°
c8 [H82 | 110.096°
c8 [H83 | 109.843°
C9 [H92 | 109.393°
C9 [H93 | 110.574°
C9 [ Ho1 | 109.322°
c10c12 [114.91(8)°
CION1 [111.16(8)°
C10H101[107.327°
c11H112(111.408°
C11[H113[108.774°
C11[H111[109.734°
C17H121(110.753°
C12|H122[108.597°
C12|H123[109.798°
C13C15 [112.85(9)°
C13N1 [110.36(8)°
C13H131[109.105°
C14H142(108.621°
C14|H141[110.205°
C14|H143[111.400°
C15H152(111.202°
C15/H153/109.082°
C15|H151(107.944°
C16C21 [120.05(9)°
C16P1 [123.45(7)°
C17H171[118.717°
c18C19 [119.87(10)
C18H181(119.558°
C19H191(120.093°
c20/c21 [119.85(10)
C20/H201120.823°
C2i1H211(118.514°
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C20 |c2i1H211[121.679° C23 [c22c27 [120.25(8)° B] Data Collection
C23 |C22P1 |122.37(7)° C27 |C22P1 |117.38(7)° Diffractometer multi-scan
c22 |c23ca4 [119.23(9)° C22 |C23H231[120.239° Scan type ¢ ando scans
C24 |C23H231[120.524° C23 [C24C25 [120.47(9)° Reflections measured 61404
C23 | C24H241/118.568° C25 | C24H241/120.960° 'F:i‘:pe”dem reﬂec“o”iz;lg?
C24 |c25c26 |120.40(9)° C24 |C25H251(119.780° B 20 4075
C26 |C25H251(119.810° C25 |C26C27 |119.70(9)° h= 14— 14
C25 |C26H261(119.501° C27 |C26H261(120.784° K= 29522
C22 [c27/c26 [119.94(9)° C22 |C27H271(118.732° |= 22523
C26 |C27H271[121.322° C1 |P1[cC16/ 107.06(4)
Cc1 [P1[c22| 104.41(4) C16 |P1 | C22| 106.45(4) C] Refinement
c1 [pP1 o1 |112.25(4) C16 [P1 |01 | 112.63(4) Appin = -085e X
C22 [P1 01 [ 113.45(4) c2 [N1[c10|[124.16(8) Apmay = 159e K
c2 [N [c13|118.10(7) C10 [N1 [C13 | 117.74(7)" Reflections used 5276
Cutoff: 1 > 3.06(1)
Cc3 [N2 [ca |121.33(8) c3 N2 [c7 |121.17(7) Parameters refine@2s
c4 [N2[c7 |117.35(7)° F1 Bl |F2 |109.24(9) S= 116
F1 |B1 [F3 |[109.31(9)° F2 Bl [F3 |[109.27(8)° R-factor 0.088
F1 |B1 [F4 |[110.75(9)° F2 Bl [F4 |[109.03(8) weighted R-factor0.107
F3 |B1 [F4 |[109.23(9)° AlSman 0.0003
Refinement on F
w= W' X [1 - (AFope / 6 X AFes)?]?
, ' — [PoTo'(x) + PTy'(x) + ---F?1-1Tn-1’(x)]-1,
Al Composé 24bogos12 e -\ w= where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x = By Feaicmas-
» / / Py-P= 17.212.412.96.23
Maille \__:'/\ N D] Distances
a=10.42668(17) Aa = 90° \ 4 o %, / C1 [C2 [1.382(5)A Cl |C3 1.388(4)A
b=16.4610(2) A p=100.1163(15)° ¢ \}*r = Cc1 [P1 [1.807(3)A C2 |C3 [1.418(4)A
c=16.7823(2) A y=90° \'——./ \.-‘ c2 [N1 [1.299(5)A C3 [N2 [1.301(4)A
Ny | \ c4 [c5 [1.370(9)A c4 [ce [1.487(8)F
' \ \ ’ ca (N2 [1.468(6)A C4 [H4a1 [0.986A
£ ) C5 |H51 |0.959A C5 |H53 | 0.952A
Volume 2835.62(7) A3 Crystal Classmonoclinic C5 |H52 |0.972A C6 H61 | 0.954A
Space group P& Z= 4 C6 |H62 |0.953A C6 H63 | 0.960A
Formula CorHygBi R NP1 S M; 540.45 c7 [c8 [1.416(MA c7 [co [1.419(7)B
Cell determined from13564 reflections Cell 6 range =3 - 29° C7 (N2 [1.482(6)A c7 'H71 [0.974A
Temperature 100K
shape cube C8 |H81 |0.951A C8 |H82 [0.953A
Colour colorless Size 0.20 x 0.20 x 0.20 mm C8 H83 | 0.950A Co |HO1 [0.954A
D, 127 FO00 1144.000 C9 |H92 | 0.946A C9 [H93 [0.949A
" 0.216 mnit C10/C11 |1.508(9)A C10/C12 |1.460(9)A
Absorption correctiomulti-scan C10N1 |1.540(6)A C10|H101/1.000A
Trin 0.88 Tas 0.96 C11 H113(0.964A C11|H111/0.964A
C11|H112(0.967A C12|H121/0.960A
C12|H123|0.960A C12|H122/0.967A
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C13/C14 |1.507(7)A
C13N1
C14|H141|0.967A
C14|H143|0.959A
C15|H152(0.967A
C16/C17 |1.393(4)A

C16 P1
C17|H171|0.930A
C18/H181|0.921A
C19/H191|0.930A
C20/H201|0.926A
C22/C23 |1.399(5)A

C22 P1
C23|H231(0.929A
C24|H241|0.922A
C25|H251(0.927A
C26|H261|0.926A

P1
F2
F4

c2
c3
c1
c1
c2
c5
c5
N2
ca
ca
H53
ca
ca
H62
cs
cs
N2
c7
c7
H82
c7

S1
B1
B1

El
C1
C1
c2
C3
C3
Cc4
C4
C4
C5
C5
C5
Cc6
Cc6
Cc6
c7
c7
Cc7
Cc8
Cc8
[e2:}
Cc9

1.459(5)A

1.806(3)A

1.807(3)A

1.9476(12)f

1.314(6)A

1.368(7)A

Angles
c3 [ 61.6(2)°
P1 | 151.33)
N1 [ 151.9(4)°
c2 [ 59.0@2)»
N2 | 151.8(3)°
N2 [ 117.3(5)°
H41l | 99.296°
Ha1 | 95.997°
H53 | 113.265°
H52 | 103.548°
H52 | 109.152°
H62 | 108.438°
H63 | 109.507°
H63 | 109.556°
N2 [ 116.3(4)°
H71 | 94.208°
H71 |94.728°
H82 | 106.584°
H83 | 110.634°
H83 | 109.029°
H92 | 109.852°

C13/C15 |1.497(7)A
C13/H131 1.004A
C14|H142/0.964A
C15|H153/0.969A
C15|H151/0.982A
C16/C21 |1.403(4)A
C17/C18 |1.395(5)A
C18/C19 |1.386(6)A
C19/C20 |1.375(6)A
C20/C21 |1.387(5)A
C21/H211/0.928A
C22|C27 |1.395(5)A
C23/C24 11.380(6)A
C24|C25 1.391(7)A
C25/C26 |1.380(6)A
C26/C27 |1.387(5)A
C27|H271/0.929A
F1 Bl [1.372(7)4
F3 |B1 [1.370(6)A

Cc2 C1
C1l c2
C3 c2
C1l C3
C5 C4
C6 Cc4
C6 C4
C4 C5
H51 |C5
H51 |C5
Cc4 Cc6
H61 |C6
H61 |C6
Cc8 c7
Cc9 c7
Cc9 c7
Cc7 c8
H81 |C8
H81 |C8
c7 c9
H91 |C9
239

P1
C3
N1
N2
C6
N2
H41
H51
H53
H52
H61
H62
H63
C9
N2
H71
H81
H82
H83
H91
H92

147.1(3)°
59.4(2)°

148.7(3)°
149.2(3)°
124.8(6)°
113.5(5)°
95.736°

111.259°
110.279°
109.056°
108.575°
109.840°
110.880°
126.6(5)°
115.6(4)°
93.422°

110.610°
108.627°
111.213°
111.061°
110.953°
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c7 [co [Ho93 |107.330° Hol [C9 [H93 | 108.949°
H92 [Co |H93 [ 108.589° ci1 [ciolci2 [117.7()
c11 [c1o0/N1  [100.2(5)° c12 [cioN1  [111.9(5)°
C11 C10 |H101 ' 105.878° C12 C10 |H101 | 106.114°
N1 C10 |H101 [105.139° C10 C11 |H113 | 105.412°
C10 [C11|H111 [110.344° H113 [C11|H111 [110.593°
Cc10 |c11|H112 [110.253° H113 |C11|H112 [109.172°
H111 |C11 H112 110.923° C10 C12 |H121 | 109.567°
C10 [C12|H123 [108.343° H121 [C12[H123 [109.766°
C10 [c12|H122 [109.999° H121 [C12[H122 [109.363°
H123 [C12 [H122 [109.787° c14 [c13|c15 [114.4(4)
c14 [c13|N1  [112.2(4)° Cc15 [c13|N1  [111.8(4)
C14 C13 |H131 | 106.554° C15 C13 |H131 | 106.149°
N1 C13 |H131 [104.935° C13 C14 |H141 | 110.685°
C13 [c14|H142 [107.913° H141 |C14|H142 [109.629°
C13 [C14|H143 [109.805° H141 |C14|H143 [109.791°
H142 |C14 H143 108.978° C13 C15 |H153 | 109.135°
C13 [C15|H152 [107.174° H153 |C15[H152 [107.535°
C13 [C15|H151 [109.474° H153 |C15|H151 [111.978°
H152 [C15[H151 [111.397° c17 [cielc2r [119.93)
c17 [ci6/P1  [123.3(2)° c21 [cielP1 [116.7(3)
c16 |c17|ci8 [119.2(3)° C16 |C17|H171 [120.542°
c18 |c17|H171 [120.206° c17 [ciglcio [120.2@3)
c17 |c18|H181 [119.202° c19 |c18|H181 |120.601°
c18 [c19lc2o0 [120.8(3)° c18 |C19|H191 |119.226°
Cc20 [C19|H191 [119.990° c19 [czolc2r [119.8@3)
C19 [C20|H201 [120.609° C21 |C20|H201 [119.587°
c16 |c21[c20 [120.1(3)° C16 |C21|H211 [119.634°
C20 [c21|H211 [120.302° c23 [ce2|c27 [119.8@3)
c23 [c22p1 [118.3(3)° c27 [cz2lp1 [121.93)
c22 [c23lc2a [119.8(4)° c22 [c23|H231 [119.667°
Cc24 [C23|H231 [120.538° c23 [ce4lc2s [120.3(4)
C23 [C24|H241 [120.051° C25 |C24|H241 [119.670°
c24 [c25|c26 [120.0(4)° C24 |C25|H251 |120.608°
C26 |C25|H251 [119.344° c25 [c26|c27 [120.3(4)
C25 [C26|H261 [120.051° C27 [C26|H261 [119.625°
c22 [c27|c26 [119.8(3)° c22 [c27|H271 [119.919°
C26 |C27|H271 [120.313° c1  [P1 |ci16 | 104.70(14)
c1  [P1 [c22 | 104.94(15) C16 |P1 |C22 | 105.68(16)°
c1 [p1 [s1 | 113.71(12)° c16 |P1 |s1 | 113.47(11)°
c22 [pP1 [s1 | 113.46(11)° c2 [N1 [c10 [120.004)
c2 |[N1 [c13 | 122504 Cc10 |N1 |c13 | 117.5(4)°
c3  [N2 [ca [1235(4) c3 (N2 [c7 [ 119.4(4)
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C4 N2 | C7 116.9(5)° F1 B1
F1 Bl |F3 112.1(5)° F2 B1
F1 Bl |F4 107.4(5)° F2 B1

F3 [B1 [F4 [108.7(a)

A] Composé 291000510

a=12.9720(5) Aa =90°
b =12.0665(4) Ap = 107.309(4)°
¢ =10.0953(4) Ay = 90°

Volume 1508.62(10) A3
Space group Clcl
Formula CigHizNg Py
Cell determined fron6573 reflections
Temperature 180K

Shape block

Colour colorless

Dy 1.39

n 0.187 mr*
Absorption correctio multi-scan

Trin 0.96

B] Data Collection
Diffractometer XCALIBUR
Scan type ¢ andw scans
Reflections measured 7963
Independent reflectior888
Rint 0.0174
Omax 32.0109

241

F2 [ 107.1(5)°
F3  [109.7(5)°
F4 [ 111.9(6)°

Crystal ClassMonoclinic
Z= 4

M, 316.30
Cell 6 range =3 - 32°

Size 0.15 x 0.20 x 0.25 mm
FO00 656.000
Tma 0.97

Annexes

h= -18— 18

= -17— 16

= -13— 15

C] Refinement

APrmin = 0.17e/?
APmax = 0.22e/?
Reflections used 3557
Cutoff: | > 3.0(1)
Parameters
refined 209
S= 1.0¢
R-factor 0.027
weighted R-facto0.031
Alomay 0.0007
Flack parameter 0.03(6)
Refinementon F
W= W' X [1 - (AFope / 6 X AFes)?]?

[PoTo'(X) + PT2/(X) + ... Rt Tt (],

w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =

Fcalc/ Fcalcma:-

Po-Pna1= 6.03-1.43 4.2¢

D] Distances
N1 [C1 [1.3229(16)/
N2 |C1 [1.3818(14)/
N2 |C4 [1.4163(16)/
N3 |C1C [1.3729(15)/
N4 |C1C |1.3234(14)/
C1l P1 [1.8084(12)/
C2 |H21 | 0.963A
C4 |C5 |1.3963(15)/
CE C6 [1.380(2)A
C6 C7 |1.386(2)A
C7 |C8 [1.3854(17)/
Ce C9 [1.3893(17)/
C10P1 |1.8078(12)/
C11/H111/0.975A
C13/C14 |1.3948(17)/
C12P1 |1.8279(12)/

N1 [C3 1.3761(17)4
N2 [C2 1.3771(16)/
N3 |C9 1.4211(13)4
N3 |C11 [1.3797(14)/
N4 |C1z [1.3729(18)/
C2 |C3 |1.357(2)A
C3 |H31 | 0.969A
C4 |C9 [1.3944(15)4
C5 H51 |0.969A
C6 H61 | 0.956A
C7 H71 |0.962A
C8 |H81 |0.948A
C11/C12 [1.3593(18)4
C12|H121/0.959A
C13|C18 |1.3855(19)/
C14/C1E [1.388(2)A
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C14H141/0.975A
C15H151/0.980A
C1€ H161|0.968A
C17H171|0.966A

E] Angles
C1 N1 /c3 [105.49(11)
C1 N2 [ca [128.22(10)
C9 [N3[Cc10 [128.05(9)°
C10/N3 [C11 [107.16(9)°
N1 /C1 N2 111.00(10)
N2 [C1 [P1  [125.50(9)¢
N2 [C2 [H21 | 124.634°
N1 [C3 [Cc2 110.81(12)
C2 |c3 [H31 [125.507¢
N2 [C4 |[cg 122.23(10)
ca [Cc5/c6 [120.53(12)
Cé |C5 |H51 [120.058°
C5 |C6 |H61 [118.740°
C6 |C7 | c8 [119.17(13)
c8 [Cc7 |H71 | 121.394°
C7 |c8 |H81 [121.425¢
N3 [C9 [c4 122.03(11)
c4 [Cc9 | c8 [120.30(10)
N3 [C10P1 |125.37(8)°
N3 [C11/C1z 105.54(11)
C1z/C11/H111/131.429¢
N4 [C1Z/H121/124.143°
c14/c13/C18 [118.98(12)
cie/c1z/p1  [122.45(9)¢
C13/C14/H141/120.422°
C14/C15/C16 [120.49(14)
C16/C15/H151/119.533°
C1E|C1€/H161/121.798°
C16/C17/C18 [119.98(14)
C18/C17/H171/119.912°
c1z/c1€/H181/119.471°
c1 |P1|c1o/| 95.75(5)°

C15/C16 [1.377(3)A
C16/C17 |1.384(2)A
C17/C1€ [1.390(2)A
C1€/H181/0.977A

Cc1 N2 [c2 [106.55(10)
Cc2 N2 [ca [124.99(10)
C9 N3 [C11 [124.35(10)
C10N4 [Cc12 [105.68(10)
N1 C1 [P1 [123.39(9)°
N2 c2 [c3 106.16(11)
C3 |C2 |H21| 129.202°
N1 |C3 |H31 |123.686°
N2 c4 [c5 [119.04(11)
Cc5 lca lcg [118.72(11)
Cc4 |C5 |H51| 119.401°
c5 'c6 [c7 [120.71(12)
C7 'C6 |H61 [120.551°
C6 C7 |H71|119.431°
Cc7 c8/c9 [120.56(12)
Cg c8 |H81 [118.(02°
N3 |Cg [ce8 [117.66(10)
N3 C10N4 110.73(10)
N4 c10/P1 [123.51(9)°
N3 |C11H111/123.033¢
N4 [c1z/C11 [110.88(10)
C11/C12|H121(124.980°
c14.c1z/P1  [118.27(10)
ci1:/c14/c1E [120.12(14)
C15/C14/H141[119.446°
C14/C15/H151[119.950°
C15/C1€/C17 [119.81(13)
C17/C1€H161[118.389°
C16/C17/H171[120.094°
c13/c1e/c17 [120.61(12)
C17/C1€/H181[119.908°
Cc1 P1|c13| 101.02(5)?
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c10/P1 |c13 | 103.40(6)°

Al Composé 34121211

Maille :

a =11.3573(2) Ao = 90°
b =12.6287(3) Ag = 90°
¢ =10.6515(2) Ay = 90°

Volume 1527.73(5) A3
Space group Pnma
Formula Gg Hi7 Ny Py
Cell determined from21993 reflections
Temperature 180K
Shape block

Colour colorless

Dy 1.29

i 0.179 mnt
Absorption correctiomulti-scan
Tmln 0.82

B] Data Collection

Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 29596
Independent reflection942

Rint 0.0260

Omas 28.4704

h= -15— 15

k= -16 — 1€

I= -13—- 13

C] Refinement

Apmin = -0.26e B
Apmas = 059e &
Reflections used 1762
Cutoff: 1 > 3.06(1)
Parameters refineti0l

S= 1.00
R-factor 0.032

weighted R-factor0.042

Crystal Classorthorhombic

Z= 4
M, 296.31
Cell 6 range =3 - 28°

Size 0.20 x 0.20 x 0.30 mm

FO00 624.000
Thar 0.96
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AlGmax 0.0010
Refinement on F
w= W' % [1 - (AFope / 6 X AFes)?]2

[PoTo'(X) + PiT'(X) + ...RuTad (] ™,

w'= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = EydFeaicmas
Po-Pri= 11.38.839.11 4.25

D] Distances
Cc1/Cc8 1.511(2)A C1.C9 1.5274(15)/
C1/C9 3_555 |1.5274(15)/ Cl|P1 1.8696(15)/
C2/P1 1.8055(9)A C2|N1 1.3215(12)/
C2|N2 1.3838(11)/ c3|c4 1.3555(14)/
C3/N1 1.3707(13)/ C3|H31 0.952A
C4 N2 1.3786(12)/ C4|H41 0.944A
C5/C5 3_555 |1.3941(16)/ C5/C6 1.3931(12)/
C5|N2 1.4192(11)/ c6|C7 1.3798(13)/
C6 H61 0.933A C7|C7 3_5551.382(2)A
C7 H71 0.950A C8|H81 0.930A
C8 H81 3_5550.930A C8|H82 0.930A
C9 H92 0.984A C9|H93 0.977A
C9 H91 0.968A

E] Angles
C8 C1.C9 110.01(10) cs8 C1/C9 3_555 [110.01(10)
C9 C1/C9 3_555 |108.87(16) cs8 C1/P1 118.08(11)
C9 C1P1 104.71(8)° C93 555 | C1P1 104.71(8)°
P1 CZ|N1 119.20(7)° P1 Cz|N2 130.16(7)°
N1 C2|N2 110.30(8)° C4 C3|N1 110.77(9)°
C4 C3/H31 126.908° N1 C3|H31 122.305°
C3 C4/N2 105.93(8)° C3 C4|H41 130.545°
N2 C4|H41 123.525° C53_555 | C3C6 119.12(5)°
C5 3_555C5 N2 123.71(5)° C6 C5|N2 117.17(8)°
C5 C6/C7 121.15(9)° C5 C6|H61 119.825°
Cc7 CE H61 119.021° C6 C7/C7 3_555 | 119.72(6)°
C6 C7H71 120.588° C73_555 | C7H71 119.696°
C1 CgHs1 109.481° C1 C8|H81 3_555109.481°
H81 C8|H81 3_555109.375° C1 C8|H82 109.477°
H81 C8H82 109.506° H81 3_555C8 H82 109.506°
C1 C¢H92 108.903° C1 C¢|H93 110.823°
H92 C¢/H93 106.968° Cc1 C¢|H91 108.181°
H92 C¢H91 111.226° Ho3 C¢|H91 110.741°
C1 P1/C2 107.11(4)° Cc1 P1|/C23_555 | 107.11(4)°
Cc2 P1/C2 3_555 | 99.43(6)° c2 N1/C3 106.13(8)°
Cc2 N2/C4 106.87(7)° c2 N2|C5 129.69(8)°

C4 N2|C5 122.52(8)°

Al Composé 390112

Maille :

a=15.4580(3) A a = 90°
b =9.54826(16) Ag = 90°
¢ =20.4320(4) A y = 90°

Volume 3015.70(9) A3
Space group Pbca
Formula GeH17 N, O, Py
Cell determined from9972 reflections
Temperature 100K

Shape block

Colour colorless

Dy 1.38

mn 1.678 mmt
Absorption correctiomulti-scan

Trmin 0.59

B] Data Collection

Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 12506
Independent reflection365

Rint 0.0162

Omax 61.9872

h= -17—- 17

k= -10— 10

= -23— 23

C] Refinement

Apmin = 035e X
Apmas = 0.36e &
Reflections used 2311
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refine2l00

S= 0.96
R-factor 0.030
weighted R-factor0.043
AGmay 0.0014

Refinement on F

w= W' x [l - (AFobs /6 xAFes)Z]Z

\N/ .m/\

Crystal Class Orthorhombic
Z= 8

M, 312.31

Cell6 range =4 - 62°

Size 0.20 x 0.30 x 0.30 mm
FO00 1312.000

Tona 0.71
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w'=

[PoTo'(x) + PiTa'(X) + .
where Rare the coefflmems ofa Chebychev serieg(x), tand x = &ydFeaicma:-

Py-Pyi= 14.311.513.04.59

D] Distances
Cl |Cl14 (1.5307(15)/
Cl |C16 (1.5431(14)}
C2 N1 |1.3178(13)/
C2 |P1 |1.8071(9)A
C3 |N1 |1.3788(13)/
C4 |N2 |1.3823(13)/
C5 |C6 [1.3941(14)/
C5 |N2 [1.4302(13)/
C6 |H61 |0.964A
C7 |H71 |0.981A
C8 |H81 |0.973A
C9 |H91 |0.956A
C11/C12 |1.3526(16)/
C11|H111|0.965A
C12|H121(0.970A
C13|N4  |1.3229(13)/
C14|H141(1.026A
C14|H143|0.982A
C15|/H152(0.990A
C16|/H161(0.984A
C16/H163|0.998A

Cl C15
Cl P1
C2 N2
C3 C4
C3 |H31
C4 |H41
C5 C10
C6 C7
C7 |C8
C8 C9
C9 C10
C10/N3
C11N3
C12|N4
C13|N3
C13P1

n-: 1Tn 1 (X)]

1.5333(14)/
1.8289(10)/
1.3754(13)/
1.3583(15)/
0.972A

0.955A

1.4007(14)/
1.3803(15)/
1.3888(16)/
1.3793(15)/
1.3959(14)/
1.4290(13)/
1.3839(14)/
1.3768(14)/
1.3811(14)/
1.8033(11)/

Annexes

C14|H142/0.993A
C15|H151/0.985A
C15/H153/0.977A
C16/H162/0.977A

E] Angles
c14 [c1 | c15 [110.02(9)
c15 [C1 | C16 [110.94(8)
ci5 [c1 [Pl [112.54(7)
N1 [c2 [N2 [111.73(8)
N2 [c2 [P1 [120.79(7)
ca [C3 |H31|125.837°
c3 [c4 N2 [106.06(8)
N2 [c4 [H41 [ 125.047°
Cc6 |C5 N2 [116.66(9)
cs [ce [c7 [121.32(9)
c7 |ce [Hel|119.512°
Cc6 |C7 |H71|119.882°
c7 [cs [co [120.40(9)
co9 |cs [H8l|119.455°
c8 |C9 [Hol | 120.299°
cs |cioce [118.97(9)

01 [P1 | 1.4848(7)A

c14 [Cc1 | C16 [108.95(8)
ci4 [c1|P1 [107.11(7)
ci6 [C1|P1 |107.12(%)
N1 [c2 [P1 [127.47(7)
ca [c3 N1 [110.75(8)
N1 [C3 [H31[123.403°
C3 |c4 [Ha1|128.885°
Cc6 |C5 | C10 [119.26(9)
C10 |C5 | N2 | 1202(9)
Cc5 |C6 |He1|119.162°
c6 |C7|cs [119.13(9)
c8 |C7 [H71|120.991°
Cc7 |c8 [H81l|120.105°
c8 |c9 |c10 [120.81(9)
C10 |C9 |Ho1 | 118.885°
C5 |C10N3 [123.59(9)
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Cc9 [c1oN3 [117.36(8) c12
c12 [c1ilH111[129.362° N3
C11 [Cc12N4  [110.81(9) c11
N4 |C12H121[123.924° N3
N3 [c1zP1  [121.75(8) N4
c1 [c14dnH141(111.344° c1
H141|C14|H142(108.795° c1
H141|C14|H143(110.689°

c1 [c1g/H151[108.202° c1
H151|C15|H152(110.293° c1
H151|C15|H153(112.457°

c1 [cie/H161[108.931° c1
H161|C16|H162(110.086° c1
H161|C16|H163[111.723°

c2 [N1[c3 [105.22(8) c2
c2 [N2[c5 [130.09(8) ca
C10 |N3 [ C11 [124.32(9) C10
c11 [N3 |13 [105.68(9) c12
c1 [P1[c2 [108.34(5) c1
c2 [P1[c13| 98.70(a) c1
c2 |[P1[o1 [112.84(4) c13

Al Composé 3&arine010212

C11N3  [106.63(9)
C11|H111[124.002°
C174H121[125.150°
C13N4 [111.72(9)
C1zP1  [126.36(8)
C14/H142|108.305°
C14/H143/109.397°

H142/C14 H143/108.223°

C15H152|105.618°
C15H153|110.828°

H152|C15|H153/109.219°

C16/H162/106.517°
C16/H163/110.494°

H162/C16|/H163/108.957°

N2 [Cc4 [106.24(8)
N2 [C5 [123.40(8)
N3 | C13 [129.87(9)
N4 | C13 [105.17(9)
P1 | C13(108.07(5)
P1 |01 [115.27(4)

Maille :

a =10.2649(3) Au = 81.178(2)°
b =12.1611(4) Ap = 71.935(2)°
c=12.7816(4) Ay = 72.878(2)°

Volume 1446.29(8) A3
Space group P-1

Formula CuHpFsNs O, P1 S,
Cell determined from6698 reflections
Temperature 120K

Shape planar

Colour colourless

Dy 1.56

mn 0.329 mnt
Absorption correctiomulti-scan

Trmin 0.89

P1

01 [112.26(4)
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Crystal Class Triclinic

Z= 2

M, 681.57
Cell 6 range =3 - 28°

Size 0.03 x 0.05 x 0.20 mm
F000 700.000
Trax 0.99
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B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 26900
Independent reflection8263
Rint 0.0382
Omax 29.9836
h= -14— 14
k= -17— 1€
= -16— 17

C] Refinement
APmin = -0.38e B
Apma> = 0.34e R
Reflections used 4746
Cutoff: 1 > 3.0&5(1)
Parameters refineg88
S= 1.12
R-factor 0.036
weighted R-factor0.038
A Smay 0.0004
Refinement on F
w= W' X [1 - (AFophe / 6 X AFes)?]?
w = [PoTo'(X) + PuT1/(x) + ... RaTna (0], o

where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = B/ Feaicmas-

Py-Pyi= 0.775 -0.357E-01 0.334

D] Distances
C1 |Cl4 | 1.530(3)A Cl |C15 | 1.545(3)A
C1l |C16 | 1.537(3)A Cl P1 | 1.818(2A
C2 |N1 [1.339(3)A C2 N2 |1.351(2)A
C2 |P1 |1.8260(1% C3 |C4 | 1.346(3)A
C3 |[N1 |[1.374(3)A C3 |H31 | 0.950A
C4 N2 |1.378(2A C4 |H41 | 0.949A
C5 |C6 |[1.393(3)A C5 |C10 | 1.394(3)A
C5 |N2 |1.431(3)A C6 |C7 | 1.385(3)A
C6 |H61 |0.945A C7 |C8 | 1.390(3)A
C7 |H71 | 0.942A C8 |C9 | 1.389(3)A
C8 |H81 |0.954A C9 |C10 | 1.389(3)A
C9 |H91 |0.951A C10N3 |1.433(2)A
C11/C12 |1.349(3)A C11|N3  |1.375(2)A
C11|H111|0.943A C12|N4 |1.373(3)A
C12|H121|0.945A C13|N3  |1.357(2)A
C13|N4  [1.337(2)A C13|P1 |1.8274(19)/
C14|H141(0.974A C14|H142|0.979A
C14|H143|0.977A C15|H151/0.980A
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C15/H152|0.959A
C16 H162|0.980A
C16|H163|0.971A
C17|H172(0.942A
C17|H173|0.957A
C18/H182|0.977A
C18/H183/0.962A
C19/F1 [1.332(3)A
C19F3 [1.338(3)A
C20F4 [1.329(2)A
C20F6 [1.331(3)A
C21/H212|0.969A
C21|H213|0.965A

O1 |P1 |1.4768(15)A
03 |S1 [1.4401(16)f
05 |S2 [1.4425(17)f
O7 |S2 [1.4451(17)/

E] Angles
c14 [c1 | c15 [109.71(18)
C15 [C1 | C16 [110.61(17)
C15 [C1|P1 [103.76(14)
N1 [c2 [N2 [107.31(16)
N2 [c2 [P1 [126.76(15)
ca [c3 |H31l|128.175°
c3 |c4 N2 [107.19(18)
N2 [c4 [H41 | 124.852°
Cc6 |C5 N2 [116.83(17)
c5 [c6[C7 [119.60(19)
c7 |ce [He1 | 120.407°
C6 |C7 |H71|119.083°
c7 |cs|co [1206(2)
co9 |cs |Hsl|119.847°
c8 |co [Hoi|120.572°
cs |c10ce [119.71(18)
Cc9 |C10N3 [117.65(17)
c12 |c11H111/129.306°
C11 [C1ZN4 [107.72(17)
N4 [C1z[H121[124.267°
N3 [ciz[P1 [127.74(14)
c1 [c14H141/110.211°
H141|C14|H142(108.723°
H141|Cc14|H143[110.186°

C15|H153/0.981A
C16|H161/0.969A
C17|N1  |1.479(3)A
C17/H171/0.949A
C18|N4 |1.476(3)A
C18|H181/0.978A
C19/S1 | 1.823(3)A
C19/F2 1.329(3)A
C20/S2 | 1.830(2)A
C20|F5 1.325(3)A
C21|/C22 |1.451(4)A
C21/H211/0.969A
C22|N5  |1.142(4)A
02 |S1 1.4406(15)/
04 |S1 1.4490(16)f
06 |S2 1.4362(19)/

Cl14 |C1|C16110.97(18)
Ci4 [C1|P1 [115.02(14)
Ci16 |C1|P1 [106.52(15)
N1 [c2 [P1 [125.02(15)
ca [c3 N1 [107.50(18)
N1 [C3 [H31|[124.326°
C3 |C4 |Ha1| 127.947°
C6 |C5 |C10 [120.42(19)
C10 |C5 |N2 [122.74(17)
Cc5 |C6 |H61 | 119.995°
c6 |c7|cs |119.9@2)
c8 [C7 [H71|120.977°
c7 |cs |H81l|119.507°
c8 |c9 |C10 [119.60(19)
C10 |C9 | Ho1 | 119.830°
C5 |C10N3 [122.64(18)
c12 |c1iN3  [106.91(17)
N3 [c11/H111[123.778°
C11 |C12H121/128.008°
N3 [c1zNa [107.07(16)
N4 [cizP1 [124.49(15)
Cl |C14H142[109.332°
Cl |C14H143/109.914°
H142|C14|H143[108.437°
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Cl |C15H151/109.999°
H151|C15|H152(109.688°
H151|C15|H153(109.797°
Cc1 [c16/H162[109.190°
H162|C16|H161/109.653°
H162|C16|H163/109.819°
N1 |c17|H172[108.848°
H172|C17|H171[111.373°
H172|C17|H173[110.461°
N4 [C1g[H182(110.044°
H182|C18|H181(109.791°
H182|C18|H183(110.020°
Ss1 [ci9F1  [111.51(17)
F1 [cidF2 [108.0(2)°
F1 [cidF3 [107.15(19)
S2 [c20F4  [111.14(16)
Fa [c20F5 [107.77(19)
Fa [c20F6 [106.46(19)
c22 [c21lH212[108.984°
H212|C21|H211(109.355°
H212|C21|H213(109.891°
c21 [c2iN5  [178.9(3)°
c2 |N1[c17 [127.64(17)
c2 [N2[ca [108.80(17)
c4 N2 [c5 [123.48(17)
C10 |N3 [ C13 [127.66(16)
C12 |N4 [ C13 [109.27(16)
C13 |N4 [c18 [127.71(17)
c1 |P1[c13] 112.18(9)1
c1 |P1[o1 [ 114.50(9)
C13 [P1 |01 | 110.05(9)1
C19 [s1 [ 03 [103.26(10)
C19 |s1 |04 [103.13(10)
03 [s1 |04 [114.36(10)
C20 [s2 [ 06 [103.46(12)
C20 [s2 [ 07 [102.76(10)
06 [s2 |07 [114.81(12)

Al Composé 3850712

Maille :

Cl |C15H152/107.967°
Cl |C15H153/109.811°
H152|C15|H153[109.552°
Cl |C16H161/107.188°
Cl |C16H163/110.433°
H161|C16(H163/110.509°
N1 [c17/H171/108.060°
N1 [Cc17[H173[108.329°
H171|C17|H173[109.684°
N4 [c1e[H181[108.824°
N4 [C1€[H183[108.966°
H181|C18|H183[109.170°
S1 |Cl9F2 [111.67(16)
S1 |C19F3 [110.49(16)
F2 [cidFs [107.83(19)
s2 [C20F5  [111.86(15)
Ss2 [c20F6 [112.17(6)
F5 [c20F6 [107.1(2)°
C22 |C21/H211/108.696°
C22 |C21/H213[109.918°
H211|c21|H213[109.971°
c2 [N1[cC3 [109.20(17)
C3 |N1 |C17 [123.03(18)
c2 N2 [c5 [127.13(16)
C10 N3 [C11 [122.85(16)
C11 N3 [C13 [109.02(16)
C12 [N4 [C18 [123.00(17)
ci |P1c2 |111.36(9)
c2 |P1[c13| 98.58(8)
c2 |P1 o1 | 109.00(9)
C19 |S1 |02 [104.16(11)
02 |s1 |03 [115.55(10)
02 [s1 |04 [114.22(10)
C20 [s2 |05 [102.70(10)
05 |s2 |06 [115.50(11)
05 |s2 |07 [115.03(11)
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a=8.7562(6) A a=90°
b =25.453(2) A p = 97.676(7)°
¢ =11.9287(9) Ay = 90°

Volume 2634.8(3) A3
Space group PLaA1
Formula CouoHas FsNs Os P1 S,
Cell determined fromb448 reflections
Temperature 180K

Shape planar

Colour colorless

Dy 1.57

n 3.209 mnt
Absorption correctiomulti-scan

Tuin 0.57

B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ andw scans
Reflections measured 20868
Independent reflection$004

Rint 0.0648
Omax 61.2364
h= 9-9
k = -28 — 28
= -13—- 11

C] Refinement

Apmin = -1.10e B
Apma> = 1.27e B
Reflections used 3264
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refinegs2

S= 1.00
R-factor 0.086
weighted R-factor0.085

A 6max 0.0035
Refinement on F

w= 1

D] Distances

F1 |C19 |1.311(11)%
F3 |C19 |1.258(10)%
F5 |C20 | 1.326(8)A
01 |S1 |1.310(8)A
03 |S1 |1.366(6)A
05 |S2 | 1.434(5)A
C1 |C14 | 1.539(9)A

F2
F4
F6
02
04
06
c1

C19 |1.288(11)4
C20 | 1.334(8)A
C20 | 1.327(8)A
S1 |1.410(11)f
S2 | 1.433(5)A
S2 | 1.436(5)A
C15 | 1.515(9)A

252

Crystal Class Monoclinic
Z= 4

M, 624.52
Cell6 range =4 - 61°

Size 0.02 x 0.10 x 0.30 mm
F000 1280.000
Trax 0.94
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C1 |C16 | 1.548(9)A
C2 N1 [1.334(8)A
Cc2 |P1 |1.830(6)A
C3 |N1 |1.353(8)A
C4 N2 |1.379(8)A
C5 |C6 |[1.396(9)A
C5 N2 |1.425(8)A
C6 |H61 |0.940A
C7 |H71 |0.930A
C8 |H81 |0.932A
C9 |H91 |0.935A
C11/C12 (1.343(12)4
C11|H111|0.928A
C12|H121|0.930A
C13|N4 [1.349(8)A
C14/H143|0.955A
C14|H141|0.960A
C15/H152|0.958A
C16 H163|0.957A
C16 H161|0.959A
C17|H173|0.959A
C17|H171|0.965A
C18|H181|0.963A
C18/H183|0.954A
C20/S2 |1.818(7)A

E] Angles
c14 [c1 | c15 [110.2(6)
C15 [C1 | C16 [111.6(5)
ci15 [c1|P1 [118.7(4)
N1 [c2 [N2 [106.4(5)
N2 [c2 [P1 [130.9(5)
ca |c3 |H31[126.607
c3 [ca N2 [106.8(6)
N2 [c4 [H41 [126.680°
c6 |c5 N2 [117.3(6)
cs |ce |c7 [118.3(8)
c7 |c6 |H61 [121.068°
C6 |C7 |H71 [119.025°
c7 |cs[co [1206(7)
Cc9 |c8 |H81 [120.443
c8 |c9 |Ho1 [119.391°
cs [c10co [119.4(7)

Cl |P1 | 1.862(N)A
C2 |N2 | 1.357(N)A
C3 |C4 | 1.329(9)A
C3 |H31  0.936A
C4 |H41 | 0.928A
C5 |C10 |1.385(10)4
C6 |C7 1.391(11)F
C7 |C8 1.356(13)4
C8 |C9 1.375(12)f
C9 |C10 | 1.384(9)A
C10|N3 |1.431(9)A
C11|N3  |1.382(9)A
C12|N4 1.360(10)4
C13|N3  |1.341(8)A
C13|P1 | 1.825(6)A
C14|H142|0.958A
C15|H151/0.958A
C15|H153/0.965A
C16|H162/0.955A
C17|N1  |1.477(8)A
C17|H172/0.961A
C18|N4 1.458(10)4
C18|H182/0.956A
C19/S1 |1.811(10)4

Cl4 |C1 |C16
Cl4 |C1 | P1
Cl6 |C1 |P1
N1 |C2 |[P1
C4 |C3 N1
N1 |C3 H31
C3 |C4 |H41
C6 |C5 |C10
C10 |C5 | N2
C5 |C6 |H61
C6 |C7 |C8
C8 |C7 |H71
C7 |C8 |H81
Cc8 |C9 |C10
C10 |C9 | H91

109.6(5)°
103.6(4)°
102.6(5)°
121.8(4)°
108.4(6)°
125.039°
126.479°
120.5(6)°
122.1(6)°
120.629°
121.1(8)°
119.911°
118.970°
120.1(8)°
120.533°

c5 [c1oN3  [122.8(6)°
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Cc9 [C10N3 [117.7(7)
ci12 [c11lH111[127.707°
C11 [C1ZN4 [108.2(7)
N4 [C1z[H121[125.930¢
N3 [ciz/P1 [131.7(5)
Cc1 |C14H143/108.579°
H143|C14|H142[110.256¢
H143|C14|H141[109.679¢
Cl [C15H151/110.447°
H151|C15|H152(108.879¢
H151|C15|H153[109.149¢
Cl [C16H163/109.251°
H163|C16|H162(110.080¢
H163|C16|H161/110.648¢
N1 [c17/H173[109.660¢
H173|C17|H172[109.880¢
H173|C17|H171[110.194¢
N4 [C1e[H181[107.159¢
H181|C18|H182[110.074¢
H181|C18|H183[110.469°
F1 [cidF2 [96.9(20)
F2 [cidF3  [107.8(9)
F2 [cids1 [112.2(6)
Fa [c20F5 [108.1(6)
F5 [c20F6 [107.8(6)
F5 [c20/s2 [110.6(5)
c2 [N1[c3 [109.8(5)
c3 [N1[c17 [124.0(6)
c2 [N2[c5 [126.8(5)
C10 N3 [C11 [123.4(6)
C11 N3 | C13 [109.3(6)
C12 N4 [C18 [124.6(7)
c1 |pP1[c2 [109.1(3)

c2 |pP1[ci3| 955@3)"

04 [s2 |06 [113.8(3)
04 [s2 |20 [104.4(3)
06 |S2 | C20102.8(3)
01 [s1 |03 [121.2(9)
01 [s1|c19/101.5(5)
03 [s1 | c19 [105.8(4)

c12 [c1iN3 [106.5(7)°
N3 [Cc11/H111[125.766°
Cl11 [C12H121[125.849°
N3 [C12N4 [106.9(6)
N4 [c1zP1 [120.2(5)
c1 [c14H142(109.531°
c1 [c14H141/109.385°
H142|C14|H141[109.393°
Cl [C15H152(110.670°
Cl [c15H153[108.711°
H152|C15/H153[108.955°
Cl [C16H162/108.409°
Cl [C16H161/109.037°
H162|C16/H161|109.374°
N1 [c17/H172[109.989°
N1 [c17/H171[107.398°
H172|C17|H171[109.686°
N4 [Cc1e/H182[109.299°
N4 [Cc1e/H183[109.228°
H182|C18/H183[110.539°
F1 [C1dF3 [109.9(8)°
F1 [cids1 [114.007)
F3 [cids1 [114.6(8)
F4 [c20Fre [107.2(5)°
F4 [ca0s2 [111.3(5)
F6 [C200s2 [111.6(5)
c2 [N1[c17 [ 126.2(5)
c2 [N2[ca [108.6(5)
ca [N2[c5 [124.2(5)
C10 N3 |c13| 126.5(5)°
C12 [N4 | c13 ] 109.1(7)°
C13 [N4 [ c18] 126.1(6)°
c1 |P1[c13| 108.7(3)
04 [s2 |05 | 115.4(3)°
05 [s2 |06 | 115.3(3)°
05 [s2[c20] 102.9(3)
01 [s1 |02 [112.4(11)
02 [s1]03 | 112.3(6)°
02 [s1[c19[ 100.4(8)

Al Composé 3960712
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- !

T
Maille : \ { / P d
a=10.9294(3) Ax = 90° W /"‘
b =9.3967(3) A §=100.084(3)° ¢ 7
¢ = 26.8786(7) Ay = 90° i ,_'_\VA’“' ]
Volume 2717.79(14) A3 Crystal Class Monoclinic
Space group PLA1 Z= 4
Formula Cpg Hag Cly N4 Oy P; Rhy M, 616.98
Cell determined fromb765 reflections Cell6 range =3 - 61°
Temperature 100K
Shape planar
Colour yellow Size 0.05 x 0.10 x 0.30 mm
Dy 151 F000 1280.000
n 6.764 mmt
Absorption correctiomulti-scan
Tin 0.34 Tona 0.71

B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 20185
Independent reflection$152

Rint 0.1002
O 61.1001
h= 12512
k= 10— 10
I= 29— 3C

C] Refinement

Apmin = 112e B
Apmas = 1.73e B
Reflections used 2992
Cutoff: 1 > 3.06(1)
Parameters refinedi1l9

S= 1.12
R-factor 0.042
weighted R-factor0.049

A 6max 0.0016
Refinement on F

w= W' x [l - (AFobs /6 xAFes)Z]Z

[PoTo'() + PT/(X) + ... RusTnd (1™,
where Pare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = Ead Feaicma:-
Po-Pri= 10.3-7.38 6.76

w'=
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D] Distances
N1 [C2 |1.328(7)A
N2 |C2 |1.365(7)A
N2 |C5 |1.439(7)A
N3 |C11 | 1.368(7)A
N4 |C12 | 1.383(7)A
C1 |C14 | 1.533(7)A
C1 |C16 |1.537(8)A
C2 |[P1 |1.812(5)A
C3 |H31 |0.927A
C5 |C6 |1.396(8)A
C6 |C7 |1.384(8)A
C7 |C8 |1.386(8)A
C8 |C9 |1.378(8)A
C9 |C10 |1.388(8)A
C11/C12 |1.351(8)A
C12|H121(0.932A
C14|H141|0.959A
C14|H143|0.957A
C15|/H152(0.962A
C16|H161|0.958A
C16|H163|0.957A
C17/C24 |1.362(8)A
C17|H171(0.976A
C18|H181(0.972A
C19/C20 |1.520(7)A
C19|H192(0.969A
C20/Rh1 |2.122(5)A
C21/C22 |1.527(8)A
C21|H211|0.983A
C22|H221(0.974A
C23/C24 |1.499(8)A
C23|H232(0.972A
C24|H241|0.975A
C25|H251(0.962A
C25|H253|0.960A
C26|H261(0.972A
C27/C28 |1.523(9)A
C27|H271|0.971A
C28|H281|0.959A
C28|H283|0.957A
Rh1|P1 | 2.2905(14)A

N1 [C3 |1.378(7)A
N2 [C4 |1.387(7)A
N3 [C10 | 1.428(7)A
N3 |C13 | 1.386(7)A
N4 [C13 | 1.314(7)A
C1 |C15 | 1.528(8)A
C1 |P1 | 1.873(5)A
C3 |C4 | 1.343(8)A
C4 |H41 | 0.928A
C5 |C10 | 1.401(8)A
C6 |H61 | 0.934A
C7 |H71 | 0.931A
C8 |H81 | 0.935A
C9 |H91 | 0.929A
C11/H1110.932A
C13/P1 | 1.818(6)A
C14/H1420.960A
C15|H153/0.957A
C15|H151/0.962A
C16|H162/0.958A
C17/C18 | 1.526(7)A
C17|Rh1 |2.229(5)A
C18/C19 | 1.536(8)A
C18|H182/0.968A
C19/H191 0.974A
C20/C21 | 1.374(8)A
C20|H201/0.971A
C21|Rh1 |2.136(5)A
C22|C23 | 1.532(8)A
C22|H222/0.972A
C23|H231/0.973A
C24|Rh1 |2.192(5)A
C25|/C26 |1.532(8)A
C25/H2520.959A
C26/01 | 1.414(7)A
C26|H262/0.973A
C27/01 |1.425(7)A
C27|H272/0.975A
C28|H282/0.952A
Rh1|CI1 |2.3691(13)/
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E] Angles
c2 [N1[c3 [104.6(4)
c2 [N2[cs5 [129.004)
C10 [N3[c11| 124.1(5)°
c11 |N3[c13 | 106.6(4)°
c14 |c1[c15| 110.4(5)°
c15 |c1 | c16| 109.0(5)°
c15 [c1[P1 | 113604
N1 [c2 [N2 [111.5(4)
N2 [c2 [P1 | 1205(4)
N1 |Cc3 [H31 | 123.538°
N2 |ca [c3 [105.7(5)°
Cc3 [ca [Ha1|127.640°
N2 [cs5 [c10 | 122.8(5)°
c5 [c6[c7 [ 1206(5)
Cc7 |cé [He1 | 119.548°
c6 |C7 [H71|120.031°
c7 [cs[co [119.6(5)
co [cs [Hs1|120.418°
c8 [C9 [Ho1 | 119.045°
N3 [ci0/cs [122.6(5)°
c5 [cioco [118.6(5)
N3 |c11|H111(126.538°
N4 |cizlcii [111.1(5)°
C11 |Cc12H121[124 583°
N3 [cizlP1  [121.2(4)°
c1 [c14H141[110.268°
H141|C14|H142(108.921°
H141|C14|H143[109.133°
C1 |C15H153/110.227°
H153|C15|H152(109.252°
H153|C15|H151109.602°
Cc1 |cie/H161[110.098°
H161|C16|H162(109.575°
H161|C16|H163108.634°
C18 |c17iCc24 [123.9(5)°
C24 [c17Rh1 [70.6(3)°
C24 [C17H171[115.188°
c17 [ci8c19 [111.4(4)°
C19 |c18H181[108.222°

c2 [N2[ca [106.7(4)
ca [N2[c5 [124.1(4)
C10 [N3[c13 | 128.8(4)°
c12 [N4 [c13 | 104.9(4)°
c14 |c1|c16| 109.1(5)°
c14 [c1|pP1 | 107.28)y
c16 [c1|pP1 | 107.3)
N1 [c2 [P1 [128.0(4)
N1 [c3[ca [111.6(5)
c4 [c3[H31| 124.856°
N2 [c4 [Ha1 [ 126.702°
N2 [c5 [ce [117.5(5)
c6 [c5[c10] 119.6(5)°
c5 [c6 [He1 | 119.811°
ce [c7[cs [119.8(5)
c8 [c7 [H71120.131°
Cc7 [cs[H81|120.012°
cs8 [co[c10| 121.7(5)°
C10 [C9 [Ho1| 119.219°
N3 [cio/co [118.8(5)°
N3 [c11/c12 [106.0(5)°
c12 |[c11H111[127.418°
N4 [C1zH121[124.279°
N3 [c1zNa [111.2(5)°
N4 [cizpi [127.6(4)
Cc1 [c14H142[108.529°
c1 [c14H143(110.659°
H142|C14|H143(109.300°
Cl |C15H152/108.693°
Cl |C15H151/109.702°
H152/C15|H151/109.343°
Cl |C16H162/110.400°
Cl |C16H163/108.799°
H162/C16|H163/109.302°
C18 |C17Rh1 [110.94)°
C18 |C17H171[114.836°
Rhi |C17H171[112.428°
C17 |C18H181[110.032°
C17 |c18H182[108.778°

C19
C18
C20

C18H182(108.688°
c19c20 [112.9(5)°
C19H191(108.819°

H181/C18 H182 109.654°
C18 | C19H191 108.550°
C18 | C19H192 108.900°
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C20
C19
Cc21
Cc21
C20
C22
C22
Cc21
C23
C23
C22
C24
C24
C17
C23
C23
C26

C19H192
c20c21
C20Rh1
C20H201
C21/c22
C21Rh1
C21H211
Cc22Cc23
C22H221
C22H222
c23C24
C23H231
C23H232
C24/C23
C24Rh1
C24H241
C25H251

H251|C25|H252
H251|C25|H253

C25
o1
o1
C28
o1
o1
Cc27

C2601

C26/H261
C26|H262
C2701

C27/H271
C27|H272
C28H281

H281|C28|H282
H281|C28|H283

C17
C20
C20
C17
C21
C17
Cc21
Cl1

C1l

C1l

C13

Rh1/C20
RhiC21
Rh1C24
RhiCI1
Rhi/CI1
Rhi1/P1
Rh1P1
Rh1/P1
P1 | C13
P1 | Rhl
P1 | Rh1

A

_—

107.888°
126.3(5)°
7173
113.989°
125.6(5)°
113.1(4)°
113.863°
112.5(5)°
108.985°
108.342°
112.4(5)°
108.657°
108.913°
127.5(5)°
108.2(4)°
113.525°
109.424°
109.517°
108.770°
107.6(5)°
109.900°
109.611°
106.8(5)°
110.403°
109.917°
109.229°
109.684°
109.217°
81.3(2)°
37.6(2)°
96.7(2)°
90.89(15)°
164.13(15)
164.88(15)
96.60(16)°
88.46(5)°
105.2(2)°
118.88(18)
115.65(18)

Composé 4350510

H191|C19|H192[109.709°
C19 [C20RNh1 [109.3(4)°
C19 |C20H201113.807°
Rh1 [C20H201[113.289°
c20 |c2irn1 [70.7(3)°
€20 |C21/H211/113.035°
Rh1 [c21H211[112.752°
C21 |C22H221/108.993°
C21 | C22H222108.644°
H221|C22|H222[109.371°
C22 | C23H231/108.820°
C22 |C23H232/108.935°
H231|C23|H232[109.018°
C17 |C24Rnh1 [73.5(3)°
C17 |C24H241[113.667°
Rh1 |C24H241[111.698°
C26 | C25H252/109.652°
C26 | C25H253/109.891°
H252|C25|H253[109.571°
C25 | C26H261/110.505°
C25 |C26H262/110.122°
H261|C26|H262(109.063°
C28 | C27H271/110.404°
C28 | C27H272/109.646°
H271|Cc27|H272[109.597°
C27 |C28H282/109.839°
C27 | C28H283/109.291°
H282|C28|H283[109.564°
c17 |Rhilc21 [88.1(2)°
C17 |Rhic24 [35.92)°
c21 |Rhic24 [81.0@2)°
C20 |Rhilcil [157.32(16)
c24 [Rhilcil [88.93(15)°
c20 [RhilP1 [93.64(16)°
c24 |RhiP1 [159.13(14)
c1 |P1c2 | 106.6(2)°
c2 |p1[c13| 96.12)°
c2 |P1|Rh1[111.72(17)
c26 |01 c27| 112.05)°
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_ Refinement o F2

Maille : _ 1/[63(Fop®) + (0.071 x P)2+ 11.780 x P + 0.000 + 0.000 6],
a=10.3919(6) A a =90° w= P = 0.333 x max(s2,0) + 0.667 x [y2

b =23.7534(14) A3 =90°

¢ =24.5833(14) A = 90° D] Distances

Volume 6068.2(6) A Crystal Clas Orthorhombii P1 C1 [1.818(3)4 P1 |C10 1.822(3)%
Space grou Pbci Z= 8 P1 |C1Z [1.825(3)3 Cl1 N1 [1.339(3)%
Formula gzquzFeNsOePl M, 685 56 C1 N2 |1.352(4)F C2 |C3  1.344(5)/

Cell determ cello C2 N2 [1.378(4)A C2 |H21 | 0.923A

o CTREE 9579 reflections SSIIAN%E 5 200 C3 N1 [1.370(4)3 C3 [H31 | 0.915A
Temperature 180K C4 [C5 [1.394(4)A C4 |C9 1.389(4)4
Shape block C4 N2 |1.432(4)4 C5 |C6 [1.385(5)4
. 0.15 x 0.20 x 0.2 C5 'H51 |0.932A C6 [C7 [1.379(5)%

Colour colourless Size

mm C6 H61 | 0.939A C7 |C8 |1.384(4)A

Dx 150 F000 2800.000 C7 H71 |0.937A cs C9 |1.384(4)f
meo 0.312 mif Ce Hel 0.938A Co N3 |1.434(3)F
Absorption multi-scan C10N3 [1.350(4)% C10IN4 [1.334(3)F
correction -350(4) 334(3)
Toin 093 Tr 0.95 C11|C1Zz |1.343(4)A C11|N3  |1.375(4)4
C11H111|0.940A C1z|N4 [1.366(4)4

B] Data Collection

C12/H121/0.954A

C13/C14 (1.378(4)4

Diffractomete APEX2 C13/C18 [1.389(5)4 C14/C15 |1.3886)A

Scan typ ¢ ando scan C14 H141|0.955A C1E|C1€ [1.363(7)4

Reflection: measure 14176 C1EH151/0.918A CLE/C17 [1.372(7)

Independent reflectio 892 C16/H161/0.930A C17/C18 |1.385(5)A

Rint 0.044:

o 0112 C17/H171/0.943A C18H181/0.941A

h = 1414 C1SN1 |1.468(4)4 C1¢/H192/0.926A

K = 33 33 C1¢/H192/0.961A C1¢|H191/0.937A

| = 33— 34 C20IN4 |1.468(4)4 C20/H201/0.966A

C20/H203/0.959A C20/H202/0.941A

C] Refinement C21C2z [1.452(7)F C21/H21z/0.949A

Apmin = -061e X C21/H211/0.960A C21|H213/0.957A

Apmas = 058e X C22/N5  [1.124(6)2 C23[S1  1.821(4)

Reflections used 5441 C23F1 [1.329(5) C23F2  [1.321(5)

Cutoff: | > 3.0@5(1)

Parameters refine8d7

C2:F3 |1.312(4)4
C24/F4 [1.310(5)4

C24|Sz  |1.806(4)4
C24|F5 |1.288(5)4

S= 1.06

R-factor 0.056 C24F6 |1.339(6)4 Ol [S1 [1.428(3)4
weighted F-factor 0.14¢ 02 S1 [1.421(3)4 03 [S1  [1.430(3)4
Aloma 0.000¢ 04 |S2 [1.418(3)F 05 [S2 [1.430(2)F
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06 |S2 |1.419(3)4

E] Angles
c1 [P1 [cic [92.61(12)
C10 |P1 | C13/102.29(13)
P1 |C1|N2 |128.002)°
cz [c2 N2 [106.8(3)°
N2 |C2 H21 [125.361°
c2 |c3|H31|127.045°

cs [ca|co |119.8(3)
ceg lca N2 [1225@3)°
c4 cs H51 [119.680°
cs [ce6|c7 | 1207(3)°
c7 |c6 |H61 | 120.746°
Ceé [c7 [H71 [121.275¢
c7 [cs [ca [120.03)°
co9 |cs |Hs1|119.801°
ca lcg N3 [122.1(9°
P1 [C1C/N3 [127.92)°
N3 [C10N4 [106.8(2)°
c12 |c11H111/128.210°
c11 [c1z[N4 [107.8(3)°
N4 |C1z/H121[122.608
P1 |C13C18 |[118.2(2)°
C13 [C14C15 [119.0(4)°
C1t [c14|H141(120.972¢
C14 [c1E|H151(120.275¢
C15 [C16C17 [119.6(3)°
C17 |C16H161/118.345°
C1€ [c17H171[120.312°
c13 [c1gc17 [119.3(4)
C17 |C18H181/119.567°
N1 |C19H193/111.632°
N1 |C1¢/H191[109.339¢
H193/C19/H191/107.924°
N4 |C20H203/108.779°
N4 |C2C/H202|111.388°
H203/C20/H202/110.245°

c1 |P1 [c1: [100.59(13)
P1 [C1/N1 |125.2(2)°
N1 [C1|N2 |106.7(2)°
Cc3 [c2 H21 127.824¢
c2 ca N1 [107.7(3)°
N1 [C3 |H31|125.259°
cs |c4 N2 [117.7(3)°
ca cs lc6 [119.4(3)°
C6 C5 H51 [120.885¢
C5 |C6 H61|118.567°
c6 |c7/cs |120.00)
c8 [c7 H71 118.760°
C7 c8 H81 [120.200°
ca |co/cs |1201(3)
cg cg N3 [117.7(3)°
P1 |Cc1C/N4 [125.02)°
c12 [C1iN3 [106.7(3)°
N3 |C11H111/125.110°
C11 C12z/H121/129.600°
P1 [Cc1z/C14 [121.3(3)°
Cl4 [C13C18 [120.2(3)°
C13 |C14H141/119.987°
Cl14 [C1E/C1€ [121.2(4)°
Cl1€ |C1£/H151/118.508¢
C15 |C16H161/122.067°
Cl16 |C17C18 [120.7(4)°
Cl€ C17/H171/119.030°
C13 |C18H181/121.175°
N1 |C19H192109.104°
H192/C19/H193/110.037°
H19z|/C1¢/H191 108.752¢
N4 |C20H201/109.676°
H201/C20/H203/109.214°
H201/C2¢|H202/107.510¢
C22 | C21H212/108.806°
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C22 |c21H211/108.201°
C22 |Cc2:1H213/109.082°
H211/C21|H212/111.800°
s1 [c2:F1 [111.6(3)°
F1 [C23F2 [106.9(3)°
F1 [C23F3 [107.1(3)°
sz [c24[F4 [112.1(3)°
F4 [C24[F5 [110.7(4)

H212/C21/H211/109.894°
H212/C21/H213/109.005°
C21 [C2z2IN5  [178.1(6)°
s1 c2clF2 [110.4(3)°
S1 |C23F3 [112.3(3)°
F2 [C23F3 [108.5(3)°
Sz C24F5 [113.0(3)°
Sz C24F6 [110.1(4)°

F4 [c24Fe [104.2(4)

F5 |C24F6 [106.2(4)°

Cl |N1|C3 | 109.6(2)° Cl |N1 |C19 |126.5(3)°
C3 N1 |C1¢ |123.9(3)° Cl N2 |C2 |109.3(2)°
Cl |N2 |C4 | 126.9(2) C2 |N2 |C4 |123.8(2)°
C9 |N3 |C10 | 126.8(2)° C9 |N3 |Cl1l1 |123.7(2)°
C10 |[N3 | C11 | 109.2(2)° C10 |N4 |C12 |109.5(2)°
C10 |[N4 | C20 | 126.4(3)° C12 |N4 |C20 |124.1(3)°
C23 |S1 | 01 |103.07(17) C23 |S1 | 02 |104.40(19)
01 |S1 |02 | 115.2(2)° C23 |S1 | O3 |102.89(18)
01 |S1 |03 |114.70(19) 02 |S1 |03 |114.4(2)°
C24 |S2 | 04 | 103.3(2)° C24 |S2 | O5 | 104.0(2)°
04 |S2 |05 | 112.2(2)° C24 |S2 | O6 |103.88(19)
04 Sz |06 [117.4(2)° O5 |SZz |06 |114.09(19)
Al Composé 4870611-CM290
N o
\‘é 9% o

Maille :

a=9.5244(4) A a =64.578(5)°

b =13.4771(8) A3 = 85.402(4)° ;'/-1{ /w--q )
¢ =14.1632(7) Ay = 78.637(4)° — ‘""T"Jz\ \
Crystal I
3
Volume 1609.77(16) A Class triclinic
Space grou P-1 Z = 2
Ca9Hz0Cls F3 N, O3 Py
Formula Rh. S, M, 811.88
Cell determined 9522 reflections E:ell 0 rang(—:4 _61°
from =
Temperature 100K
Shape stick
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Colour pale yellow
Dy 1.67
n 8.150 mn!
Absorption .

: multi-scan
correction
Trmin 0.49

B] Data Collection

Diffractometer GEMINI

Scan type

¢ ando scans

Reflections measur  1949¢
Independent reflectio 484z

Rint 0.043¢

Omax 60.707(

h= -10— 1C
= -14— 15

I = -15— 16

C] Refinement

Apmin = -056e &

APmax = 052e &

Reflections used 4367

Cutoff: | > 3.0(1)

rF:ez;lirr?é?jeters 406

S= 1.14

R-factor 0.025

weighted R-facto0.025

A 6may 0.0022

Refinement on F

Size

FOOC

Tma)

0.05x0.18 x 0.2
mm

820.00(

0.67

w = W' x [1 - (AFops / 6 X AFgs)?]2
[PoTo'(X) + PT2/(X) + ...RaTna (0] ™,

w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =
Fcalc/ Fcalcma:-

Po- Py = 14.6 6.17 7.53 11.4

D] Distances

S1 01 [1.4418(14)/ S1 |02 [1.4459(13)/

S1 03 |1.4365(14)/ S1 |C2¢ [1.8301(19)/

N1 |[C1 |1.325(2)A N1 [C2 1.385(2)A

N1 |Rh1 [2.0944(14)/ N2 [C1 1.365(2)A
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N2 |C3 |1.382(2)A
N3 [C9 |[1.442(2)A
N3 |C11 [1.382(2)A
N4 C1z [1.378(2)A
C1 P1 [1.8120(17)/
C2 |H21 | 0.950A
C4 C5 [1.393(3)A
C5 C6 |1.384(3)A
C6 C7 |1.377(3)A
C7 |C8 |1.381(3)A
Cce Ce [1.389(3)A
C10P1 |1.8234(18)/
C11/H111/0.925A
C13|H133/0.974A
C13|H131/0.954A
C14/C19 |1.396(3)A
C15/C16 |1.385(3)A
C1€/C17 [1.391(3)A
C17/C18 |1.387(3)A
C18/C19 |1.383(3)A
C1¢/H191|0.928A
C20/C27 |1.391(3)A
C20/H201|0.983A
C21/H212|0.965A
C22/C27 |1.528(3)A
C22H221|0.977A
C23Rh1 [2.1097(18)/
C24/C25 [1.507(3)A
C24/H241|0.960A
C25/H252|0.984A
C26/C27 |1.514(3)A
C2€/H262|0.963A
C27H271|0.962A
C28F2 |1.337(2)A
C29/Cl2 |1.759(2)A
C2¢/H291|0.960A
Rh1/CI1 |2.3905(4)A

N2 [C4 1.428(2)A
N3 [C10 |1.363(2)A
N4 |C1C [1.344(2)A
N4 |C1Z [1.471(2)A
C2 |C3 |1.361(3)A
C3 |H31 | 0.934A
C4 C9 [1.397(3)A
C5 H51 [0.939A
C6 |H61 | 0.920A
C7 |H71 | 0.950A
C8 |H81 |0.942A
C11/C12 |1.347(3)A
C12|H121/0.915A
C13|H132|0.955A
C14/C15 |1.390(3)A
C14P1 [1.8326(18)/
C15H151(0.941A
C1€/H161/0.916A
C17H171/0.932A
C18/H181/0.924A
c2C|C21 [1.504(3)A
C2C|Rh1 [2.1161(18)/
C21/C22 |1.531(3)A
C21H211|0.999A
C22|H222|0.990A
C23|C24 |1.386(3)A
C23|H231/0.948A
C24|Rh1 [2.1117(18)/
C25|C2€ [1.530(3)A
C25/H251/0.985A
C2€/H261/0.987A
C27/Rh1 [2.1400(17)4
C2¢F1 [1.333(2)A
C28/F3 |1.330(2)A
C28/CI3 |1.767(2)A
C2¢/H292|0.967A
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E] Angles
01 |S1 |02 | 114.52(8)7 01 |S1 |03 | 115.74(8)"
02 |S1 |03 | 115.00(8)7 01 |S1 |C28| 103.02(8)7
02 [s1 [c2¢ [102.88(8)° 03 [s1 [c2¢ [103.13(9)
Cl |N1 |C2 |107.13(14) Cl |N1 |Rh1 |123.18(11)
Cc2 [N1|Rn1[129.66(12) c1 [N2[c3 [107.27(14)
C1 [N2 |ca [128.49(14) C3 [N2 [c4a [124.05(14)
Cc9 [N3[c10[126.80(14) Cc9 [N3[c11 [123.68(15)
C10 [N3[C11[109.04(14) C10 [N4 [c12 [109.93(15)
C10 |N4 | C13 |126.80(15) C12 |N4 |C13 |123.08(15)
N1 |C1 |[N2 [110.09(14) N1 |C1 |[P1 |121.69(12)
N2 |C1l |P1 |128.20(13) N1 |C2 |C3 |108.69(15)
N1 |C2 H21 123.699° C3 |C2 |H21 | 127.564°
N2 |C3 |[C2 |106.80(15) N2 |C3 H31 124.621°
C2 |c3 |H31 [128.577¢ N2 [c4 [c5 [116.91(15)
N2 [ca [co [124.04(16) c5 [ca|co [119.03(16)
C4 |C5|C6 |120.56(16) C4 |C5 |H51 | 120.232°
Ce€ |C5 |[H51 |119.178° Ct |C6 |[C7 |120.29(17)
Ct |C6 |[H61 |119.151° C7 |C6 |[H61 (120.542°¢
C6 |C7 |C8 |119.69(16) C6 |C7 |H71 | 119.993°
C8 |C7 |H71| 120.315° C7 |C8|C9 |120.81(16)
C7 |C8 |H81 |119.134¢ C9 |C8 |H81 |120.049¢
N3 [cg [ca [124.23(15) N3 [cg [cs [116.14(15)
c4 [c9|c8 [119.57(16) N3 [C10N4 [106.41(15)
N3 [C10P1 [129.50(13) N4 [Cl0P1 [124.10(13)
N3 |C11/C1z |107.40(16) N3 |C11H111123.411¢
Cl1lz |C11|H111/129.188¢ N4 |C1z|C11 |107.21(16)
N4 |C12H121/125.319° C11 |C12H121/127.466°
N4 |C13H133/108.054° N4 |C13H132108.666°
H13%|/C12|H132/109.751° N4 |C12|H131/109.378°
H133/C13/H131/110.781° H132/C13/H131110.156°
C15 |C14C19 [119.35(17) C15 |C14P1 [122.30(13)
C19 [c1dP1 [118.06(13) C14 [c15c16 [120.00(16)
C14 |C1t|H151/118.237¢ C1€ |C1E|H151/121.756°¢
C15 |C16C17 |120.77(17) C15 |C16H161/119.097°
C17 |C16H161/120.133° C16 |C17C18 |119.08(17)
Cl€ |C17|H171/119.075°¢ C1€ |C17|H171/121.835°¢
C17 |C18C19 |120.60(18) C17 |C18H181/120.557°
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C19
Ci14
Cc21
C27
c27
C20
C2z
C2z
c21
Cc23
c2z
Cc22
C24
C24
Cc23
C25
C25
C24
C26
C26
Cc2t
c27
c27
Cc20
C2¢
C26
S1
F1
F1
CI2
CI3
CI3
N1
C20
C20
N1
c2z
N1

C14H181/118.837°
C19H191/120.088°
c2c|c27 [125.20(18)
C2C|Rh1 [71.85(10)°
C20H201/115.268°
c21c22 112.83(16)
C21|H212110.237°
C21|H211/107.287°
C27C23 [112.28(15)
C27H222/109.218°
C2z|H221/108.305°
c2dc24 [122.39(17)
c24rh1 [70.91(11)°
C23H231/116.510°
C24C25 125.84(18)
C24Rh1 110.71(13)
C24H241/114.423°
C2t[c26 [113.27(16)
C25H252/109.927°
C25H251/106.970°
C2€|c27 [112.37(15)
C26H261/109.798°
C26H262/108.672°
C27C26 123.46(18)
C27|Rh1 [112.79(12)
C27H271/115.356°
C28F1 [111.10(12)
c2¢[F2  [107.83(15)
c2¢[F3  [107.75(15)
c29CI3 [112.47(11)
C29H291/110.625°
C2¢|H292 107.296°
Rh1/C2C [160.75(7)¢
RhiC23 |82.49(7)°
Rh1C24 |98.06(7)°
Rh1/C27 [161.09(7)°
Rh1/C27 [90.91(7)°
RhiCI1 [88.64(4)°

Ci4
C18
C21
C21
Rh1
C20
c2c
H21zZ
c21
c21
H22z
Cc22
C22
Rh1
C23
Cc23
Rh1
C24
C24
H252
Cc2t
C25
H261
Cc20
c2c
Rh1
S1
S1
F2
CI2
CI2
H291
N1
N1
Cc23
c2C
C24
C20

C19C18 [120.18(18)
C19H191/119.733°
C2C|Rh1 1110.57(13)
C2C|H201/115.389°
C20H201/107.516°
C21H212/109.709°
C21|H2111€8.180°
C21|H211/108.456°
C22H222/110.110°
C22H221/108.807°
C22|H221/108.013°
C23Rh1 [112.91(13)
C23H231/115.398°
C23H231/109.044°
C24Rh1 [70.76(11)°
C24H241/115.161°
C24H241/109.720°
C2E|H252/109.406°
C25H251/109.698°
C25|H251/107.379°
C2€|H261/107.404°
C26H262/109.525°
C26|H262/109.023°
C27Rh1 |69.99(10)°
C27|H271/117.734°
C27H271/105.342°
C28F2 [110.71(12)
C2€[F3  |111.50(13)
C2¢|F3  1107.78(14)
C29H291/108.471°
C29H292/107.408°
C2¢|H292/110.527°
Rhi|c2z [93.05(7°
Rh1/C24 89.64(6)°
RhiC24 |38.32(8)°
Rh1|C27 [38.15(8)°
Rh1|C27 82.06(7)°
RhiCI1 [89.86(5)°
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C23 |Rh1CI1 |161.49(6)° C24 |Rh1CI1 |160.19(6)° Cutoff: | > . 3.0(1)
C27 [RhiCiL [93.44(5)° C1 [P1|c10| 94.78(7)° Za_r ameters re““ef’gosﬁ
Cl |P1 |C14 |101.44(8)° C1C |P1 |C14 |99.02(8)° R-factor 6_031
weighted R-factor0.033
AlGmax 0.0011
Refinement on F
w= W' X [1 - (AFope / 6 X AFes)?]?
W= [PoTo/() + PiT(X) + ..RuaTod (0],
where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = Ead Feaicma:-
Po-Pri= 4.64 -1.30 2.69 0.922

Al Composé 4040112

Maille :

a=8.6872(3) A o =108.511(3)°
b =9.6723(3) A B =94.614(3)°
¢ = 15.2200(5) Ay = 104.558(3)°

Volume 1155.73(7) A3
Space group P-1

Formula Cye Has Cly Ng P, Rhy
Cell determined from14668 reflections
Temperature 180K

Shape block

Colour orange

Dy 1.62

n 0.947 mnt
Absorption correctiomulti-scan

Trmin 0.82

B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 50571
Independent reflections882

Rint 0.0660

Omax 29.2711
h= -11- 11
k= -12— 13
I= -20— 20

C] Refinement
Apmin = -0.38e X
Apmay = 0.45e KB
Reflections used 4694

Crystal Classtriclinic
Z= 2

M, 562.84
Cell 6 range =3 - 29°

Size 0.20 x 0.25 x 0.25 mm
FO00 572.000
Tax 0.83
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D] Distances
C1 |[N1 |1.316(3)A
C1 |P1 |1.815(3)A
C2 |N1 |[1.384(4)A
C3 |N2 |1.385(3)A
C4 |C5 |1.395(3)A
C4 [N2 |1.422(3)A
C5 |H51 |0.932A
C6 |H61 |0.926A
C7 |H71 |0.935A
C8 |H81 |0.926A
C10/C11 |1.359(4)A
C10|H101|0.934A
C11|H111|0.926A
C12|N4 |1.318(3)A
C13/C14 |1.394(3)A
C13/P1 |1.811(2)A
C14|H141|0.916A
C15|H151(0.920A
C16|H161|0.932A
C17|H171|0.939A
C19/C20 |1.403(4)A
C19|Rh1 |2.124(2)A
C20/C21 |1.518(4)A
C20|H201|0.977A
C21|H211|0.964A
C22/C23 |1.505(4)A
C22|H222(0.973A
C23|Rh1 |2.217(2)A
C24|C25 |1.518(4)A
C24|H241|0.988A
C25|H251(0.959A

C1 |N2 1.376(3)A
C2 |C3 | 1.353(4)A
C2 |H21 | 0.925A

C3 |H31 | 0.930A

C4 |C9 | 1.403(3)A
C5 |C6 | 1.387(4)A
C6 |C7 | 1.384(4)A
C7 |C8 | 1.379(4)A
C8 |C9 | 1.392(3)A
C9 [N3 | 1.419(3)A
C10|N3 |1.382(3)A
C11|N4 1.373(3)A
C12|N3  |1.379(3)A
Cl12|P1 | 1.819(2)A
C13|C18 |1.383(4)A
C14|C15 |1.391(4)A
C15/C16 |1.377(5)A
C16/C17 |1.380(4)A
C17/C18 |1.399(4)A
C18/H181/0.937A

C19|C26 |1.512(4)A
C19/H1910.968A

C20|Rh1 |2.132(2)A
C21|C22 |1.533(4)A
C21|H212/0.965A

C22|H221/0.964A

C23|C24 |1.369(4)A
C23|H231/0.980A

C24|Rh1 |2.241(2)A
C25|C26 | 1.526(4)A
C25/H252/0.971A
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C26|H261|0.965A

Rh1|P1

N1
N2
C3
Cc2
N2
C5
C4
C6
C5
C6
Cc8
Cc7
C4
Cc8
Cl1
C10
N4
N3
C14
C18
C13
C14
C16
C15
C16
C18
C13
C20
C26
C26
C19
Cc21
Cc21
C20
C22
C22
C21
Cc23
Cc23

El
C1
C1
c2
C3
C3
C4
C5
C5
C6
c7
c7
c8
Cc9
Cc9
c10
Cl1
Ci1
C12
C13
C13
C14
C15
C15
C16
C17
C17
C18
C19
C19
C19
C20
C20
C20
Cc21
C21
C21
C22
Cc22
C22

2.2854(6)F

C26|H262|0.958A

Angles

N2
P1
H21
N2
H31
N2
Cé
H51
H61
C8
H71
H81
C8
N3
H101
N4
H111
P1
C18
P1
H141
C16
H151
H161
C18
H171
H181
C26
Rh1
H191
Cc21
Rh1
H201
Cc22
H211
H212
C23
H221
H222

111.9(2)°
119.02(17)°
124.972°
105.5(2)°
125.571°
118.4(2)°
120.5(2)°
121.005°
120.263°
120.1(2)°
120.872°
120.021°
119.4(2)°
118.0(2)°
128.752°
111.6(2)°
123.427°
120.29(17)°
119.9(2)°
118.22(19)°
120.370°
120.4(3)°
119.654°
119.639°
119.5(3)°
120.000°
120.390°
125.7(2)°
109.21(17)°
113.722°
124.7(2)°
113.22(17)°
113.445°
113.3(2)°
108.325°
110.142°
113.8(2)°
109.105°
108.272°

N1
C3
N1
Cc2
C5
Cc9
C4
C5
Cc7
C6
Cc7
Cc9
C4
Cl1
N3
C10
N3
N4
C14
C13
C15
C14
C15
C17
C16
C13
C17
C20
C20
Rh1
C19
C19
Rh1
C20
C20
H211
C21
Cc21
H221

Rhi[CI1 [2.3636(6)F

C1
c2
C2
C3
C4
Cc4
C5
C6
C6
c7
c8
c8
c9
Cc10
C10
Cl1
C12
C12
C13
C14
C14
C15
C16
C16
C17
C18
C18
C19
C19
C19
C20
C20
C20
c21
Cc21
Cc21
C22
Cc22
Cc22
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P1
N1
H21
H31
C9
N2
H51
c7
H61
H71
C9
H81
N3
N3
H101
H111
N4
P1
P1
C15
H141
H151
C17
H161
H171
C17
H181
Rh1
H191
H191
Rh1
H201
H201
H211
H212
H212
H221
H222
H222

129.07(19)°
111.5(2)°
123.530°
128.928°
119.3(2)°
122.3(2)°
118.523°
120.0(2)°
119.781°
118.978°
120.7(2)°
119.269°
122.6(2)°
105.4(2)°
125.891°
124.950°
111.7(2)°
128.02(18)°
121.9(2)°
119.5(3)°
120.122°
119.933°
120.4(3)°
119.920°
120.465°
120.2(3)°
119.417°
71.06(14)°
114.961°
113.459°
70.44(14)°
115.852°
110.488°
108.324°
107.661°
109.023°
108.011°
108.308°
109.252°

C22 |C23 |C24 | 126.1(3)° C22 | C23|Rhl1 |107.35(17)°
C24 |C23 |Rh1 |73.07(15)° C22 | C23|H231 |114.691°
C24 |C23 |H231 | 115.946° Rh1 |C23|H231 |108.004°
C23 |C24 |C25 | 123.7(3)° C23 | C24|Rh1 |71.17(15)°
C25 |C24 Rhl | 110.55(17)° C23 | C24 H241 |117.361°
C25 |C24 |H241 | 115.694° Rh1 |C24|H241 |106.035°
C24 |C25 |C26 | 111.9(2)° C24 | C25|H251 |108.434°
C26 |C25 |H251 | 108.270° C24 | C25|H252 |108.318°
C26 |C25 |H252 | 109.282° H251 | C25 |H252 |110.687°
C19 |C26 |C25 |114.4(2)° C19 |C26 H261 |110.040°
C25 |C26 |H261 | 108.492° C19 | C26 H262 |106.749°
C25 |C26 |H262 | 107.350° H261 | C26 |H262 | 109.756°
Cl |N1 |C2 104.6(2)° C1l N2 | C3 106.5(2)°
Cl |N2 |C4 128.2(2)° C3 N2 | C4 124.8(2)°
C9 |N3 |Cl0 | 125.7(2)° Cc9 N3 |Cl12 | 127.3(2)°
C10 N3 |Cl12 | 106.5(2)° Cll |N4 |Cl12 | 104.8(2)°
C19 |Rh1 |C20 |38.50(10)° C19 |Rh1|C23 |97.07(10)°
C20 |[Rh1 |C23 |81.59(10)° C19 |Rh1|C24 |81.42(10)°
C20 |[Rh1 |C24 |88.92(10)° C23 |Rh1|C24 |35.76(10)°
C19 |Rh1 |P1 94.18(7)° C20 |Rh1|P1 94.41(7)°
C23 |Rh1 |P1 155.98(8)° C24 |Rh1|P1 168.22(7)°
C19 [Rh1 |CI1  |157.03(8)° C20 |Rh1|Cl1 |163.55(7)°
C23 |Rh1 [CI1  88.18(8)° C24 |Rh1|Cl1 |90.27(7)°
P1 |Rh1Cl1 89.69(2)° C1 P1 | C12 | 95.80(11)°
Cl |P1 |C13 | 105.26(11)° Cl2 |P1 | C13 | 103.70(11)°
Cl P1 | Rhl | 110.93(8)° C12 |P1 | Rhl | 115.91(7)°
C13 |P1 |Rh1 | 121.72(8)°
Chapitre 11 :
Composé 4 :[ \ 3 A
Table 1. Crystal data and structure refinement \-r -ss-\ \ K‘
St 7N\
Identification code Carine2 e ’__,,,;?./5? & \
Empirical for_mula C37 H36 CI2 F6 O6 P2 S2 ' f \ -
éontlmulatwelght 1827.64 U, -/ /“x
perature (2) K \
Wavelength 071073A \ X
Crystal system, space group monoclinic, P 21/c /

Unit cell dimensions a =9.6404(9) A alpha =90 deg.
b =16.7750(15) A beta = 103.792(5) deg.
c=25.213(2) A gamma = 90 deg.

Volume 3959.8(6) A3
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Z, Calculated density 4, 1.489mmrB

Absorption coefficient 0.423 mm~-1

F(000) 1824

Crystal size 0.12 x 0.08 x 0.06 mm

Theta range for data collection 1.47 to 25.35 deg.

Limiting indices -11<=h<=11, -18<=k<=20, -30<=l<=27

Reflections collected / unique 29237/ 7216 [R(int) = 0.0441]
Completeness to theta =25.35 99.4 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 7216 / 268 / 605
Goodness-of-fit on F*2 1.018

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0541, wR2 =0.1278

R indices (all data) R1 =0.0852, wR2 = 0.1474
Largest diff. peak and hole 0.617 and -0.432 e.A"-3
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Table . Bond lengths [A] and angles [deg]

C(1)-C(6) 1.391(4)
C(1)-C(2) 1.428(4)
C(1)-P(1) 1.826(3)
C(2)-C(3) 1.393(4)
C(2)-P(2) 1.817(3)
C(3)-C(4) 1.379(5)
C(3)-H(3) 0.9500
C(4)-C(5) 1.365(5)
C(4)-H(4) 0.9500
C(5)-C(6) 1.380(5)
C(5)-H() 0.9500
C(6)-H(B) 0.9500
C(7)-C(12) 1.388(5)
C(7)-C(8) 1.396(5)
C(7)-P(1) 1.802(3)
C(8)-C(9) 1.378(5)
C(8)-H(8) 0.9500
C(9)-C(10) 1.388(5)
C(9)-H(9) 0.9500
C(10)-C(11) 1.368(6)
C(10)-H(10) 0.9500
C(11)-C(12) 1.387(5)
C(11)-H(11) 0.9500
C(12)-H(12) 0.9500
C(13)-C(14) 1.389(4)
C(13)-C(18) 1.390(5)
C(13)-P(1) 1.788(3)
C(14)-C(15) 1.374(5)
C(14)-H(14) 0.9500
C(15)-C(16) 1.376(5)
C(15)-H(15) 0.9500
C(16)-C(17) 1.361(6)
C(16)-H(16) 0.9500
C(17)-C(18) 1.384(5)
C(17)-H(17) 0.9500
C(18)-H(18) 0.9500
C(19)-C(24) 1.388(5)
C(19)-C(20) 1.388(5)
C(19)-P(2) 1.785(3)
C(20)-C(21) 1.393(5)
C(20)-H(20) 0.9500
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C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(25)-P(2)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-H(30)
P(2)-C(31)
P(2)-C(31)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)
C(32)-H(32C)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31C)
C(31)-H(31D)
C(32)-H(32D)
C(32)-H(32E)
C(32)-H(32F)
C(33)-C(34)
C(33)-P(1)
C(33)-H(33A)
C(33)-H(33B)
C(34)-H(34A)
C(34)-H(34B)
C(34)-H(34C)
C(35)-F(2)
C(35)-F(1)
C(35)-F(3)
C(35)-S(1)
C(37)-Cl(2)
C(37)-Cl(1)
C(37)-H(37A)
C(37)-H(37B)
C(37)-CI(1)
C(37)-CI(2)
C(37)-H(37C)
C(37)-H(37D)
O(1)-S(1)
0(2)-S(1)
O(3)-S(1)
S(2)-0(5")
S(2)-0(4)
S(2)-0(6)
S(2)-0(6)
S(2)-0(5)

1.358(6)
0.9500
1.373(6)
0.9500
1.385(5)
0.9500
0.9500
1.390(5)
1.399(5)

1.795(3)
1.372(5)
0.9500
1.370(6)
0.9500
1.384(6)
0.9500
1.384(5)
0.9500
0.9500

1.792(9)

1.816(13)
1.50(2)

0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
1.51(3)
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
1.517(4)
1.800(3)
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800

1.286(5)

1.325(5)

1.337(5)

1.787(5)

1.719(10)

1.766(9)

0.9900
0.9900
1.72(2)
1.73(2)
0.9900
0.9900

1.434(3)

1.421(3)

1.425(3)

1.354(11)

1.363(11)

1.417(11)

1.420(4)

1.423(4)
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S(2)-0(4)
S(2)-C(36)
S(2)-C(36)
C(36)-F(4)
C(36)-F(5)
C(36)-F(6)
C(36)-F(6)
C(36)-F(5)
C(36)-F(4)

C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-P(2)
C(1)-C(2)-P(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4)
C(3)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-P(1)
C(8)-C(7)-P(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-H(12)
C(7)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(1)
C(18)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)

1.443(4)
1.789(6)
1.847(14)
1.321(8)
1.326(9)
1.343(7)
1.312(17)
1.317(18)
1.319(19)

117.4(3)
113.3(2)
129.3(2)
118.2(3)
113.3(2)
128.4(2)
122.1(3)
118.9
118.9
119.6(3)
120.2
120.2
119.7(3)
120.2
120.2
122.5(3)
118.8
1188
119.8(3)
119.6(3)
120.6(2)
119.9(3)
120.0
120.0
119.6(4)
120.2

119.9
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C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(2)
C(20)-C(19)-P(2)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-P(2)
C(30)-C(25)-P(2)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-H(29)
C(30)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(25)
C(29)-C(30)-H(30)
C(25)-C(30)-H(30)
C(19)-P(2)-C(31)
C(19)-P(2)-C(25)
C(31)-P(2)-C(25)
C(19)-P(2)-C(31)
C(31)-P(2)-C(31)
C(25)-P(2)-C(31)
C(19)-P(2)-C(2)
C(31)-P(2)-C(2)
C(25)-P(2)-C(2)
C(31)-P(2)-C(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-H(31A)
P(2)-C(31)-H(31A)
C(32)-C(31)-H(31B)
P(2)-C(31)-H(31B)
H(31A)-C(31)-H(31B)
C(31)-C(32)-H(32A)
C(31)-C(32)-H(32B)
H(32A)-C(32)-H(32B)
C(31)-C(32)-H(32C)

1195
119.0(4)
120.5
120.5
120.0(3)

122.2(3)

117.7(3)
119.3(4)
120.4
120.4
120.5(4)

120.5(4)
119.8
119.7
120.7(4)
119.7

107.39(15)
106.0(8)
108.1(10)

7.3(16)
108.5(13)

110.27(15)

108.6(7)

108.98(15)

113.4(13)
113.2(12)

108.9
108.9
108.9
108.9
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
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H(32A)-C(32)-H(32C)
H(32B)-C(32)-H(32C)
C(32)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-H(31C)
P(2)-C(31')-H(31C)
C(32)-C(31)-H(31D)
P(2)-C(31')-H(31D)
H(31C)-C(31)-H(31D)
C(31)-C(32)-H(32D)
C(31)-C(32)-H(32E)
H(32D)-C(32))-H(32E)
C(31)-C(32)-H(32F)
H(32D)-C(32')-H(32F)
H(32E)-C(32)-H(32F)
C(34)-C(33)-P(1)
C(34)-C(33)-H(33A)
P(1)-C(33)-H(33A)
C(34)-C(33)-H(33B)
P(1)-C(33)-H(33B)
H(33A)-C(33)-H(33B)
C(33)-C(34)-H(34A)
C(33)-C(34)-H(34B)
H(34A)-C(34)-H(34B)
C(33)-C(34)-H(34C)
H(34A)-C(34)-H(34C)
H(34B)-C(34)-H(34C)
F(2)-C(35)-F(1)
F(2)-C(35)-F(3)
F(1)-C(35)-F(3)
F(2)-C(35)-S(1)
F(1)-C(35)-S(1)
F(3)-C(35)-S(1)
Cl(2)-c(37)-Cl(1)
CI(2)-C(37)-H(37A)
CI(1)-C(37)-H(37A)
CI(2)-C(37)-H(37B)
CI(1)-C(37)-H(37B)
H(37A)-C(37)-H(37B)
CI(1)-C(37)-CI(2)
CI(1)-C(37)-H(37C)
CI(2)-C(37)-H(37C)
CI(1)-C(37)-H(37D)
CI(2)-C(37)-H(37D)
H(37C)-C(37)-H(37D)
0(5)-S(2)-0(4))
0(5)-S(2)-0(6")
0(4)-5(2)-0(6")
0(5)-5(2)-0(6)
0(4)-5(2)-0(6)
0(6)-5(2)-0(6)
0(5)-S(2)-0(5)
0(4)-S(2)-0(5)
0(6)-S(2)-0(5)
0(6)-5(2)-0(5)
0(5)-S(2)-0(4)
0(4)-S(2)-0(4)
0(6)-S(2)-0(4)
0(6)-5(2)-0(4)
0(5)-5(2)-0(4)
O(5)-S(2)-C(36)

109.5
109.5
121.7(19)
106.9
106.9
106.9
106.9
106.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
116.0(2)
108.3

108.0
113.9(12)
108.8
108.8
108.8
108.8

107.7
116.3(11)
113.3(12)
124.9(11)
159.5(10)

78.4(8)
48.0(8)
45.1(9)
144.9(8)
69.2(8)
114.6(3)
78.0(8)
38.5(7)
150.8(7)
114.4(3)
112.1(3)
86.9(8)

275

Annexes
0O(4')-S(2)-C(36) 101.8(8)
0O(6')-S(2)-C(36) 103.2(7)
0O(6)-S(2)-C(36) 104.6(3)
0O(5)-S(2)-C(36) 105.6(3)
0O(4)-S(2)-C(36) 104.3(3)
0(5)-S(2)-C(36") 97.2(9)
0(4')-S(2)-C(36") 99.9(10)
0(6')-S(2)-C(36") 96.2(8)
0O(6)-S(2)-C(36") 93.8(7)
0O(5)-S(2)-C(36") 110.9(7)
0O(4)-S(2)-C(36") 109.5(7)
C(36)-S(2)-C(36") 10.8(7)
F(4)-C(36)-F(5) 108.2(6)
F(4)-C(36)-F(6) 107.1(6)
F(5)-C(36)-F(6) 108.5(7)
F(4)-C(36)-S(2) 110.5(5)
F(5)-C(36)-S(2) 111.7(6)
F(6)-C(36)-S(2) 110.7(5)
F(6)-C(36")-F(5" 108.8(18)
F(6)-C(36")-F(4") 103.4(19)
F(5-C(36")-F(4") 98.6(15)
F(6)-C(36')-S(2) 114.5(13)
F(5-C(36')-S(2) 115.7(13)
F(4)-C(36')-S(2) 114.0(18)
C(13)-P(1)-C(33) 108.99(15)
C(13)-P(1)-C(7) 108.45(15)
C(33)-P(1)-C(7) 107.83(15)
C(13)-P(1)-C(1) 109.94(14)
C(33)-P(1)-C(1) 114.79(14)
C(7)-P(1)-C(1) 106.64(14)
0(2)-S(1)-0(3) 115.0(2)
0(2)-S(1)-0(1) 115.7(2)
0O(3)-S(1)-0(1) 114.76(19)
0(2)-S(1)-C(35) 101.7(2)
0O(3)-S(1)-C(35) 104.5(2)
O(1)-S(1)-C(35) 102.7(2)
Al Composé 7heos11
Maille : [ '
a=9.9459(2) A o =72.500(2)° S~ S )
b =11.2494(3) A3 = 89.6428(19)° /
¢ = 15.1467(4) Ay = 79.3817(19)° o
Volume %\?86'40(7 glr;/:;al Triclinic / l
Space groupP -1 Z= 2 1/
Css Has F
Formula 0335P23§1 3 M, 652.65
Cell Cell®
determined 26565. range 4-61°
from reflections -
Temperaturel80K
Shape planar
Colour colorless Size 0.15x
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Annexes
0.25 x
0.30 mm

Dy 1.37 FOOO 680.000
" 12.308 mm
Absorption .
correction  Multi-scan
Tomin 0.38 Tma 071

B] Data Collection
Diffractometer GEMINI
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 29049
Independent reflection$780
Rint 0.0272
Omax 60.6027
h= -11- 11
k= -12— 12
| = -17— 16

C] Refinement
Apmin = -031e R
Apmas = 0.43e R
Reflections used 4619
Cutoff: | > 3.00(1)
Parameters refinedc2
S= 1.05
R-factor 0.035
weighted R-factor0.047
AlGmax 0.0009
Refinement on F
w= W' X [1 - (AFgpe / 6 X AFes)?]2
W= [PeTo/(X) + PTY/() + ... RaToa (01, o

where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand x = i Feacma-

Po-Pri= 9.845.11 6.89 2.47

D] Distances
F1 |F4 |0.433(18)A F1 |C35 | 1.366(6)A
F1 |C36 | 1.479(10)A F2 |F5 |0.534(12)A
F2 |C35 | 1.312(4)A F2 |C36 | 1.561(9)A
F3 |04 |1.023(9)A F3 |C35 | 1.349(4)A
F3 |S2 |1.902(3)A F4 |C35 | 1.35(2)A
F4 |C36 | 1.22(2)A F5 |C35 | 1.369(15)A
F5 |C36 | 1.266(15)A F6 |03 |0.864(7)A
F6 |S1 | 1.873(7)A F6 |C36 | 1.293(13)A
O1 |S1 [1.4916(18)/ 01 |S2 | 1.306(2)A
02 |S1 [1.3903(15)/ 02 |S2 | 1.572(2)A
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03 |S1 | 1.450(2)A
04 |S2 |1.385(8)A
C1 |P1 |17230(14)%
C2 |H21 |0.959A
C2 |H23 |0.957A
C3 |P1 [1.8223(15)f
C3 |H32 | 0.968A
C4 |H42 | 0.955A
C5 |C6 |1.390(2)A
C5 |P1 [1.8183(14)f
C6 |H61 |0.927A
C7 |H71 |0.928A
C8 |H81 |0.930A
C9 |H91 |0.929A
C11/C12 |1.380(3)A
C11P1 [1.8186(15)f
C12|H121(0.938A
C13/H131/0.930A
C14/H141/0.932A
C15/H151/0.931A
C17/C18 |1.390(2)A
C17|P2  [1.8194(15)/
C18|H181|0.930A
C19/H191|0.932A
C20/H201/0.933A
C21|H211(0.929A
C23/C24 |1.399(2)A
C23 P2 [1.8172(15)f
C24/H241|0.929A
C25|H251|0.934A
C26 H261|0.931A
C27|H271|0.938A
C29/C30 |1.389(2)A
C29/P2 [1.8055(15)f
C30/H301/0.928A
C31 H311/0.929A
C32/H321/0.937A
C33/H331/0.932A
S1 |C35 | 1.799(3)A
S1 |C36 | 1.502(9)A
C35/C36 |0.971(10)A

03 [c36
c1 [c2
c1 P2
c2 [H22
c3 [c4
c3 [H31
c4 [H43
c4 [Ha1
cs [c10
c6 |C7
c7 [cs
cs [co
c9 [c10
C10/H101
c11/ci6
c12/c13
c13/C14
c14/c15
C15/C16
C16/H161
c17/c22
c1s8/c19
c19/c20
c20/c21
cz1/c22
c22/H221
c23/czs
c24/Cc25
C25/C26
c26/c27
c27/c28
C28/H281
c29/c34
c30/ca1
c31/c32
c32/c33
C33/C34
C34/H341
s1 [s2
C35/s2
s2 [C36

1.683(10)A
1.529(2)A
1.7135(14)/
0.956A
1.522(2)A
0.960A
0.964A
0.958A
1.391(2)A
1.388(2)A
1.380(3)A
1.377(3)A
1.384(2)A
0.929A
1.386(2)A
1.388(3)A
1.368(3)A
1.368(3)A
1.386(3)A
0.934A
1.389(2)A
1.388(3)A
1.371(3)A
1.373(3)A
1.394(3)A
0.923A
1.383(2)A
1.374(2)A
1.379(3)A
1.378(3)A
1.386(2)A
0.931A
1.402(2)A
1.391(3)A
1.383(3)A
1.376(3)A
1.374(3)A
0.935A
0.9339(17)/
1.614(3)A
1.820(10)A.
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E] Angles

Fa [F1 [c35 | 79@3) Fa [F1 [cs6| 473y

c35/F1 [C36 | 39.7(4)° F5 |[F2 [C35 | 84.6(18)°
F5 |[F2 |C36 | 47.9(17)° c35|F2 [c36 [ 38.3(4)°
04 [F3 [c35 [ 101.34)° 04 [F3 [s2 [ 45.1(4)°
c35/F3 [s2 | 56.50(14) F1 [F4 [c35 | 83@3)

F1 [F4 |C36 | 118(4) c35|F4 [C36 | 44.08)°
F2 |[F5 |C35 | 72.5(19)° F2 [F5 [C36 | 1142

C35|F5 |C36 | 43.0(6)° 03 [F6 [S1 | 48.3(4)°
03 [F6 |C36 | 100.7(7)° s1 [F6 [ 36| 52.9(5)
s1 [o1s2 | 38.28(9) s1 [02[s2 [ 36.10(7)°
F6 (03 S1 | 105.3(5)° F6 |03 [cC36 | 49.0(6)
s1 [03|c36] 56.7(3)° F3 |04 [s2 [ 103.3(6)°
c2 [c1|P1 [118.11(10) c2 [c1 P2 [117.69(10)
P1 [c1 P2 | 123.89(8)1 c1 |[c2 [H21 | 110.499°
c1 [c2 [H22 | 111.203° H21/c2 [H22 [109.250°
c1 [c2 [H23 | 109.498° H21|c2 [H23 [108.227°
H22/C2 [H23 [108.082° ca [c3[P1 [115.64(11)
ca [c3 [H31 | 108.007° P1 [C3 [ H31| 108.065°
ca [c3 [H32 | 108.365° P1 [c3[H32| 107.129°
H31/C3 [H32 [109.537° C3 |C4 [H43 | 100.441°
c3 [c4 [H42 | 109.989° H43|C4 [H42 [109.195°
C3 |C4 | H41 | 109.872° H43|/C4 |H41 | 109.414°
H42/C4 [H41 [108.912° c6 |c5 |[C10 [119.32(14)
c6 [c5 [P1 [120.09(11) c10/cs [P1 [120.58(11)
cs [c6 [c7 [120.32(15) cs [c6 [H61 | 119.635°
c7 [c6 [H61 | 120.045° c6 |C7 [Cc8 [119.81(16)
c6 [C7 [H71 | 120.149° c8 |[c7 [H71 | 120.039°
c7 [cs [co [120.10(15) c7 |cs [He1 | 119.272°
co [cs [H81 | 120.625° c8 |co [c10 [120.56(16)
c8 [co [Ho1 | 119.372° c10/co [Ho1 |120.066°
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c17/c18/c19 [120.54(18)
C19/c18|H181[119.628°
C18|C19|H191[120.433°
c19/c20/c21 [120.09(17)
C21|C20/H201[120.426°
c20|c21|H211[119.568°
ci17|c22|c21 [119.27(19)
C21|C22|H221[120.724°
c24|c23P2  [120.66(11)
c23|c24/c25 [120.14(14)
C25|C24|H241[119.395°
C24|C25/H251[119.887°
c25|c26/c27 [120.62(15)
C27|C26/H261[119.673°
C26|c27|H271[119.655°
c23|c2s/c27 [12013(15)
C27|C28|H281[119.773°
c30/c29lP2  [121.98(12)
c29/c30/c31 [119.56(17)
C31/C30/H301[120.391°
C30/C31/H311[119.529°
c31/c32/c33 [120.94(17)
C33|c32|H321[120.166°
C32|c33|H331[119.734°
c29/c34/c33 [120.06(18)
C33|C34|H341[119.831°
ci [p1[c5 | 108.097)°
c1 |[p1 [ci1| 113.76(7)°
cs [P1 | ci1| 105.20(7)°
c1 [Pz [c23| 115.72(7)°
c1 [P2 [c29| 110.95(7)°

c17|c18|H181[119.821°
ci8|c19/c20 [119.9(2)°
C20/C19|H191[119.682°
C19/C20[H201[119.479°
c20/c21/c22 [120.87(18)
c22|c21|H211[119.560°
c17|c22|H221[120.001°
C24|C23|C28 [119.43(14)
c28|c23lP2 [119.91(11)
C23|C24|H241[120.460°
C24|c25/C26 [119.91(15)
C26|C25[H251[120.196°
C25|C26|H261[119.706°
c26/c27/c28 [119.74(16)
c28|c27|H271[120.606°
c23|c28|H281[120.102°
C30/C29/C34 [119.81(15)
c34/c29lP2  [118.08(12)
C29|C30[H301[120.042°
c30/c31/c32 [119.72(18)
C32|C31|H311[120.746°
C31/c32|H321[118.893°
c32|c33/c34 [119.90(18)
C34|c33|H331[120.358°
c29|c34[H341[120.111°
c1 [P1[c3 | 117.84(7)"
c3 [P1[c5 | 106.53(7)
c3 |P1 [c11| 104.51(7)3
c1 P2 [c17| 109.99(7)3
c17|P2 [c23 [ 102.36(7)°
c17|P2 [c29 [ 110.59(7)°

cs5 [ciolco  [119.84(15)
C9 |C10H101[120.595°
cizlci1p1  [122.15(13)
c11/c12/c13 [119.98(19)
c13|c12|H121[119.967°
c12|c13|H131[119.639°
c13|c14/c15 [119.94(18)
C15|C14|H141[120.282°
C14|c15/H151[120.064°
c11/c16/c15 [120.09(19)
C15|c16/H161[120.066°
cislci7/p2  [118.29(12)

c5 |c10H101[119.569°
ci1z|c11|ci6 [119.21(15)
ci6/c11P1  [118.63(13)
c11|c12|H121[120.053°
ci1z2|c13|c14 [120.4(2)°
c14|c13|H131[119.920°
c13|c14|H141[119.775°
ci4|cis|ci6 [120.3(2)°
C16/c15/H151[119.597°
c11|c16|H161[119.843°
c1s|c17/c22 [119.33(15)
c22|c17lp2 [12.30(13)
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C23|P2

F6
F6
02
o1
03
o1
03
F6
02

S1
S1
S1
S1
S1
S1
S1
S1
S1

C35s1
c3gF2  [109.1(4)°

F1

C29 | 106.88(7)°
02 | 128.8(3)
03 | 26.4(2)°

03 [115.75(12)
C35 [102.03(11)
C35 [101.75(15)
s2 | 60.07(13)°
S2 [159.89(15)
C36 | 43.4(5)°

C36 | 124.2(3)°
C36 | 32.7(4)°

F6
o1
o1
F6
02
F6
02

S1
S1
S1
S1
S1
S1
S1

C35|S1

o1
03
S2
F1

S1
S1
S1

o1
02
03
C35
C35
S2
S2
S2
C36
C36
C36

C35|F3

114.4(3)°
115.13(11)
114.17(13)
76.0(3)°
105.49(12)
134.9(3)°
82.59(12)’
63.43(14)°
110.3(3)°
69.5(4)°
93.8(4)°
107.0(3)°

280



Annexes

F2
F2
F1
F3
F1
F3
F5
F2
F4
F1
F3
F5
s1
F3
o1
o1
F3
02
F3
02
s1
o1
04

C35F3
C35F4
C35F5
C35F5
C35S1
C3581
C3581
C35S2
C35S2
C35C36
C35C36
C35C36
C35C36
S2 |01
S2 | 02
S2 | 04
S2 | s1
S2 | s1
S2 | C35
S2 | C35
S2 | C35
S2 | C36
S2 | C36

C35/S2 |C36

F1
F1
F4
F2
F5
F2
F5
F1
F4
F6
F2
F5
F1
F4
F6
03
03

C36F4
C36F5
C36F5
C36 F6
C36 F6
C3603
C3603
C36S1
C36S1
C36S1
C36/C35
C36/C35
C36S2
C36S2
C36S2
C36/C35
C36S2

C35|C36/S2

107.3(3)°
96.5(8)°
106.9(8)°
127.8(6)°
110.8(3)°
109.1(2)°
94.3(5)°
133.5(3)°
117.8(9)°
76.5(6)°
164.8(6)°
62.8(7)°
56.6(5)°
132.80(16)
115.10(16)
119.5(5)°
127.36(17)
61.31(11)
44.20(15)
106.36(15)

85.41(17)3

102.4(3)°
107.5(5)°
32.1(3)°
14.9(9)°
106.0(8)°
101.3(13)°
121.8(7)°
103.8(9)°
127.2(6)°
110.5(8)°
122.7(6)°
135.4(10)°
83.8(6)°
56.8(5)°
74.2(9)°
97.1(6)°
111.8(10)°
113.3(7)°
143.4(8)°
84.1(4)°
62.1(5)°

F1
F3
F2
F4
F2
F4
F1
F3
F5
F2
F4
s1
s2
F3
F3
02
o1
04
o1
04
F3
02
s1
F1
F2
F2
F1
F4
F1
F4
F6
F2
F5
F1
F4
F6
F2
F5
03
s1
s1

C35F4  [18.3(7)
C3tF4  [124.6(7)°
C3EF5  [22.9(4)
C35F5 [90.1(10)°
C35S1 [113.4(2)°
c3gs1 [105.6(9)°
c3gs2 [112.7(3)
c35s2 [79.3(2)°
c3gs2 [120.9(6)°
C35/C36 [84.9(5)°
C35/C36 [61.0(9)°
C3552 [31.17(8)°
C35C36 |85.7(6)°
s2 [ 02 [111.78(13)
s2 |04 [ 31.6)
s2 [04 [ 111.54)
S2 [s1 [ 81.65(15)
s2 [s1 [ 157.0(5)°
s2 [ ¢35 [122.52(16)
s2 [c35] 75.6(4)°
s2 [c36/ 76.3(3)°
s2 [c36/ 97.5(3)°
s2 | c36| 55.4(3)°
C36F2  [91.6(6)°
C36F4  [90.211)°
C36F5 [18.2(7)
C36F6 [123.3(8)°
C36F6 [112.3(13)°
C36/03 [139.5(6)°
C3603 [135.0(12)°
C3603 [30.3(4)°
C36S1  [117.1(6)°
c3¢s1 [115.3(9)°
C36/C35 [63.9(6)°
C36/C35 |75.0(11)°
C36/C35 [172.7(10)°
C36/s2  [105.2(6)°
C36/S2  [113.4(10)°
C36/S1 [53.83)°
C36C35 [90.7(7)°
C3652 [30.79(19)°
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Composé 9

Table 1. Crystal data and structure

refinement for 060109.

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

deg.

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.29
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

[\

/ ~Na .
Nou_of [
h__\\gu//ﬁfmwf/fhh“?{\
/\ A
Y. / 1
k.\ H.!
N
C32 H30 P2, 2(C F3 03 S)
774.64
180 K
0.71073 A
Monoclinic, P 1 21/n 1
= 15.479(5) A alpha = 90 deg.
= 13.374(5) A beta = 106.112(5)

= 19.291(5) A gamma = 90 deg.
3837(2) A"3
4,1.341 Mg/m"3
0.292 mm~-1

1592
0.2 X 0.05 x 0.03 mm

2.20 to 28.29 deg.

-17<=h<=20, -17<=k<=17, -25<=1<=18
42662 / 9493 [R(int) = 0.0542]
99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.989 and 0.941

Full-matrix least-squares on F~2
9493 / @ / 453
0.984

R1 = 0.0553, wR2 = 0.1341

R1 = 0.0951, wR2 = 0.1477

0.449 and -0.300 e.A"-3
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Table. Bond lengths [A] and angles [deg] for 060109.

Annexes

C(1)-P(1)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(1)-H(1C)
C(2)-P(2)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(2)-H(2C)
c(3)-c(4)
c(3)-c(8)
c(3)-P(1)
c(4)-c(5)
C(4)-H(4)
c(5)-c(6)
c(5)-P(2)
c(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-c(8)
C(7)-H(7)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(14)
C(9)-P(1)
€(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-c(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
€(13)-c(14)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14)
C(15)-C(20)
C(15)-C(16)
C(15)-P(1)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-c(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
€(19)-H(19)
C(20)-H(20)
c(21)-c(26)
C(21)-C(22)
C(21)-P(2)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
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.785(3)

9600
9600
9600

.7806(3)
.9600
.9600
.9600
.383(3)
.391(3)
.804(2)
.392(3)
.9300
.392(3)
.796(2)
.371(4)

9300

.392(3)

9300

.9300
.376(3)
.389(3)
.793(3)
.379(4)
.9300
.375(4)
.9300
.370(4)
.9300
.385(4)

9300
9300

.373(4)
.382(4)
.794(3)
.388(4)
.9300
.372(5)
.9300
.350(5)
.9300
.390(4)
.9300
.9300
.369(4)
.379(4)
.790(3)
.386(4)

9300

.352(5)
.9300
.352(5)

C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-H(26)
C(27)-C(32)
C(27)-C(28)
C(27)-P(2)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-C(31)
C(30)-H(30)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31)
C(32)-H(32)
C(50)-F(3)
C(50)-F(2)
C(50)-F(1)
C(50)-5(1)
C(51)-F(6)
C(51)-F(4)
C(51)-F(5)
C(51)-5(2)
0(1)-5(1)
0(2)-5(1)
0(3)-5(1)
0(4)-5(2)
0(5)-5(2)
0(6)-5(2)

P(1)-C(1)-H(1A)
P(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
P(1)-C(1)-H(1C)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
P(2)-C(2)-H(2A)
P(2)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
P(2)-C(2)-H(2C)
H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-P(2)
€(6)-C(5)-P(2)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)

RPRRRRPRPRRPRPRPRREBRRERRERPOOKHRORORORREPRLRPRLROORO®

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
119
121
118.
120.
120.
120.
119
120.
120
120
119.
119.
119
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.9300
.376(4)
.9300
.9300
.385(4)
.394(4)
.794(3)
.377(4)
.9300
.380(4)
.9300
.374(4)
.9300
.381(4)
.9300
.9300
.333(4)
.334(4)
.337(4)
.782(3)
.322(3)
.333(3)
.336(3)
.815(3)
.426(2)
.436(2)
.428(2)
.4336(19)
.437(2)
.432(2)

(A RV BV RNV BV BV IV, BV RV BV B V)

(%

.8(2)
.48(17)

69(18)
2(2)

.5(2)

25(18)

.19(18)
.9(2)

.4(2)
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C(6)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
C(3)-C(8)-C(7)
C(3)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-P(1)
C(14)-C(9)-P(1)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(108)-H(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(9)
C(13)-C(14)-H(14)
C(9)-C(14)-H(14)
C(20)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-P(1)
C(16)-C(15)-P(1)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
C(15)-C(20)-C(19)
C(15)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(2)
€(22)-C(21)-P(2)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)

120.3
120.3
120.4(2)
119.8
119.8
120.5(2)
119.33(19)
120.2(2)
119.7(2)
120.1
120.1
120.2(3)
119.9
119.9
120.1(3)
119.9
119.9
120.5(3)
119.8
119.8
119.0(3)
120.5
120.5
119.8(3)
120.4(2)
119.8(2)
120.1(3)
120.0
120.0
119.4(3)
120.3
120.3
120.5(3)
119.7
119.7
120.9(3)
119.6
119.6
119.3(3)
120.4
120.4
119.3(3)
120.7(2)
119.9(2)
119.7(3)
120.2
120.2
120.4(3)
119.8
119.8
119.9(3)
120.0
120.0
120.9(4)
119.5
119.5
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C(21)-C(26)-C(25) 119.8(3)
C(21)-C(26)-H(26) 120.1
C(25)-C(26)-H(26) 120.1
€(32)-C(27)-C(28) 120.6(2)
€(32)-C(27)-P(2) 120.51(19)
C(28)-C(27)-P(2) 118.9(2)
C(29)-C(28)-C(27) 119.4(3)
C(29)-C(28)-H(28) 120.3
C(27)-C(28)-H(28) 120.3
C(28)-C(29)-C(30) 120.0(3)
C(28)-C(29)-H(29) 120.0
€(30)-C(29)-H(29) 120.0
C(31)-C(30)-C(29) 120.4(3)
C(31)-C(30)-H(30) 119.8
€(29)-C(30)-H(30) 119.8
€(30)-C(31)-C(32) 120.5(3)
€(30)-C(31)-H(31) 119.7
€(32)-C(31)-H(31) 119.7
C(31)-C(32)-C(27) 119.1(3)
C(31)-C(32)-H(32) 120.5
€(27)-C(32)-H(32) 120.5
F(3)-C(50)-F(2) 106.7(3)
F(3)-C(50)-F(1) 106.8(2)
F(2)-C(50)-F(1) 106.8(3)
F(3)-C(50)-5(1) 112.5(2)
F(2)-C(50)-5(1) 112.4(2)
F(1)-C(50)-S(1) 111.3(2)
F(6)-C(51)-F(4) 107.4(2)
F(6)-C(51)-F(5) 107.3(2)
F(4)-C(51)-F(5) 107.1(3)
F(6)-C(51)-5(2) 111.9(2)
F(4)-C(51)-5(2) 111.1(2)
F(5)-C(51)-S(2) 111.7(2)
C(1)-P(1)-C(9) 109.94(13)
C(1)-P(1)-C(15) 109.37(13)
€(9)-P(1)-C(15) 110.22(12)
C(1)-P(1)-C(3) 108.62(12)
€(9)-P(1)-C(3) 108.84(11)
C(15)-P(1)-C(3) 109.82(12)
C(2)-P(2)-C(21) 110.86(13)
c(2)-P(2)-c(27) 109.41(12)
C(21)-P(2)-C(27) 109.71(12)
C(2)-P(2)-C(5) 110.04(13)
C(21)-P(2)-C(5) 108.35(11)
C(27)-P(2)-C(5) 108.43(12)
0(1)-5(1)-0(3) 114.09(14)
0(1)-5(1)-0(2) 116.59(13)
0(3)-5(1)-0(2) 114.14(14)
0(1)-S(1)-C(50) 103.52(15)
0(3)-5(1)-C(50) 102.94(16)
0(2)-5(1)-c(50) 103.14(14)
0(6)-5(2)-0(4) 115.76(13)
0(6)-5(2)-0(5) 115.63(15)
0(4)-5(2)-0(5) 113.90(13)
0(6)-5(2)-C(51) 102.54(13)
0(4)-5(2)-c(51) 103.15(13)
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0(5)-S(2)-C(51) 103.30(14) S= 1.08
R-factor 0.041
Chapitre 111 : weighted R-factor0.049
AlGmax 0.0006

Refinement on F

Al Composé 210112 B w= W X [1 - (AFope / 6 X AFes)??
\\ ,,__.< W= [PoTo'() + PT/(X) + ...RurTnd (],
1_/ \ Na- g a where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = EudFeaicmas-
N2
Maille : \ [ \;3_- Py-Ppi= 8.66 5.34 7.27 2.29

a=17.2519(8) Ao = 90°
b =8.6843(3) A p=110.714(5)°

¢ = 14.5205(8) Ay = 90° " L\r"‘ \
2034.85(18 CrystaMonoclini  * y ;
Volume )A3 | Classc ~ ___,« ) \/ \\
Space _ )
group P12/cl zZ= 4 A
Formula gz“ Fio Na M,  394.42
1
Cell Cell6
determined”‘58 . range 3 -31°
reflections _
from =
Zemperatur180K
Shape block
0.25 x
Colour colorless Size 0.25 x
0.30 mm
Dy 1.29 FO00 824.000
n 0.153 mn?
Absorption multi-scan
correction
Trin 0.76 Tma 0.96
B] Data Collection
Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ andw scans
Reflections measured 19722
Independent reflection8242
Rint 0.0302
Omax 31.2457
h= 22— 24
k= -12— 12
= -20— 17
C] Refinement
Apmin = -0.27 e ﬁ?
Apma> = 0.49e A
Reflections used 4782
Cutoff: 1 > 3.06(1)
Parameters refine@62
287

D] Angles
N1 [C1 [N2 [110.339)°
N2 [c1 [P1 [ 120.82(8)
c3 [C2 [H21 [ 126.064°
c2 [c3 N2 | 105.44(9)
N2 [C3 [H31 | 124.080°
c5 [ca [N2 | 119.88(9)
ca [c5[ce [119.92(11)
C6 |C5 | H51 | 120.734°
C5 [C6 | H61 [ 119.048°
c6 |C7 [c8 [120.34(11)
c8 [C7 [H71 ] 120.556°
C7 |c8 [H81 [ 121.158°
ca [co[cs [119.56(10)
c8 [Cc9 [N3 [119.25(10)
N3 |C10[H101|122.167°
c12/C11/N3  [106.13(11)
N3 |C11|H111[124.325°
C11/C12[H121[124.720°
c14/c13[c18 [117.89(13)
ci8/c13[P1  [117.48(10)
c13/C14|H141[118.934°
c14/c15/c16 [120.35(15)
C16/C15|/H151/121.990°
C15/C16|H161/119.612°
c16/c17/c18 [120.91(15)
c18/C17|H171/120.728°
C13/C18|H181/120.265°
c20/Cc19/Cc24 [119.43(13)
c24/c19/P1 [116.41(11)
C19/C20|H201/120.400°
c20/c21/c22 [120.14(17)
C22|C21|H211[120.279°
C21/C22|H221/119.601°

N1 [c1 [P1 [128.77(8)"
c3 [c2 [N1 [110.71(10)
N1 [C2 [H21 [ 123.226°
c2 [c3 [H31 [ 130.482°
c5 [ca [co [120.07(10)
C9 [ca [N2 [ 120.05(9)¢
ca |cs [ H51 | 119.330°
cs [ce6 [c7 [119.92(11)
C7 [c6 [H61 [ 120.132°
C6 [C7 [H71[ 119.101°
c7 [c8[co [120.16(31
C9 [c8 [H81 [ 118.682°
ca [co [N3 [121.17(9)¢
N3 [Cl0N4  [112.20(12)
N4 |C10/H101|125.633°
c12|[c11|H111[129.519°
c11/c12[N4  [110.40(11)
N4 [C12[H121[124.880°
ci14/c13[P1  [124.48(9)°
c13|c14[c1s [120.89(13)
c15/c14|H141[120.176°
c14|c15|H151[117.660°
c15/c16/c17 [119.44(15)
c17/c16|H161(120.946°
c16/c17|H171[118.360°
c13|c1s|c17 [120.50(15)
c17|c18|/H181[119.231°
c20/c19/P1  [124.16(10)
c19/czo[c21 [119.73(15)
c21[c20[H201[119.847°
c20/c21|H211[119.580°
c21/c22[c23 [120.45(15)
c23[c22|H221[119.925°
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c22|c23|c24 [119.86(17)
C24|c23|H231/120.602°

C19/C24|H241[119.156°

c1 [N1[c2 [105.81(9)°
c1 [N2 [ca | 126.49(9)
c9 [N3 [C10 [128.20(10)
C10/N3 [C11 [106.26(10)
c1 [P1 [ c13| 100.74(5)7
c13/P1 [c19 [ 102.16(6)°

Al Composé 4h9o212

C22[C23|H231[119.500°
c19/c24[c23 [120.39(17)
c23[c24|H241[120.402°
c1 [N2 [c3 [107.71(9)¢
c3 [N2 [ca [ 125.60(9)¢
C9 [N3 [c11 [ 125.52(9)°
C10/N4 [c12 [105.02(11)
c1 [P1 [ c19/[ 100.92(5)

Maille : ///‘”( SN
a =10.32731(18) Aa = 90° A o __(/
b =12.5657(2) A B =91.7906(16)° / N
c=18.9763(3) A y=90° / ,..—-1/:\
) ]"rﬂ N
L
Volume 2461.36(8) A3 Crystal Class Monoclinic
Space group PL21 Z= 4
Formula CosHpo 5Ny O3 P S, M, 558.52
Cell determined fromB8175 reflections Cell6 range =4 - 62°
Temperature 100K
Shape planar
Colour colorless Size 0.08 x 0.10 x 0.25 mm
Dy 151 FO00 1152.000
n 2.324 mnt
Absorption correctiomulti-scan
Trmin 0.74 Trmax 0.83

B] Data Collection

Diffractometer multi-scan
Scan type ¢ ando scans
Reflections measured 15322
Independent reflection3875

Rint 0.0261

Omax 62.1241

h= -11- 11

k= -12— 14

289

Annexes

I= 21— 21

C] Refinement

Aprin = 0.36e X
APmas = 037e R
Reflections used 3463
Cutoff: | > 2.50(1)
Parameters refineg43

S= 0.98
R-factor 0.030
weighted R-factor0.035
A6y 0.0014
Refinement on F

w= W' X [1 - (AFqpe / 6 X AFes)?]2

[PoTo'(X) + PTY(X) + ...RutTod (01,

w'= where Rare the coefficients of a Chebychev serieg(x), tand X = Ead Feaicma-
Py-Pri= 19.0 15.5 19.8 8.40 4.20

D] Distances
O1 |S1 [1.4395(12)/ 02 |S1 1.4378(12)/
03 |S1 [1.4409(12)/ F1 |C26 |1.3378(18)/
F2 |C26 |1.3313(17)/ F3 |C26 |1.3289(18)/
N1 |C1 |1.3177(18)f N1 |[C2 |1.3734(19)/
N2 |C1 |1.3789(18)/ N2 |C3 |1.3757(19)/
N2 |C4 |1.4360(18)% N3 |C9 |1.4400(18)/
N3 |C10 |1.3385(18)/ N3 |C11 |1.3881(19)/
N4 |C10 |1.3246(18)% N4 |C12 |1.3825(19)/
N4 |C25 |1.4678(18)% C1 |P1 1.8221(13)/
C2 |C3 [1.361(2)A C2 |H21 | 0.962A
C3 |H31 |0.966A C4 |C5 | 1.391(2)A
C4 |C9 |1.389(2)A C5 |C6 |1.387(2)A
C5 |H51 |0.970A C6 C7 |1.382(2)A
C6 |H61 |0.967A C7 C8 |1.387(2)A
C7 |H71 | 0.968A C8 |C9 |1.3838(2)A
C8 |H81 |0.978A C10/H101/0.973A
C11/C12 |1.349(2)A C11/H111/0.978A
C12|H121|0.967A C13/C14 1.389(2)A
C13|C18 |1.404(2)A C13/P1 | 1.855(14)A
C14/C15 |1.393(2)A C14|H141/0.980A
C15/C16 |1.383(2)A C15/H151/0.963A
C16/C17 |1.393(2)A C16/H161/0.977A
C17/C18 |1.381(2)A C17/H171/0.966A
C18/H181/0.973A C19/C20 | 1.396(2)A
C19/C24 |1.402(2)A C19/P1 |1.8378(14)/
C20/C21 |1.396(2)A C20/H201/0.979A
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C21/C22 |1.388(2)A
C22/C23 |1.389(2)A
C23/C24 |1.391(2)A
C24|H241|0.974A
C25|H251(0.981A
C26/S1  [1.8263(16)f

C21|H211/0.982A
C22|H221/0.990A
C23|H231/0.975A
C25|H252/0.981A
C25/H253/0.989A

Annexes

E] Angles
c1 [N1[c2 [1059(12)
c1 [N2[ca [128.80(11)
Cc9 [N3[c10 [123.74(11)
C10 |N3[cC11 [109.03(11)
C10 |N4 [C25 [124.74(12)
N1 |c1[N2 [110.87(12)
N2 [c1[P1 [123.00(10)
N1 |Cc2 [H21 | 123.408°
N2 [c3 [c2 [106.02(12)
c2 [c3[H31|129.046°
N2 [ca [co [122.77(12)
c4 [c5[ce | 1202328
C6 |C5 [H51[121.022°
Cc5 [C6 [H61 [ 119.188°
c6 [c7[cs [120.21(14)
c8 [c7 [H71 [ 119.840°
c7 |cs [H81|120.994°
N3 [co [ca [1218(12)
c4 [co[cs [121.05(13)
N3 |C10[H101(125.263°
N3 |c11/c12 [106.29(12)
c12 [c1iH111(130.796°
N4 [C1z[H121[124.254°
C14 [C13C18 [118.98(13)
c18 [c13P1 [118.13(10)
C13 |Cc14H141[119.858°
C14 |Cc15C16 [120.50(14)
C16 |C15H151[119.701°
C15 |C16H161[119.880°
C16 |C17C18 [120.53(14)
C18 |C17H171[119.590°
C13 [C18H181/119.672°
C20 [C19C24 [119.23(13)
c24 [C19P1 [116.14(11)
C19 |c20H201[119.601°

Ccl |N2 [C3 [106.73(11)
Cc3 |N2 [c4 [124.00(12)
Cc9 N3 [C11 [126.52(11)
C10 N4 [C12 [108.93(12)
Ci12 N4 [C25 [126.11(12)
N1 [c1[P1 [125.93(10)
N1 [c2 [c3 [110.45(12)
c3 [Cc2 [H21|126.114°
N2 [C3 [H31 | 124.924°
N2 [ca [c5 [118.25(12)

C5
Cc4
C5
Cc7
C6
c7
Cc9
N3
N3
N4
N3
N4
Cl1
C14
C13
C15
C14
C15
C17
C16
C13
C17
C20
C19
Cc21

ca[co [118.96(13)
C5 [H51 [ 118.733°
C6 [C7 [120.25(13)
C6 [ H61 | 120.560°
C7 [H71 [ 119.954°
cs [co [119.28(13)
c8 [Hs1 [ 119.720°
co [c8 [117.16(12)
C10IN4 [108.13(12)
C10/H101126.602°
C11/H111[122.903°
ciz/c11 [107.61(12)
C12H121[128.137°
cigpP1  [122.80(11)
c14ci15 [120.32(13)
C14H141[119.811°
C185H151[119.794°
c1e/c17 [119.3714)
C16H161[120.751°
C17H171[119.883°
C18C17 [120.26(13)
C18H181[120.063°
ci9p1  [124.48(11)
c20/c21 [120.09(14)
C20H201[120.298°

201

C20 |C2:/C22 |120.25(14) C20
C22 |C2:]H211(120.113° c21
C21 |C22H221(119.565° c23
C22 |C23C24 (120.15(15) c22
C24 |C23H231(119.734° C19
C19 | C24H241|119.028° c23
N4 |C25/H252108.152° N4
H252|C25|H251/110.797° N4
H252|C25H253109.383° H251
F1 |C26F2 106.96(12) F1
F2 |C26F3 107.30(12) F1
F2 |C26S1 |112.18(10) F3
Cl1 |P1 |C13| 97.82(6)° Cc1
C13 |P1 | C19| 104.03(6)S 01
01 |S1 |03 | 115.63(7)" 02
01 |S1 |C26| 102.92(7)7 02
03 |S1 |C26| 102.52(7)7

A] Composé 520512
Maille :
a=10.2886(3) Au=90°
b =23.8018(7) AB = 96.338(2)°
¢ =18.4053(4) Ay = 90°
Volume 44797(2) A:
Space grou P14/n1
Formula 2216 Hia Fe N O

Cell determined fron¥979 reflections

Temperature 100K
Shape plate
Colour colorless
Dy 1.59

n 3.017 mnt
Absorption multi-scan
correction

Tmin 0.55

C21|H211[119.642°
C22C23 [119.95(14)
C22H221[120.483°
C23H231[120.096°
C24C23 [120.26(14)
C24H241[120.708°
C25/H251/108.946°
C25/H253(109.869°
C25|H253[109.672°
C26/F3  [107.49(13)
C26/S1  [111.00(10)
C26/S1 [111.65(10)
P1 [C19/ 101.71(6)]
s1 |02 | 115.03(7)°
s1 |03 | 115.40(7)"
S1 | c26| 102.46(7)]

Crystal Clas Monoclinic

Z=
M;

Cell 6 range

Size

FO00

Tma)

292

8
536.43

3-61°

0.01 x 0.15 x 0.20
mm

2176.000

0.97
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B] Data Collection
Diffractomete multi-scan
Scan typ ¢ andw scan
Reflections measur 2719
Independent reflectio 6804

Rint 0.046¢

Omax 60.894(

h= -11-11
= 0— 26

| = 0—2C

C] Refinement

Apmin = -0.90 e AS
APmax = 155e A
Reflections used 5093
Cutoff: | > 2.5(1)
Esz;lirr?;eters 613

S= 1.13
R-factor 0.089
weighted R-facto0.095
Alomas 0.0003
Refinementon F

W= W' X [1 - (AFope / 6 X AFes)?]?

[PoTo'(X) + FiTy'(%) + ... FaaTna(¥)] %,
w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =

Fcalc/ Fcalcma:-
Po-Pr1= 15.513.113.1 3.69

D] Distances

C1 |C11 [1.418(7)A C1 N1 [1.332(7)A
Cl1 N2 [1361(7)A C2 C3 [1.332(9)A
C2 N1 |1.389(8)A C2 |H21 | 0.922A
C3 N2 |1.364(7)A C3 |H31 | 0.927A
C4 C5 [1.386(8)A C4 |C14 [1.376(8)A
C4 N2 [1.426(7)A C5 |C6 [1.385(9)A
C5 |H51 | 0.921A C6 |C16 | 1.357(9)A
C6 H61 | 0.938A C7 |[N1 |1.473(8)A
C7 H72 |0.956A C7 H71 |0.955A
C7 H73 |0.956A C11/N11 [1.340(7)A
C11N12 |1.367(7)A C12/C13 |1.334(8)A
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C12/N11 |1.365(7)A
C13/N12 |1.366(7)A
C14/C1t [1.396(8)A
C15/C1€ [1.360(9)A
C16/H161|0.930A
C17/H172|0.955A
C17H172|0.959A
C21N21 [1.351(7)A
C22/C23 |1.356(9)A
C22|H221|0.926A
C23/H231|0.923A
C24/C34 |1.371(8)A
C25/C26 |1.357(9)A
C26/C36 |1.385(10)%
C27N21 |1.465(9)A
C27H271|0.969A
C31N31 |1.351(7)A
C32/C37 [1.342(8)A
C32|H321|0.925A
C33|H331/0.928A
C34/N32 [1.428(7)A
C35/H351|0.939A
C37/N31 |1.462(7)A
C37H371|0.956A
C41/S1  |1.786(7A
C41F2 |1.336(8)A
C42/S2  |1.813(7)A
C42F5 [1.325(8)A
C43/S: [1.797(8)A
C43F8 |1.324(8)A
C44/S4 | 1.790(9)A
C44F11 |1.360(9)A
S1 01 [1.423(4)A
S1 03 | 1.423(5)A
S2 |05 | 1.449(4)A
Sz 07 [1.441(5)A
SZ 09 [1.449(4)A

C12H121/0.921A

C13H131/0.924A

C14|N12 [1.408(7)A
C15/H151/0.931A

C17|N11 |1.490(7)A
C17|H171/0.958A

C21/C31 (1.420(8)A
C21/N22 (1.363(7)A
C22/N21 |1.355(8)A
C23|N22 |1.370(7)A
C24|C25 [1.408(8)A
C24/N22 |1.416(7)A
C25/H251/0.930A

C26/H261/0.928A

C27|H272|0.960A

C27 H273/0.959A

C31/N32 |1.354(7)A
C32|N31 [1.377(7)A
C33|N32 |1.375(7)A
C34/C35 |1.387(8)A
C3E|C3€ |1.386(9)A
C36/H361/0.936A

C37|H372|0.955A

C37 H373/0.954A

C41F1 [1.361(9)A
C41F3 |1.307(8)A
C42F4 |1.341(8)A
C4z|F6 [1.325(8)A
C43|F7 [1.335(8)A
C43|F9 |1.361(8)A
C44|F10 |1.285(9)A
C44F1z [1.318(12)4
S1 02 [1.485(4)A
S2 |04 |1.433(5)A
S2 |06 |1.439(4)A
S |08 [1.441(4)A
S4 |01C [1.445(6)A
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S4 | 011 | 1.429(5)A

C11
N1
C3
Cc2
N2
C5
C4
ce
Cs
N1
H72
H72
ci
N11
Ciz
Clz
N12
C4
C14
Cle
C6
N11
H17z
H17z
C31
N21
c2:
C22
N22
C25
C24
C26
C25
N21

E] Angles

Cc1 N1 [134.7(5)
C1 [N2 [107.1(4)
C2 |H21 [125.749¢
c3 N2 [107.3(5)
C3 |H31 [126.706
Ca N2 [121.4(5)
C5 |C6 [118.5(6)
C5 H51 [121.676°¢
C6 |H61 [118.990¢
C7 |H72 110.831°
C7 |H71[108.269¢
C7 H73 [108.040¢
C11N11 [134.7(5)
C11N12 106.3(4)
C1z|H121/125.453¢
C1zN12 [107.2(5)
C13H131/125.749¢
C14N12 [118.5(5)
Cl1E[C1€ 119.2(6)
C1EH151/120.678°
C16/H161/119.593¢
C17H172/108.947
C17/H171/108.999¢
C17/H17/109.589°¢
C21N21 [135.8(5)
C21N22 106.5(5)
C2z|H221/125.730¢
C23N22 [105.9(5)°
C23H231/126.842¢
C24N22 121.1(5)
c2:tlc26 [118.7(6)
C25H251121.697°
C26H261118.899°
C27|H272/108.983¢

H272|C27/H271|109.128¢

S4 |012

C11
C3
N1
Cc2
C5
Ci4
C4
C5
Cie
N1
N1
H71
C1
C13
N11
Ciz
Cc4
C15
C14
Cé6
C15
N11
N11
H171
C31
C23
N21
C22
C25
C34
C24
C25
C36
N21
N21

1.400(4)A

c1 N2 [118.1(5)
C2 N1 [108.05)
C2 |H21 126.261°
C3 |H31 [126.007°
c4 c14 [120.5(5)
ca N2 | 118()°
C5 |H51 [119.827¢
C6 [C1€ [120.8(6)
C6 |H61 120.210°
C7 |H71 111.105°
C7 |H73 111.103
C7 H73 [107.351°
C11N12 [118.9(4)
C12N11 108.3(5)
C1z|H121/126.257¢
C12|H131/127.014¢
C14C15 [119.7(5)
C14N12 121.8(5)
C1E [H151/120.096¢
C1€|C1E [121.2(6)
C16H161/119.155°
C17H171/110.839°¢
C17|H172/109.671°
C17/H172/108.778¢
c21N22 117.7(5)
C22N21 109.1(5)"
C2z H221/125.218¢
C23H231/127.22°
C24C34 119.8(5)"
C24N22 119.0(5)"
C2t |H251/119.585¢
C26C36 122.0(6)"
C26H261/119.060°
C27|H271/109.363¢
C27H273/110.304¢

295

Annexes
H272|C27/H273/109.488°¢ H271 C27 H273/109.554°¢
c21 [Cc31N31 [134.7(5) c21 [c31N32 [119.2(5)
N31 |C31|N32 [106.0(5) C3Z |C32/N31 108.9(5)
C3: |C3Zz H321126.068¢ N31 C3z H321125.078¢
C32 |C33N32 |105.8(5) C32 |C33H331127.411°¢
N32 |C33H331/126.818°¢ C24 |C34C35 120.9(5)
C24 [C34|N32 [117.4(5) C3t [C34/N32 [121.8(5)
C34 |C3E|C3€ |119.3(6) C34 |C3t H351119.669¢
C36 |C35H351/121.025¢ C26 |C36C35 1192(6)°
C26 |C36H361/120.382°¢ C35 | C36H361120.369¢
N31 |C37|H372/109.072¢ N31 C37/H371110.151°¢
H372|C37/H371/108.956°¢ N31 C37H373/110.642°¢
H372/C37/H373/109.131°¢ H371 C37H373/108.860°
S1 [calF1 [108.4(5) s1 [calF2 [112.9(5)
F1 [c41F2 [105.9(6) sl [calF3 [112.9(5)
F1 [c41F3 [106.6(6) F2 |Cc41F3 [109.7(6)
S2 [C42F4 [110.6(4) S2 |C42F5 112.1(5)
F4 |caz[Fs [106.1(5) sz cazlFe  [111.8(5)
F4 |C4ZF6 |108.1(6)' F5 |C4ZF6 [107.9(5)
S3 |C43F7 |111.8(5) S3 |C43F8 111.9(5)
F7 |caz[Fs [108.1(5) sz [cazlFe  [111.54)
F7 [C43F9 [106.3(6) F8 |C43F9 [106.9(6)
S4 | C44F10 |113.8(6) S4  |C44F11 107.9(7)
F10 |C44F11 |109.2(7)' S4 |C44F12 112.1(6)
F1C |C44|F1z |107.6(9)' F11 C44|F1z [105.9(8)
Cl1 [N1|c2 [108.4(5) Cl N1 C7 |131.2(5)
c2 [N1[c7 [120.3(5) c1 N2 [c3 [109.2(5)
Cl N2 [ca [123.2(4) c3 N2 [ca [127.6(5)
C11 |N11|C1Zz |109.2(4) C11 |N11/C17 131.0(5)
C12 |N11/C17 |119.8(5) C11 |N12C13 |108.9(4)
C11 |N12/C14 |123.1(4) C13 |N12C14 127.9(4)
c21 |N21|c2z [108.8(5)° c21 N21/c27 [129.9(5)
c2z [N21|c27 [121.3(5) c21 N22/c2: [109.7(5)
Cc21 [N22c24 [123.3(5) c23 [N22c24 [126.9(5)
C31 [N31/c32 [108.7(5) C31 [N31c37 [129.9(5)
C3z |N31|C37 |121.4(5) C31 |N32/C3% |110.6(4)
C31 |N32|C34 |123.3(5) C3Z |IN32/C34 1126.1(5)
C41 [s1 | o1 [106.8(3)" c41 [s1 | 02 [102.3(3)

296



Annexes

Annexes
o1 [s1 |02 [111.3(3) c41 [s1 | 03 [105.6(3)
01 [s1 |03 [118.5@3) 02 [s1 |03 [110.9(3)
C4:z sz |04 [102.8(3)" C4z sz |05 [102.4(3)
04 [sz |05 [114.6(3) C4z sz |06 [104.1(3)
04 [s2 |06 [115.8(3) 05 [s2 |06 [114.7(3)
C43 [s3 | 07 [103.3(3)" C43 [s3 | 08 [103.9(3)
07 [s: o8 [114.8(3) c4: sz |og [103.3(3)
07 [s: |09 [115.5(3) 08 sz |og [113.9(3)
C44 sS4 | 010(104.7(5) C44 |S4 | 011/103.4(4)
010 [S4 [ 011[109.4(4) C44 [s4 | 012[106.1(3)
01C |S4 |01z |114.9(4) 011 |s4 01z 116.9(3)

A] Composé &50512

Maille :
a=11.37505(13) A =90°
b =16.09785(17) A = 96.0475(11)°

NN
Y e

c=11.60677(14) & = 90° //\ /R\
NN

Volume 2113.53(4) As Crystal ClassMonoclinic

Space group PLZ1 Z= 4

Formula %6 Has Fo Na Os M, 538.45

Cell determined fron25125 reflections Sell b range 3-31°

Temperature 100K

Shape stick

Colour colorless Size 0.15x0.15x0.30

mm

Dy 1.69 FOO( 1096.00(

n 0.348 mmt

Absorption multi-scan

correction

Tmin 0.83 me 0.95

B] Data Collection

Diffractomete multi-scan
Scan typ ¢ andw scan
Reflections measured 63741
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Independent reflectio 625

Rint 0.024:

Omax 30.825°

h= -16— 16

k= -22— 22

| = -16 — 16
C] Refinement

Apmin = -0.38 e AS

APmas = 0.43e B

Reflections used 5521

Cutoff: | > 3.0(1)

S= 1.03

R-factor 0.029

weighted R-facto0.036

Alomas

0.0020

Refinement on F

w = W' x [1 - (AFops / 6 X AFgs)?]2

[PoTo'(X) + PT2/(X) + ...RaTna ()] ™,
w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =

Fcalc/ Fcalcma:-
Po- Py = 7.875.716.74 1.57

D] Distances

C1 N1 |1.3261(11)/ C1 N2 [1.3438(10)4
C1 H11 | 0.907A C2 |C3 [1.3552(11)4
C2 N1 |1.3903(11)/ C2 |H21 | 0.932A
C3 N2 |1.3913(10)A C3 H31 |0.908A
C4 [C5 [1.3927(11)/ C4 C9 [1.3951(11)4
C4 |N2 |1.4317(10)/ C5 C6 [1.3945(12)/
C5 |H51 | 0.913A C6 C7 [1.3962(14)/
CE€ H61 |0.939A C7 |C8 [1.3946(13)/
C7 H71 |0.932A C8 |C9 [1.3894(11)4
C8 H81 | 0.949A C9 N3 [1.4347(10)4
C10/C11 (1.3597(11)/ C1C0N3  [1.3921(10)4
C1C|H101|0.923A C11N4 |1.3874(11)4
C11H111|0.913A C1z N3 [1.3441(10)4
C12\N4 |1.3290(11)/ C12H121/0.915A
C13IN1 |1.4647(11)/ C13H132/0.967A
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C13H131|0.948A

C14/N4  |1.4696(11)/
C14/H142|0.958A

C15/S1 |1.8282(10)/
C15F2 [1.3443(11)/
C16/S2 |1.8277(9)A
C1€ F5 |1.3405(10)/
01 |S1  |1.4450(7)A
03 |S1 | 1.4475(7)A
05 |S2 | 1.4480(8)A

E] Angles
N1 [C1 N2 [108.10(7)
N2 [C1 |H11|125.798°
c2 [c2 H21 [129.651°
c2 [c3 N2 [106.55(7)
N2 |C3 |H31|124.430°
cs [ca N2 [119.69(7)
ca cs [ce [119.21(8)
C6 |C5 |H51 /| 121.426°
c5 |c6 |H61| 121.401°
ce [c7 [cs [119.85(8)
ce [c7 [H71 [119.556¢
C7 |c8 |Hs1|121.348°
ca [co|cs [120.50(7)
ce lcg N3 [119.24(7)
C11 [c1c|H101/130.954¢
c10 [C1iN4 [107.15(7)
N4 |C11H111/123.597°
N3 |C1z/H121[125.344
N1 |C13H132/110.156°
H132/C13/H131/109.906°
H132/C13/H133/108.071°
N4 |C14/H142[108.585¢
H142/C14/H143/108.603°
H142/C14/H141/112.096°
s1 [ciE[F1 [110.98(7)
F1 |C15F2 [107.41(9)

C13/H133/0.977A
C14/H142(0.947A
C14H141|0.945A

C15|F1 [1.3376(14)/
C15/F3  |1.3325(13)/
C16/F4 [1.3379(10)/
C1€F6 [1.3452(10)/

02 S1  [1.4440(7N)A

04 S2  [1.4437(7)A
06 S2 [1.4469(7)A

N1 [C1 |H11|126.088°
c3 |c2 N1 [107.14(7)
N1 |C2 |H21 [123.201°
C2 C3 H31 [128.988°
C5 c4|c9 [120.16(7)
C9 c4 N2 [120.14(7)
c4 c5 H51 [119.350°
C5 |C6|C7 [120.60(8)
C7 |C6 |H61| 117.993°
C6 C7 H71 [120.588¢
Cc7 c8 [co [119.53(8)

F1 |C15F3 |107.90(9) F2
S2 [C16F4 [112.10(6) S2
F4 |C1l€|F5 |107.85(7) Sz
F4 |Cl€|F6 |107.42(7) F5
Cl |N1 |C2 |109.22(7) C1l
C2 |N1 |C13 |126.16(7) C1l
Cl1 |N2 |C4 |12451(7) C3
ce [N3 [c1c [125.83(7) ce
C10 |N3 |C12[109.16(7) c11
C11 |N4 | C14 125.70(8) Ci12
Clt |S1 |01 |102.63(5) C1t
Ol |[S1 |02 |115.16(5) Ci15
01 |S1 |03 |115.12(4) 02
C16 |S2 | O4 |102.52(4) C16
04 |S2 |05 |115.12(5) C16
04 [s2 |06 [115.06(5) 05
A] Composé 1®60510
Maille :

C9 |C8 |H81|119.119°
Cca |C9 N3 [120.24(7)
C11 |C1CIN3  [106.39(7)
N3 |C1C/H101[122.659¢
C10 | C11H111/129.226°
N3 [C1ZN4 [107.91(7)
N4 |C1z/H121[126.739¢
N1 [C13H131/110.336°
N1 |C13H133/108.206°
H131/C13/H133/110.121°
N4 |C14/H142[108.263¢
N4 |C14H141109.091°
H143/C14/H141/110.116°
s1 c1ElF2  [111.08(7)
S1 |C15F3 [111.68(7)
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a=9.2198(2) A «=90°
b =15.5327(3) Ag = 90°
¢ =16.9810(3) Ay = 90°

Volume
Space group

Formula

Cell determinec
from
Temrerature
Shap

Colour

Dx

0
Absorption

2431.82(8) A
P121 2

Co5 H21 Cla N4 Py

Pd

15978 reflections

180K
block

yellow

1.60
1.070 mn*
multi-scan

Crystal Clas orthorhombi

4
585.75

3-29°

0.20 x 0.20 x 0.2
mm

1176.00(

C15F3 107.60(9)
C16F5 |111.35(6)
C1l€|F6 |110.60(6)
Cl€F6 |107.31(7)
N1 | C13 |124.52(8)
N2 |C3 |108.99(7)
N2 |C4 |126.33(7)
N3 [C1z [124.97(7)
N4 | C12 |109.39(7)
N4 | C14 [124.87(8)
S1 |02 |103.68(5)
S1 | O3 | 10Z3(4)°
S1 |03 114.97(4)
S2 | O5 |103.42(4)
S2 | 06 |103.32(4)
S2 |06 1114.92(5)
N
,/\'.“;-—é../\]_
/1 /
)
Z=
M;
Cell 6 range
Size
FOOC
300
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correctiot

Trmin 0.78 Tmax 0.81
B] Data Collection

Diffractomete GEMINI

Scan typ ¢ andw scan

Reflecticns measure 2453«

Independent reflectiors899

Rint 0.0286

Omax 29.1657

h= -12—- 12

k= 21— 21

= -23— 23
C] Refinement

APrmin = -0.33e/®

Apmax = 0.38¢e /3

Reflections used 5010

Cutoff: | > 3.0(1)

rotned 299

S= 1.02

R-factor 0.021

weighted R-facto.022

Alomay 0.002¢

Flack paramett 0.045(18

Refinemento F

w = W' X [1- (AFope/ 6 X AFes)?]?

[PoTo'(X) + FiT2/(X) + ... FoaTna ()],
w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =

Fcalc/ Fcalcma:-
Po-Pr1= 6.19 -4.81 3.37

D] Distances

N1 |[C1 [1.352(3)A N1 [C2 1.386(3)A
N1 |C13 |1.460(3)A N2 [C1 |1.346(3)A
N2 C3 [1.396(3)A N2 |C4 [1.424(3)A
N3 |C5 |1.428(3)A N3 |C10 |1.376(3)A
N3 |C12 | 1.376(3)A N4 |C10 |1.320(3)A
N4 |C11 |1.377(3)A C1 |Pd1 | 1.972(2)A
C2 C3 |1.340(4)A C2 H21 |0.934A
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C3 |H31 | 0.933A
C4 [C9 |1.392(3)A
CE C7 [1.384(4)A
C7 C8 [1.380(5)A
C8 |C9 |1.385(4)A
C9 |H91 | 0.946A
C11/C1z |1.345(4)A
C1z H121|0.926A
C13H131/0.953A
C14/C15 |1.389(4)A
C14/P1 [1.816(2)A
C15H151/0.916A
C16/H161|0.920A
C17/H171|0.944A
C18/H181/0.917A
C20/C21 |1.395(3)A
C20P1 |1.816(2)A
C21/H211|0.923A
C22|H221|0.939A
C23|H231|0.923A
C24/H241|0.906A
Pd1P1 [2.2308(6)/
Pd1CI1 [2.3501(7)/

E] Angles
c1 N1 lc2 [110.2(2)°
c2 N1 [ciz [124.8(2)°
c1 N2 [ca [124.39(18)
c5 [N3[c10/129.3(2)°
C1C N3 [C1z [106.52(19)
N1 [C1 N2 [105.29(19)
N2 |C1 | Pd1 [126.95(16)
N1 |C2 |H21|124.652°
N2 c3 [c2 [106.1(2°
c2 |c3|H31|128.811°
N2 [ca |c9 |120.4(2)°
N3 [C5 |c4 [120.4(2)°
c4a |c5/ce | 119.9(2)°

C4 |C5 |1.388(4)A
C5 |C6 |1.383(4)A
C6é |H61 |0.926A
C7 |H71 |0.941A
C8 |H81 | 0.922A
C10|P1 |1.822(2)A
C11H111/0.923A
C17 H132|0.949A
C13H133/0.946A
C14/C19 |1.394(4)A
C15|C1€ [1.385(4)A
C16/C17 |1.374(5)A
C17/C18 |1.387(5)A
C18/C19 |1.392(4)A
C1¢/H191/0.935A
C20/C25 |1.384(4)A
C21/C22 |1.392(4)A
C2z|/C2:% [1.374(5)A
C23/C24 |1.371(5)A
C24/C25 |1.386(4)A
C25|H251/0.959A
Pd1/CI2 [2.3344(6)/

Cl1 |N1 |C1c
Cl N2 |C3
C3 |N2 |C4
C5 |N3 |Ci12
C1C N4 |C11
N1 |C1 Pdl
N1 |C2 C3
C3 |C2 |H21
N2 |C3 H31
N2 |C4 C5
C5 |C4|C9
N3 |C5 C6
C5 |C6 |C7
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124.9(2)°
110.8(2)°
124.74(19)
124.2(2)°
104.9(2)°
127.38(17)
107.5(2)°
127.806°
125.091°¢
119.2(2)°
120.3(2)°
119.5(2)°
119.7(3)°
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C5 |C6 |H61|118.711° C7 |C6 |H61| 121.565°
cé |C7/cs |120.4@3) Cé6 |C7|H71|120.269°
ce |C7 |H71 [119.286° C7 ce [cg [120.3(3)°
C7 |c& |H81 [120.017° C9 |ce |H81 [119.650°
c4 |Cc9/cs8 |119.3(3) C4 |C9 |Ho1| 120.738°
C8 |C9 |H91| 120.000° N3 [C10N4 [111.23(19)
N3 [ciclP1  [123.45(17) N4 [ciclP1  [125.19(17)
N4 [c11lc1z [111.52)° N4 |C11|H111/122.547¢ A] Composé 13200409
C12 |C11H111[126.148° N3 [c1Z/c11l [106.0(2)° TP o
N3 [C12H121/125.376° C11 |C1JH121/128.612° '-Hl:'./ A
N1 |C12|H132/108.924¢ N1 |C12H131/107.739° ~~ N | |
H132|C13/H131/111.356° N1 |C13H133/108.494° Maille : A R
a=10.9023(7) Ax = 90° AST N
H132|C13|H133/108.566° H131|/C13|H133/111.687° b=31.179(2) A p = 97.982(4)° 8 \
C15 |C14C19 [119.8(2)° C15 |C14P1 [118.67(19) ¢ =12.6822(8) Ay = 90° RA \
C19 C14P1 [121.4(2)° C14 |C15C16 |120.4(3)° voume  420920)  Crystay, | ] {
C14 |C15H151/119.873° C16 |C15H151/119.725° 3 Class %4 >
C15 |C16C17 [119.8(3)° C15 |C16H161/118.709° SpacegroufP 12/c1 Z= 4
C17 |C1€/H161/121.468° C1€ |c17/c1€e [120.5(3)° CasHas Fs
C16 |C17H171/120.238° C18 |C17H171/119.228° Formula g;oﬁpz M; 94086
C17 |C18C19 [120.1(3)° C17 |C18H181/118.732° cell cos3 Cello
C1¢ |C1€H181/121.213¢ Cl4 |C1¢|C1€ 119.4(3)° determined . range 2 - 20°
C14 |C19H191/121.382° C18 |C19H191/119.238° from reflections
c21 [c20c25 [119.4(2)° C21 |C20P1 |120.6(2)° Temperatur 180K
C25 [C20P1 |119.6(2)° C20 [C21C22 [119.43)° Shap planar .
C2C |C21/H211|121.237¢ C2Z |C21|H211/119.378¢ Colour colorless Size ngsgfmzn
C21 |C22C23 [120.5(3)° C21 |C2JH221/118.614° D, 146 FOOC  1936.001
C23 |C22H221[120.851° C22 |C23C24 [120.1(3)° 0.278
C2:z |C23|H231[119.572° C24 |C22|H231/120.295° H mni*
Cc2:¢ |c24/c2e [120.2(3)° C2¢ |C24/H241/119.746° Absorption multi-
C25 |C24H241/120.058° C20 |C25C24 [120.3(3)° carection - scan
i ! Tonin 0.96 Tma  0.99
C20 | C25H251/120.342° C24 | C25H251/119.344°
Cl |Pd1P1 ]92.69(7)° Cl |Pd1|CI2 |177.53(7)¢ B] Data Collection
P1 |Pd1|CI2 |87.69(2)° Cl |Pdl1|CI1 [87.18(7)° Diffractomete APEX2
P1 |PdiCl1 |178.54(3)° Cl2 |Pd1/Cl1 |92.38(3)° Scan typ ¢ ando scan
C10 |P1 | C14|101.78(10) C10 |P1 | C20103.86(11) Reflections measur¢  4906:
C14 |P1 |c2C [109.15(12) C1C |P1 |Pd1 117.13(8) Independent reflectio 414«
C14 |P1 [Pd1 [115.19(9) c2¢ |P1 |Pd1 [108.92(8)¢ Rint 0.072:
Oman 20.274¢
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where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =

h= -10— 1C
= -30— 3¢
= 12— 12
C] Refinement
Aprmin = -0.36e/®
APmax = 0.49e /3
Reflections used 3453
Cutoff: | > 1.06(1)
fe?irr?g:jeters 568
S= 1.1¢
R-factor 0.042
weighted R-facto0.036
AlGmas 0.0008
Refinement on F
w = W' % [1 - (AFobe / 6 X AFes)??
[PoTo'(x) + PIT1/(X) + ...R.aTna'(X)] ™,
w' =
Fcalc/ Fcalcma;-
Po-Pn1= 0.709-0.660E-01 0.337
D] Distances
C1 N1 [1.347(4)A Cl1 N2 |1.356(4)F
Cl |P1 |1.846(3)A C2 |C3 [1.375(5)%
C2 |C7 [1.377(5)4 C2 N2 [1.398(4)%
C3 |C4 [1.375(5)4 C3 |H31 |0.955A
C4 |C5 |1.399(5)4 C4 |H41 |0.950A
C5 |C6 |1.360(5)4 C5 |H51 | 0.953A
C6 |C7 [1.393(5)4 C6 |H61 | 0.958A
C7 N1 [1.393(4)4 C8 N1 |1.465(4)F
C8 |H81 | 0.977A C8 H82 | 0.967A
C8 |H83 | 0.970A C9 C10 1.418(5)%
C9 |C18 |1.385(5)4 C9 N2 [1.447(4)F
C1C|/C11 |1.413(5)4 C1C|C1E |1.423(5)4
C11/C12 |1.360(5)4 C11H111/0.951A
C12/C13 |1.406(5)4 C12|H121/0.964A
C12/C1¢ |1.353(5)4 C12|H131/0.948A
C14/C15 |1.415(5)4 C14/H141/0.950A
C15/C16 |1.407(5)4 C16/C17 (1.362(5)4
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C16H161|0.955A
C17H171/0.953A
C1¢/C2C [1.388(5)4
Clc Pz  [1.792(4)4
C20/H201|0.951A
C21/H211|0.955A
C22|H221|0.946A
C2% H231|0.954A
C25/C26 |1.394(5)4
C25P2 |1.791(4)4
C2€ H261|0.960A
C27H271/0.941A
C28H281|0.942A
C29/H291|0.959A
C31P2 [1.785(3)4
C31H312/0.967A
C32/C33 [1.391(%A
C3zP1  [1.829(4)4
C33H331/0.954A
C34/H341|0.942A
C3E H351|0.944A
C36/H361|0.942A
C38/C39 [1.385(5)4
C38P1 |1.818(3)4
C3¢|H391|0.946A
C40H401(0.947A
C41H411/0.957A
C4z|H421|0.951A
C44/S1  [1.802(5)4
C44F2 [1.370(6)4
C45S2  |1.806(5)4
C4EF5  |1.315(5)4
S1 01 [1.436(3)4
S1 |03 [1.421(3)4
S2 |05 [1.427(3)4

E] Angles
N1 |C1 N2 |107.5(3)°

C17/C18 [1.415(5)4
C18/P2 [1.813(3)4
C1¢|/C24 |1.3895)A
C2C|C21 |1.369(5)4
C21/C22 [1.377(6)4
C22|C23 |1.369(6)/
C2:|C24 |1.386(5)%
C24/H241/0.956A

C25/C30 (1.387(5)4
C26/C27 (1.377(5)4
C27|/C2¢ |1.376(6)4
C28/C29 |1.373(6)%
C2¢/C30 [1.377(5)4
C30|/H301/0.958A

C31|H311/0.974A

C31|H313/0.963A

C32|C37 (1.384(5)4
C3:|C34 |1.378(5)4
C34/C35 [1.375(5)4
C35/C36 |1.382(5)4
C3€|/C37 |1.378(5)4
C37|H371/0.955A

C38/C43 |1.383(5)4
C3¢|/C40 |1.383(5)4
C4C|C41 (1.369(6)4
C41|C42 (1.366(6)4
C42|C43 (1.383(5)4
C43|H431/0.947A

C44|F1 [1.320(5)4
C44/F3  |1.2677)A
C45/F4  [1.329(5)4
C4E|F6  [1.324(5)4
S1 |02 [1.418(3)4
S2 |04 [1.427(3)4
S2 |06 [1.429(3)%

N1 [c1|P1 |134.1(3)°
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N2
C3
Cc2
C4
C3
C4
ce
Cs
Cc2
C6
N1
N1
H82
C10
C9
C11
C10
C11
C13
Ci12
Ciz
C15
C10
C15
C17
C16
C9
C17
c2C
C19
c21
c2C
C21
Cc23
Cc22
Cic¢
c2z
C26

C1 P1 |118.4(2)°
c2 [N2 | 131.0Q3)°
c3 [ca 115.7(3)°
C3 |H31 122.508°
C4 |H41 | 119.237°
c5c6 | 122.8(3)°
C5 |H51 118.663°
C6 |H61 123.204°
c7/ce | 121.5@3)°
C7 N1 [131.1(3)°
C8 |H82 110.175°
C8 |H83 | 109.640°
C8 |H83 | 108.727°
co N2 | 115.7(3)
C10C11 [123.3(3)°
c1(c15 |118.7(3)°
c11H111/118.872°
cizlciz 119.9(4)
C12H121/120.605°
C13H131/120.017°
C14|C1E [120.6(4)°
C14H141/119.260°
C15C16 [118.9(3)°
C16C17 |121.6(3)°
C1€|H161/119.371°
C17H171/119.962°
C18C17 |118.1(3)°
Cielpz  [115.3(3)°
ciclpz  118.2(3)°
c20c21 [119.8(4)°
C20H201/120.750°
C21|H211/120.409°
c2z|c2: 120.7(4)°
C27H221/119.917°
C24H231/120.095°
C24|c2z [119.4(4)°
C24|H241/120.211°
c25P2  [121.5(3)°

C3
Cc7
Cc2
C3
C5
Cc4
C5
C7
Cc2
N1
H81
H81
C10
Ci18
C9
C10
Ci12
C11
Ci12
Ci4
Ciz
C10
Ci4
C15
Cie
C18
C9
c2C
C24
C19
C20
C2z
Cc21
Cc22
C24
Cic
C2e
C30

c2c7 | 122.93)
c2 N2 | 106.1(3)°
C3 |H31 |121.667°
c4 [cs [121.4(3)°
C4 |H41| 119.361°
C5 |H51 | 118.524°
C6 [C7 115.6(3)°
C6 |H61 121.197°
C7 N1 | 107.33)°
C8 |H81|110.681°
C8 |H82 |109.028°
C8 | H83 | 108.546°
C9 | c18/| 122.4(3)°
C9 N2 | 121.9(3)
C10C15 |118.0(3)°
c1ic12 [121.03)°
C11H111/120.099°
C12|H121/119.539°
Cl13C14 |121.1(4)°
C13H131/118.899°
C14|H141/120.139°
Cl15C14 [118.7(3)°
C15C16 |122.4(3)°
C16H161/118.986°
c17/c1e [120.9(3)°
C17H171/119.084°
C18P2 | 126.5(3)°
cic|c24 [120.0(3)°
ciclpz  121.7(3)°
C20H201/119.464°
c21c22 [120.1(4)°
C21|H211/119.447°
C2z|H221/119.346°
C23C24 [119.9(4)°
C23H231/120.010°
C24|H241/120.407°
C2:[C3C [119.4(3)°
c25P2  [119.1(3)°
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C25 |C26C27 |120.2(4)° C25 |C26H261/119.424°
C27 |C26H261/120.382° C26 |C27C28 |119.7(4)°
C2€ |C27|H271/120.066° C2¢€ |C27|H271/120.195¢
C27 |C2g/C2¢ |120.5(4)° C27 |C2€/H281/118.988¢
C29 | C28H281/120.555° C28 |C29C30 |120.4(4)°
C28 | C29H291/119.367° C30 |C29H291/120.206°
C2t |C3(C|C2¢ |119.8(4)° C2t |C3C|H301/119.126°
C2¢ |C3C|H301/121.118¢ Pz |C31H311108.781¢
P2 |C31H312/110.102° H311|C31|H312/110.561°
P2 |C31H313/107.755° H311|C31|H313/109.313°
H31z|C31H313/110.268¢ C3: |C3z|C37 |118.0(3)°
C33 [C34P1 [117.4(3)° Cc37 [c3dP1 [124.4(3)°
C32 |C33C34 |121.1(3)° C32 |C33H331/119.497°
C34 |C33H331/119.406° C33 |C34C35 |120.0(4)°
C33 | C34H341/119.989° C35 |C34H341/119.987°
C34 |C35C36 |119.6(4)° C34 |C35H351/119.868°
C36 |C35H351/120.494° C35 |C36C37 |120.1(3)°
C3t |C3€|H361/119.363°¢ C37 |C3€|/H361/120.498¢
C32 |C37C36 |121.0(3)° C32 |C37H371/119.136°
C36 |C37H371/119.902° C39 |C38C43 |118.5(3)°
C3¢ |C3¢|P1 |115.6(3)° C4: |C3E|P1  |125.8(3)°
C38 |C39C40 |120.6(4)° C38 |C39H391/119.029°
C40 |C39H391/120.349° C39 |C40C41 |120.0(4)°
C39 |C40H401/120.174° C41 |C40H401|119.781°
C4C |ca1/c4z [119.9(4)° C4C |C41|H411/119.701°¢
C42 | C41H411/120.353° C41 |C42C43 |120.5(4)°
C41 | C42H421/119.366° C43 |C42H421/120.133°
C3¢t |C4:|C4z |120.3(4)° C3€ |C43|H431/119.485¢
C4z |C45|H431/120.192¢ S1 |C44|F1 |112.5(4)°
S1 C44F2 108.6(4)° F1 C44F2 104.2(4)°
S1 C44F3 113.6(4)° F1 C44F3 109.2(5)°
F2 [C44/F3 [108.1(5)° Sz |c4E|F4  [111.8(3)°
Sz |C4E|F5  [111.6(3)° F4 |C45|F5 [106.5(4)°
S2 |[C45F6 [111.6(3)° F4 |C45F6 |108.4(4)°
F5 |C45F6 |106.6(4)° Cl |N1|C7 |109.4(3)°
Cl1 N1 [cs [129.2(3)° c7 N1 cs [121.33)°
Cl N2 [c2 [109.6(3)° Cl N2 [cg [124.2(3)°
C2 |N2 |C9 |124.7(3)° Cl |P1 |C32/101.86(15)
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Cl1 |P1 | C38/100.76(15) C32 |P1 | C38/105.32(15)
C18 |P2 | C19/109.41(16) C18 |P2 | C25/113.86(16)
C1¢ |Pz |C2t |108.89(17) C1¢ |Pz |C31 108.26(16)
C1¢ [Pz |C31 |108.43(17) C2t |Pz |C31 |107.85(17)
C44 |S1 | 01 | 105.0(3)° C44 |S1 | 02 | 103.0(2)°
Ol |S1 |02 | 111.8(2)° C44 |S1 | O3 | 104.6(2)°
01 |S1 |03 [116.0(2)° 02 |S1 |03 114.75(19)
C4t |Sz |04 103.0(2)° C4t |Sz |05 103.0(2)°
04 |S2 | 05 [115.97(17) C45 |S2 | 06 | 103.1(2)°
04 |S2 | 06 (114.48(18) O5 |S2 |06 | 114.8(2)°
A] Composé160412 : —e )
\.__/__4 _.o/\Ni /
I Poa
C‘E/- T
C1 ey, d
Maille : o ﬁ/L M““{cm /
a =15.34398(14) A =90° L - PR AN NG
b =15.19131(12) A3 = 104.1899(8)° - [" \ \
¢ =19.68394(16) A = 90° /"\ :
4448.24( C1YS' Monoclin
Volume al .
7) As ic
Class
SPace  piami1z= 4
group
Cas Hez
Formula B,ChLF M, 819.43
N4 Py
Cell 23088 Cello
determinecreflection range 3 - 61°
from S =
Temperatu
re 100K
Shap block
0.15 x
Colour colorless Size 0.20 x
0.20 mm
Dy 1.22 FO00 1744.000
2.186
" mm*

Absorption multi-
correction scan
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Thin 0.65 Thax 0.72

B] Data Collection

Diffractomete multi-scan

Scan typ ¢ ard ® scan

Reflections measur  3513¢
Independent reflectio 678¢

Rint 0.0190
Omax 60.9799
h= -17— 16
= -16 — 17
| = -22— 22

C] Refinement

Apmin = -0.70 e /3

APmax= 0.71e /3

Reflections use 6471

Cutoff: | > 3.0(1)

S= 1.10

R-factor 0.042

weighted R-facto0.045

Alomas 0.0013

Refinemento F

W= W' X [1- (AFope/ 6 X AFes)?]?
[PoTo'(X) + FiT'(X) + ...FaaTnt (0]

w' = where Rare the coefficients of a Chebychev seriegx), tand x =
Fcalc/ Fcalcma}-

Po-Pra= 6.36 0.301 3.42

D] Distances
Cl [C2 |1.384(2)A
Cl1 P1 |1.8188(16)/
C2 N1 |1.309(2)A
C4 |C5 |1.522(2)A
C4 N2 |1.484(2)A
CE |H53 |0.993A
C5 |H52 | 0.982A
C6 H63 | 0.987A
C7 C8 [1.523(3)A

C3 [1.385(2)A
C3 |1.411(2)A
N2 1.311(2)A
C6 |1.519(3)A
H41 | 1.001A
H51 |0.981A
H61 | 0.981A
H62 | 0.979A
C9 |1.525(3)A
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C7 N2 |1.491(2)A
C8 |H81 | 0.978A
Ce Hs2 |0.978A
C¢ H91 |0.981A
C10/C11 |1.518(3)A
C10/N1 [1.483(2)A
C11H112|0.989A
C11H112|0.979A
C12/H123/0.982A
C13/C14 |1.521(2)A
C13N1 [1.491(2)A
C14H142|0.972A
C14/H141/0.981A
C15/H151/0.981A
C16/C17 |1.380(2)A
C16P1 |1.8117(16)/
C17N3  |1.307(2)A
C1¢/C2C [1.518(3)A
C19N4 |1.491(2)A
C20/H203/0.983A
C2(|H202|0.974A
C21/H212/0.977A
C22/C23 |1.521(2)A
C22N4  |1.490(2)A
C27/H232|0.981A
C23/H233/0.980A
C24/H243/0.982A
C25/C2€ [1.524(2)A
C25N3  [1.485(2)A
C26/H262|0.982A
C26/H261|0.980A
C27H271|0.974A
C2€ C2¢ [1.520(3)A
C28N3  |1.493(2)A
C29/H293/0.984A
C2¢/H292|0.984A
C3(|H302|0.971A
C31/C32 |1.539(2)A

C7 |H71 | 1.006A
C8 'H83 | 0.982A
C9 H92 |0.983A
C9 H93 |0.968A
C1C/C12 |1.524(3)A
C1CH101/1.006A
C11H111|0.982A
C12 H122|0.983A
C12H121/0.967A
C13/C15 |1.520(2)A
C17H131/1.004A
C14/H143|0.988A
C15H153/0.974A
C15H152/0.989A
C1€/C18 |1.383(2)A
C17/C18 |1.419(2)A
C18N4 |1.303(2)A
C1¢/C21 [1.519(3)A
C18/H191(1.001A
C2CH201/0.981A
C21H211/0.979A
C21H213/0.975A
C22/C24 |1.523(2)A
C22H221/0.999A
C27H231/0.987A
C24/H242|0.977A
C24/H241/0.976A
C2E/C27 [1.520(2)A
C2E H251(1.010A
C26€ H263/0.985A
C27 H273/0.982A
C27H272|0.970A
C2€/C3C [1.510(3)A
C28H281(1.007A
C29H291/0.970A
C3C H301/0.976A
C3(C H302/0.981A
C31/C33 |1.534(2)A
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C31/C34 |1.530(2)A
C32|H322|0.992A
C32|H322|0.989A
C33|/H332|0.979A
C34/H343/0.987A
C34/H342|0.975A
C3ECl2 [1.753(2)A
C3E|/H352|0.989A
1.358(3)A
1.330(3)A
1.394(2)A
1.387(2)A

Bl
Bl
B2
B2

Cc2
c3
C1
Ci
Cc2
C5
C5
N2
C4
C4
H51
C4
C4
H63
C8
cs
N2
Cc7
Cc7
H83
Cc7
c7
HI91
Ci11

F2
F4
F6
F8

E] Angles

c1
Cc1
c2
C3
C3
c4
c4
c4
C5
c5
cs
C6
C6
C6
c7
C7
c7
cs
cs
cs8
c9
c9
Cce

c3
Pl
N1
c2
N2
N2
H41
H41
H51
H52
H52
H63
H62
H62
N2
H71
H71
H83
H82
H82
Ho1
H93
H93

C10N1

61.30(12)°
155.78(13)
150.29(16)
59.31(11)°
150.32(15)
111.17(14)
107.953°
105.822°
108.028°
108.482°
109.324°
107.979¢
110.082°
109.433°
110.72(14)
106.662¢
105.231°
112.129°
109.541°
108.984°
111.116°
109.593°
108.853°¢
110.73(16)

C31P1 |1.8B4(16)A

C32|H321/0.981A
C33|H332|0.979A
C33|H331/0.993A
C34/H341/0.993A
C35/CI1 |1.735(3)A
C3E H351/0.995A
Bl [F1 1.380(2)A
Bl |[F3 |1.383(3)A
B2 |[F5 |1.397(2)A
B2 F7 [1.385(2)A

cz2z |C1 |P1
Ci1 |C2 |C3
C3 |C2|N1
Cl |C3 N2
C5 [|C4 |C6
C6 |C4|N2
C6 |C4 |H41
C4 |C5 |H53
H53 |C5 H51
H53 |C5 | H52
C4 |C6 |H61
H61 |C6 H63
H61 |C6 H62
cg8 |C7|C9
C9 |C7|N2
C9 |C7 |H71
C7 |C8 |H81
H81 |C8 | H83
H81 |C8 | H82
C7 |C9 |H92
H92 |C9 | H91
H92 |C9 | H93
C11 |C1C|C1z
C12 |C10N1
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140.00(13)
59.39(11)°
150.32(16)
150.36(16)
113.33(15)
110.41(15)
107.783°
110.594°
111.025¢
109.337°
109.510°
109.649°¢
110.153¢
116.61(16)
110.67(14)
106.129°¢
109.031°
108.355°
108.736°
110.141°
109.207°
107.860°
113.46(17)
110.63(15)
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C11 C10H101/107.856°

C12 |C10H101/108.433°
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H242

C24|H241/110.532°

H243|C24H241/109.543°

N1 |C10H101/105.341° C10 |C11H112|109.557° C26 |C25C27 |112.24(14) C26 |C25N3  109.10(13)
C1C C11|H111/109.108° H11z|C11H111/108.908¢ C27 |C2EIN3  |111.33(14) C2€ |C2E|H251/109.080°¢
C1C |C11|H112/108.446¢ H11z|C11H11Z|110.323¢ C27 |C25|H251/108.917¢ N3 |C2EH251/105.949¢
H111|C11|H113/110.480° C10 |C12H122/109.191° C25 | C26H262/109.181° C25 | C26H263/109.540°
C10 |C12H123/109.000° H122|C12H123|111.547° H262|C26|H263/110.312° C25 |C26H261/109.204°
C1C |C1z|H121/107.394¢ H12Zz|C12|H121|109.620° H26Z|C2€|H261/109.573¢ H26%|C2€ H261|109.012°¢
H12Z|C1z|H121/109.990°¢ Cl1l4 |Cl:|Cl1t 113.52(15) C2t |C27|H272/109.737°¢ C2t |C27|H271/109.180°
C14 |C13N1 |111.01(14) C15 |C13N1 110.74(14) H273|C27|H271/108.605° C25 | C27H272/109.669°
C14 |C13H131/107.210° C15 |C13H131/108.393° H273|C27|H272/110.062° H271|C27H272/109.567°
N1 |C12|H131/105.549¢ C1z |C14|H142/109.960° C2¢ |C2€/C3C |112.19(16) C2¢ |C2€|N3  109.39(14)
C13 | C14H143/108.972° H142|C14H143/109.287° C30 |C28N3 |112.88(14) C29 |C28H281/108.511°
C13 |C14H141/110.219° H142|C14H141/109.275° C30 | C28H281/107.865° N3 |C28H281/105.706°
H143|C14|H141/109.106° C13 |C15H153/109.308° C28 | C29H293/108.656° C28 |C29H291/109.009°
C13 |C15H151/108.641° H153|C15H151/110.329° H293|C28|H291/110.074° C28 |C29H292|108.768°
C13 | C15H152/108.907° H153|C15H152/110.523° H293|C28|H292|111.594° H291/C28 H292|108.695°
H151|C15|H152|109.093° C17 |C16C18 61.82(11)° C28 | C3(0H301/110.231° C28 | C3(H303/108.993°
C17 |C1€/P1 |145.37(13) Cl1l€ |Cle|P1 152.66(13) H301|C3C|H30%|109.855°¢ C2& |C3(C|H30z|109.448¢
C16 |C17C18 |59.21(11)° C16 |C17N3 149.09(15) H301|C30|H302|109.304° H303/C30/H302/108.989°
C18 |C17N3 |151.61(15) C16 |C18C17 58.97(11)° C32 |C31C33 |108.87(13) C32 |C31C34 108.51(13)
Cl€ |C1€N4 |147.27(15) C17 |C1€|N4 153.59(15) C3: |C31/C34 |112.67(14) C3z |C31/P1 105.€2(11)°
C20 |C19C21 |114.99(15) C20 |C19N4 111.51(14) C33 |C31P1 |106.08(11) C34 |C31P1 |114.57(11)
C21 |C19N4 11042(15) C20 |C19H191/107.597° C31 | C32H322/110.634° C31 |C32H321/109.786°
C21 | C19H191/107.479° N4 |C19H191/104.139° H322|C32|H321/109.962° C31 |C32H323/107.975°
C1¢ |C2(|H20%109.692° Ci1¢ |C2(|H201/110.529¢ H32Zz|C3z|H32%|110.169°¢ H321|/C3z H32%|108.259°¢
H203|C20|H201|108.627° C19 |C2(0H202|110.288° C31 | C33H332|111.560° C31 |C33H333/110.463°
H203|C20|H202|109.226° H201|/C20H202|108.441° H332|C33|H333/108.255° C31 |C33H331/109.844°
C1¢ |C21|H211/110.155°¢ C1¢ |C21|H212/110.684¢ H33Zz|C32|H331/108.545°¢ H33Z2|C32H331/108.080°
H211|C21|H212|109.514°¢ C1¢ |C21|H21%/108.362¢ C31 |C34|H34:/111.281° C31 |C34|H341/109.847¢
H211|C21|H213|109.213° H212|C21H213/108.879° H343/C34|H341/110.068° C31 | C34H342/108.375°
C23 |C22C24 |113.12(14) C23 |C22N4 110.40(13) H343|C34|H342/108.982° H341/C34H342/108.214°
C24 |C2z|N4 |110.85(14) C2% |C2z|H221/108.784¢ Cll |C3tE|CI2 |112.38(14) Cll |C3tE|H351/108.426¢
C24 |C2z|H221/107.944¢ N4 |C2ZH221|105.396° Cl2 |C3tE|H351/108.180¢ Cl1 |C3tE|H35Z/107.663¢
C22 | C23H232|109.799° C22 |C23H231/109.849° Cl2 |C35H352|107.625° H351/C35H352|112.638°
H232|C23|H231/109.100° C22 | C23H233/108.444° C2 |N1 |C10 |120.74(14) C2 |N1 |C13 |121.31(14)
H232z|C22|H23%|109.642°¢ H231|C22|H23%|109.996° C1C N1 |C1t |117.84(13) C3 N2 |[C4 |119.95(14)
C2z |C24|H242/109.413¢ C2z |C24|H245/109.455°¢ C3 N2 |[C7 [122.50(14) C4 N2 |[C7 |117.53(13)
H242|C24|H243/110.234° C22 |C24H241/107.617° C17 |N3 | C25 |121.41(13) C17 |N3 |C28 |120.50(13)
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C25 |N3 | C28/(117.92(12) C18 |N4 [C19 [123.23(13)
C18 |N4 | C22/118.00(13) C19 |N4 [c22 118.29(12)
C1 |P1 [C1€ [99.35(7)° c1 |P1 [c31 [107.01(7)
C1€ [P1 [Cc31 [100.81(7)° F1 Bl [F2 [108.9617)°
F1 [B1|F3 [108.53(17) F2 [B1|F3 [107.1(2°
F1 [B1|F4 [111.09(18) F2 |B1|F4 [1115(2°
F3 Bl [F4 [109.5(2)° F5 B2 [F6 [109.27(15)
F5 B2 [F7 [108.91(16) F6 B2 |[F7 [110.00(15)
F5 [B2 |[F8 [109.17(15) F6 |B2 |[F8 [109.22(16)

F7 [B2 [F8 [110.26(16)

315






RESUME

La thématique de recherche développée au cours de ce doctorat concerne I’¢laboration de
nouveaux ligands a caractére donneur extréme en vue d’applications en catalyse.

La premiére partie de ces travaux consiste a la synthése de ligands phosphorés pauvres en
électrons, plus particulierement des imidazoliophosphines qui représentent des phosphines cationiques
ou la charge positive portée par un noyau imidazolium est conjuguée avec 1’atome de phosphore. De
ce fait, deux stratégies de synthése ont été mises en place : (a) modifier les substituants de la partie
phosphorée ou (b) introduire une deuxieme charge cationique. Ces deux méthodes ont conduit a la
préparation de trois types de ligands pauvres : les amidiniophosphonites, les di-amidiniophosphines et
les hydroxy-phosphines cationiques. La limite de la coordination de ces nouveaux ligands pauvres en
électrons a aussi été mise en évidence en série rhodium (1).

A T’opposé, la seconde partie présente la synthése de ligands riches en électrons de type ylures
de phosphonium et plus précisément, des bis-ylures de diphosphonium. La préparation a partir des
motifs 1,2- ou 1,3-diphénylphosphinobenzéne et la coordination de ces especes ont été étudiées. De
nouveaux ylures de phosphoniums chiraux ont été également envisagés a partir de leurs précurseurs
phosphoniums.

La troisiéme partie s’intéresse a la synthése de ligands hybrides riches-pauvres par leurs
extrémités « électroniquement » opposées et présentant les caractéristiques des deux premiéres
catégories de ligands développés. Des ligands bidentes a extrémités mixtes du type NHC -
amidiniophosphine ont ainsi été préparés dans I’optique d’applications catalytiques mais aussi photo-
physiques (transfert de charge).

Ces nouveaux ligands a caractéere donneur extréme, pauvres en électrons pour les
amidiniophosphines, et riches en électrons pour les ylures de phosphonium, ouvrent ainsi de nouvelles
perspectives en catalyse.

Mots clefs : Ligand, Amidiniophosphine, Ylure de phosphonium, NHC, Phosphénium, Coordination.

ABSTRACT

The project developed during this PhD thesis aims at the elaboration of novel ligands with
extreme donor character for applications in catalysis.

The first part of this work, reports on the synthesis of electron-poor phosphorus ligands
especially imidazoliophosphines. The positive charge of the imidazolium moiety of these ligands is
conjugated with the phosphorus atom. Thereby, two synthesis methods were developed; while the first
consists on the modification of the substituents at the phosphorus atom, the second aims to introduce
an additional cationic charge.

Both methods have yielded three types of electron-poor ligands, namely the
amidiniophosphonites, the di-amidiniophosphines and the cationic hydroxyphosphines. The limits of
the coordination of these ligands have been evidenced by the preparation of a series of rhodium (1)
complexes.

By marked contrast, the second part of this project, concerns the synthesis of electron-rich
phosphonium ylide ligands, more particularly the diphosphonium bis-ylides. These ligands were
elaborated from the 1,2- or 1,3-diphenylphosphinobenzene bridge, prior to complexation. Preparation
of chiral phosphonium ylides were also considered.

Finally, the third part of this work focuses on the elaboration of hybrid “rich-poor” ligands
having a carbene (NHC) and an amidiniophosphine coordinating extremities. These hybrid bidente
ligands were developed for catalytic but also for photo-physic (charge transfer) applications.

These new ligands with extreme donating character, electron-poor for the amidiniophosphines,
and electron-rich for phosphonium ylides, open interesting perspectives in catalysis.

Keywords : Ligand, Amidiniophosphine, phosphonium Ylide, NHC, Phosphenium, Coordination.
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