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Avant-propos

Le travail présent¢ dans ce manuscrit a été réalisé au Laboratoire de Synthese et
d’Electrosynthése Organométalliques associé au CNRS (LSEO-UMR 5188) de I’Université de
Bourgogne a Dijon, ainsi qu’au Département de Chimie de [’Université de Sherbrooke (Québec,

Canada) sous la responsabilité des Professeurs Yves Mugnier et Pierre D. Harvey.

Ce mémoire rassemble plusieurs publications en préparation, parues ou soumises en

anglais dans des revues internationales de large diffusion a comité de lecture.

1 — Articles parus :

[1]  “Characterization of a New Tetranuclear Cluster of Palladium : [Pd4(dppm)4(H)]+" ;
David Evrard, Daniel Meilleur, Marc Drouin, Yves Mugnier, and Pierre D. Harvey ;

Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie 2002, 628, 2286-2292.
[2] “Reactivity and Electrochemical Properties of the d®-d® Pdy(dppm),(Me),Cl,

Towards Mel” ; David Evrard, Marc Drouin, Yves Mugnier, and Pierre D. Harvey,

Inorganica Chimica Acta 2003, 350, 442-448.

2 — Article soumis :

(31  “The Pds(dppm)s(H),*" Cluster : A Precatalyst for the Homogeneous Hydrogenation
of Alkynes” ; David Evrard, Katherine Groison, Yves Mugnier, and Pierre D. Harvey,

Inorg. Chem., soumis.



3 — Article en préparation :

(4] “Chemistry and Electrochemistry of the CIPd(dppm),PtCl Complex : A M-M’ Bond
Providing Site Selectivity” ; David Evrard, Dominique Lucas, Bernard Hanquet, Michaél
Knorr, Yves Mugnier and Pierre D. Harvey, en préparation pour soumission a Inorg.
Chem.
Cet article concerne la troisiéme partie de ce mémoire, a savoir la synthése,
I’électrosynthése et la caractérisation de nouveaux dérivés hétérobimétalliques palladium-

platine au départ du dimére d’-d° PdPt(dppm).Cl,.



Liste des abréviations

APPM ... bis(diphénylphosphino)méthane
AMPIM.. e bis(diméthylphosphino)méthane
APAm . bis(diphénylarsino)méthane

APPA bis(diphénylphosphino)amine
ACPIM ..o bis(dicyclohexylphosphino)méthane
APPE oo bis(diphénylphosphino)éthane
APPP oo bis(diphénylphosphino)propane
diphos........c.cooiiiii diphosphine
R groupe alkyle

ME o groupe méthyle
Bt groupe éthyle

Bu, Bu ... groupe butyle, fertio-butyle

Phooo e groupe phényle

BZ oo groupe benzyle

IVIES ..ot groupe mésityle

THF ..o, tétrahydrofurane

DME . e diméthylformamide

B ettt et te ettt ettt e st s e e et e st et a e et e e e abae s équivalent

CEYV e compte des électrons de valence

Lt et largeur a mi-hauteur

EHMO ..ottt Extended Hiickel Molecular Orbitals
AN .o e atmosphere

FRo e fréquence de rotation

Pl e Pound per Square Inch (unité anglo-

saxonne : « livre par pouce carré »),

1 atm = 101327,4 Pa = 14,7 PSI
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1,5-cyclooctadiéne

1,8-diisocyano-p-menthane



Nomenclature des composés

PN N _| + PhZP/\Pth ——] 2
Ph,P PPh, Ph,P PPh, .
- Cl | \‘.Me Me", ‘_Me thP_P(ii de—_Pth
Pd _Pd" “Pd Pd™ =
Me” | 1| It e
PhoP_ __PPh, Py __PPh, Ph,p—Pd~H~pd—pn,
PhZP\/Pth
1 2 3
Ph,P~"  “PPh, __\ + _| .
Ph,P” PPh, Ph,P” PPh,
u Cl—Pd—Pt—(] Cl—Pd——Pt—p~ “PPh,
AN hoP_ _PPh,
Ph,P—Pd Pd—PPh, PhoP __PPhy PhyP _PPhy
PhyP~___PPh,
4 ] 6
/\ —~| +
th}r/\ PPhy b thll)/\ CTIZII) l|)Phé:1
H—Pt——pd—p~ “PPh, pq P "’Pd\ P
Ph,P. Il’Ph P thP/ PhyP, P Ph 1l> H 11>Ph
2PN 2 > ¥PPh2 2 \/ 2
Ph,
8 9
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Introduction

Le travail de recherche présenté dans ce document concerne la synthése, 1’électrosynthése,
I’étude de la réactivité de complexes polymeétalliques a base de palladium et les éventuelles

propriétés catalytiques de ces complexes.

Dans la premiére partie de ce document, nous rappellerons tout d’abord I'intérét des
phosphines et des diphosphines, et plus particuliérement de la diphosphine
bis(diphénylphosphino)méthane (dppm), en tant que ligand, ainsi que des diméres de palladium
contenant ce ligand en chimie organométallique.

Nous décrirons ensuite les propriétés électrochimiques des complexes face-a-face Pda(u-
dppm);Me,Cl, et en livre ouvert — ou « A-frame » — [Pd2(u-dppm);Me,I]1 lorsqu’ils sont seuls en
solution, en présence de dppm ou d’iodométhane.

La structure cristallographique du dérivé en livre ouvert [Pdx(u-dppm).Me,I]1, qui a été
obtenue dans le cadre de ce travail, sera présentée et donnera lieu & une comparaison avec

d’autres structures reportées dans la littérature.

La deuxiéme partie de ce manuscrit traite de catalyse d’hydrogénation par un cluster de
palladium a quatre centres métalliques comportant deux hydrures : Pdy( p-dppm);Hy™".

Le premier chapitre offre un rapide tour d’horizon de la catalyse homogene par des
complexes et clusters de palladium, et des outils d’investigation des mécanismes.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons la structure cristallographique d’un cluster
monohydrure proche de Pdy(p-dppm)sH,>" qui a été obtenue au cours de cette étude. La
caractérisation compléte de ce cluster sera également indiquée.

Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons les résultats obtenus en catalyse

d’hydrogénation avec le cluster Pd,(p-dppm)4H,™* en tant que pré-catalyseur. Les études en

~12-



fonction de la température et de la pression seront exposées, de méme que le mécanisme de cette
catalyse et les études cinétiques nous ayant permis de le démontrer.

Enfin, dans la troisiéme partie de ce mémoire, nous nous intéresserons aux propriétés du
complexe hétérobimétallique PdPt(pu-dppm),Cla.

Apres avoir brieévement rappelé les travaux reportés dans la littérature concernant ce type
de dérivés hétérobimétalliques, nous décrirons la réactivité chimique et électrochimique du
complexe PdPt(p-dppm).Clz, qui a donné lieu a la formation de nouveaux dérivés palladium-
platine originaux. Les structures cristallographiques de deux de ces dérivés seront présentées et

discutées, de méme que la caractérisation spectroscopique de I’ensemble de ces complexes.

13-



PREMIERE PARTIE :

Complexes bimétalliques de palladium contenant le
ligand bis(diphénylphosphino)méthane : synthése,

¢lectrosynthése, et réactivité



Chapitre 1 :

Rappels bibliographiques

I.1 — Les phosphines en tant que ligands dans les complexes organométalliques ............ 16
1.2 — Les complexes du palladium contenant le ligand

bis(diphénylphosphino)méthane...........uiiinerncrneirricccsnsnnscssossissesnesssessasssesacssannes 19




Bremicre partie . Gomplezes bimétalligues de palladium contenant le ligand dppm . spnthése, dlectrogpmthése et

réctivité - Ghapitre 1 . (Ragpels bibliographiques

1.1 — Les phosphines en tant que ligands dans les complexes organométalliques

Les phosphines jouent un réle primordial en chimie organométallique puisqu’elles
contribuent pour une large part aux propriétés des métaux auxquels elles sont coordinées. En
variant les phosphines, il est ainsi possible de moduler les propriétés des centres métalliques au

sein des complexes mis en jeu.

En 1977, Tolman définit précisément les effets stérique et électronique“] qu’il avait
précédemment identifiés comme étant déterminants pour les propriétés des phosphines, et dont il
avait proposé des méthodes d’évaluation qualitative et quantitative!>*! :

- effet électronique : effet résultant d’une « transmission » le long des liaisons chimiques,

par exemple lorsque I’on compare P(p-C¢HsOMe)s a P(p-CsH4Cl)s.

- effet stérique : effet résultant des interactions entre différentes parties d’une méme

molécule, par exemple lorsque 1’on passe de P(p-CsHsMe)s a P(0-CsHsMe)s.

Pour ce dernier effet, il définira I’angle de céne O qui caractérise et quantifie

I’encombrement stérique de la phosphine (Figure 1).

Figure 1 : Schéma publi€ par Tolinan pour illustrer sa définition de I’angle de cone 6 d'une phosphine dans le cas ou

celle-ci comporte trois substituants identiques.

— 16—



Bremicre Partic . 6’0}77;7/5145; bimétalligues de palladium contenant lo ligand dopm . spnthése, dectrospnthese et

reactivité - Ghapitre ] . (Ruppels biblographigues

Un cas particulier intéressant d’effet stérique est celui qui implique des liaisons dans
différentes parties de la molécule : I’exemple de choix est la variation de la valeur de n dans les
ligands bidentates RyP-(CH»),-PR> lorsque ceux-ci sont chélatants dans le complexe considéré.

Ainsi, dans le cas de la réaction ci-dessous, Connors ef al. ont établi une corrélation entre

n et la constante de vitesse k de la réaction!” (cf. Tableau 1) :

n l-diphos)Cr(CO)5 — (CO + (diphos chélatante)Cr(CO),

diphosphine 10%k, s
Ph,P-CH.CH,CH,-PPh, 26
Ph,P-CH-CH,-PPh, 34
Ph,P-CH,-PPh, 55

Tableau 1 : Tableau publié par Connors et al. mettant en évidence la corrélation entre la longueur de la chaine de la

diphosphine et la constante de vitesse de la réaction de chéiatation.

La vitesse de la réaction de chélatation est ainsi d’autant plus rapide que la chaine

carbonée de la diphosphine est courte.

L’effet électronique fut également mis en évidence au cours de ce méme travail, puisque
lorsque ’on remplace dans le cas ot n = 2 les groupes phényles par des groupes méthyles

(Me;P(CH,).PMe»), la constante de vitesse de la réaction passe de 34 a 0,75 st

De nombreuses études faisant état des effets stérique ou électronique dans diverses

réactions ont été publiées>™.

En ce qui concerne 1’électrochimie, I'influence des effets stérique et électronique sur les

61101

potentiels de réduction a été¢ mise en évidence par Baird ef al. en 1976"", qui ont montré que les

~17-



Bremicre partic . Complexes bimétaliiues de palladium contenant le ligand dppm - spnthése, dlectrosymihese el

réactiité - Ghapitre | . (Rappels biblisgraphigues

complexes du Co(Ill) deviennent plus facilement réductibles selon la séquence de ligands
PMe;,Ph < PBu; < PMePh; < PPh;.

Au niveau des chélates, il a ¢ét¢ montré que les complexes de type
M(CO),(Ph,P(CH»),PPh;) avec M = Cr, Mo, W sont plus aisément oxydés lorsque n = 1 que

ol 12]

lorsque n = , reliant ainsi la longueur de la chaine avec le potentiel d’oxydation du métal

considéré.

Les diphosphines chélatantes sont particuliérement intéressantes en catalyse, et une
récente revue de van Leeuwen montre 1’influence de plusieurs d’entre elles sur les performances
des catalyseurs pour des réactions données!'*!.

Dans le cas de ces ligands chélatants, I’angle de chélatation PMP joue en effet un rdle
crucial dans la sélectivité et la vitesse des réactions catalytiques. Bien évidemment, cet angle

dépend des facteurs stérique et €lectronique explicités précédemment!'* ',

Mais I’intérét des diphosphines réside surtout dans le fait qu’elles peuvent étre pontantes
entre deux centres métalliques. Cette propriété est d’un intérét crucial pour le concept de
coopérativité : la proximité de deux métaux au sein d’un méme complexe est susceptible de leur
conférer des propriétés autorisant une réactivité différente de celles des métaux seuls vis-a-vis de
molécules de substrat.

Parmi les ligands de type PhoP(CH,),PPh,, la bis(diphénylphosphino)méthane ou dppm
est le ligand pontant par excellence, de par l’orientation des doublets n de ses atomes de
phosphore favorisant ’association de deux métaux (cf. Figure 2), et plusieurs revues lui ont été

[16, 17

consacrées . Sa géométrie est également trés favorable & ce type de coordination du fait de la

formation d’un cycle a cinq chainons :

— 18-



Dremicre partic - 6’&)11;)/5%’; /ﬂ'ﬂlé/a‘///‘z/?/ﬂf de palliadium contenant le b’gmm’ dppm . spnthese, lectrospnthése ot

reactivité - Ghapitre 1 . (Ragpels bibliographigues

Ph//n,,,.P/\P..m\\Ph
i\ Vpn
M---M

Figure 2 : Modélisation de la dppm montrant [’orientation des doublets n des phosphores (atomes en gris) 1’un par

rapport a I’autre, et schéma d’un ligand dppm pontant dans un complexe bimétallique.

La littérature abonde d’exemples de ce type de coordination pour les métaux des groupes
51181 gl19211 7122] g23,24] g[2527) o 1 f28.29]

Intéressons nous plus particulierement aux complexes de palladium et/ou de platine

contenant le ligand bis(diphénylphosphino)méthane.

1.2 — Les complexes du palladium contenant le licand bis(diphénylphosphino)méthane

Les monomeéres de Pd(II) contenant des diphosphines du type Ph.P(CH»),PPh
(diphos)PdX, (X = halogene, thiocyanate), synthétisés pour la premiére fois en 1968 par Jenkins
et Verkade” ont trés rapidement été mis & profit pour 1’étude des effets stérique et électronique

des diphosphinesm’ 321,

En effet, la comparaison des structures cristallographiques obtenues pour
[PhoP(CH;),,PPh;]Pd(CNS), a ainsi permis de montrer que la longueur de la chaine carbonée de
la diphosphine influence le mode de coordination des ligands thiocyanates””, puisque I’on passe
d’un mode S,S pour n =1 (Pd(dppm)(SCN)>) a un mode S,N pour n =2 (Pd(dppe)(SCN)(NCS))
et enfin a un mode N,N pour n =3 (Pd(dppp)(NCS),).

— 19—



Bremicre partie . Gomplezes bimétalligues de palladium contenant le ligand dopm . synthése, électrospnthese ot

réactivité - Chapitre 1 . (Rappels biblisgraphiques

Eu égard aux caracteres mous tant du métal que du soufre des thiocyanates, le mode de
coordination privilégié pour ces ligands est le mode S,S, mais ce mode est également le plus
encombrant au niveau stérique. C’est donc 1’augmentation de I’encombrement stérique au niveau
de la diphosphine qui dirige le mode de coordination des thiocyanates, les faisant passer a un
mode permettant un encombrement moindre dans les complexes considérés.

Si quelques études ont encore été réalisées sur les complexes Pd(diphos)X; eux-mémes”>
34 le principal intérét de ces monoméres réside dans I’obtention de dérivés bimétalliques du

Pd(D)P*! et du Pd(0).

En effet, les complexes du type Pdx(dppm).X> (X = C], Br)[3 639 ainsi que leurs
homologues diplatinés Ptg(dppm)2X2[4°'43] possedent une liaison métal-métal tres réactive. Cette
réactivité leur confére une grande utilit¢ pour la modélisation des réactions a la surface des
métaux.

Ainsi, leur structure et leur réactivité vis-a-vis de nombreux substrats a été étudiée, et une

, (o . . [44
revue leur a récemment été en partle consacree[ ].

Pour ce qui concerne Pdy(dppm).Xs, la structure cristallographique du dérivé dibromé est
connue depuis le milieu des années 7007 38], tandis que celle du dérivé dichloré n’a été obtenue
que I’année derniére par James et al. (Figure 3)l43],

Exception faite des longueurs des liaisons Pd-Br et Pd-Cl, les deux structures sont
relativement proches, en particulier pour ce qui concerne la conformation de la chaine Pd>P,4Co,
mais différent cependant par la longueur de la liaison métal-métal : celle-ci est en effet plus
courte dans le dérivé dichloré (2,667(1) A) que dans le dérivé dibromé (2,699(5) A), ce qui peut

aisément s’expliquer par un plus faible effet rrans des chlores!**.
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Figure 3 : Structure cristallographique de Pd(dppm),Cl..

L’influence des substituants en position #rans par rapport a la liaison métal-métal sur la
longueur de cette liaison est importante, et lorsque 1’on remplace les halogénes par deux ligands
trifluoroacétates, la distante Pd-Pd est alors de 2,594(2) A“®). Dans ce dernier complexe, les
ligands trifluoroacétates sont monodentates et les carboxylates sont orientés en position cis par

rapport au squelette Pd,(dppm),.

Les études UV-visible, Infrarouge et Raman réalisées par Sourisseau sur les composés
Ma(dppm).Cl, (M = Pd, Pt) et leurs composés d’insertion dans la liaison M-Cl
Ma(dppm)2(SnCl3)Cl et Mz(dppm)g(SnCl3)g[47], ainsi que celles de Kubiak sur le dérivé voisin
Pd>(dmpm),CL"* ont également mis en évidence I’influence des ligands en position trans par

rapport a la liaison métal-métal sur la longueur de cette liaison.

Dans ces complexes, la liaison métal-halogene est relativement fragile, et il est possible de
réaliser des réactions d’échange d’halogeénes. Hunt et Balch ont ainsi étudié¢ 1’échange

d’halogenes dans des mélanges de complexeslm :
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Pd(dppm)X, + Pd(dppm)Y, 2 Pd(dppm)XY

Pd,(dppm),X; + Pdy(dppm), Y, 2 Pdy(dppm), XY

En outre, les complexes du type Pdx(dppm).X, sont sensibles a la lumiére®® : ainsi
Pd,(dppm),Cl,, lorsqu’il est laissé a la lumiére a I’état solide pendant plusieurs semaines, perd sa
couleur orange caractéristique et un mélange de différents produits contenant le monomére
correspondant Pd(dppm)Cl est obtenu. Cette dégradation a la lumiére est évidemment accélérée

lorsque Pd;(dppm), X est en solution, et tout particulierement dans les solvants halogénés.

L’étude électrochimique des composés Pd(dppm)Cl, et Pdy(dppm).Cl; a été réalisée par
Mugnier et Harveyl®' 5% %] Ces derniers ont montré que, en fonction des conditions opératoires
utilisées pour les électrolyses a potentiel contrélé de ces dérivés, il était possible d’obtenir
différents clusters.

Ainsi, lorsque ’on opére en présence de dioxyde de carbone, on obtient le cluster

trimétallique neutre Pds(p-dppm)s(p3-CO)! :

3 Pdy(dppm),Cl, + 6 CO, + 12 € ——— 2 Pdy(dppm);CO + 6 CI' + 3 CO;> + CO

En revanche, par réaction avec du formiate de sodium ou par €lectrolyse en présence

d’acide formique, c’est le cluster tétramétallique dicationique Pdy(p-dppm)sH,™" qui est

génére"5 3

2 Pd,(dppm),Cl, + 2 HCO,H + 4 & —» Pd,(dppm)H,>* + 4 CI" + 2 HCOy’

2 Pd,(dppm),Cl, + 2 HCO, ——— Pdy(dppm)sH,** + 4 CI' + 2 CO,

~22 -



Rremicre partic . Gomplezes bimétalliques de palladivm contenant le //'Jfa‘ﬂo/ dppm . spnthése, électiospnthese o

1EaCIiIe - 6311@/‘/)‘5 ] . (Rappels bibliographigues

Les composés d'%-d" de type Mao(dppm); (M = Pd, Pt) sont également particuliérement
intéressants : bien que ne comportant pas de liaison o entre les deux centres métalliques, ces
complexes présentent une forte interaction entre les métaux, dite « interaction de couches

électroniques saturées (closed-shell interaction) »**l.

Les études UV-visible®™ *® et Raman®” sur ces composés ont permis de mettre en
évidence ces interactions. Les pics Raman attribuables aux vibrations de stretching métal-métal
ont été observés a 120,0 cm™ pour Pd,(dppm); et 2 102,5 cm™ pour Pto(dppm);, et les constantes
de force calculées : k = 0,45 et 0,60 mdyn.A™' respectivement!™), valeurs qui sont caractéristiques

de faibles interactions liantes entre les métaux.

Tout comme les complexes Pdy(dppm),X,, les composés d'>-d'® sont sensibles a la
lumiére : une solution de Pd>(dppm); dans le 1,2-dichloroéthane irradiée par une lumiére visible

(A > 410 nm) conduit a la formation de Pd>(dppm)»Cl, ainsi que d’une quantité steechiométrique

d’éthylénel™®,

Les composés de Pd(0) ou de Pt(0), de par leur configuration d'’-d'°, permettent de

réaliser trés facilement des additions oxydantes, notamment d’halogénures organiques[”] ou

d’halogenes!®”), pour aboutir a des dérivés d-d®:

PPhs” “PPh,

X//I, \\\\X

Pd,(dppm); + X-Y-X —— Pd  Pd
Y
PPh, ~

+ dppm

PPh,

Selon la configuration adoptée par ces composés, ils sont nommés « face-a-face » ou « A-

frame » — littéralement « squelette en forme de A », dénomination introduite par Kubiak et

[61, 62

Eisenberg | Pour ces derniers, le terme « en livre ouvert » est également employé :
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+
Ph,P”" pph, pth/\PPhﬁ—l
1\!4 \\\“"X M W R ’/I\|4 M\\\w
R | x7 sl
thP\/Pth Ph,P\/Pth
face-a-face A-frame

I1 a été¢ montré que, lorsqu’ils sont en solution, les dérivés face-a-face sont en équilibre

. 9
avec la forme en livre ouvert!™ :

+
PhZP/\Pth thp/\PPhﬁ_]
wX «~R Y W
M\\\ M\\\ - /M M\ , X-
R | x7 | | x|

PhyP _PPh, PhoP _PPh,

Ceci implique que, suivant les composés en livre ouvert considérés, les protons
méthyléniques géminaux des dppm peuvent apparaitre en RMN 'H soit sous la forme d’un seul
signal, soit en deux signaux distincts : lorsque le contre-anion du complexe en livre ouvert est
I’halogénure correspondant, on observe un seul signal, alors que lorsque le contre-anion est par
exemple PF¢ ou BF4", on a cette fois un doublet avec effet de toit.

Balch a étudi¢ I’influence de la température sur cet échange chimique dans le cas du
compose Pdg(dppm)gMegBrglsgl : sl a 25 °C les protons méthyléniques ne donnent lieu qu’a un

singulet, a -60 °C le signal est divisé en deux parties symétriques (Figure 4).

Afin d’expliquer I’isochronie observée dans certains cas, Puddephatt a étudié les
différents mécanismes possibles pour I’inversion des complexes en livre ouvert dans le cas de

diméres du platine(11)**.
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25°C

—/J\/\___/ _20 oC

-60 °C

A AR SN L R A St A S S B A R S B

4.8 4.4 4.2 4.0 3.8 PPM

Figure 4 : Spectre RMN 'H de la région des protons méthyléniques pour le dérivé Pdy(dppm).Me,Br; a différentes

températures.

La formation de composés face-a-face ou en livre ouvert est également possible par

alkylation au départ de monoméres d* [**% ou des dimeres d°-d° 17,

Une derniére voie d’obtention de dérivés en livre ouvert consiste en 1’insertion de petites
molécules dans la liaison métal-métal des complexes M(dppm).Xs : des molécules telles que le

. 7 . ,
monoxyde de carbone ou des 1socyanates[39’ 70761 ' des thiocyanates ou encore d’autres molécules

71,72, 76-81} {82]

a base de soufre! , et jusqu’a I’ion nitrosonium'™~ s’insérent en effet tres facilement dans

la liaison métal-métal pour donner les dérivés en livre ouvert correspondants. Le schéma 1

reproduit celui publié par Balch et al. pour illustrer cette réactivité””! :
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thrr/\}rphz
X—Pd—Pd-X
Ph,P__PPh, *Q\,&
T+ X
Ph,P” “PPh, Ph,P” “PPh, Ph,P”~ PPh,
N /Pd ‘_—(‘3—6 CPlhIL Il)PhCI —_— P \C/Pd
(") 25N~ 2 I{j
Ph,P.__PPh, PhyP__PPh,
+X | +CNR
2+
Ph,P~~ “PPh, N _ thp/\Pth‘T -
RNell,  p 0% X RNGT X
\C/’ + CNR \C/
N N
- ®)
PhyP—__“PPh, PhyP—__"PPh,

Schéma 1 : Réactions d’insertion de petites molécules dans la liaison métal-métal de Pd-(dppm).X..

Citons également, pour les dérivés face-a-face, les cas particuliers constitués par

{83] [84, &3]

’addition de nitrométhane'”” et de nitriles

Une derniére catégorie de dérivés en livre ouvert est celle des hydrures, dans laquelle
I’hydrure est le plus souvent pontant entre les deux métaux®¢%,

Ces dérivés de palladium et de platine en livre ouvert ne présentent pas de propriétés
d’échange chimique de I’hydrure avec d’autres petites molécules, exception faite du trihydrure de
platine qui réagit de fagon réversible avec le monoxyde de carbone en €liminant une molécule

d’hydrogéne selon I’équilibre suivant®'l :
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11.1 — Introduction

Alors que 1’étude électrochimique des complexes de Pd(II) Pd(dppm)X, et de Pd(I)

Pdx(dppm),X> a été réalisée voici plusieurs années!>"!

, hous n’avons pu trouver dans la littérature
aucune étude de ce type portant sur les dérivés d*-d® face-a-face ou en livre ouvert.

L’étude de Mugnier et Harvey a montré que la réduction électrochimique des complexes
de Pd(I1) Pd(dppm)X: et de Pd(I) Pda(dppm), X, engendrait la formation d’espéces de Pd(0) de
type « Pda(dppm), » qui activent le dioxyde de carbone.

Aussi, I’emploi des diméres d*-d* face-a-face ou en livre ouvert pourrait-il conduire a des
réactions de couplage carbone-carbone entre le dioxyde de carbone et un fragment organique.

Nous nous sommes donc intéressés au comportement chimique et électrochimique des

complexes Pd>(dppm).Me:Cls 1 et [Pdx(dppm)>Mex(p-1)]1 2.

11.2 — Réactivité chimique du complexe Pd,(dppm);Me,Cl,

Le complexe face-a-face Pdx(dppm).Me,Cl, 1 réagit rapidement avec 1'iodométhane Mel

pour former le complexe en livre ouvert [Pd,(dppm),Me,(p-1)]1 2 selon I'équation (1) :

Pd,(dppm),Me,Cl, +2 Mel ——— [Pdy(dppm),Mey(p-D]I + 2 MeCl(g) (1)

1 2

Le complexe 2 a été identifié sans ambiguité et sa structure cristallographique obtenue (cf.

paragraphe 11.3).
Lorsque I’on oppose a 1 de I’iodoéthane, on obtient également le composé 2, ce qui

implique qu’il n’y pas de transfert du groupe alkyle sur le complexe.
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Pour tenter d’expliquer cette réactivité intéressante, il faut considérer que I’ion iodure T
peut constituer un bon nucléofuge dans la molécule d’iodométhane, et ainsi venir se coordiner sur
un atome de palladium dans un intermédiaire en livre ouvert du type [Pdx(dppm)Mea(p-CDH]™ 12
pour former un second intermédiaire comportant deux halogénes différents :
« Pdy(dppm)>,Me,(Cl)(1) » 2°. Ce dernier évolue alors vers la formation du complexe 2 par perte

d’un ion chlorure.
Cependant, aucune trace d’ions chlorure n’a été détectée au cours de cette expérience,
mais il semble vraisemblable que ceux-ci aient été éliminés sous forme de chlorure de méthyle,

composé gazeux qui s’échappe du milieu réactionnel.

Le mécanisme proposé peut se résumer comme suit :

L
thP/\Pth thP/\Pth
d = |d ~Me —_— Pd" Pd Cr
P I\ P N\ I N _+_
Me” | 1 | Me” | | Me
PhyP__PPh, PhyP__PPh,
1 I
+T
E:
thP/\Pth thP/\PPh;,_
Me.,, Id oMo _Cr 1|> d(:‘.c1 IIJd Me
/P P A\ PO —— A\ A}
| \I/| M l\./I/|
PhyP.__-PPh; PhyP.__PPh,

2 2

Schéma 1 : Mécanisme de la formation de 2 a partir de I’ajout de Mel sur 1.

— 30—



Bremicre partic . Complexes bimételligues de palladium contenant le ligand dopm . spnthése, dectrogpnthése ot

réactivité - Ghapitre 2 . Odpnthése, proprictds 1édoz et réactivité de Pd(dppm)Me:X> (X = Cl, 1)

Afin d’apporter des €léments en faveur de ce mécanisme, nous avons examiné la
réactivité du complexe 1 en présence cette fois d’un exces d’iodure de potassium KI : comme
précédemment, on aboutit & la formation quantitative du complexe en livre ouvert 2 et d’un

précipité blanc de KCl, selon I’équation (2) :

Pd,(dppm);Me,;Cly +2 KI  —————  [Pd,(dppm),Me,(pn-I)JI + 2 KCl, 2)

1 2
Ce résultat milite en faveur du mécanisme proposé avec la coordination d’un ion I” sur un
des deux centres métalliques du complexe intermédiaire. Un précipité blanc de KCl est par

ailleurs observé, confortant 1’équation (2).

Nous avons réalisé une étude systématique en fonction de [’ajout de différents
halogénures de potassium KX (X =F, Cl, Br) au complexe 1.

L’ajout de KF n’induit aucune modification du spectre RMN °'P de 1, qui se présente
sous la forme d’un singulet a +18,63 ppm, indiquant donc une absence totale de réactivité, méme
apreés plusieurs jours et en présence d’un large excés de sel (50 équivalents).

L’ajout de KCI entraine quant a lui un trés léger déplacement du signal de 1 en RMN 31p,
qui passe de +18,63 4 +20,16 ppm, en accord avec la nature non-dissociée de ce complexe.

Enfin, I’ajout d’un excés de KBr au complexe 1 se traduit par des modifications tant des
spectres RMN 'P que 'H : on note ainsi sur le spectre RMN 'P deux singulets trés rapprochés a
+18,47 et +18,35 ppm, caractéristiques de la formation des dérivés [Pda(dppm).Mex(pt-Br)]Br, et
Pdg(dppm)gMezBrgl5 o,

Ainsi, cette série d’expériences montre que, en fonction de I’halogéne qu’il comporte, le
complexe Pd,(dppm),Me,X; existe principalement sous la forme non-dissociée (X = Cl), sous la

forme d’un mélange non-dissocié/dissocié (X = Br), et sous la forme totalement dissociée (X =

I):
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I1.3 — Structure cristallographique du complexe [Pd,(dppm),Me,(u-]I

La structure cristallographique du complexe [Pd,(dppm),Me,(p-I)]1 2 a été obtenue.

La vue ORTEP de cette structure cristallographique est représentée a la figure 1 :

Figure 1: Vue ORTEP du complexe 2 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes. Afin d’alléger

I’image, les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.
Les cristaux sont de type monoclinique et appartiennent au groupe spatial P2,/n, et chaque

unité cristalline comporte deux molécules de chloroforme. Les principales données

cristallographiques sont résumées dans le tableau 1.
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systéme cristallin monoclinique

groupe spatial P2(1)n

a;b;c(A) 10,113(2) ; 22,430(5) ; 27,001(5)
a;By(°) 90,00 ; 92,34(3) ; 90,00
volume (A%) 6120(2)

z 4

densité (mg.m™) 1,633

température (K) 293(2)

coefficient d’absorption (mm'") 16,318

plage d’angle 6 (°) 2,56-69,88

réflexions collectées 11020

réflexions indépendantes 11020

réflexions observées 3500 (F > 2,0 o(F))
correction d’absorption aucune

nombre de paramétres affinés 614

R(F) ; RW(F?) (F* > 2,0 5(F2)) 0,0773; 0,1872

R(F) ; Ry(F?) (all data) 0,1744 ; 0,2230

qualité de fit 0,724

Tableau ! : Données cristallographiques pour [Pd,(dppm)>(Me),(u-1)]1e2 CHCl;.

2 présente la forme en livre ouvert caractéristique attendue, dans laquelle les deux groupes
méthyles occupent les positions terminales, tandis que 1’atome d’iode est pontant entre les deux

atomes de palladium.
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La distance de séparation entre ces derniers est relativement longue (3,061(2) A), en
accord avec I’absence de liaison métal-métal effective pour tous les composés de configuration

électronique d®-d* de ce type!**.

11 est relativement intéressant de comparer les distances Pd-Pd pour différents complexes

en livre ouvert & pont halogéne (cf. tableau 2).

complexe d(Pd-Pd) (A) références
[Pda(dppm)a(Me)2(p-D 11 3,061(2) cette étude
[Pd;(dppm),(Me)(I)(4-1)]BF4 2,974(6) 159.67)

3,015(10)

[Pda(dppm)2(C)a(u-C1)]JOH 3,170 [50]
[Pdy(dppm)2(H)(Me)(-Cl1)]BPh, 3,013(1) 169
[Pds(dppm)2(Me),(1-Br)]BF4 3,036 &3
[Pd(dppm)2(Bz)2(4+-Br)]PFs 3,356(1) 0l
[Pd;(dppm)2(Mes)(u-Br)]PFs 3,378 164]

Tableau 2 : Comparaison des distances Pd-Pd pour différents compiexes en livre ouvert a pont halogene.

Notons tout d’abord que les composés dissymétriques présentent des distances Pd-Pd tres
proches de celles observées dans le cas de composés symétriques, pour un méme halogene
pontant.

De plus, la distance Pd-Pd ne suit pas la séquence a laquelle on pourrait logiquement
s’attendre, puisqu’elle varie en fonction de I’halogéne pontant selon I'ordre Br > Cl = I: les
distances Pd-Pd sont en effet relativement proches pour des dérivés en livre ouvert a chlorure ou

iodure pontant, alors qu’elles sont plus grandes dans le cas ou I’atome pontant est un bromure.
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Une différence d’effet inductif ne peut pas étre invoquée pour expliquer cette séquence,
puisque les groupes benzyles et méthyles se comportent de maniére similaire.

D’autre part, ’encombrement stérique ne semble pas influer sur la distance Pd-Pd,
puisque les distances relevées pour [Pdx(dppm)a(Bz)2(u-Br)]™ et [Pda(dppm)2(Mes),(u-Br)]” sont
pratiquement identiques — 3,356(1) contre 3,378 A respectivement.

Si I’on se base sur la somme des rayons covalents du palladium — estimés a la moitié
d’une distance Pd-Pd standard, soit 2,6 A" — et de I'iode (Tionigue = 1,34 A)®*! les liaisons
pontantes Pd-I de 2 (2,723(2) et 2,755(2) A) montrent un fort caractére covalent, et sont plus
longues que les liaisons Pd-1 terminales (2,55 et 2,58 A) observées dans [Pda(dppm)>(Me)(I)(u-
1] [5%:67)

Dans ce demier complexe, les liaisons Pd-1 pontantes sont €galement relativement
longues (2,648 — 2,740 A).

Dans tous les cas reportés dans la littérature, les liaisons Pd-X pontantes sont plus longues
que les liaisons Pd-X terminales.

Enfin, les distances Pd-P et Pd-C au sein de la structure de 2 sont tout a fait comparables a

celles observées dans le cas d’autres complexes de ce type (cf. Tableau 3).
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Pd1-Pd2 3,0607(16) Pd1-P1 2,387(4)
Pdl-1 2,723(2) Pd1-P3 2,397(4)
Pd2-1 2,755(2) Pd2-P4 2,393(4)
Pd1-C4 2,154(13) Pd2-pP2 2,405(4)
Pd2-C3 2,222(14)

Pd1-1-Pd2 67,94(5) C4-Pd1-P3  89,5(4)
I-Pd1-C4 173,4(4) C4-Pd1-P1  87,8(4)
I-Pd2-C3 175,6(4) C3-Pd2-P2  86,9(4)
I-Pd1-Pd2 56,53(4) C3-Pd2-P4 92,1(4)
I-Pd2-Pd! 55,53(4) P3-Pd1-Pd2 99,90(10)
P1-Pd1-P3  176,79(14) P1-Pd1-Pd2 83,19(10)
P4-Pd2-P2  178,66(14) P4-Pd2-Pd1  82,86(10)

P2-Pd2-Pd1  98,47(10)

Tableau 3 : Distances (A) et angles principaux (°) de la structure cristallographique de 2.

11.4 — Comportement électrochimique des complexes Pd,(dppm).Me X, (X = Cl, )

Dans le domaine cathodique, on observe en voltammétrie sur électrode tournante de
carbone vitreux pour le composé [Pd.(dppm)Me(p-1)]1 2 une vague de réduction A; a -1,1 V
par rapport a I’¢lectrode au calomel saturé (Figure 2a).

Dans le domaine anodique on observe deux vagues d’oxydation 1,” et I, situées a +0,45
V et +0,8 V respectivement, et caractéristiques de 1’oxydation biélectronique de I'ion iodure, ce
qui confirme le caractére ionique du complexe en livre ouvert 2, puisque dans les mémes

conditions BuyNI seul présente effectivement ces deux vagues[%].
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Figure 2 : Voltammétrie sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L”" de
Bu;NPF, en tant qu’électrolyte support. (a) complexe 2 seul en solution ; (b) aprés électrolyse sur toile de carbone

(avec une contre-électrode de platine) au potentiel de -1,3 V et consommation de 2 F.mol (Nexp = 2.08).

La voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux montre les mémes étapes
d’oxydation que la voltammétrie sur électrode tournante, mais on observe dans le domaine

cathodique, en plus du pic Aj, un second pic de réduction B situé¢ a -2,5 V.

Nous avons effectué des électrolyses a potentiel contr6lé de 2 en ’absence et en présence
de dppm, ligand susceptible de stabiliser les especes de Pd(0) par formation du complexe

Pd,(dppm); précédemment reporté dans la littérature!®”),

En D’absence de dppm, aprés électrolyse sur toile de carbone au potentiel de -1,3 V et

consommation de 2 F.mol (nexp = 2,08), le voltammogramme sur électrode tournante présente

-38~



Bremicre partie . G‘Dnmpds’zar bimétilligues de petladinm contenant le /1'97471&/ dppm - synthése, Hlectrospnthese et

réactivité - Ghapitre 2 . Qbymthése, proprictés rédox ol 1éactivité de Pdy(dppm);Mex X, (X = CI, 1)

une vague d’oxydation E’ (E,, = -0,05 V) et deux vagues de réduction B; et B; (E, = -1,4 et -1,5
V respectivement) (Figure 2b).

Ce résultat suggére que la réduction biélectronique du dimére d*-d® conduit par une
réaction lente a deux produits puisque les vagues By et B, n’apparaissent pas a ’échelle de temps
de la voltammétrie cyclique : 'un de ces produits présente la vague d’oxydation E’ qui est
caractéristique d’un complexe du Pd(0) de type « Pd(dppm)I,," », hypothése renforcée par le fait
que la vague d’oxydation de I’anion I" (vague 1,”) n’apparait plus.

Des complexes du Pd(0) de ce type ont déja été postulés dans le cas de la réduction de

Pd(dppm)Cl: ou de Pdg(dppm)3C12[5'].

En présence de dppm (1,1 équivalent), le voltammogramme initial du composé 2 reste
inchangé. Sa réduction a -1,3 V est toujours biélectronique, et le méme type de voltammogramme
est encore obtenu — les vagues B, et B, étant également observées — ; la seule différence est la
position de la vague d’oxydation E** située a -0,16 V (Figure 3a, 3b). Ce dernier potentiel est
caractéristique de I’oxydation du dimére de Pd(0) Pdx(dppm)s.

Le spectre RMN *'P de la solution d’électrolyse montre — entre autres — un pic a -26,5
ppm, qu’on peut attribuer a un complexe mononucléaire dialkylé de palladium.

En effet, au regard de la littérature, la fourchette de déplacement chimique en RMN p
pour des complexes du type Pd(dppm)R; va de -24 & -32 ppm!®* ™1,

Nous envisageons ici la formation du complexe Pd(dppm)Me; en tant qu’intermédiaire
dans le mécanisme de réduction de 2 (cf. schéma 1), dont la réduction s’effectue logiquement a

un potentiel plus cathodique que pour I’homologue dichloré Pd(dppm)CL,"*".
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Figure 3 : Voltammétrie sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L™' de
BusNPF, en tant qu’électrolyte support. (a) complexe 2 en présence de 1.1 équivalent de dppm ; (b) apreés électrolyse
sur toile de carbone (avec une contre-électrode de platine) au potentiel de -1,3 V et consommation de 2 F.mol” {Nep
= 1,9); (c) aprés électrolyse sur toile de carbone (avec une contre-¢lectrode de platine) au potentiel de -1.6 V ¢t

consommation de 2 F.mol"' (Nexp = 1,8).

Ce complexe a déja été décrit dans la littérature mais n’a pu étre caractérisé en raison de

son instabilitg!®* ¥,

La réduction, toujours en présence de dppm, mais cette fois au potentiel de la vague B,,
conduit elle-aussi, aprés consommation de 2 F.mol (nexp = 1,8), a la formation de I’espece
Pd,(dppm); puisque I’on observe un doublement de la hauteur de la vague d’oxydation E*’ de ce

complexe (Figure 3c).
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Par contre, en l’absence de dppm, la réduction est toujours biélectronique mais le

complexe de Pd(0) formé est instable.

L’ensemble de ces résultats peut étre interprété par le schéma 1 :

; _ A
[Pdy(dppm),(Me)y(u-I)] , T +2 ¢ ——2—» "Pdy(dppm),(Me)," + 2T

dt.q® d°-d°
2 lente

Y, "Pd,(dppm),(1),"" + "Pd(dppm)(Me),"

410410 FL
+ dppm,
+ dppm
PP e
Y Pd,(dppm); + % n T Pd,(dppm)
2 k 3

Schéma 2: Mécanisme de I"électro-réduction de 2 en présence de dppm.

L’évolution d’un monomére diméthylé de Pd(II) en dimere d'’-d'" n’est pas sans
précédent  dans la littérature : le  complexe  Pd(u-decpm)Me,  (depm =
bis(dicyclohexylphosphino)méthane) évolue en effet en quelques heures pour entrainer la

formation de Pd»(u-dcpm), aprées libération d’une molécule d’éthane!®.

Le complexe 2 est également trés réactif vis-a-vis de I’ajout de différents substrats.
Ainsi, un barbotage de dioxyde de carbone dans une solution contenant le composé 2
entraine 1’apparition sur le voltammogramme cyclique d’un pic large C* a -1,5 V, tandis que le

pic A, n’est pas modifié (Figure 4b).
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Figure 4 : Voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L”" de

BuyNPF; en tant qu’électrolyte support. (a) complexe 2 seul en solution ; (b) aprés barbotage de CO..

Ceci semble indiquer que le produit obtenu aprés réduction en A, réagit sur le dioxyde de
carbone pour conduire a un intermédiaire réductible en C*, puisque seul en solution dans le

DMF, le CO; se réduit a -2,1 VI,

L’addition d’iodométhane Mel sur le composé 2 s’accompagne en voltammétrie cyclique
de I’apparition des pics By et B, déja observés précédemment sans modification de la hauteur et
de la morphologie du pic de réduction A, (Figure 5).

Ce systéme de pics By et B, est en effet identique a celui obtenu dans le cas de la

réduction de 2.
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De plus, la hauteur relative du pic B; par rapport a celle du pic By augmente lorsque la

concentration en iodométhane augmente dans la solution (cf. Figure 5).

1(nA)

0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6

E (V/ECS)

Figurc 5 : Voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux dans le THF en présence de 0.2 mol.L”" de
BuyNPF, en tant qu’électrolyte support. (a) complexe 2 + 0,5 équivalent de Mel ; (b) complexc 2 + 1 équivalent de

Mel ; (c) complexe 2 + 1,5 équivalent de Mel ; (d) complexe 2 + 0,5 équivalent de Mel ct barbotage de CO..
Ainsi, aprés réduction biélectronique a -1,2 V, ’espéce générée réagit trés rapidement sur

’iodométhane pour conduire au complexe réductible en By et B;. Ces données sont compatibles

avec la réaction suivante :

sz(dppln)zMez(p-I)+ +2¢ +2Mel ——— 2 Pd(dppm)Me, + 15 3)
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L’augmentation de I’intensité du systéme de pics B, et Bz en fonction de la concentration
en iodométhane suggere un processus catalytique de réduction indirecte de 1’iodure d’alkyle.

Un barbotage de dioxyde de carbone a la solution contenant 2 et de 1’iodométhane conduit
la encore a I"augmentation des pics B; et B,, laissant penser a une activation du CO, par le
complexe réductible en B, et B, (Figure 5d).

Le mécanisme intime de cette catalyse n’a malheureusement pas pu étre ¢lucidé, les
produits formés étant trop instables pour étre caractérisés.

64, 8 L,
8], nous avons étudié la

Le complexe Pd(dppm)Me, étant effectivement instable!
réactivité de 2 en présence d’autres iodures d’alkyles RI (R = Et, tBu, Me3;SiCH,, PhCH,CH,)
choisis pour le fait que les dérivés de type Pd(dppm)R; susceptibles de se former sont connus
dans la littérature pour étre stables!®* **!.

Chacun de ces iodures d’alkyle se comporte de la méme fagon que 1’iodométhane vis-a-
vis du complexe 2, et les morphologies des voltammogrammes obtenus sont similaires.

Par RMN *'P, nous observons pour chacun d’eux un pic dans la zone des monoméres
dialkylés de palladium — entre -24 et -32 ppm!®***],

En plus de ce pic, un autre pic large est observé a -11,35 ppm et ce quel que soit le groupe
alkyle utilisé : le complexe responsable de ce signal ne doit donc pas contenir de groupe alkyle et
il est possible d’envisager une réactivité des ions I3” présents dans la solution avec les complexes
Pd(dppm)R; pour donner une espece « Pdx(dppm)ly ».

Ce dérivé n’a pu étre isolé, mais la littérature indique I’existence de trois especes
voisines : Pd,(dpam).ly (dpam = bis(diphénylarsino)méthane)[“}0j et Pdx(R2PCH,PR2):14 (R = Me,
Et)!"". La premiére espéce a été caractérisée par diffraction des rayons X par Harvey et Zhang en
1996. Malheureusement, il n’en existe aucune voie de synthése dont nous pourrions nous inspirer
pour préparer le dérivé Pd,(dppm)l4, I’espéce décrite par Zhang et Harvey ayant été obtenue par
décomposition accidentelle du cluster trinucl€aire Pd;(dpa1n);(CO)2+. Les deux autres espéces ont
quant a elles été décrites récemment par James et al. et une structure a €t€ obtenue pour le cas ou

R = Me, soit Pd>(dmpm)»(u-I)215. Elles sont préparées par ajout d’iode a une solution contenant le
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d’-d’ ou le dérivé face-a-face iodés correspondants. Il est intéressant de noter que cette réaction
n’a lieu avec aucun autre halogene que I’iode.

Enfin, une autre espece qui peut étre mise en relation avec notre hypothése est le dérivé en
livre ouvert Pdy(dppm)2(Cl)2(u-Cl)*, obtenu par Anderson ef al., 1a encore par un processus de
décomposition du complexe Pds(dppm);Eta(u-C1)* %),

Nos essais de synthése de ce composé se sont tous révélés infructueux, tant au départ de 2
que du dérivé d’-d° Pda(dppm),Cl..

Nous avons également examiné la réactivité d’autres halogénures — des chlorures et des
bromures —, avec R = Bz ou Me3SiCH,.

Si les chlorures ne révélent aucune réactivité, on observe en revanche dans le cas des
bromures une réactivité¢ proche de celles des iodures d’alkyles vis-a-vis de 2, si ce n’est que les
pics de réduction correspondant aux pics By et B; n’apparaissent qu’apreés électrolyse du mélange

2 + RBr. Ainsi, on peut déduire de ces expériences que la réactivité décroit selon la séquence 1 >

Br>Cl.
Dans tous les cas, il n’a pas été possible de caractériser plus avant ces complexes.

La voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux dans le THF du composé 1
montre deux pics de réduction Ay et B situés a -1,3 V et -2,5 V respectivement.

Le pic B est le méme que celui observé dans le cas de la réduction de 2, ce qui implique
que le produit électrogénéré a I’échelle de temps de la voltammétrie cyclique par réduction de 1

en A; ne contient pas d’halogene, en accord avec le mécanisme proposé précédemment :

A

Pd,(dppm),Me,Cl, +2 ¢ ———» .
A, "Pd,(dppm),Me,"

[sz(dppm)zMezl]I +2 e ———— +oT
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La réduction exhaustive a -1,4 V de 1 en présence de dppm conduit a la formation

quantitative de Pda(dppm); selon un mécanisme proche de 4 ¢”:

Pd,(dppm),Me,Cl, + dppm + 4 € ——— Pd,(dppm); +2 CI' + 2 Me’ 4)

L’addition d’un exceés d’iodométhane (10 équivalents) sur 1 s’accompagne entre autre de
la formation de 2, le pic A étant remplacé par le pic Az, conformément a la réaction 1.

Dans le domaine anodique, on observe également [’apparition des pics I’ et I,’.

La réactivité électrochimique de 1 est similaire en tous points a celle du composé 2 qui

vient d’étre décrite.

11.5 — Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence une réactivité inhabituelle de ’iodométhane sur un

dérivé de type face-a-face qui conduit a la formation du composé en livre ouvert correspondant.

Cette réactivité a conduit a I’obtention de la structure cristallographique du composé 2,
qui est A notre connaissance tout au moins le premier complexe en livre ouvert a pont iodure
symétrique — le seul autre exemple de structure cristallographique en livre ouvert de ce type €tant

le complexe dissymétrique Pdg(dppm)g(Me)(I)(u-l)ﬂsg’ 67,

Le comportement électrochimique du complexe 2 indique une activation du dioxyde de

carbone ainsi qu’un processus de réduction catalytique des iodures organiques, qui n’ont

cependant pas €té explorés quantitativement.
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1.1 — Les clusters

Jusqu’alors, plusieurs définitions pour le terme « cluster » — littéralement « agrégat » — co-
existaient, notamment en ce qui concerne le nombre minimum d’atomes métalliques requis pour
attribuer au complexe considéré la dénomination cluster, certains auteurs considérant qu’il faut
trois centres métalliques, et d’autres estimant que deux seulement suffisent.

[102]

Cependant, la définition donnée par Cotton en 1998 semble la plus couramment

adoptée a I’heure actuelle :

« Un cluster métallique est un complexe constitué par deux atomes métalliques ou

plus ainsi que leurs ligands, et comportant au moins une liaison métal-métal »

Ainsi, si I’on se référe a cette définition, le complexe Pd,(dppm).X, constitue le plus petit

cluster de palladium contenant le ligand bis(diphénylphosphino)méthane.

La chimie des clusters est extrémement riche, comme on peut en juger en parcourant les

revues qui lui sont consacrée chaque année!' ',

Dans le cas du palladium et du platine, de nombreux exemples de clusters homo- ou

, 4[”2'”4], U5 116 o gl T8 cantres métalliques ont été

hétéro-polymétalliques a 3'''"
reportés dans la littérature.
On trouve également des clusters dits « & haute nucléarité » qui contiennent 1o '2', 16, 29,

59''"%) et méme jusqu’a 145 métaux! %,

(108, 111]’ dont notamment

De nombreux auteurs ont étudié 1’électrochimie de clusters
Mugnier et Harvey avec les clusters trinucléaire et tétranucléaire de palladium Pd;(dppm);CO™"

[121-123] et Pd4(dppln)4H22+ [52,53J.
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Les dérivés hydruro, c’est-a-dire ceux contenant une liaison M-H, constituent une classe
importante parmi les clusters, de par leur haute réactivité!'**). Relativement peu d’exemples de ce
type de clusters pour 3 et 4 métaux sont reportés dans la littérature, hormis Pt3(u-dppm)3(p3 -
S)Y(H)" 1?7 Pdy(dppm)sHa>" 128 et Pty(p-dppm)s(u-CO)(PPhs)(u-H)" 1'%,

Deux principaux types de réactions peuvent €tre envisagés avec les clusters hydruro : des
réactions dans lesquelles la liaison M-H est brisée, et celles ou elle ne I’est pas. Si les premieres
permettent de générer de nouvelles espéces hydruro, les secondes ouvrent la voie a de

nombreuses applications en catalyse, telles que I’hydrogénation de substrats insaturés.

1.2 — La catalyse par des complexes et des clusters de palladium

Les complexes de palladium sont utilisés dans nombre de réactions catalytiques“m].

En particulier, des applications importantes en synthése organique, telles que la réaction de Heck
ou encore le procédé Wacker, réalisé a I’échelle industrielle, découlent de I'utilisation de

catalyseurs a base de palladium(0).

Le cycle catalytique de la réaction de Heck est décrit a la figure e
Hx PdL, RX
% L
H—Pd—X R—Pd—X
L L
H
R/ :
H
Lt
R—C—C—Pd—X

Figure | ; Schéma du cycle catalytique de la réaction de Heck.
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Cette réaction envisage 1’addition oxydante d’un halogénure organique sur le catalyseur
de Pd(0), suivie de I'insertion d’un alcéne dans la liaison Pd-R. Puis la B-élimination de
P’hydrogene de I’alkyl-palladium conduit au produit souhaité, avant que I’élimination réductrice
d’un hydracide ne régénére le catalyseur. Si cette réaction de vinylation d’halogénures organiques
est applicable a une grande variété d’alcénes, elle se limite en revanche aux halogénures d’aryle

et de vinyle (Figure 1).

Le procédé Wacker, quant a lui, consiste en une oxydation de 1’éthyléne pour donner
l’acétaldéhyde|I3 ?1 L’addition nucléophile d’eau sur I’éthyléne est catalysée par le palladium, qui
passe au cours des différentes étapes du cycle d’un état d’oxydation +1I a un état d’oxydation 0.

Ce Pd(0) est alors ré-oxydé par des sels de cuivre pour redonner le catalyseur (Figure 2).

+

2Cu
. PdCl42- )
200 4cr Cl
MeCHO, Pd(0) Cl—Pd—H
HCl, H,0 |
cr
?1 Cl
HZO—P(lj— l HoO—P(Ii— H
T
H Cl
H,0
c1 Cl
HaO—Pd——CHoCHvOH HaO—Pd—CHaCHaOHo
& ‘/H
H?O—Pd—CHv(:H?OH

H3+

Figure 2 : Schéma du cycle catalytique du procédé Wacker.
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Notons que, en modifiant quelque peu les conditions opératoires, une grande diversité de
produits peut étre obtenue, le schéma global de la réaction restant similaire a celui décrit ci-

dessus.

Un type de catalyse particuliérement important est la catalyse d’hydrogénation.
On peut classer les divers systemes de catalyse d’hydrogénation — comme tout autre type de
systéme catalytique — reportés dans la littérature en deux groupes distincts :

- 1a catalyse homogéne, ou le catalyseur est une espéce en solution!'***7,

- la catalyse hétérogéne, dans laquelle le catalyseur est un solide en suspension dans la
solution, ou bien sous forme colloidale!'**. Un cas particulier de catalyse hétérogéne est
celui ou la catalyse se fait au moyen de deux phases liquides non-miscibles —

généralement une combinaison eau/solvant organique.

Pour ce qui concerne le palladium, les exemples de catalyse d’hydrogénation hétérogene

[139-147]

sont légion dans la littérature . Bien que ce type de catalyse soit généralement tres

performant, nous nous attacherons ici a décrire uniquement des systémes homogénes.

Les catalyseurs d’hydrogénation homogéne utilisés sont dans la plus grande majorité des
y ydrog g plus g J]
cas a base des métaux des groupes 6“48], glL149: '50], g3t '52], et 10, et les métaux les plus

(1531531 e rhodium

abondamment reportés dans la littérature sont le ruthénium 51571 e

[158] [159-167]

. Pour ce dernier métal, plusieurs revues ont détaillé ses
[97. 168]

platine et le palladium

propriétés catalytiques ainsi que les mécanismes réactionnels envisagés
Les clusters hydruro, que nous avons briévement évoqués plus haut, sont souvent

employés en catalyse d’hydrogénation de substrats insaturés — insaturations carbone-carbone —,

en mettant a profit la ou les liaisons M-H : le substrat, une fois coordiné, vient s’insérer dans cette
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liaison, et s’ensuit généralement une étape d’addition oxydante d’hydrogéne moléculaire H, sur

le cluster, pour finir par I’élimination réductrice du substrat hydrogéné.

En ce qui concerne ces clusters, on trouve principalement des catalyseurs a base de

[169-172) 173, 174]

ruthénium ou de palladium[

[175, 176]

, ainsi que quelques exemples de clusters hétéro-

métalliques ruthénium/platine

Le mécanisme intime des catalyses homogeénes d’hydrogénation est souvent délicat a
déterminer, de par la nature nécessairement instable des intermédiaires impliqués. Il est souvent
illusoire de tenter d’isoler ces espéces, et leur caractérisation est souvent sommaire, lorsqu’elle
n’est pas impossible.

Cependant, plusieurs outils permettent de conforter les mécanismes proposés : la RMN, la

cinétique et le marquage isotopique.

En RMN, outre les spectres proton, carbone ou phosphore lorsque cela s’applique et qu’il
est possible d’observer les intermédiaires, d’autres expériences fournissent des informations de
choix sur les mécanismes : les expériences de PHIP « Para-Hydrogen Induced Polarization »,
littéralement « polarisation induite par le para-hydrogene», également connues sous le nom

d’Effet PASADENA « Para-hydrogen And Synthesis Allow Dramatically Enhanced Nuclear

(177, 178]

Alignment » . De nombreux exemples d’études mécanistiques s’appuient sur ce type

[128. 179

d’études pour mettre en évidence le transfert de dihydrogene , et une revue vient tout

. R s 180
récemment d’étre consacrée a cet effet!®),

Pour ce qui concerne les études cinétiques, une excellente revue de 2000 offre un large

panel des utilisations les plus élégantes pour éclairer les mécanismes en catalyse

d’hydrogénation!®!.

L’étude de ’effet des concentrations en catalyseur permet ainsi de démontrer si il y a ou

. .. 2
non fragmentation de celui-ci au cours de la catalyse!'**"%]
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La variation de la concentration en substrat peut elle-aussi donner de précieux indices sur
le mécanisme : dans le cas du cluster hétéro-métallique Pt;Rue(CO)a0(p3-PhCoPh)(ps-H)(p-
H)!'"%), il est ainsi montré que la dépendance au substrat est complexe puisque la vitesse de la
catalyse dépend de l’expression [alcyne]/(A + Blalcyne]), A et B étant les coefficients de la
régression linéaire obtenue pour la courbe 1/v = f(1/[alcyne]).

Egalement, le suivi des quantités de gaz consommées lors de la catalyse peut permettre

d’accéder a I’ordre partiel en H, de la cinétique de la réaction!'®®.

[187]

Enfin, le marquage isotopique' " — et tout particuliérement I’utilisation du deutérium —

permet de démontrer le caractere de cis-addition dans les catalyses d’hydrogénation.

1.3 — Le cluster Pd,(dppm)H,=

En 1989, Kirss et Eisenberg reportent la synthése d’un nouveau cluster de palladiummg],

préparé par action d’un excés de borohydrure de sodium NaBH; sur le dimere d’-d’

sz(dppﬂ’l)zClg.

Au cours de ce travail, les auteurs montrérent que la réduction de ce cluster par NaBH; en
présence de dppm conduit a 1’obtention du dérivé d'°-d" déja connu Pda(dppm);. Ils mirent
également en évidence une activité catalytique de ce cluster pour I’hydrogénation du

phénylacétyléne.

Toutefois, ils ne purent élucider ce mécanisme, pas plus qu’ils ne purent caractériser
complétement leur cluster, lui attribuant a la lumiére des données recueillies a 1’époque la

formulation « Pd,(dppm),Hy ».

Ce méme cluster fut préparé selon différentes voies de synthese par Mugnier et Harvey et

caractéris¢ de fagon précise en 199812 Au contraire de celle proposée par Kirss et Eisenberg
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neuf ans plus tot, la formulation attribuée par Mugnier et Harvey corrobore parfaitement

I’analyse élémentaire obtenue, et correspond a Pdy(dppm)sH,™* 3.

Le cluster 3 se présente sous la forme d’une molécule plane, avec les quatre atomes de
palladium liés en un carré et retenus deux a deux par les quatre ligands pontants dppm. Les deux
hydrures pontent entre deux palladiums, mais ne sont pas fixes : un processus fluxionnel permet
leur délocalisation sur I’ensemble du cycle a quatre palladium.

Ce processus fluxionnel est mis en évidence par RMN 'H : le signal des hydrures, situé a
+5,14 ppm, se présente sous la forme d’un nonuplet d’intensités relatives 1:8:28:56:70:56:28:8:1
di a I’équivalence des huit atomes de phosphore des dppm du fait de la rotation des hydrures

(Figure 3).

Ph,P~" PPh, EE
Ph,P——Pd—1~Pd— pph,
<A
N
PhyP——Pd—H~pd—pPh,
5,25 5,20 5,15 5,10 5,05
PhZP\/Pth ppm

Figure 3 : Formule développée de 3 et signal hydrure en RMN 'H.

Le comportement électrochimique du cluster 3 fut également examiné : celui-ci présente
dans le domaine cathodique par voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux dans le
DMF un systéme réversible bi-électronique (Figure 4a). Dans le THF, 3 présente cette fois deux

systémes réversibles mono-électroniques tres rapprochés (Figure 4b), en accord avec les équation

(Det(2):
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1(pA)

E (V/ECS)

Figure 4 : Voltammétrie cyclique de 3 sur électrode de carbone vitreux en présence de Bu,NPF, 0,2 mol.L”' comme

électrolyte support. (a) dans le DMF ; (b) dans le THF.

AJAY

Pdy(dppm)y(H);," (1)

Pdy(dppm)y(H),”" + ¢’
AyA,

Pdy(dppm)y(H)," + ¢ Pdy(dppm)y(H),  (2)

Il est 4 noter que le dérivé neutre Pd;(dppm)sH, généré par réduction bi-électronique de 3

est stable a I’échelle de temps de la voltammeétrie sur électrode tournante.
Dans un travail ultérieur, Mugnier et Harvey ont mis en évidence les propriétés

électrocatalytiques du cluster 353 celui-ci catalyse la réduction du proton en dihydrogéne d’une

part, et I’évolution du formiate en dihydrogene et dioxyde de carbone d’autre part.
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Le cycle catalytique de la réduction du proton en dihydrogéne est représenté a la figure 5 :

[Pd4(dppm),H,)?*
Hz 2e
“[Pd,(dppm)sHy])**” Pd,(dppm),H,
HCO,- X HCO,H
[Pd,(dppm)4H3]*
HC02H 4lAppm )4 3] HCO,

Figure 5 : Cycle catalytique de la réduction du proton de I’acide formique en dihydrogeéne par le cluster 3.

Le mécanisme consiste en la réduction bi-électronique du cluster 3 pour donner le cluster
neutre correspondant qui subit une double protonation par ’acide formique présent en exces. Le
dérivé tétrahydruro dicationique formé est instable et évolue en libérant une molécule de

dihydrogene pour régénérer le cluster 3.

L’évolution du formiate en dihydrogéne et en dioxyde de carbone passe elle-aussi par la
protonation du cluster 3 pour donner le cluster trihydruro cationique Pd4(dppm),H;", stable a

I’échelle de temps de la voltammeétrie (Figure 6) :
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[Pd4(dppm),H3T™

CO,+ Y% H,

[Pd(dppm)4H;1>*

HCO'_)'

Figure 6 ; Cycle catalytique de I’évolution du formiate en dihydrogéne et en dioxyde de carbone.

Ce cluster, oxydé par voie électrochimique pour donner un dérivé dicationique, réagit

avec le formiate de sodium présent pour libérer du dioxyde de carbone et du dihydrogene.

Enfin, en 2001, Meilleur et Harvey ont étudié les caractéristiques structurales et
électroniques du cluster 3 et ont calculé le diagramme EHMO du dérivé modele PdyLsH,>" (L =
PH,)! 881,

Ce dernier posséde quatre niveaux d’orbitales frontiéres relativement bien séparés correspondant
a des contributions de type do*(Pd,)/ do*(PdH) (niveau LUMO + 1), do*(Pd.) (niveau LUMO),
do*(Pd,)/ do*(PdH) (niveau HOMO), et do(Pd,) (niveau HOMO - 1).
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7 7 griaphi

E LUMO+I LUMO
4 ®
/
/
/
. /
/
4
. X2 Wt 2H .
Pd,L,* —(Pd,L,)," —=—> Pd,LH,’ HOMO-1 HOMO

Figure 7 : Diagramme des orbitales moléculaires frontieres du composé modéle Pd,LsH,*" et représentations de ces
Figure /: Diag p P

orbitales.
L’ensemble de ces études sur le cluster 3, ainsi que le fait qu’il s’agit d’un cluster hydrure,

nous a incité a examiner en détail ses propriétés catalytiques vis-a-vis de I’hydrogénation de

substrats insatures.
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11.1 — Introduction

La caractérisation spectroscopique du cluster Pdy(dppm)sH,** 3 réalisée par Mugnier et

[52, 53]

Harvey a permis de mettre en évidence un processus fluxionnel se traduisant par la rotation

des deux hydrures.
En outre, ’existence prévue par les calculs de modélisation de deux cavités au-dessus et

188]

en dessous du plan formé par les quatre atomes de palladium!"®®! a renforcé I’intérét d’obtenir une

structure cristallographique de ce composé.

11.2 — Description et commentaires de la structure obtenue

La diffusion lente d’une solution de dichlorométhane contenant 3 avec le contre-anion
tétraphénylborate (3(BPhs);) dans une solution de pentane a permis I’obtention de cristaux

bordeaux, en forme de prismes, de qualité suffisante pour analyse par diffraction des rayons X.

D’emblée, cette structure cristallographique recele deux anomalies qui soulévent des

interrogations quant a la nature réelle du composé ayant cristallisé :

- 1) les quatre atomes de palladium ne forment pas un carré, puisqu’ils ne s’inscrivent pas
dans le méme plan. Or, la donnée de RMN 'H impose I’existence d’un tel plan au sein du
cluster 3, puisque seul un tel agencement peut expliquer le nonuplet obtenu pour les deux

hydrures.

- 2) dans la maille cristallographique, on ne compte qu’un seul contre-anion
tétraphénylborate pour une entité¢ de cluster cationique. Ainsi, I’espece dont nous avons

obtenu la structure cristallographique n’est pas di- mais monocationique.
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Cette espéce, issue du cluster 3, est le dérivé monohydrure Pdy(dppm)sH* 4, que nous

avons caractérisé et dont nous avons déterminé le mode de formation. Les vues ORTEP (vues de

dessus et de c6té) de cette structure sont représentées a la figure 1.

RS
/‘\'
.ﬁ. P(22)

P(21#1

—
v} ON
AT e
y — o ‘ 8y \) ,.
w‘f g " ‘k s »: 74 P . ‘A S\
/) %é/av (3 w5 2N %\‘
oy P \ .

24T _ é‘

JhEy P oS
%y ¢
& S

Figure 1: Vues ORTEP de la structure cristallographique de 4 avec la numérotation utilisée pour les différents

atomes. Pour simplifier la représentation, les atomes d’hydrogéne n’apparaissent pas.
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Les cristaux sont monocliniques et appartiennent au groupe spatial P2/n. Le tableau 1

résume les données cristallographiques.

formule chimique Ci24H 09BPgPd,4

masse molaire (g.mol ™) 2283.,45

groupe spatial P2/n

température (K) 293(2)

longueur d’onde (A) 1,54178

a;b;c(A) 21,8950(9) ; 12,0649(5) ; 22,6688(11)
alpha (°) 90

béta (°) 108,212(3)

gamma (°) 90

volume (A% 5688,2 (4)

Z ; densité calculée (mg.m™) 2:1,324

coefficient d’absorption (mm") 6,437

F(000) 2292

taille du cristal (mm) 0,30 x 0,18 x 0,05
réflexions totales 66558

réflexions uniques 11086 [R(int) = 0,1044]
transmission max. et min. 0,7390 et 0,2483
méthode d’affinement méthode des moindres carrés sur F*
données/retirées/paramétres 1086/32/534

qualité de fit sur F* 1,044

R1; wR2 [I>206(1)] 0,0919;0,2763

R1 ; wR2 (total) 0,1084 ; 0,285

APuin ; Apmax (A7) 2,404 ;-0,953

Tableau 1 : Données cristatlographiques pour la structure de 4.
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La diffraction des rayons X révele D'existence d’une espéce « Pds(dppm)sBPhy »
comportant le cycle a quatre atomes de palladium attendu. Ce squelette « Pdy(dppm)s » possede
une symétrie locale relativement proche du groupe spatial Dyy. Les distances Pd-Pd (cf. Tableau
2) sont quasiment identiques (2,7367(10) et 2,7495(11) A) et relativement longues, en accord

avec de faibles interactions liantes entre les centres métalliques.

PA(1)-P(11)  2,296(3) Pd(1)-Pd(2)#1 2,7367(10)
Pd(1)-P(12)  2,298(3) Pd(2)-Pd(1)#1 2,7367(10)
PdQ2)-PQ1)  2318(3) Pd(1)-Pd(1)#1 3,646(1)
Pd(2)-P(22)  2297(3) Pd(2)-Pd(2)#1 3,590(1)

Pd(1)-Pd(2)  2,7495(11)

PA(2)#1-Pd(1)-Pd(2)  83,29(3) P(22)-Pd(2)-Pd(1)#1  165,98(8)
Pd(1)#1-Pd(2)-Pd(1)  81,73(3) P(21)-Pd(2)-Pd(1)¥]  91,09(8)
P(11)-Pd(1)-Pd(2)#1  83,71(7) P(22)-Pd(2)-Pd(1) 84,34(8)
P(12)-Pd(1)-Pd(2)#1  174,45(8) P(21)-Pd(2)-Pd(1) 172,74(8)
P(11)-Pd(1)-Pd(2) 166,83(8) P(11)-Pd(1)-P(12) 101,84(10)
P(12)-Pd(1)-Pd(2) 91,16(8) P(22)-Pd(2)-P(21) 102,86(11)

Pd(2)#1-Pd(1)-Pd(2) 83,29(3)

Tableau 2 ;: Distances et angles principaux de la structure cristallographique de 4.

Cette structure rappelle par bien des points celle du cluster Pds(PPh;3)4(CO)s (89191 i
posséde toutefois une structure en papillon pour le squelette Pds. La différence majeure entre ces
deux structures est que, dans le cas de la structure papillon, une liaison supplémentaire existe
entre les deux palladiums communs aux deux triangles observés. Cette liaison mesure 2,767(1)
A. De plus, la distance moyenne entre deux atomes de palladium est de 2,756 A, donc plus

longue que celle relevée dans le cas du cluster 4 puisque I’on a une distance moyenne de 2,743 A,
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Cette observation est a rapprocher des états d’oxydation des centres métalliques dans les
deux structures considérées : 0 pour Pd4(PPh3)4(CO)s, et + 2 dans le cas du composé 4.

Les distances diagonales entre les atomes de palladium opposés dans le cycle sont de
3,646(1) et 3,590(1) A. Les distances Pd-P — en moyenne de 2,30 A —, ainsi que les autres
liaisons de la structure du cluster 4 et du contre-anion BPh4 sont en accord avec les données de la
littérature. Notons enfin que, a cause de la densité électronique importante due aux quatre atomes

de palladium, il n’a pas été possible de localiser I’hydrure sur la structure cristallographique.

La comparaison entre différentes structures cristallographiques de clusters cycliques de
type Pds réveéle que la conformation du cycle est intimement liée au type de ligands présents dans

la molécule : dans le cas ou les ligands sont non-pontants, les squelettes Pds sont soit

(112, 145, 189, 192:193) ¢4t en forme de papillon'**'*") tandis que dans le cas de ligands

[196-200]

tétraédriques
pontants — des diphosphines —, ils sont soit rectangulaires soit en forme de carré déformé,
comme c’est le cas pour le composé 4. Cette observation illustre clairement le role important joué

par un ligand dit « assembleur » tel que la dppm dans le choix de la forme du centre Pda.

La comparaison des distances Pd-Pd pour diverses espéces du type « Pds(dppm)s » est
résumée dans le tableau 3.

Si I’on considére le compte des électrons de valence (CEV) des clusters, on peut classer
ceux-ci en différentes catégories.

Ainsi, le cluster Pd4(dppm)4Cl,>" a 60 électrons de valence peut étre considéré comme un
dimére de dimeéres dans lequel deux fragments « Pd, » sont assemblés grace aux ligands dppm et
partagent deux chlorures pontants“%‘ 1982001 1 ¢ cluster 4 58 électrons de valence Pdy(dppm),S
peut également étre vu de la sorte, bien que formellement I’état d’oxydation des centres
métalliques (+'%) soit plus bas que dans le cas précédent (+D!"7). Pour ce demier cluster, le
compte des €lectrons de valence, au vu des autres structures reportées dans la littérature, laisse
s’attendre a une structure en papillon, comme dans le cas des clusters Pds(PPh;)s(CO)s et

Pdy(PPh;Me)s(CO)s '*%1°!] (cf. Tableau 3).
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Enfin, il est intéressant de noter que les clusters 3 et 4 possédent le méme nombre

d’électrons de valence, et possedent des structures relativement proches — celle de 3 étant déduite

de la caractérisation spectroscopique compléte réalisée

n’étant pas disponible.

, 1a structure cristallographique

Formule structure CEV d(Pd,) (A)  référence(s)
Pdy(dppm)a(H)* carré déformé 56 2,743(10  ce travail
Pdy(dppm)a(H).** carré (fluxionnel) 56 b [52,188)
Pd4(PPh;Me)s(CO)s papillon 58 2,750(2) (189]
2,748(1)
3,365(2)
Pd4(PPh;)4(CO)s papillon 58 2,753(1) [190. 1911
2,748(1)
2,767(1)
3,209(1)
Pda(dppm)a(S) © rectangulaire 58 2,675(1) [197)
3,030(1)
Pdy(dppm)(dppa)(C1),*" ¢ rectangulaire ou 60 3,722(4) [200]
dimere ponté 2,6055(4)
Pda(dppm)s(C1):*" rectangulaire ou 60 2,611(2) [192]
dimére ponté 3,717(1)
Pdy(dppm)a(Cl1)"" rectangulaire ou 60 2,590(1) [198]
dimeére ponté 3,818(2)
Pds(dppm)a(CD,”™* rectangulaire ou 60 2,594(2) [196]
dimére ponté 3,742(3)

Tableau 3 ; Comparaison des distances Pd-Pd pour diverses structures de type « Pds(dppm), » disponibles dans la

littérature. *

donneur de quatre électrons ; ¢ dppa = Ph,PNHPPh..

valeurs moyennes ; ° pas de structure cristallographique disponible ;
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Au vu des quelques rares données cristallographiques disponibles pour des hydrures

(28] 4] est possible de dire qu’une liaison Pd-H de ce type mesure généralement entre

pontants
1,62 et 1,82 A, allant de maniére exceptionnelle jusqu’a 2,12 A.

Dans le cas du cluster 4, le centre du cycle « Pd; » est situé a 1,85 A de chacun des quatre
atomes de palladium : une telle distance pourrait donc tout a fait convenir a une liaison métal-

hydrure. Ainsi, il semble possible de représenter 4 de la maniére suivante :

Ph,P~" PPh, ' +

e
H
~
Ph,P—Pd Pd—PPh,
PhyP—__~PPh,

Figure 2 : Formule développée du cluster 4.

11.3 — Caractérisation du cluster Pds(dppm)H"

Les cristaux du cluster Pds(dppm);H" 4 ayant été obtenus a partir d’une solution de
[Pd4(dppm)sH2](BPhy)> (3(BPhy),) dans le dichlorométhane, nous avons suivi par UV-visible
I’évolution de 3(BPhs), pendant 24 h dans ce solvant, ainsi que dans le THF et I'acétone. La
figure 3 montre cette évolution dans 1’acétone. On observe une lente évolution de 3(BPhy),, qui

se traduit par la diminution de la hauteur du pic a 620 nm caractéristique de ce cluster.

Dans le dichlorométhane, la vitesse d’évolution de 3(BPhs), est sensiblement plus

importante que dans les autres solvants (cf. Figure 3, médaillon).
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Quel que soit le solvant de ’expérience (CH,Cl,, THF ou acétone), le spectre RMN 'H
tracé aprés 24 h reste le méme : en particulier, on note ’apparition d’un triplet a +3,83 ppm —
zone des CH» de la dppm dans les complexes et clusters de palladium —, avec une constante de
couplage dont la valeur est en accord avec un couplage phosphore-proton (Jo.u = 13,7 Hz).

En revanche, aucun signal hydrure n’est détecté, ni dans la zone de 1’hydrure de 3 — aux
alentours de +5 ppm —, ni dans la zone « classique » des signaux hydrures — de 0 a -20 ppm. Ceci
peut s’expliquer par la présence de nombreux signaux dus au fait que cette évolution
s’accompagne de la décomposition d’une quantité importante du cluster 3 présent.

Notons enfin que, contrairement a Kirss et Eisenberg, nous n’observons aucune trace des

complexes Pd(dppm),Cl, et Pd(dppm)Cl,.

-0.2 ¢ -
av {a)
. -u4
1.0 -
EQ
-01.8 (h)
0.8 Y

0 20 40 60 80

Temps (minutes)
0.6 cmps ( tes)

Absorbance

(1O T T v
400 500 600 700 800

Longueur d onde (nm)

Figure 3 : Suivi par spectroscopie UV-visible de I'évolution de 3(BPh,); dans I’acétone pour t = 0, 40, 80, 125, 160,

230, 320, 380 minutes et 24 h. Médaillon : comparaison des vitesses d’évolution dans I'acétone (a) et dans CH,Cl,

(b).

—_ 68 —



auwieme partic . Glusters palladium-hydrures . sonthése ot PIopriciés catalptigues

Ghapitre 2 . Odtructure cristallographique de Pdy(dppm)H

Si par contre, on suit I’évolution de [Pds(dppm)4H](Cl); (3(Cl),), on retrouve les résultats

de Kirss et Eisenberg, illustrant ainsi le réle des ions chlorures, absents lors de nos expériences.

Ces ¢€tudes indiquent que 3 réagit avec le contre-anion tétraphénylborate, qui se comporte
comme un agent de réduction mono—électroniquem']. Un tel comportement de 1’anion BPhy™ a
deja été reporté par Mugnier et Harvey dans le cas de la réduction du cluster trinucléaire
Pd3(dppm)3(CO)*, qui conduit 4 la formation d’un cluster paramagnétique de palladium,

(1221,

observable en RPE a basse température, selon I’équation
Pd3(dppm)3,(CO)2+ +BPhy —— Pd3(dppm)3(CO)+ + fragments organiques H
Dans notre cas, la nature des clusters 3 et 4 nous autorise a écrire les équations suivantes :

Pd4(dppm)4(H)22+ +BPhy, —— "Pd4(dppm)4(H)2+" +BPh; + 2 Ph-Ph  (2)

3

"Pdy(dppm)4(H), " ——— Pdy(dppm),(H)" + % H, (3)
4

L’espéce intermédiaire « Pdy(dppm)s(H)," », paramagnétique, est instable et évolue vers
la formation de 4, diamagnétique, en libérant du dihydrogéne.
Un tel comportement d’instabilité d’un cluster paramagnétique de palladium a déja été

2+ 53] .

observé dans le cas de 1’espéce Pds(dppm)s(H); . ce cluster se décompose pour former le

cluster 3 et du dihydrogéne.

Comme nous le précisions déja plus haut, le spectre RMN 'H de 4 comporte de nombreux
signaux dus a la décomposition de 3, et qui empéchent de localiser précisément le signal de

I’hydrure.
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La présence de celui-ci peut néanmoins étre déduite du spectre RMN *'P, qut pour le
cluster 4 se réduit a un singulet large situé a +29,6 ppm : en mesurant la largeur a la mi-hauteur
lun de ce pic pour des spectres RMN *'P couplé et découplé du proton, on trouve respectivement
lnh = 49,1 £ 0,1 et 16,5 + 0,1 Hz. Or, la valeur de la constante de couplage 2Jp_H pour les CH; de
la dppm est de 13,7 Hz (mesurée sur le spectre RMN 'H).

Une expérience RMN “H sur les dérivés deutérés de 3 et 4 Pdy(dppm)4D,>* et Pdy(dppm),D*

apporterait une preuve supplémentaire.

Afin de conforter la formulation proposée pour le dérivé 4, nous avons étudié ce cluster
par voltammétrie cyclique.

On observe pour le cluster 4 un pic de réduction irréversible a -1,65 V. La comparaison
des potentiels de réduction pour 3 et 4 est a rapprocher des états d’oxydation des centres
métalliques dans ces deux clusters : alors que dans 3, le degré d’oxydation des quatre atomes de
palladium est formellement de (+I), dans le cas du cluster 4 il n’est plus que de (+'4). En outre,

I'irréversibilité du pic indique la relative instabilité de la forme réduite de 4 Pd4(dppm)sH.

La description qualitative des orbitales moléculaires du cluster 4 a été réalisée grace a la
théorie EHMO (Extended Hiickel Molecular Orbitals), ceci afin de déterminer la symétrie de ces
orbitales ainsi que celle(s) responsable(s) des liaisons Pd-H.

L’espece choisie pour modéliser le cluster 4 est le cluster Pds(PH;)s(us-H)", dans lequel
I’hydrure a été placé au centre du cycle des quatre entités métalliques.

L’analyse des calculs effectués révéle quatre orbitales frontiéres relativement bien

séparées, notées HOMO-2, HOMO-1, HOMO et LUMO (Figure 4).
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A

do*(Pd-Pd + Pd-P)
@
=
L g
By =
“ g | | |
= do*(Pd-Pd + Pd-P)
g T T
4—‘— o*(Pd-H)
4—4; do(Pd-Pd)

Figure 4 : Diagramme d’énergie qualitatif des orbitales frontiéres du composé modéle Pdy(PH;)q(ps-H) .

Tant 1’orbitale HOMO que la LUMO possédent les mémes contributions atomiques (cf.
Tableau 4), et toutes deux sont de nature anti-liante (do*(Pd-Pd + Pd-P)). Ni ’une ni [’autre ne

font appel a I’orbitale 1s de I’hydrure. On peut noter, outre la contribution dy;.y2, une importante

LUMO

HOMO

HOMO-1

HOMO-2

contribution des orbitales py et py qui favorisent le recouvrement palladium-palladium.

L’orbitale HOMO-1 apparait étre ’orbitale Pd-H anti-liante. Elle utilise principalement
les orbitales d.y des métaux pour recouvrir I’orbitale 1s de I’hydrure placé au centre du cycle. La

présence de contributions des orbitales s, d,, dy, et di, des atomes de palladium favorise

également ce recouvrement.

L’orbitale liante correspondante est située 3,7 eV plus bas en énergie, en accord avec une

meilleure stabilisation. Cet écart énergétique important entre les niveaux liant et anti-liant indique

clairement la présence de fortes interactions liantes de type Pd-H.
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sym. énergie Pd P H attribution

D.d (eV)  pwpy S d’, dy dy, dy. PP,

as -9.84 12 56 6 8 LUMO ; do*pg.pq + pa-p)
€ -10,87 12 56 8 HOMO ; do* py-pd + pa-p)
a -11,22 8 52 6 12 HOMO-1 ; 6* pas-n)

b, -11,57 8 72 4 HOMO-2 ; dopy-pa)

a -14,88 8 20 8 54 HOMO-3; opgs-ny

Tableau 4 ; Contributions atomiques aux orbitales moléculaires pour le composé modele Pdy(PH;)g(py-H)'. Les
contributions de 1 % ou moins ne sont pas prises en compte ; I’axe z est perpendiculaire au cycle Pd, tandis que les

axes x et y en suivent les diagonales.

différentes de celles présentes dans I’orbitale anti-liante correspondante, puisque les calculs
indiquent une plus grande participation de 1’orbitale 1s de I’hydrure, ce qui explique la meilleure

stabilisation énergétique observée. En outre, les centres métalliques ne participent plus que par le

biais de leurs orbitales px, py et dy,.

des orbitales « Pds-H » liante et anti-liante.

-7 -

Les contributions atomiques au sein de 1’orbitale moléculaire « Pds-H » sont relativement

La figure 5 donne une représentation des orbitales moléculaires HOMO, LUMO, ainsi que
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HOMO

o*(Pdg-H) o(Pdy-H)

Figure 5 : Représentation de quelques orbitales moléculaires du cluster modéle Pdy(PH;)x(pa-H)'.

Enfin, une modélisation CPK de 4 a partir du fichier cristallographique montre que les
centres métalliques — et par la méme occasion I’hydrure — sont relativement peu accessibles, du

fait de I’encombrement stérique dii aux groupes phényles des quatre ligands dppm (Figure 6).
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Figure 6 : Modé¢le CPK du cluster 4. Comme sur les vues ORTEP, les atomes de palladium sont représentés en rose,

les phosphores en orange et les carbones en gris.

11.4 — Conclusion

La structure cristallographique du cluster 4 a été obtenue, et la présence de 1’hydrure
confirmée de maniére indirecte par diverses méthodes d’analyse.

L’obtention de 4 au départ de 3 a permis de montrer une fois encore le comportement de
réducteur chimique de 1’anion tétraphénylborate, favorisé ici par le solvant halogéné dans lequel

3 évolue facilement.

La structure cristallographique de 4 conforte un peu plus la formulation proposée pour 3

par Mugnier et Harveym’ 53, 188]
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I11.1 —~ Introduction

Forts de la caractérisation spectroscopique du cluster Pdy(dppm)H,** 30°% 188

(53]

, ainsi que
de I’étude de ses propriétés électrocatalytiques™™, nous avons entrepris d’étudier en détails les
propriétés en catalyse d’hydrogénation de ce cluster, décrites sommairement par Kirss et
Eisenberg!'*®!. Notre but était de comparer I’activité catalytique de 3 a celle de systémes

précédemment reportés dans la littérature et, si possible, d’en déterminer le mécanisme.

Nous avons choisi de réaliser cette ¢tude avec trois substrats différents: le
phénylacétyléene PhC=CH, le 1-phénylprop-1-yne PhC=CMe, et le diphénylacétyléne PhC=CPh,
de maniere a augmenter I’encombrement stérique au niveau du substrat, afin d’en évaluer les

conséquences sur le systéme catalytique.

111.2 — Catalyse en fonction de la température

Le cluster [Pds(dppm)s(H)2](BF4)2 3(BF4). catalyse 1’hydrogénation des trois substrats
(phénylacétyléne, 1-phénylprop-1-yne et diphénylacétyléne) a 20 °C et 1 atm d’hydrogene dans
le THF, avec des fréquences de rotation (FR) de 500, 500 et 200 h! respectivement.

La fréquence de rotation est déterminée au bout des 10 premieres minutes de I’expérience,

et est définie comme suit :

nombre de moles de substrat hydrogénées o 1
nombre de moles total de Pds(dppm)H.™"  temps

FR =

(unités : h™)
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Les produits formés sont les produits de semi-hydrogénation (cis- et trans-alcénes lorsque
la nature du substrat mis en ceuvre le permet) ainsi que les produits d’hydrogénation complete. Le

tableau 1 montre la distribution de produits obtenue pour les trois substrats apres 24 H.

substrat alcyne (%)  cis-alcéne (%) trans-alcéne (%) alcane (%)
PhC=CH 0 35,2 — 64,8
PhC=CMe 0 56,4 16,4 27,2
PhC=CPh 0 6,4 1,4 92,2

Tableau 1 : Distribution des produits aprés 24 h de catalyse a 20 °C/1 atm H,.

La comparaison de ces valeurs de fréquences de rotation avec des données de la littérature
pour d’autres catalyseurs opérant dans les mémes conditions, indique qu’elles sont

particuliérement bonnes (cf. Tableau 2).

catalyseur FR (b conditions références
[(PP3)FeH(N:)]BPh, et
[(PP3)FeH(H:)]BPhy
(PP; = P(CH,CHPPh;)3) 0,32 20 °C/1 atm H, [149]
Rl
‘C:N/N\\
/N /Pld ;e
N s
== 4 20 °C/1 atm H, [163]

[Ru(n6-p-cymene)(Cl)(biisoq)]CIOO,S Et,O
(biisog = 1,1 -biisoquinoline) 7,6 60°C/100 atm H, 1'%
Pt:Rug(CO)20(p3-PhCCPh)(ps-H)(u-H) 47 20 °C/1 atm H, [176)
Pd4(dppm)sH,** 500 20 °C/1 atm H, ce travail
{Pds(PPh)}, 7200 20 °C/1 atm H, 159, 174]

Tableau 2 : Comparaison des fréquences de rotation pour divers catalyseurs dans le cas de I’hydrogénation

homogéne du phénylacétylene.

~77 -



Nouzicme partic . Glustors palladium-hydrures . synthése ot propridtés catalytigues

Chapitre 3 . FCpdrogénation catalptique par le duster Pdy(dppm)H o

En effet, la plupart des catalyseurs reportés dans la littérature présentent des fréquences de
rotation inférieures a 50 h”'. On remarque toutefois que 3(BF,); a des performances largement
inférieures a celles du meilleur catalyseur, une espéce de palladium dont la formule exacte n’est
pas connue, et qui est noté {Pds(PPh)z}n[]S % 174]

D’autres travaux faisant état de systémes catalytiques homogénes pour I’hydrogénation
des alcynes ont été publiés, mais nous ne les mentionnons pas dans notre tableau comparatif du

fait du manque de données expérimentales qui ne permet pas de calculer les fréquences de

rotation.

L’évolution des produits au cours du temps (cf. Figure 1) montre que le styréne et les
produits cinétiques que sont le cis-stilbene et le cis-1-phénylprop-1-€ne sont les premiers produits

d’hydrogénation observés. Ils atteignent leur maximum de concentration au bout de trois heures.

100 +
L
8
o 804
g
s —&— diphénylacétylene
E 60 —O— cis-stilbéne
g —O&— frans-stilbéne
3 —&— bibenzyle
=
S 40 1
o)
=14]
<
=
!
5 20 1
o
~

O - E;

0 10 20 30 40
Temps (heures)

Figure 1 : Exemple de courbe de I’évolution des produits au cours de la catalyse. Ici, il s’agit du diphénylacétylene a

20 °C/1 atm d’hydrogene.
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Ces valeurs maximales varient entre 75 et 90 % en fonction des substrats et sont

comparables voire meilleures que celles obtenues pour des catalyseurs monomeériques de métal(0)

(148, 167) 5 I’exception de ceux de Pd(0) contenant des ligands bidentates azotés ainsi que des

monomeéres de Pd(II) comportant des ligands thiosemicarbazone et thiobenzoylhydrazone, pour

lesquels elles dépassent les 90 %% 164

La morphologie de la courbe du pourcentage en cis-alcéne est en accord avec une plus

]

grande réactivité des alcynes!'®”, ainsi qu’avec un mécanisme en deux étapes :

catalyseur catalyseur
RC=CR' ———— RHC=CHR' ——» — '
20°C/1atm 20 °C/latm RH,C—CH,R
cis- + trans-

De plus, la forme cis- des alcenes semble fortement favorisée par rapport a la forme rrans-
correspondante, ce qui plaide en faveur d’un mécanisme de cis-addition, et rejoint par la les
constatations de Kirss et Eisenberg selon lesquelles 1'addition d’hydrogéne sur PhC=CD en
présence du cluster 3 conduit a I’obtention du cis-PhCH=CHD!"?), Kirss et Eisenberg observent

également la présence de rrans-alcéne, mais en de tres faibles proportions.

A température ambiante et aprés 24 h, le rapport trans-/cis- est d’environ % (cf. Tableau

1), mais il est généralement beaucoup plus faible au cours de la majeure partie des expériences.

Enfin, lorsque la plus grande partie de I’alcyne est hydrogénée, c’est au tour des alcénes

d’étre réduits et les quantités d’alcane augmentent.

Notons également qu’aucune réactivité n’a été observée par RMN 'H lorsque le substrat

est mis en présence de catalyseur sous atmosphere d’argon.

Le graphe des fréquences de rotation lorsque I’on fait varier la température est représenté

a la figure 2 pour le 1-phénylprop-1-yne :
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Figure 2 : Graphe des fréquences de rotation en fonction de la température pour le 1-phénylprop-1-yne.

Jusqu’a environ 35-40 °C, l'augmentation de la température s’accompagne d’une
augmentation concomitante des fréquences de rotation pour les trois substrats ¢tudiés (dans les

trois cas, on obtient des graphes avec une morphologie similaire ; cf. Tableau 3).

Température (°C)  PhC=CH PhC=CMe PhC=CPh

25 507 142 467
30 507 817 815
35 953 856 764
40 402 992 947
45 400 461 857

Tableau 3 : Valeurs des fréquences de rotation (en h™') pour les trois substrats en fonction de la température.
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Ainsi, jusqu’a 35-40 °C, on peut dire que I’augmentation de la température est favorable a
la cinétique de la catalyse, puisque 1’on accroit sensiblement les fréquences de rotation.

En revanche, au-dela de ces températures, on observe une diminution significative des
fréquences de rotation jusqu’a 50 °C, température a laquelle le cluster se décompose en quelques
instants et oil aucune activité catalytique n’est relevée (FR = 0 h™'). Lorsque cette décomposition
a lieu, la couleur de la solution passe de bleu a brun et un dép6t de palladium métallique — le

« palladium noir » — est observé.

Aucune trace de dépdt de palladium noir n’est notée lors des expériences pour lesquelles
la température n’excede pas 40 °C, mais le cluster décompose cependant lentement sur une

période de deux a trois jours.

Le processus de décomposition de 3(BF,4) a été suivi par spectroscopie UV-visible pour

tous les solvants utilisés lors des expériences de catalyse (Figure 3).

-02F
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Figure 3 : Suivi UV-visible de 3(BF,), sous argon dans le THF. (a) t= 0 (i) t = 24 h. Les spectres sont relevés toutes

les heures. En médaillon : Log(A) = f(temps).
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Les pentes extraites des graphes Log A = f(temps) sont de -1,0x107, -1,9x107, -5,8x107,
-1,6x107, et -4,6x10 h! pour I’acétonitrile, le DMF, le THF, la pyridine et le dichlorométhane
respectivement.

Les trois premiers solvants montrent des vitesses de décomposition relativement lentes,
tandis que dans le cas de la pyridine et du dichlorométhane, une réactivité du cluster avec le
solvant est observée et les vitesses de décomposition augmentent d’une puissance de 10.

En effet, le dichlorométhane réagit avec le cluster 3 pour donner un mélange de produits,
dont les complexes de palladium Pd>(dppm).Cls et Pd(dppm)Cl. (produit majoritaire)“zg]. Quant
a la pyridine, nous discuterons plus loin la nature de sa réactivité avec le cluster 3.

Si 'on reproduit les expériences précédentes sous atmosphére de dihydrogéne au lieu
d’une atmosphére d’argon, la décomposition de 3(BF,), est beaucoup plus rapide, et ce dans tous

les solvants (Figure 4).

<
an
= ~
—e— (3) N
—-g—- (b) ~o
0.3 N
\\
O \\
0.2 T I T T T T
0 2 4 6 8 10

Temps (heures)

Figure 4 : Comparaison des pentes pour la décomposition de 3(BF4). sous argon () et sous H, (b) dans le THF.
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Cette importante différence des vitesses de décomposition du cluster 3 sous argon et sous
dihydrogéne suggere une réactivité directe entre ce cluster et le dihydrogéne, qui produit
vraisemblablement des espéces Pd-H instables, puisque par spectroscopie RMN 'H aucun

intermédiaire n’a pu étre détecté.

II1.3 — Catalyse en fonction de la pression

Les performances du systeme lorsque 1’on augmente la pression de dihydrogene sont
grandement optimisées puisque a 20 °C et 1600 PSI de H; on reléve des fréquences de rotation de
2300, 2500 et 2000 h™' pour le phénylacétyléne, le 1-phénylprop-1-yne et le diphénylacétyléne

respectivement.

L’évolution des produits au cours du temps pour les catalyses en fonction de la pression
(200-1600 PSI de H-) reste similaire a celle présentée dans le cas des catalyses en fonction de la

température (cf. Figure 1).

Toutefois, la quantité de styréne augmente puis disparait dans un laps de temps de plus en
plus court avec 1’augmentation de la pression, mais son maximum, observé au bout d’une heure,
reste voisin de 70 %. Ceci indique que les réactivités relatives du phénylacétyléne et du styréne
sont indépendantes de la pression.

Les mémes observations sont faites dans le cas du diphénylacétyléne, et dans ce cas la
quantité maximale de cis-stilbéne présente dans le milieu avoisine les 60 % pour toutes les
pressions étudiées. En revanche, le frans-stilbéne n’est jamais présent a plus de 4 % : cette
derniére remarque nous autorise a dire que la sélectivité de la réaction d’hydrogénation n’est pas
perdue a haute pression de dihydrogene.

Enfin, on peut étendre ces observations au 1-phénylprop-1-yne, hormis le fait que la

quantité maximale de rrans-1-phénylprop-1-éne dans le milieu est de 8 %.
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Dans toutes les expériences de catalyse a haute pression, et pour tous les substrats, la
production d’alcanes est quantitative, et est généralement achevée en 1’espace de cinq heures.

L’ensemble de ces résultats est rassemblé dans le tableau 4.

Pression (PSI) PhC=CH PhC=CMe  PhC=CPh
200 439 622 516
400 893 384 433
600 1710 1235 1551
800 1177 1224 1041
1000 1147 1598 674
1200 1537 2000 2000
1400 1496 1293 3967
1600 2289 2552 2000

Tableau 4 : Valeurs des fréquences de rotation (en h™') pour les trois substrats en fonction de la pression.

Le graphe FR = f(Pression) permet de déterminer I’ordre partiel de la cinétique de

catalyse par rapport a la pression de dihydrogene (Figure 5).
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Figure 5 : Graphe FR = f(Pression) dans le cas du 1-phénylprop-1-yne.

Ce graphe étant linéaire, on en déduit donc que I’ordre partiel par rapport a la pression de

dihydrogéne est de 1.

111.4 — Mécanisme

Un examen attentif de I’ensemble des résultats de catalyse a différentes températures et a

différentes pressions souléve deux interrogations :
- 1) Le systéme est-il homogene ou hétérogéne ?

En effet, la présence, notée uniquement dans les expériences ou la température €tait

supérieure a 40 °C, de palladium noir, pourrait éventuellement laisser supposer un caractere

hétérogene de la catalyse.

-85 —



euzicme partic . Glusters palladium-hpdrures . synthése el propriclés catalytiques
2 Y P wliqi

Ghapitre 3 . dgydmgéﬂa'l/oﬂ catalylique par le cluster Pdy(dppm)H o

- 2) Le cluster 3 est-il réellement le catalyseur, ou bien est-il plutot un pré-catalyseur ?

La comparaison des fréquences de rotation pour les trois substrats, que cela soit en
fonction de la température ou en fonction de la pression, ne montre pas de différence
significative. Ainsi, on a des performances catalytiques comparables indépendamment de

I’encombrement stérique du substrat.

Or, si I’on regarde la modélisation CPK du cluster 3 (Figure 6), il apparait évident que, si
3 est bel et bien le catalyseur, une dépendance a I’encombrement stérique devrait étre observée
pour les fréquences de rotation, étant donnée la relative exiguité de la cavité formée par les
groupes phényles des ligands dppm, au fond de laquelle se trouve le site actif de la réaction

d’hydrogénation — les deux hydrures pontant entre les centres métalliques.

Figure 6 : Modéle CPK du cluster 3. Les atomes de palladium sont en rose, ceux de phosphore en orange, les

carbones en gris clair et les hydrogenes en gris foncé.
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Pour répondre a la premiére question que nous nous sommes posée, nous avons tenté
d’hydrogéner le cyclohexéne. La littérature indique en effet que celui-ci est peu voire pas du tout
hydrogéné par un catalyseur de palladium homogene, alors qu’il ’est trés facilement par des
catalyseurs de palladium colloidaux ou hétérogénes['64].

Nous avons ainsi constaté que, apres plusieurs heures passées a 20 °C sous 600 PSI de
dihydrogéne, le cyclohexéne n’était pas du tout hydrogéné : la catalyse réalisée par le cluster 3 est

donc bien de type homogéne.

Un test plus « classique » capable de faire la distinction entre des systémes homogeénes et

ho s : ) X . 202
hétérogénes consiste en I’ajout de mercure a la solution de catalyse!**?

, mais il est inapplicable
dans le cas présent : en présence de mercure, on note une réactivité rapide de 3 conduisant a la
perte de la couleur bleue caractéristique du cluster. Un suivi par spectroscopie UV-visible de
cette réactivité a montré que la disparition de 3 est quantitative en a peine 1 h 30. Une telle
réactivité d’un complexe de palladium avec le mercure a déja été reportée dans la littérature®® :
I’ajout de mercure a une solution contenant le complexe Pd(dppm)Cl; conduit 4 la formation de

I’organomercurique [Hg>(dppm),Cl;]CL

Pour répondre a la seconde interrogation, nous avons réalisé¢ des expériences cinétiques

qui nous ont conduit a proposer le mécanisme représenté au schéma 1.
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Schéma 1 : Mécanisme de la catalyse d’hydrogénation par le cluster 3.

La premiére étape de ce mécanisme implique une dissociation du cluster 3 aboutissant a la

formatibn d’un dimere d°-d° sz(dppm)z(H)(S)+ i1, stériquement moins encombré, et dans lequel
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S représente une molécule de solvant. Plusieurs exemples de complexes dimériques d’-d° de ce

type comportant une molécule de solvant coordinée ont déja été reportés dans la littérature! ' 204

206]

La deuxiéme étape du mécanisme consiste en 1’insertion du substrat dans la liaison Pd-Pd
de I'intermédiaire il — le vrai catalyseur — pour donner 1’intermédiaire i2. La encore, 1’addition
d’alcynes dans une liaison M-M (M = Ni, Pd, Pt) pour donner des complexes du type i2 a donné
lieu 4 de nombreux articles dans la littérature!”> *°72'7)_ Ces complexes, dits « & pont acétyléne »,
représentent une catégorie particuliére de dérivés en livre ouvert. De plus, I’analogue platiné de
i2 [Pt2(dppm)2(u-RCCRYH)(S)]" (S = acétonitrile, acétone ; R = CF3;) a été reporté par
Puddephatt!*'®].

La troisiéme étape envisage la migration de 1’alcyne et son insertion dans la liaison Pd-H
pour former un nouvel intermédiaire i3, qui subit dans la quatriéme étape une addition oxydante
de dihydrogéne pour former un dernier intermédiaire Pdy( p-dppm)>(H)(n'-CR=CHR")(u-H)" i4.

Nous n’avons malheureusement pu trouver aucun précédent dans la littérature pour cet
intermédiaire, ce qui peut s’expliquer par I’extréme fragilité de la plupart des especes palladium-

(1261 Cependant, I’existence de quelques espéces stables telles que Pda(p-dppm)s(aryl)a(p-

hydrure
H)* 126 Pd,(p-dppm)y(ary)(Et)(u-H)" (892197 oy Pty(u-dppm)a(H)2(u-H)* 143, 2200 suggeére que la
formulation proposée pour i4 est réaliste.

Enfin, au cours de la derniére étape, une élimination réductrice régénére le catalyseur il
tout en libérant [’alcéne.

Un mécanisme du méme type peut étre envisagé pour I'hydrogénation des alcénes en
alcanes.

Par spectroscopie RMN 'H et 3P aucun des intermédiaires il 4 i4 n'a pu étre mis en
évidence, méme sous haute pression d’hydrogéne’, probablement en raison de leur faible
concentration et en accord avec un faible déplacement de 1’équilibre initial vers la formation de

il.

* Je tiens a remercier le Professeur André E. Merbach de I’Ecole Polytechnique Fédéraie de Lausanne pour m’avoir
accueilli durant deux jours dans son laboratoire, ainsi que le Docteur Lothar Helm qui a réalisé les expériences RMN
a haute pression.
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De plus, tous nos essais pour synthétiser ces intermédiaires sont restés vains. Lorsque 1’on
oppose par exemple un équivalent de NaBH, au complexe Pdx(dppm).Cl, en présence de 10
équivalents de phénylacétyleéne, on obtient un mélange 1:1 de produit de départ et de 3(Cl), :
’alcyne n’a qu’un réle de spectateur, et il ne se forme pas.

Toutefois, nos simulations PC-Model, si elles ne constituent en aucune maniére une
preuve en soi, indiquent que les formulations proposées pour les intermédiaires il a i4 sont

réalistes (Figure 7).

Figure 7 : Modélisations PC-Model des intermédiaires il a i4 impliqués dans le mécanisme proposé pour la catalyse
d’hydrogénation par le cluster 3. Afin d’alléger les images, les atomes d’hydrogéne autres que les hydrures ne sont

pas représentés.
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Afin de démontrer le mécanisme proposé¢, nous avons réalisé des études cinétiques en
faisant varier les concentrations en substrat et en pré-catalyseur. L’étude en fonction de la
pression décrite plus haut a permis d’établir que ’ordre partiel est de 1 par rapport a la pression

de dihydrogene, ce qui milite en faveur de I’étape d’addition oxydante de H; sur i3.

Nous avons tout d’abord examiné I’influence de la quantité de pré-catalyseur 3(BF4), sur
la vitesse de catalyse.

Si’on trace le graphe -d[alcyne]/dt = f([Pd4]), la courbe obtenue présente la morphologie
d’une courbe racine carrée du type y = Vx.

Effectivement, si I’on porte cette fois -d[alcyne)/dt = f([Pd4]"), on obtient alors une droite

(Figure 8).
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0.02 T T J T
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Figure 8 : Graphe -d[alcyne}/dt = f([Pd,]*) dans le cas du phénylacétyléne, obtenu a 20 °C et 600 PSI de H..
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On déduit de ce graphe que [’ordre partiel par rapport a 3(BFy); est de ", ce qui
démontre sans ambiguité la premiére étape du mécanisme au cours de laquelle le cluster se
dissocie en deux molécules de Pdy(dppm),(H)(S)” il, et donc le fait que 3(BF,); n’est pas le vrai

catalyseur mais seulement le pré-catalyseur.

Le méme type d’étude réalisé en faisant cette fois varier la concentration en substrat
démontre que I’ordre partiel par rapport a ’alcyne est de 1, ce qui conforte la deuxieme étape du
mécanisme ou une molécule de substrat vient s’insérer dans la liaison métal-métal du catalyseur

pour former I’intermédiaire [Pd,(dppm)2(n-RCCR)H(S)]" i2 (Figure 9).
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Figure 9 : Graphe -d[alcyne]/dt = f([alcyne]) dans le cas du phénylacétyléne, obtenu a 20 °C et 600 PSI de H..

Une derniére expérience que nous avons réalisée consistait a ajouter 10 équivalents de

phosphine PPh; — par rapport a 3(BF4); — et a observer I’effet de cet ajout sur la catalyse : les
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performances du systéme se trouvent drastiquement diminuées, et une longue période d’induction
d’environ 15 minutes est nécessaire avant que I’hydrogénation ne commence. Au bout de 1 h 30,
la quantité de phénylacétyléne est encore de 95 %, tandis que I’on ne reléve la présence que de 5
% de styrene.

Ce résultat est en accord avec une compétition entre la phosphine ajoutée et le solvant
pour la coordination sur les intermédiaires il a i4, et conforte donc les formulations proposées
pour ces intermédiaires. Par ailleurs, on peut vraisemblablement supposer que la coordination de
la phosphine par rapport a celle du solvant sur i3 limite I’addition oxydante de dihydrogéne, avec

pour conséquence un ralentissement considérable de la cinétique globale de la catalyse.

L’ensemble de ces études cinétiques nous permet de formuler la loi de vitesse globale de

la catalyse :

v =k [alcyne] [Pd4]” P(H))

On retrouve dans cette expression les ordres partiels déterminés pour le substrat, le pré-

catalyseur ainsi que la pression de dihydrogéne appliquée.

111.5 — Influence du solvant et du contre-anion

Etant donné la formulation proposée pour le catalyseur, dans laquelle la coordination
d’une molécule de solvant intervient, il nous a paru logique d’examiner ’influence du solvant sur
le systeme catalytique dans le cas du phénylacétylene a 20 °C/600 PSI de dihydrogéne. Les

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 5.
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solvant FR (h™)
DMF 1800
THF 1240
acétone 1130
acétonitrile 1060
pyridine 660

Tableau 5 : Fréquences de rotation en fonction du solvant pour le phénylacétyléne a 20 °C/600 PSI de Ha.

Ces résultats indiquent qu’il est possible de rassembler les solvants testés en trois groupes

distincts :

- le DMF, qui présente la plus grande fréquence de rotation, significativement plus élevée

que dans le cas des autres solvants.

- le THF, I'acétone et ’acétonitrile, qui donnent lieu a des fréquences de rotation
relativement comparables, qu’on peut qualifier de moyennes par comparaison a celle

enregistrée dans le cas du DMF.

- la pyridine, pour laquelle la fréquence de rotation obtenue est pratiquement deux fois
moins élevée que dans le groupe précédent, et trois fois moins élevée que dans le cas du

DMF.

Ainsi, dans ces conditions de température et de pression, la formation de propylbenzene
est quantitative en I’espace de quatre heures dans le DMF, alors qu’elle prend environ dix heures
dans le THF.

Notons que ces observations rejoignent celles réalisées lors de 1’étude des propriétés
électrocatalytiques du cluster 3, au cours de laquelle le DMF avait déja donné€ lieu a de meilleures

, 53
performances que d’autres solvants?®*,
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La différence notable de fréquences de rotation entre le DMF et le groupe de solvants
formé par la THF, I’acétone et I’acétonitrile peut étre mise en corrélation avec le fait que ces trois
derniers solvants sont moins coordinants que le DMF**'! : ainsi, I’intermédiaire il se_forme-t-il

plus facilement dans le DMF, autorisant une meilleure efficacité de la catalyse.

Quant a la pyridine, la fréquence de rotation exceptionnellement faible relevée trouve son
explication dans le fait que ce solvant semble réagir avec le cluster 3 : en effet, et au contraire de
toutes les autres expériences, au bout d’une heure environ la coloration bleue intense
caractéristique de 3 disparait au profit d’une coloration jaune.

La réactivité de la pyridine avec des composés d*-d® et d’-d° du type « Pdy(dppm), » est
bien connuel 1% 206,222,223}

Dans ce solvant, I’hydrogénation du phénylacétyléne conduit a 1’obtention de 75 % de
styréne et 25 % d’éthylbenzéne aprés 45 minutes.

Dans le cas du diphénylacétyléne, les proportions en cis-stilbéne, trans-stilbéne et
bibenzyle obtenues aprés 24 h sont respectivement de 80 %, 2 % et 17 %.

Enfin, avec le 1-phénylprop-1-yne, on obtient aprés 4 h de catalyse 97 % de cis-1-

phénylprop-1-éne et 3 % de propylbenzéne, proportions qui n’évoluent plus par la suite.

Toutes ces observations sont en accord avec un empoisonnement du catalyseur par la
pyridine, et il est intéressant de noter que ce phénomeéne a déja été observé une premiére fois avec
un complexe salicylidéne-ethylénediamine de PA(I1)!***). Cette faible activité catalytique dans la
pyridine provient du fait que I’addition oxydante de dihydrogéne est plus délicate en raison de la
forte coordination de la pyridine dans I’intermédiaire i3.

Dans le cas présent, une telle réactivité est extrémement intéressante puisqu’elle permet

de s’orienter plus sélectivement vers la formation des cis-alcenes.

L’influence des contre-anions a également été examinée en suivant ’hydrogénation du

phénylacétyléne a 20 °C/600 PSI de dihydrogene. Les contre-anions étudiés sont ceux que I’on
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associe le plus souvent au cluster 3 : CI', BF4 — celui avec lequel ont été réalisées toutes les
catalyses — et BPhy".

Les fréquences de rotation obtenues sont relativement proches et permettent de conclure
que le contre-anion n’a aucune influence sur la catalyse, en accord avec le mécanisme proposé au

schéma 1 dans lequel le contre-anion n’est que spectateur (cf.tableau).

X= FR (h')
BF, 2335

BPhy 2767
CI 2470

Tableau 6 : Tableau des fréquences de rotation (en h™") pour les différents contre-anions de Pd(dppm),H»(X), dans le

cas du 1-phénylprop-1-yne & 20 °C/600 PSI H..

111.6 — Expériences complémentaires

L’observation de la formation de faibles quantités de trans-alcénes au cours de certaines
des expériences de catalyse nous a incités a examiner le comportement de 3 en présence de cis- et
de trans-stilbéne seuls au départ de I’expérience, dans le THF et sous 20 °C/600 PSI de
dihydrogeéne : le cluster 3 hydrogéne ces deux substrats pour donner du propylbenzéne avec des

fréquences de rotation relativement comparables de 1000 et 800 h' respectivement.

Nous avons par ailleurs vérifié que 3 ne catalysait pas I’isomérisation des cis-alcenes en
trans-alcenes.
Enfin, nous avons réalisé une expérience de catalyse a 20 °C/600 PSI au départ d’un

mélange équimolaire de diphénylacétylene et de cis-stilbeéne (Figure 10) :
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Figure 10 : Catalyse d’hydrogénation au départ de [PhCCH] = [styréne] = 0,02 mol.L"! 4 20 °C/600 PSI dans le THF.

L’augmentation de la quantité de cis-alcéne au cours des 20 premiéres minutes de
I’expérience, tandis que celle de diphénylacétyléne diminue, démontre que I’alcyne est hydrogéné
préférentiellement a 1’alcéne. Au bout de 20 minutes, alors que le rapport {alcyne]/[alcene] n’est
plus que de 1/6, I’hydrogénation de ’oléfine commence.

Cette expérience est en accord avec la plus grande réactivité des alcynes décrite dans la

littérature!'*%,
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II1.7 — Conclusion

Les propriétés du cluster 3 en catalyse homogeéne d’hydrogénation de substrats insaturés
ont été étudiées en fonction de la température, de la pression, du solvant, du contre-anion et de la
variation des concentrations en catalyseur et en substrat.

3 est I’un des meilleurs « catalyseurs » d’hydrogénation des alcynes en alcane, au regard
de la littérature, et ce dans des conditions douces — dés 25 °C et 1 atm de H,.

L’utilisation de dihydrogéne a haute pression n’engendre pas de perte de sélectivité,
puisque les cis-alcénes sont toujours préférentiellement formés par rapport aux frans-alcenes.

En fonction des conditions utilisées, et notamment en fonction du solvant, il est possible
d’arréter la catalyse au stade de la semi-hydrogénation, c’est-a-dire de la formation quasi-
quantitative des cis-alceénes.

Les étapes clés du mécanisme ont ét¢ démontrées grace a des études cinétiques, et

prouvent que 3 est le pré-catalyseur et se dissocie en dimére, qui constitue ’espéce active.
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I.1 — Les complexes de platine

Dans la premi¢re partie de ce mémoire, nous avons bri¢vement rappelé I’état des
connaissances actuelles sur les diméres de Pd(0), Pd(I) et Pd(1I).
Avant d’aborder les dérivés hétéro-bimétalliques palladium-platine, il nous est apparu

logique de faire quelques rappels de la littérature concernant les dérivés a base de platine.

La série des complexes de platine comporte nombre d’analogues des complexes du
palladium.

La premiére référence 4 mentionner le dérivé d'-d'® Pty(dppm); est un travail de Vaska en
1978, qui traite de réactions catalysées par ce complexet??!.

Cependant, alors que la synthése de 1’analogue Pd,(dppm); est connue depuis 1972, ni le
mode de préparation ni aucune donnée de caractérisation ne sont précisés, et il faut attendre 1982
pour connaitre ces informations**®,

Quatre voies de synthese sont possibles pour ce composé, mais il est a noter que,
contrairement au cas de Pdy(dppm);, aucune d’entre elles ne se fait au départ du sel commercial

PtClL, :

Pt(COD)CI, + 3 dppm + exces NaBH, Ml—» Pt,(dppm);

Pt(dppm)Cl, + 2 dppm + excés NaBH, _Lha{l_ol> Pty(dppm);

Pt,(dppm),Cl, + 2 dppm + excés NaBH, —em» Pt,(dppm);

2 Pi(PPhy), + 2 dppm 2200l by (dppm);

Schéma 1 : Synthése du complexe d'*-d'® Pty(dppm);.

Cette simple remarque permet de mesurer tout 1’intérét d’étudier des composés analogues
dans les deux séries palladium et platine, et de se poser légitimement la question de savoir quel
peut étre le comportement des dérivés hétérométalliques correspondants et si la présence de

centres métalliques différents peut induire des propriétés de réactivité originale.
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De plus, la présence du noyau '*°Pt, actif en RMN — au contraire du palladium qui, bien

ue possédant un spin, a une constante gyromagnétique trop faible pour permettre tout couplage —
que p p gyromagnétique trop pour p plag

, permet d’obtenir de nombreux renseignements structurels sur les complexes étudiés. La figure 1

illustre le couplage platine-phosphore observé dans ce type de dérivés :

b ¢prp) n Uete) ; (pte)

sopen

. P, .

—
321(PtP)
-670 -680 -720 -730 -?70 -780 -790 -830 -840
~~ é[ppm.

Figure 1 : Spectre RMN '’Pt{’H} de Pty(dppm); dans C,D, montrant le couplage au platine.

La structure cristallographique de Pt;(dppm); a été obtenue également en 19821227 228 ey
montre deux plans PtP; paralléles — I’angle diédre étant de 0,5 ° — qui conférent a la molécule une

symétrie Cs;, (Figure 2).

Figure 2 : Vue ORTEP de Pty(dppm); montrant I’axe C; de la molécule.
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La distance Pt-Pt de 3,021(1) A" est trop longue pour envisager une liaison métal-

métal, mais la présence en UV-visible d’une large bande a 479 nm'?%¢!

[55]

, attribuée par Gray ef al. a
une transition do*-pc™’, indique toutefois la présence de fortes interactions entre les deux

centres métalliques.

La protonation de Pt,(dppm); est relativement aisée et conduit par addition oxydante sur

I’'un des deux atomes de platine au complexe hydruro [Pty(u-dppm)a(n'-dppm)H]*, qui lui

. . 1. 1[226.227,229.23]1
comporte une liaison métal-métal**® 1.

L’élimination réductrice d’une molécule de dihydrogéne au départ du trihydrure de platine
Pty(dppm);H;" conduit également a ce dérivé monohydrure dont la structure cristallographique a

¢té obtenue par Brown ef al. (232,

Une diprotonation est également possible dans le cas de Pty(u-R.PCH,PR,); (R = Ph, Et)
et conduit dans ce cas au complexe dicationique [Ptz(u-RngngR2)3Hz]2+ (2331

D’autres dérivés diplatinés de structure proche de [Pt2(u-dppm)a(n'-dppm)H]” sont
reportés dans la littérature, avec une monophosphine a la place de la dppm monocoordinée ou

encore avec un groupe méthyle au lieu d’un hydrure[23 1)

Un dernier exemple de ce type de diméres platinés dissymétriques est le complexe [Pta(p-

dppm)»(PPh3)CIT", qui a fait I’objet d’une étude RMN détailléel”.
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Des complexes en livre ouvert existent également dans le cas du platine, et ¢’est dans le
cas de ce dernier métal que Puddephatt a étudié les divers mécanismes possibles pour I’inversion

de configuration!®’],

Tout comme pour les composés en livre ouvert a base de palladium, on trouve dans la

littérature des complexe de platine en livre ouvert comportant des ponts halogénes!** B oy

hydrures{‘)l, 220, 231, 235)

Notons ainsi I’existence de [Pty(dppm).Mex(u-I)]*, analogue diplatiné du complexe 2 (cf.
premiére partie), qui est préparé par action d’iodométhane sur le d'’-d" Pty(dppm); dans un
solvant halogéné — dans le benzéne, une seule molécule d’iodométhane s’additionne et ’on

obtient le dérivé [Pty(n-dppm)z(n'-dppm)Me] "1

Ph,P~" pph, s
+2 Mel, . Me///"Pt Plt.\\\\l\/le
solvant halogéné N ’

PhoP __FPh;

I
'

Pty(dppm);

Les voies de synthése de ces dérivés en livre ouvert sont nombreuses, et les réactions
d’échange permettant de passer d’un pont hydrure a un pont halogéne ou vice-versa se font

relativement facilement. Un exemple de ces réactions d’échange est donné au schéma 212200
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thP/\Pth_] " thP/\Pth_l N
H. H - H H
NaBH,, ‘4 N . PF¢, “y. N .
Pt(dppm)Cl, ——ipm Pt P ,CIl — 22 Pt PN PF
(dppmCl N oH e McOH N e
PhoP _PPhy
CCly,
CHCl,
s PluP/\pphz—l +
Y . . H., |
Cl—Pt——Pt—Cl ’/Prw P o e P , PFg
Cl MeOH l Nl |
thp\/pphz thp\/Pth thp\/Pth
CCly, CCly,
C,DCly CHCl,
Phgp/\pphz_] + PhZP/\pph:—l +
Cl"l// \\Cl . PF. C]"I/ \-Cl
Pt peY O —f /pt P\ . PF.
AT\ MecOH vy 6
Ph,P. PPh, Ph,P. PPh,
2 \/ 2 2 \/ 2

Schéma 2 : Exemples de réactions entre des composés de platine en livre ouvert a ponts halogéne ou hydrure.

Comme nous ’avons mentionné plus haut, le platine possede un isotope — le 195pt - actif
en RMN, son spin nucléaire I étant de 2 (abondance : 33,7 %) 20,
Cette particularité du platine par rapport au palladium a favorisé le nombre d’études RMN

publiées dans la littérature.

En 1978, Brown et al., par le biais d’une série d’exemples de dimeres du type
« Pty(dppm), », suggérent que la force des liaisons métal-métal dans ces complexes peut €tre
déduite de la magnitude des constantes de couplages 3pAIp et °pt PRI

IIs posent les bases de I’interprétation des spectres RMN 3'P et '°Pt pour I’ensemble des
dérivés de ce type en montrant que les couplages entre deux noyaux donnés résultent de plusieurs

interactions différentes.
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Si ’on se référe a la nomenclature donnée dans cet article (cf. Schéma 3), on constate en
effet que les couplages AA”’ possédent des contributions 2J(PCH,P) et *J(PPtPtP), les couplages
AA’*" des contributions *J(PPtPtP) et *J(PPtPCH,P), et les couplages AX’ des contributions
2)J(PPtPt) et *J(PCH,PPY).

(A)P N P( A"

(X) Pt————Pt (X))

P P
(A) N\ (A

Schéma 3 : Nomenclature proposée par Brown et al. pour définir les différentes constantes de couplage.

Brown et al. démontrent que, en particulier, la grandeur de la constante J(AA’"’), qui
passe par la liaison métal-métal, est directement liée a la force de celle-ci : importante quand la
liaison Pt-Pt est forte, faible voire nulle en cas de faibles interactions entre les deux centres
métalliques.

Pour le couplage J(AX’), c’est le signe de la valeur qui change : négative en cas de forte
liaison Pt-Pt, positive dans le cas contraire. Ce changement de signe est justifié par le fait que la
contribution *J(PCH,PPt) est positive et la contribution 2J(PPtPt) négative.

Notons également les travaux de Grossel er al. en 1986 qui passent en revue tous les
complexes de type «Pt(dppm)» - Pt(dppm)Xs, Pty(dppm)aXa, [Pta(dppm)2Xo(pu-H)J',
[Pt2(dppm)2HLCI]", [Pta(dppm):Ha(p-H)T', [Pta(dppm):Cla(u-Y)]', [Pta(dppm);Mex(u-CD)]", et
[Pt(dppm)2Mes]” (X = Cl, Br, I; Y = CHa, S, SO;) — et donnent toutes les références et les
interprétations des spectres RMN 'H, 31p et 'Pil2*®], 115 rejoignent les travaux de Brown e al.!**"!

en mettant en corrélation la valeur de la constante de couplage 'Tp.p avec la distance métal-métal

dans ces complexes.
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Plus récemment, Krevor et al. ont utilisé la RMN *'P a deux dimensions pour étudier des

complexes de platine tels que Pt;(dppm),Cls et Ptz(dppm)3[239]

[240]

et déterminer tant la grandeur que

le signe des constantes de couplage *J(Pt-P)

Enfin, Krevor a également étudié la réduction chimique et électrochimique des complexes

Pt(dppm)Cl, et Pty(dppm),Cls qui conduit a la formation du a'-g" Ptz(dppm)glm].

1.2 — Les complexes et clusters hétéropolymétalliques

Les exemples de complexes ou de clusters hétéropolymétalliques ~ c’est-a-dire

comportant au moins deux métaux différents — sont légion dans la littérature.

Ainsi, en se limitant a ceux contenant le ligand bis(diphénylphosphino)méthane, on peut
citer (NC),Pt(u-dppm),Agl, (NC),Pt(u-dppm),AuCl, (NC),Pt(u-dppm),HgCl,, (NC).Pd(n-
dppm),Rh(CO)CL,  (NC),Pt(u-dppm)Ir(CO)C],  (NC),Pd(p-dppm)2Ir(CO)Cl, ou  encore
(NC)de(u—dppm)zMo(CO)3'84], et dans le cas de plus de deux entités métalliques Pd>Coa(pu-
dppm)>(CO)7, Pt:Moa(dppe)(n’-CsHs)(CO)s (dppe = bis(diphénylphosphino)-éthane)** ou
encore szan(M-dppm)z(CO)()[243].

Nous nous limiterons ici aux dérivés hétéropolymétalliques contenant a la fois du

palladium et du platine.

Le premier complexe de ce type est le dimere d’-d° PdPt(u-dppm), X, (X = Cl, Br, 1,
SCN), reporté par Pringle et Shaw en 198212424,
Il est préparé par une réaction d’oxydo-réduction qui oppose un complexe de Pd(0) a un

complexe de Pt(II) :
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Pd(PPhy), + PNC/Bu),Cl, + 2 dppm —rce%_}ff? PdPt(dppm),Cl, + 4 PPh, + 2 /BuCN

Sa liaison métal-métal présente les mémes propriétés d’insertion de petites molécules et
d’acétylenes que ses homologues homométalliques, notamment en ce qui concerne le monoxyde
de carbone, le dioxyde de soufre) le sulfure de carbone!®*”

que MCOZC—CEC_COZMe[Z‘M. 245)

et des alcynes fonctionnalisés tels

Toute une famille de dérivés hétérobimétalliques du méme type a été synthétisée par

Fornies er al, dont notamment CIPt(u-dppm),Pd(C¢Fs) pour lequel une structure
cristallographique a été obtenue!>**'.
Ce dernier complexe donne lieu a I’insertion de dichlorure d’étain dans la liaison Pt-Cl,

qui conduit a I’obtention du dérivé trimétallique (Cl3Sn)Pt(p.-dppm)de(C(,F5)[246].

D’autres complexes hétérobimétalliques palladium-platine avec des ligands pontants

autres que la dppm sont également reportés dans la littérature!?*72%).

Les dérivés en livre ouvert, tout comme leurs analogues homométalliques dipalladés ou

diplatinés, existent en version palladiu1n-platine[86’ 87.89)

Au départ du d’-d° PdPt(u-dppm),Cls, il est possible, en lui opposant un complexe d’un
métal M donné, de préparer des clusters hétéropolymétalliques : M = Co!#022 Mpl#0 2331,
Fel253:256) \1o257)

Qu’ils possédent trois ou quatre centres métalliques, la morphologie de ces clusters n’est
pas sans rappeler les clusters triangulaires de platine et de palladium de Puddephatt“o5 ]

La présence de deux entités métalliques différentes dans le d’-d’ de départ induit dans

. L Al amgi s 4250
certains cas une regloselectlwte[ 1.
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Ph,
P
\Co(CO)z
Ph,P” > pph, Ph,P oC
| | 2 NaCo(CO), NG )\ i
Cl—Pt——Pd—Cl - Pt Pd——Co(CO),
PhP__PPh,
2 pth\/ PPh,

Dans ce cas en effet, seul I’isomére dans lequel le groupe Co(CO); est lié au palladium a
pu étre isolé, ’autre isomére n’ayant quant a lui pu étre détecté.
Pour un exemple, il est possible d’orienter la réaction de synthése vers ’un ou I’autre des

isomeres en fonction de la température :

LK

thp\/ PPh,

M, Q = Pd, Pt

Alors que Grossel er al. décrivaient un mélange de deux i501néres[254', Braunstein et al.
obtinrent 98 % de 1’isomére « M = Pt, Q = Pd » a basse température, et 100 % de |’autre isomere

a température ambiante.

Enfin, nous n’avons pu trouver qu’une seule référence d’étude électrochimique de ces

complexes et clusters hétérométalliques contenant du palladium et du platine[25 8
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En particulier, le comportement électrochimique des clusters examinés est dépendant du

solvant dans lequel 1’étude est réalisée.
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11.1 — Introduction

L’étude électrochimique des dérivés d’-d° Pd,(dppm).Cl,"°" 3 et Pty(dppm),C1,1**" ayant
été reportée dans la littérature, nous nous sommes intéressés a la réactivité du dimeére
hétérobimétallique correspondant PdPt(dppm).Cl,. En particulier, son comportement en
réduction en présence de divers substrats a été examiné, et les produits formés isolés et

caracterises.

11.2 — Comportement électrochimique de PdPt(dppm),Cl,

Seul en solution le composé PdPt(dppm),Cl, § présente par voltammétrie sur électrode
tournante de carbone vitreux dans le domaine cathodique une vague de réduction A a -1,38 V
(Figure 1a).

Par voltammétrie cyclique on retrouve au balayage cathodique le pic A correspondant, et
aprés inversion du sens de balayage des potentiels aprés A il n’apparait aucun pic d’oxydation
(Figure 2a).

Aprés électrolyse au potentiel du pic A, ’absence de vague d’oxydation indique une

décomposition presque totale du dérivé initial sans formation de produit défini.

Ce résultat peu encourageant nous a incités a effectuer ’étude de 5 en présence de ligands
phosphorés susceptibles de stabiliser le complexe a bas degré d’oxydation €lectrogénéré.

Par addition d’un excés de dppm (3,4 équivalents), on observe une modification
importante des courbes intensité-potentiel.

En voltammétrie sur électrode tournante, la vague A a disparu et une autre vague C, dont
la hauteur est sensiblement la méme que celle de la vague initiale A, apparait a -1,02 V. On

observe également un petit épaulement C*, situé a -0,75 V (Figure 1b).
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Figure 1 : Voltammogramme sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L™' de
Bu,NPF,, comme électrolyte support de 5. Vitesse de balayage : 20 mV.S™. (a) 5 seul ; (b) 5 en présence de 3.4 eq de
dppm ; (c) aprés électrolyse & -1,2 V etn =2 F.mol ™.

Par voltammétrie cyclique, on retrouve les deux pics de réduction correspondants C* et C,

et au balayage retour un pic d’oxydation bien défini E* 2 -0,25 V (Figure 2b).

Ces résultats ne peuvent s’interpréter que dans le cas d’une réactivité directe entre le
complexe 3 et la diphosphine puisque la différence de potentiel relevée entre les vagues A et C
(AE = 360 mV) milite en faveur de la formation d’une espéce cationique 6, plus facilement
réductible que le composé initial, obtenue par le remplacement d’un ion chlorure par un ligand
dppm au niveau de ’atome de platine (Equation (1)) ; en effet, la comparaison avec les analogues

homo-bimétalliques Pdx(dppm).Cl, et Pto(dppm).Cl, indique qu’avec le dérivé dipalladé aucune

- 113 -



Croisieme partic . Gomplezes hétéromucléaires du palladium 6t du platine contenant le ligand dppm . smthese,

dlectrogmthese ot réactivité - Chapitre 2 . (Réactivité chimigue et dlectrochinique de PAPt(dppm),Cl,

réactivité n’est observée, tandis que le complexe diplatiné présente le méme type de réactivité

que 5.
+
Ph,P”" PPh, Ph,P”” PPh, |
Cl—Pd——7Pt—Cl +dppm —» Cl—Pd—Pt—P/\PPhZ ,CI (D)

Ph

PhyP__PPh, PP PPh,

] 6
-30 1 c

T T T T 1 T T T

00 -02 04 -06 08 -0 -12 -l4 -16
E (V/ECS)

Figure 2 ; Voltammogramme cyclique sur électrode de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L™' de
Bu,NPF, comme électrolyte support de 5. Vitesse de balayage : 100 mV.S™". (a) 5 seul ; (b) § en présence de 3.4 cq
de dppm ; (c) apres électrolyse a-1,2 Vetn=2 F.mol"'. Potentiel initial : (a,b) 0 V; (c)-1,2 V.

Le composé 6 a été caractérisé par les données de spectroscopie FAB, RMN 'H et *'P,

UV-visible, Raman, et sa structure a pu étre établie par diffraction des rayons X (cf. Chapitre III).
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Le mécanisme intime de réduction du composé 6 est en cours d’élucidation, notamment
pour ce qui concerne 1’attribution du pic C*, et son étude compléte (en présence de différents
électrolytes support comme NaBPhy ou LiClOy4 et différents ligands tels que PPh;) sera reportée

ultérieurement.

La réduction de 6 effectuée a -1,2 V au potentiel du pic C consomme une quantité
d’€lectricité voisine de deux électrons (ne, = 1,9 €).

La solution rouge-orangée obtenue présente par voltammétrie sur électrode tournante une
vague de réduction B a -1,55 V, de hauteur bien inférieure a celle de la vague initiale, et deux
vagues d’oxydation E’ et F’ situées respectivement a -0,24 et +0,46 V (Figure lc). Comme les
hauteurs des vagues B et F’ sont sensiblement identiques et inférieures a celle de E’, ces résultats
semblent indiquer que la réduction de 6 conduit & deux espéces, I'une 7 qui présente les deux

vagues B et F’, I’autre 8 oxydable en E’ :

Ph,P” PPh, j * Ph,p” PPh, ——I T PP\
o 2l pp
Cl—Pd—Pt—p~ “PPh, i@-‘%&}{—m pi—p” “PPh, + Pd 2 @)
Ph,P Pph, 2 i Ph}I’ }|>Ph Ph; PP’ PhaP. Pl
2T 2L N e L \ P/¥PPh2
Ph,
6 7 8

En voltammétrie cyclique, on observe dans le domaine cathodique un systéme réversible
B/B’ (Figure 2c). Aprés réduction de 7 au potentiel du pic B (-1,7 V) et consommation de 2,8
F.mol’!, on observe uniquement la vague d’oxydation E’ par voltammétrie sur électrode

tournante, en accord avec la réaction (3) :

-115-



Croisieme partic . Gomplexes hétéronucléaires du pedladium ot du platine contenant le ligand dppm . spnthese,

dlectrospmthése et réactivité - Ghapitre 2 . (Réwclivité chimique et éectrochimique de PdPt(dppm);Cl;

s R
H—Pt——pd—p~ " pph, -duction PA | 3)
Ph, LTV o p PP Pt
Ph,P PPh 2P PhyP.
Ph,
z 8

Par voltammeétrie cyclique apparait le syst¢tme E’/C. Ce résultat indique que 1’oxydation
du compos¢ 8 au potentiel de E’ est totalement irréversible et conduit a I’espéce initiale 6
réductible en C.

Les composés 7 et 8 ont ét¢é obtenus quantitativerment soit par voie chimique, soit par voie

électrochimique, et caractérisés (voir ci-apres).
La réaction (3) a été suivie par spectroscopie UV-visible, comme I’indique la figure 3. La

bande a 428 nm de 7 passe graduellement au cours de I’¢lectrolyse a 460 nm, caractéristique de la

formation de 8 :
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1.0

A =428 nm A=460nm | — (a)

NS o

Absorbance

T T T T

400 450 500 550

Longueur d'onde (nm)
Figure 3 : Variation du spectre UV-visible au cours de ’électrolyse de 7 au potentiel de -1,7 V. (a) 7 avant

électrolyse ; (b) au début de I’électrolyse ; (c) aprés 30 minutes d’électrolyse ; (d) aprés électrolyse : 8 seul en

solution.

Bien que les conditions soient apparemment toujours toutes rigoureusement identiques
(technique de Schlenk, ...), les résultats different d’une expérience a ’autre.

Pour certaines d’entre elles, nous avons obtenu quantitativement le composé 7 apres
transfert de plus de 2 électrons sur 6 (nexp = 2,3 ou 2,8 ), caractérisé par ses deux vagues C et F°
de méme hauteur et égales a celle de la vague initiale, sans la présence de la vague E’,
caractéristique quant a elle du dérivé neutre 8.

La proportion des dérivés 7 et 8 obtenus par électrolyse de 6 est trés al€atoire et ne dépend
pas de I’excés de dppm ajouté au milieu réactionnel : une étude systématique de la réduction de 6

en présence de quantités croissantes de dppm — de 1,2 4 15,5 équivalents - ne nous a pas permis
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de mettre en évidence une corrélation précise entre la proportion des produits formés (7/8), la

consommation coulométrique, et I’excés de dppm.

Comme la présence d’eau résiduelle, en proportion plus ou moins grande, peut influer sur
le processus d’électroréduction, voire réagir avec les complexes PdPt(0) électrogénérés, nous
avons ¢étudié¢ de fagon systématique le comportement électrochimique de 6 en présence de
diverses quantités d’eau.

En présence d’un grand excés d’eau — au minimum 20 % —, la formation du dérivé 7 est
favorisée, mais le processus d’électroréduction atteint 6,5 F.mol™ (Equation (4)).

Il n’a cependant pas été possible de préciser les intermédiaires mis en jeu dans ce

processus vraisemblablement catalytique.

thlla/\ PPh, ——l * Ph,p” PPh, _] *
Cl—Pd——Pt—P~" “PPh, +H,0 —rgd—tl‘ﬁzﬂ‘\’/—% H—ll’t—ll’d——P/\Pth +OH +CI" (4)
Ph o Ph,
PhyP<__-PPh, ° PhoP~__PPhy °
6 7

Si la réduction est effectuée 4 -1,2 V en présence de 4,7 équivalents de HCO,H, on obtient
également le dérivé 7 mais contrairement au cas précédent la quantité d’électricité consommeée

est de 2 F.mol”’ (Nexp = 1,99) :

thli/\fl’[)hz Bk thll’/\Pth e
Cl—Pd—Pt—p” pph, +H* F2% H—Pt—pd—p PPh, +CI (5
Ph, | | Ph
PhyP—__-PPh, PhyP~__-PPh;
6 z
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La réduction de 7 au potentiel de la vague B, en présence de 28 équivalents de HCO-H,
conduit au complexe 8 caractérisé par sa vague d’oxydation E’, mais aprés transfert de prés de 30
F.mol™,

Ce résultat suggére une réduction catalytique de HCO:;H sous I’influence du pré-

catalyseur 7.

Le complexe 8 est oxydable au potentiel de la vague E’ et son oxydation en présence
d’ions chlorures redonne le complexe cationique 6 (Equation (6)) ; en effet, comme nous 1’avons

indiqué précédemment, 8 présente par voltammétrie cyclique le systeme E’/C.

thfl)/\PPh xydationa - 1,2V SR —| ’
pd 2 s X > Cl—Pd——Pt—p~ “PPh,  (6)
Ph,P PhyP, Pt ph,1|> 1|>th ke
PPh, I
Ph,
8 6

L’addition d’acide formique — 2 équivalents — au complexe 8 caractérisé par la vague
d’oxydation E’ se traduit par la disparition totale de cette vague et I’apparition des vagues B et F*
caractéristiques de la formation du complexe 7 (Figure 4), dont les hauteurs sont sensiblement

égales.
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(a) /
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Figure 4 : Voltammogramme sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L" de
BusNPF, comme électrolyte support de 8. Vitesse de balayage : 20 mV.S". (a) 8 seul ; (b) 8 en présence de 2
équivalents de HCO,H.

thll)/\PPh thll’/\Pth I *
Pd | 2 4H ———» H—Pt Pd—P~ > PPh, (7
P/L\Pph2 N
Ph,
8 1

Un résultat similaire est obtenu en présence d’acide oxalique. Par contre, aucune réactivité

ne se manifeste lorsque 1’on opére en présence d’acide acétique.
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Cette différence de réactivité peut aisément s’expliquer par le caractére acide plus ou
moins marqué des différents acides utilisés (Tableau 1) : le caractére acide de I’acide acétique

n’est pas suffisamment marqué pour autoriser la protonation.

acide pK
HCOO-COOH 1,23
HCOOH 3,75
CH;COOH 4,75

Tableau | : pK des différents acides utilisés pour tenter de protoner 8.

L’addition de HPF¢ — 1,7 équivalent — sur 5 se traduit par le remplacement de la vague A
par deux vagues H, et H; situées respectivement a -0,25 et -0,72 V attribuables a la réduction du

complexe 9 (Figure 5).

TN

_| .
thP/\Pth

Ph,P PPh, Cl cl
+ H+ .,// \\\
Cl—Pd———pPt—Cl Pd PN (8)
Ph,P PPh l VH¢ l
2N 2 thP\/ PPh,
5 9

Il est intéressant de préciser que Pdy(dppm).Cl; ne réagit pas sur HPF¢ alors que
Pty(dppm).Cl; réagit d’une maniére similaire a celle du complexe § - la vague de réduction a -

1,65 V est remplacée par 2 vagues & -0,72 et -1,25 V.

Comme la somme des hauteurs des vagues H; et H; est sensiblement égale a celle de la
vague initiale A, la réduction au niveau de chacun de ces processus correspond & un transfert

mono-électronique (cf. Figure 5).
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60 1 | ——— (a) /

——= /
/
/

-40 - /
< /
=3
= Prd

20 -

O R T I T ! I T ) T

00 -02 04 -06 08 -10 -2 -14 -16
E (V/ECS)

Figure 5 : Voltammogramme sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L™' de
BuyNPF,, comme électrolyte support de 5. Vitesse de balayage : 20 mV.S". (a) § seul; (b) 5 en présence de 1,7
équivalent de HPF,.

Par spectroscopie UV-visible, on observe le déplacement de la bande a 374 nm vers 383
nm.
Le complexe 9 a été caractérisé sur la base des données de RMN 'H et *'P et par

spectrométrie de masse LSIMS.
Le comportement électrochimique du dérivé 9 est singulier — deux vagues de réduction

monoélectroniques H; et H; —, et ne conduit pas apres transfert du premier électron au complexe

initial, incompatible avec la réaction suivante :
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+
thp/\ PPh, | P

i le Ph,P PPh,

ClL, | | .Cl | |

/ \\\ \

Pd piY 7L> Cl—Pd——Pt—Cl +%H
Ny N | | T

Ph,P~___-PPh,

2 3

Comme hypothése vraisemblable, on peut admettre que, aprés réduction mono-

¢lectronique au potentiel de la vague H,, on obtient le produit réductible en Hj selon 1’équation

9):

Cl

+ +
thP/\PPhZ_I thP/\ll)th—l

Cl. . .
//1|>d% 71'%\\ __“%S__> Cl—Pd Pt—H  +CI )
H 1
N PhaPs - PPh,
9 o

En effet, le potentiel de réduction du complexe obtenu milite 1a encore en faveur de la

formation du complexe cationique 9, qui, instable, n’a pu étre cependant caractéris€ in situ.

Le complexe 9, en présence de 3 équivalents de dppm, conduit apres réduction a -1,2 V a

la formation du dérivé 7 (vagues B et F”) majoritaire et a celle du complexe 8 (vague E’) :
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Ph P/\PPh ’ PN
o 1 ey
; K 2| “PPh
Pa p tdppmet_ oy b p4— p~pph, + Pd |7 a0
AR réduction | Ph - 7/ N\
H 4-12V Ph,Pu_ _PPh, PhoR\ PhyP, PL_
PhoP __PPhy ’ 2N \_p”“=PPh,
Ph
9 z :
8

I1.3 — Réactivité chimique de PdPt(dppm),Cl,

. . . . 9 19 R . . e,
La réduction électrochimique du d’-d” 5 permettant d’accéder a de nouveaux dérivés

hétérobimeétalliques, nous avons €tudié les possibilités de réduction chimique de ce complexe.

Comme toutes les réductions de 5 ont été effectuées en présence de dppm, elles

s’appliquent au composé cationique 6.

Différents agents de réduction chimique ont été testés et le processus a été contrdlé par
voltammétrie sur électrode tournante de carbone vitreux.

Parmi les six réducteurs retenus (Li, Na, Zn, Na/Hg, NH,NH., NaBH,), seul le
borohydrure de sodium a donné des résultats satisfaisants.

Pour les autres réducteurs on observe soit une absence de réactivité (Li, Zn, NH.NH-),
soit une décomposition partielle ou totale (Na, Na/Hg) selon la quantité de réducteur mise en

ceuvre.
L’addition de 10 équivalents de NaBH4 a 6 — ou a § + dppm — se traduit par la disparition

immédiate de la vague de réduction C et I’apparition de la vague d’oxydation E’ caractéristique

de la formation du complexe 8 PdPt(dppm); (Figure 6b) :
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T~ +
| N
Cl—Pd——Pt—p~” “PPh, +2BH, —» po 2 ¥ BH +H,+CI' (11)
Ph, Ph,P” Ph,P. Pt
Ph,P PPh 2 255N
2 \/ 2 \_P/¥Pph2
Ph,
6 8

En présence d’un seul équivalent de NaBHy la réduction de 6 conduit intermédiairement
au complexe 7 (réaction (12a)), lequel en présence d’un excés de NaBH4 permet 1’obtention

quantitative de 8 (réaction (12b)) :

th}l)/\}l’th _] + thff/\Pth ——| +
+ BHy
Cl—Pd——Pt—p~" “PpPh, * » H—Pt——Pd—Pp~ PPh, *+"BH;"+CI (12a)
Ph, | | ph,
Ph,P~__-PPh, Ph,P__PPh,
[} 7
thll)/\lrphz ——] " B Ph,P"\ ,
+ 1 pp
H—Pt Pd—pP” PPh, — = /Pd\ | 2 L wBH,"+ H, (12b)
Phy Ph,P” Ph,P. Pt
2 24
PhyP~__-PPh, \__ 2/ ~ppp,
Ph
z 2
8
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Figure 6 : Voltammogramme sur électrode tournante de carbone vitreux dans le THF en présence de 0,2 mol.L”' de

Buy,NPF, comme électrolyte support de 6. Vitesse de balayage : 20 mV.S". (a) 6 seul; (b) aprés ajout de 10
pp

équivalents de NaBHj, ; (c) aprés ajout de 10 équivalents de HCO,H.

L’addition sur 8 de 10 équivalents d’acide formique conduit a la formation quantitative du

complexe 7 qui présente par voltammeétrie sur électrode tournante les vagues B et F’ de méme

hauteur (cf. Equation (7)).

L’ensemble des résultats obtenus chimiquement et électrochimiquement peut €tre décrit

par le schéma suivant :
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Ph,p”” PP,

Cl=—Pd——Pt—C(I

+ dppm, NaBH,

Ph,P<___-PPh,
5
x‘é‘ £
o
£ Ph,p”” PPh, E
b
H~Pt———>Pd~—P~"PPh,
Ph.
PhyP__PPh; -
rcduction
Ph P/\PPh—l ' Phl’,’/\'fphf I d z a1V
2 : ¢duction d - 1.2V * :
Clu, W CI—II’d——Pt—p/'\pph2 feqwehona - e v < + +H ou NaBH,
Pd Pt Ph, 2
Sy | PhoP PPy~ Ph'rl;/\PPha
Ph,P PPh, P | -]
~ - PhoP( PhaP Pty
9 ) P PPh.,
Ph,

oxydation (2 ¢). + ClI’ l

+ cxcés NaBH,

Schéma 1 : Schéma récapitulatif de la réactivité chimique ct électrochimique du complexe 5 et de ses dérivés.

11.4 — Conclusion

La réactivité électrochimique de S nous a permis de mettre en évidence de nouveaux
dérivés hétérobimétalliques et de mettre au point des procédés de synthése chimique de ces
dérivés. Le mécanisme global de la réduction de 5 a pu étre établi grace & un ensemble de
données spectroscopiques (RMN, UV-visible) et électrochimiques (voltammétrie cyclique et
voltammétrie sur électrode tournante, coulométrie). Le comportement de 5 vis-a-vis de la
réduction électrochimique est relativement proche de celui de ses analogues homobimétalliques
Pd>(dppm)2Cl; et Pto(dppm),Cla, puisqu’il conduit & la formation d’un dimere d'%-ad'".

Toutefois, ce dimére n’avait jamais été préparé précédemment et constitue le premier

exemple de complexe hétérobimétallique palladium-platine d'%-d".
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En présence de dppm ou de protons, le comportement chimique de 5 est plus proche de

celui de Pt2(dppm):Cl; que de celui de Pd2(dppm),Cl; qui lui ne réagit pas avec ces substrats.
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PdPt(dppm) (1 -dppm=0)CI"*

II1.1 — Structure de PdPt(dppm),Cl,

Des cristaux de ce complexe 5 de qualité suffisante pour analyse de diffraction des rayons

X ont été obtenus par diffusion lente d’une solution de dichlorométhane contenant 5 dans

I’heptane.

La vue ORTEP correspondante est représentée a la figure 1.

CI2

Figure 1 : Vue ORTEP de 5 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes. Les atomes d’hydrogene ont été

omis pour plus de clarté.
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Les cristaux sont monocliniques et appartiennent au groupe d’espace P2(1)/c, et chaque

unité cristallographique contient une demi molécule de dichlorométhane.

Le tableau 1 résume les données cristallographiques.

formule chimique

masse molaire (g.mol )
température (K)

longueur d’onde (A)

taille du cristal (mm)
systéme cristallin

groupe spatial

a;b;c(A)

o By (®)

volume (A?)

Z ; densité calculée (mg.m'3 )
coefficient d’absorption (mm'")
F(000)

réflexions totales

réflexions indépendantes
rapport de transmission Min/Max
méthode d’affinement
données/retirées/parameétres
qualité de fit sur F*
R1;wR2 [1>206(D)]

R1; wR2 (total)

APrmin 5 Apmax (€.A7)

CsoHa4CloP4PdPt @ 2 CH,CI,
1183,58

198(1)

0,71073

0,075 x 0,4 x 0,4
monoclinique

P2(1)/c

13,5065(7) ; 16,3073(8) ; 21,4501(12)
90;105,891(1); 90
4543,9(4)

4;1,730

3,824

2332

31120

10206 [R(int) = 0,0334]
0,599

méthode des moindres carrés sur F*
10206/0/542

1,143

0,0522 ;,0,1492

0,0704 ; 0,1598

6,093 ; -3,021

Tableau 1 : Données cristallographiques pour la structure de 3.
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Il n’existe qu’un seul autre dérivé hétérobimétallique palladium-platine dont la structure
cristallographique pourrait étre mise en corrélation avec celle de 51461,

Toutefois, la comparaison entre cette derniére et la structure de plusieurs entités
homobimétalliques fournit d’intéressantes informations.

La comparaison des distances métal-métal pour ces divers composés, qui comportent tous

une liaison métal-métal effective, est donnée dans le tableau 2.

complexe dM-M*) (A) @ (°) références
PdPt(dppm),Cl, 2,6487(4) 38,6 ce travail
CIPt(dppm)2Pd(C¢Fs) 2,643(1) 37,6 %
Pd;(dppm),Cl, 2,667(1) 38,7 143
Pd;(dppm),Br; 2,699(5) 39 13738
Ptx(dppm).Cl, 2,651(1) 386 2%
syn-Pda(dppmMe).Cla 2,569(1) 49,1 U3}
anti-Pdy(dppmMe),Cl, 2,664(1) 374 154

Tableau 2 ;. Comparaison des distances métal-métal pour différents complexes du type MM’(dppm),. @ désigne

I’angle diédre entre les deux plans approximatifs P-M-P et P-M’-P.

La distance métal-métal dans 5 est relativement proche de celle du seul autre dérivé
hétérobimétallique de ce type reporté dans la littérature, le dimeére d’-d’ CIPt(dppm),Pd(CsFs),

qui porte quant & lui deux ligands différents en positions trans.

Il est également intéressant de noter que pour les trois complexes MM’ (dppm),Cl; les
distances entre les centres métalliques varient trés peu.
En outre, elles ne suivent pas I’ordre auquel on aurait pu logiquement s’attendre au seul

vu des deux structures des complexes homobimétalliques, soit d(Pd-Pd) > d(Pd-Pt) > d(Pt-Pt).
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En effet, ¢’est dans le dimére hétérobimétallique que la distance entre les deux métaux est
la plus faible, traduisant une plus forte interaction entre ceux-ci que dans les deux analogues
homobimeétalliques.

Les halogénes portés par les entités métalliques étant les mémes — des chlores en
I’occurrence —, on ne peut pas invoquer une différence dans les effets trans induits par ces
substituants, comme c’est par exemple le cas entre les structures de Pdy(dppm).Cly et
Pd,(dppm):Br; ou les bromes, qui générent un effet zrans plus fort que les chlores, induisent un
allongement de la distance métal-métal.

La présence de deux entités métalliques différentes n’affecte pas 1’angle diédre @ entre les
plans approximatifs P-M-P et P-M’-P, traduisant le fait que la dppm ne subit pas de déformation
supplémentaire engendrée par la perte de symétrie dans 5.

Les distances Pd-Cl et Pd-P sont toujours légérement plus longues que les liaisons Pt-Cl et
Pt-P, et sont comparables a celles observées dans des structures telles que celles des complexes
reportés dans le tableau 2.

Le tableau 3 donne les principales distances et les principaux angles de la structure

cristallographique de S.

Pt(1)-Pd(2) 2,6487(4) Pi(1)-P(3)  2,2587(16)
Pt(1)-Cl(1) 2,4152(16) Pd(2)-P(2)  2,2890(16)
Pd(2)-Cl(2) 2,4300(15) Pd(2)-P(4)  2,3006(15)
Pt(1)-P(1) 2.2754(16)

CI(1)-PY(1)-Pd(2)  174,56(4) P(1)-Pt(1)-CI(1)  94,59(6)
CI(2)-Pd(2)-P(1)  178,34(4) P3)-Pt(1)-Cl(1)  91,55(6)
P(3)-Pt(1)-P(1) 172,66(5) P(2)-Pd(2)-Cl(2)  89,60(5)
P(2)-Pd(2)-P(4) 175,06(5) P(4)-Pd(2)-CI(2)  91,28(5)

Tableau 3 : Distances (A) et angles (°) principaux de la structure cristallographique de 5.
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I11.2 — Structure de [PdPt(u-dppm),(n'-dppm=0)Cl|(BF )

Un essai de cristallisation du complexe 6 a été réalisé en suivant le méme protocole que
pour les cristaux du complexe 5, c’est-a-dire au moyen d’un systéme biphasique
dichlorométhane/heptane.

Des cristaux de qualité suffisante pour analyse par diffraction des rayons X ont été
obtenus, mais cette analyse a démontré que le phosphore libre de la dppm mono-coordinée s’est
oxydé pendant le processus de cristallisation. Un tel phénomene d’oxydation de phosphine a déja
[260]

été reporté dans la littérature

La vue ORTEP de la structure cristallographique de 6=0 est représentée a la figure 2.

A2

Figure 2 : Vue ORTEP de la structure cristallographique du complexe 6=0O avec la numérotation utilisée pour les

différents atomes. Les atomes d’hydrogéne ont été omis pour plus de clarté.
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PdPt(dppm) »(n'-dppm=0)CI"

Q®vructures cristallographiques de PdPt(dppm),Cl, et de

Les cristaux sont monocliniques et appartiennent au groupe d’espace P2(1)/n, et chaque

unité cristallographique contient une molécule de dichlorométhane.

Le tableau 4 résume les données cristallographiques.

formule chimique

masse molaire (g.mol™")
température (K)

longueur d’onde (A)

taille du cristal (mm)
systéme cristallin

groupe spatial

a;b;c(A)

By

volume (A?)

Z ; densité calculée (mg.m™)
coefticient d’absorption (mm™)
F(000)

réflexions totales

réflexions indépendantes
rapport de transmission Min/Max
méthode d’affinement
données/retirées/parametres
qualité de fit sur F?

RI1 ; wR2 [I>20(])]

R1; wR2 (total)

APmin ; APmax (e.A”)

[C75sHeCIOP¢PdPt][BF4] « CH.Cl,
1677,77

198(1)

0,71073

0,175 x 0,275 x 0,3

monoclinique

P2(1)/n

13,4120(8) ; 24,5549(15) ; 23,8872(14)
90 ; 105,144(1) ; 90

7593,6(8)

4 ;1,468

2,361

3352

51437

17013 [R(int) = 0,0315]

0,824

méthode des moindres carrés sur F*
17013/0/824

1,091

0,0615 ; 0,2045

0,0836 ; 0,2159

2,838 ;-1,773

Tableau 4 : Données cristallographiques pour la structure de 6=0.
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Comme dans le cas du composé 5, il n’existe pas dans la littérature de travaux se
rapportant a des espéces hétérobimétalliques palladium-platine du méme type que 6=0, a notre
connaissance tout au moins.

Aussi comparerons-nous principalement cette structure a des exemples judicieux de
complexes homobimétalliques.

Le tableau 5 offre une comparaison des distances métal-métal pour différents complexes

homo- et hétérobimétalliques puisées dans la littérature.

complexe dM-M) (A) @ (°) références
PdPt(p-dppm)a(n'-dppm)C1* 2,6969(6) 41,1 ce travail
PdPt(dppm).Cl, 2,6487(4) 38,6 ce travail
CIPt(dppm),Pd(CsFs) 2,643(1) 37,6 1248
Pty(p-dppm),(n'-dppm)H* 2,769(1) 33,5 12
Pty(dppm)2(PPh;)Cl 2,665(2) 42 1B

Tableau 5 : Comparaison des distances métal-métal de différents complexes du typc MM’(dppm); avec 6=0. @

désigne ’angle di¢dre entre les deux plans approximatifs P-M-P et P-M’-P.

La premiére remarque concernant cette comparaison est que la distance Pd-Pt est
sensiblement plus longue dans 6=0 que dans 5 et dans le complexe CIPt(dppm),Pd(C¢Fs) : ceci
montre clairement que ’effet rrans exercé par la dppm est plus fort que celui d'un atome de
chlore ou d’un groupe C¢Fs.

Cette tendance a déja été observée dans la série Pts, en comparant les distances Pt-Pt dans

Pto(dppm)>Cla (2,651(1) A) et dans Pto(dppm)2(PPh3)CI" (2,665(2) A).

En revanche, la distance Pd-Cl est plus courte dans 6=0 (2,4087(18) A) que dans §
(2,4300(15) A).
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La distance métal-métal dans 6=0 est plus courte que celle observée dans le complexe
Ptg(u-dppm)z(n]-dppm)H+, qui comporte lui-aussi une dppm mono-coordinée, et plus longue que

dans Pty(dppm),(PPh;)CI" ot cette fois 1’un des atomes de platine porte une monophosphine.

L’angle di¢dre observé dans 6 est plus grand que dans 5 : il faut voir ici un effet stérique
did a ’augmentation de I’encombrement autour du platine générée par le remplacement d’un
atome de chlore par une dppm dont chacun des phosphores porte deux groupes phényles.

On observe le méme effet stérique lorsque I’on compare les angles diédres dans
Pt,(dppm)2Cl; (38,6 °) et dans Pta(dppm)2(PPh3)CI™ (42 °) ou un des deux chlores est remplacé
par le groupe PPhj stériquement plus encombrant.

Les moyennes des distances Pd-P (2,292 A) et Pt-P (2,298 A) pour les deux dppm
pontantes sont pratiquement identiques et sensiblement plus courtes que la distance Pt-P du
phosphore de la diphosphine mono-coordinée (2,3433(18) A).

Cette tendance est également observée dans le cas du complexe Pty(pn-dppm)a(n -
dppm)H".

Le tableau 6 donne un résumé des principales caractéristiques cristallographiques de 6=0.

Pd-Pt 2,6969(6) Pt-P(4) 2,3095(17)
Pd-P(1) 2,2945(18) Pd-Cl 2,4087(18)
Pd-P(3) 2,2895(18) Pt-P(5) 2,3433(18)
Pt-P(2) 2,2856(18) P(6)-O 1,422(7)
Cl-Pd-Pt 175,71(6) P(1)-Pd-Cl  88,96(7)
P(5)-Pt-Pd  170,61(5) P(3)-Pd-Cl  90,34(7)
P(3)-Pd-P(1) 179,03(7) P(2)-Pt-P(5) 98,17(6)
PQ2)-Pt-P(4) 163,04(6) P(4)-Pt-P(5) 97,91(6)

Tableau 6 : Distances (A) et angles (°) principaux de la structure cristallographique de 6=O.
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1I1.3 — Conclusion

Les structures cristallographiques des complexes 5§ et 6=0 obtenues présentent un grand
intérét structural puisque relativement peu d’autres structures de complexes hétérobimétalliques
palladium-platine comportant une liaison métal-métal ont été reportées dans la littérature!**®!,

En particulier, 5 constitue le plus simple exemple de ce type de complexes.

Il fournit de plus une comparaison assez surprenante avec les structures des complexes
homobimétalliques Pd,(dppm),Cl, et Ptz(dppm).Cl,, puisque la longuéur de sa liaison Pd-Pt est
plus courte que les liaisons Pd-Pd et Pt-Pt.

6=0 illustre quant a lui I’influence d’un ligand stériquement encombrant sur la longueur

de la liaison métal-métal ainsi que sur ’angle diédre qui caractérise la torsion sur les ligands

dppm pontants.
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IV.1 - IPdPt(u-dppm)z(n'-dppm)Cl]+

Le complexe 6 a été caractérisé sur la base des données de spectrométrie de masse FAB.

L’attribution des pics est résumée dans le tableau 1 :

M/z exp M/z th attribution
1505,5 1506,1 PdPt(dppm);CIO
1489,9 1490,2 PdPt(dppm);Cl
1470,0 1470,7 PdPt(dppm);0
1454,0 1454,7 PdPt(dppm);
1104,9 1105,8 PdPt(dppm),Cl
1070,0 1070,3 PdPt(dppm),

Tableau 1 : Attribution des pics du spectre de masse FAB du complexe 6.

Le spectre de masse FAB est cohérent avec la structure cristallographique obtenue et
Pinterprétation RMN, puisque I’on observe un ion moléculaire 8 m/z = 1490,2.

Des pics a M + 16 sont également observés pour certains fragments, en accord avec une
oxydation du phosphore de la dppm mono-coordinée ayant son doublet n libre. Cette observation

est elle-aussi confortée par la structure cristallographique.

Le spectre RMN *'P de 6 dans CDCIl; montre plusieurs groupes de pics de différentes
intensités, qui peuvent étre interprétés comme 4 signaux distincts, correspondants aux 4 groupes

de phosphores non-équivalents dans la molécule (Figure 1).

Les constantes de couplages 'Jp.p des deux groupes de phosphores liés directement a
I’atome de platine sont en accord avec les données de la littérature pour les valeurs de constantes

de ce type (‘Tpepa= 2870,4 Hz ; 'Jpopc = 2137,0 Hz) ¥,
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Le spectre a été simulé grace au logiciel gNMR, et cette simulation montre que les deux
atomes de phosphore de chacun des groupes A et B sont non-équivalents : 6 présente donc, au

niveau des phosphores, non pas un systéme A;B5, mais un systéme AA’BB’.

C A
(a)

1
10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20 -22 -24 -26

6

|

2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14  -16 -18 20 22 24 26

T T
10 8
ppm

Figure 1 : Spectre RMN *'P (500 MHz) de 6 dans CDCl; montrant les 4 groupes de phosphores non-équivalents. (a)

spectre expérimental ; (b) spectre simulé.

La présence d’un doublet dans la région de la dppm libre (& = -24,5 ppm dans CDCl;)
attribué a I’atome de phosphore du groupe D est le fait d’un coupage *Jpp entre les phosphores C

et D.
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Le spectre RMN 'H est quant & lui plus délicat a interpréter en raison de la relative
complexité des signaux correspondant aux protons méthyléniques des trois ligands dppm : les
trois se présentent sous la forme de multiplets a 5,27, 4,14 et 4,11 ppm avec des satellites dus au
couplage *Jpen, et des constantes de couplage valant respectivement 45,1, 1234 et 112,6 Hz.
Chacun de ces signaux integre pour deux protons.

Le fait que les protons méthyléniques de la dppm monocoordinée aient un déplacement chimique
différent des protons méthyléniques des dppm pontantes s’explique de lui méme. La raison pour
laquelle les protons méthyléniques des dppm pontantes donnent lieu a4 deux signaux est plus
subtile : pour chaque groupe CH;, un proton est en position axiale et [’autre est en position

équatoriale par rapport a la liaison Pt-P correspondante (Figure 2).

Hgq
Cl\
P Pd.‘—'P
P—Pt—P
H, Cl
Hc-q
Heq
Cl\
P PdfP
p—pt—FP
"PR,
Héq

Figure 2 : Schéma illustrant le processus fluxionnel possible dans le cas de 5, mais plus difficile dans le cas de 6.

Dans une structure comme celle de 5, un processus fluxionnel permet a ces protons
d’échanger leur position, les rendant ainsi isochrones en RMN. En revanche, dans le cas du
composé 6, la présence d’un ligand dppm plus encombrant que le chlore sur I’atome de platine
ralentit ce processus fluxionnel, et les deux types de protons deviennent non €quivalents. Un tel

phénoméne a déja été reporté dans la littérature pour ’analogue diplatiné de 6**! et pour Pty(u-
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dppm)g(PPhg)Cl+[234], mais dans le cas présent nous n’avons pu attribuer avec certitude les

signaux a un groupe de protons donné.
Le spectre FT-Raman de 6 — ainsi que celui de 5, qui fournit une excellente comparaison — a été

tracé afin de mieux caractériser la liaison métal-métal dans ces dérivés (Figure 3).

0.08
0.06 A
g
=
<
a4
2z 0.04
g
g
0.02 -
0.00 T T T
500 400 300 200 100

Nombres d'onde (cm'l)

Figure 3 : Spectre FT-Raman des complexes 5 (a) et 6 (b) a I’état solide dans la région 100-500 em’. Résolution : 2

cm™' ; 10000 scans. Les deux spectres sont a la méme échelle.

Les bandes associées aux vibration de la liaison Pd-Pt ont été identifiées comme étant les

bandes & o(PdPt) = 154 et 138 cm™' pour les complexes 3 et 6 respectivement.

Dans le cas du composé 5, on peut noter que cette bande est particuliérement intense.
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Le tableau 2 donne une comparaison entre les distances métal-métal et le nombre d’onde
de la vibration associée pour différents diméres d°-d° de type Pd», Pty, et PdPt — ces complexes

comportant tous une liaison métal-métal effective.

dimere d(M-M") (A) o(M-M) (cm)  références
PdP(dppm)>Cl2 2,6487(4) 154 cette étude
PdPt(dppm);(n'-dppm)CI*  2,6969(6) 138 cette étude
PdPt(CNMe)e*" - 160 [261]
Pdx(dppm).Cl, 2,667(1) 152 [45.47)
Pdy(CNMe)s™" 2,531(1) 163 [261-264]
Pta(dppm).Cl; 2,651(1) 150 [43,47,259)
Pt;(CNMe)e2" - 153 [261]

Tableau 2 : Comparaison des distances et des nombres d’onde pour diverses liaisons métal-métal dans des dimeres

de type Pd,, Pt; et PdPt.

Tous ces nombres d’onde sont relativement comparables.
En particulier, la valeur obtenue pour le comp]eke 5154 cm’ — est fortement similaire a
celles reportées pour les complexes homobimétalliques Ma(dppm).Cl, (M = Pd, ¢ = 152 em' ;M

=Pt,c= 150 cm™).

En revanche, la valeur obtenue pour 6 est significativement plus basse. Ce phénoméne est

tout a fait en accord avec une augmentation de la masse le long de ’axe X-M-M’-Y, dans lequel

les modes de vibration c(MM’), 6(MX) et o(M’Y) sont fortement couple's[m].

L’exemple des trois séries suivantes illustre parfaitement cet effet :

- Pd>(dmb),Cl> (dmb = 1,8-diisocyano-p-menthane ; ¢ = 171 cm'”m]) = Pdy(CN-¢-
Bu)eCL ¥ (5 = 170 cm ') > Pdy(CNMe)e 2228 (6 = 163 em™'24),
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- Pda(dppm)>C1,*! (152) > Pda(dppm)a(SnClz)CI! (147) > Pda(dppm)a(SnCls),™*” (140

cm’).
- Pd3(CNMe)g™* (114 cm™) > Pd3(CNMe)g(PPh3), 212" (90 cm'127%),

Le schéma 1 illustre quelques-unes de ces molécules :

W \% \L we e
N N N N N

n 1] 1]

C C C

JIi i
1L ¢

C

|
Cl——Pd—————PId—CI Cl—Pd

|
Pld—Cl Me—NEC—Pld—Pld——CEN——Me
C C C C C C
Ll Ji| L 1] 11 it
N N N N IT T
7K 7k Me Me
Pd,(dmb),Cl, Pd,(CN/Bu),Cl, sz(CNMe)62+
c=171cm’ =170 cm™ c=163cm’
]\1/16 1\|/1e I\l/le 24 I\I/Ie I\llle I\l/le 2+
N N N N N N
n I il i n i
R Ty
Me—N=C —Pld—Pld——-Pld—CEN—~Me Ph3P—Pld——P|d—P|d——-PPh3
C C C C C C
1 Il i LI Il 1]
ol T
l\|/1e I\l/le 1\‘/16 Me Me Me
Pd;(CNMe) 2" Pd3(CNMe)g(PPh,),”
c=114 cm’! c=90cm’

Schéma 1 : Formules des diverses molécules citées pour comparaison.
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D’autres exemples de systémes d’-d’ impliquant un axe X-M-M’-Y ont été reportés dans
la littérature, comme par exemple les complexes Pd,(diphos);X; (diphos = dppmw’ 213

dmpm!**), Pdy(dmb),X,1*), et Pty(dppm).X> (X = CI, Br, D!,

1V.2 - [PdPt(u-dppm),(n'-dppm)H]*

La formulation proposée pour le complexe 7 est en accord avec les données de la
littérature concernant son analogue diplatiné [Ptz(u—dppm)z(dppm)H]+[227‘ 230,231, 235]
En particulier, le spectre RMN 'H de 7 dans CDCl; montre un signal hydrure centré a -

6,45 ppm, avec une constante de couplage pen = 706,6 Hz (Figure 4).

3y = 165,0 Hz

|

-6,45
]JPI-H = 706,6 Hz I

1 I I I 1
-5,5 -6 -6,5 -7 -7,5

Ppm
Figure 4 : Spectre RMN 'H (500 MHz) de 7 dans CDCl; : agrandissement du signal hydrure obscrvé.
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Contre toute attente, le signal hydrure se présente sous la forme d’un doublet ("Jy.x =
165,0 Hz) et aucun autre signal hydrure n’est détecté pour 7, ce qui exclut toute possibilité de
couplage entre cet hydrure et un autre situé par exemple en pont entre les deux centres
métalliques dans une conformation en livre ouvert.

Ceci nous améne a proposer un couplage entre I’hydrure et un des atomes de phosphore
de la molécule.

Un tel type de couplage a déja été reporté dans la littérature pour un dérivé diplatiné de
structure proche de celle de 7 — son analogue en série Pt, [Ptz(u—dppm)z(n’-dppm)H]Jr)[23 S
mais dans ce cas il n’est observé qu’a -30 °C et a température ambiante le signal hydrure se

présente sous la forme d’un singulet.

Si I’on examine plus attentivement la structure de la molécule 7 (cf. Schéma 2), on
constate que la multiplicité du signal observée ne peut pas étre imputée a un couplage entre

I’hydrure et les phosphores des groupes A ou B.

P Py _|+

H—Pt——Pd—P{ P,

Pas-Ps

Schéma 2 : Formule développée de 7.

En effet, dans les deux cas, le signal résultant d’un tel couplage serait un triplet puisque

les groupes A et B sont constitués par deux atomes de phosphore équivalents du point de vue de

I’hydrure.
De plus, les orbitales impliquées sont orientées perpendiculairement les unes par rapport

aux autres, ce qui défavorise nettement un couplage de ce type.

L’ unique atome de phosphore qui constitue le groupe D est quant a lui trop €loign€ pour

engendrer un couplage avec I’hydrure.
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Ainsi, le doublet observé en RMN 'H provient d’un couplage de I’hydrure avec ’atome

de phosphore noté C par le biais de la liaison métal-métal.

En outre, si I’on suppose que la structure de 7 et celle de 6 sont relativement proches, on
peut ajouter qu’un simple calcul de trigonométrie a partir des données cristallographiques de 6
indique un angle de 166 ° - soit pratiquement un angle plat — entre les liaisons Pd-Cl et Pt-P(n'-

dppm) : un tel angle est favorable au couplage observé (cf. Schéma 3).

Schéma 3 : Schéma du calcul d’angles entre les liaisons Pd-Cl et Pt-P(1)'-dppm) de la structure cristallographique de

6. Les angles ont été volontairement exagérés pour clarifier le dessin.

La simulation PC-Model de 7 indique quant a elle un angle de 163 ° entre les liaisons Pt-

H et Pd-P(r'-dppm) (Figure 5) :
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Figure S : Simulation PC-Model de 7. Le palladium est en rose, le platine en bleu, les phosphores en orange, les

carbones en noir et I’hydrure en blanc. Afin d’alléger I’image, les autres atomes d’hydrogéne ne sont pas représentes.

Il est intéressant de noter que, contrairement a I’analogue diplatiné, ce couplage est observé a
température ambiante : on peut donc penser que la liaison Pd-P(n'-dppm) dans 7 est plus forte
que la liaison Pt-P(n'-dppm) et empéche le processus dynamique d’échange des deux atomes de
phosphore, autorisant ainsi un couplage 3Jp.n quelle que soit la température d’enregistrement du

spectre.

1V.3 — PdPt(u-dppm);

Ce complexe 8 a été caractérisé par spectroscopie de masse FAB. L’attribution des pics

est détaillée dans le tableau 3.
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M/z exp M/z th attribution
1453,0 1454,7 PdPt(dppm);
1070,0 1070,3 PdPt(dppm),

Tableau 3 : Attribution des pics du spectre de masse FAB du complexe 8.

Le spectre UV-visible de 8 fournit également une donnée intéressante puisque !’on
observe une bande a 460 nm.

La comparaison avec les données de la littératurel® >*! pour les analogues Pd(dppm); et
Pt,(dppm)s est en accord avec la formulation PdPt(dppm); proposée pour le dérivé 8 et corrobore

les résultats de la spectrométrie de masse FAB (Tableau 4).

complexe v (nm)
Pd,(dppm)s 440
PdPt(dppm); 460
Pta(dppm); 479

Tableau 4 : Comparaison des bandes UV-visibles dues a la transition do*-po pour les trois complexes d'%-d"

M:(dppm);.

1V.4 — [PAPt(u-dppm),CL(u-H)|*

9 a été caractérisé par spectrométrie de masse LSIMS.

L’attribution des pics est détaillée dans le tableau 5 :
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M/z exp M/z th attribution
1142,5 11422 PdPt(dppm),Cl,H"
1141,5 1141,2 PdPt(dppm),Cl,
1105,8 1106,8 PdPt(dppm),CIH
1103,8 1105,8 PdPt(dppm),Cl
1069,8 1070,3 PdPt(dppm),

Tableau S : Attribution des pics du spectre de masse FAB du complexe 9.

Le spectre RMN 'H dans (CD;),CO indique que les protons méthyléniques sont
légérement plus déblindés que dans le cas du complexe 5. La constante de couplage *Jp.y est en
outre légérement plus faible (53,4 Hz contre 69,8 dans ).

On observe également un signal hydrure a -15,56 ppm (Figure 6), avec une constante de
couplage lJpl.H caractéristique (lJp[.H = 884,0 Hz).

Un signal hydrure avec une morphologie et un déplacement chimique comparables a déja
été observé dans le cas de ’analogue diplatiné de 9 Pty(dppm).CLL,H" (22023371 hour lequel on a

alors oy = -16,60 ppm et pen = 810,0 Hz.

-15,56
I
|
oy = 884,0 Hz 1I|
. l\ I
,5/\ | \ A
[ Y \“—.w/) ‘ Hk*
-14 -15 -16 -17 -18

ppm
Figure 6 : Spectre RMN '"H (300 MHz) de 9 dans (CD;),CO : agrandissement du signal hydrure observé.
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Le spectre RMN *'P de 9 a été simulé grace au logiciel gNMR (Figure 7).

On note sur ce spectre une constante de couplage Jpipa = 2294,8 Hz en accord avec celle
relevée dans la littérature pour I’analogue diplatiné de 91%2% %7,
La comparaison entre les déplacements chimiques de ces deux espeéces est d’ailleurs

extrémement intéressante, tant les valeurs sont proches (Tableau 6).

Complexe SH IJp[.H 5]) lJpl_p zth.p
Pt,(dppm)>Cly(p-H)* -16,60 810 6,60 2317 -40,4
PdPt(dppm),Cly(u-H)" -15,56 884 +13 +11,06 22948 -50

Tableau 6 : Comparaison des déplacements chimiques et des constantes de couplage pour 9 et son analogue diplatiné

Ptg(dppm)3ClgH+.
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9.
.
(b) -
Il
in
i ,
R
‘ by .'I
; l | :l \ I‘
/'U'/\ ] \- P M i
R S }1: ................ et \,.J.,_,,g_ ............................ 4’ -
500 20000  17.500 15.000 12,500 10,000 7.500 5.000 2.500 0.00(

Figure 7 : Spectre RMN 3P de 9 dans (CD;)-CO. (a) spectre récl : (b) spectre simuld.

Contrairement au cas du complexe 6, qui présente au niveau des phosphores un systéme

de type AA’BB’, 9 posséde quant a lui un systeéme A;B».
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1V.5 — Conclusion

La caractérisation spectroscopique de I’ensemble des nouveaux  dérivés
hétérobimétalliques palladium-platine préparés a été réalisée.

En particulier, un cas de couplage longue distance particuliérement original a pu étre mis
en évidence pour le complexe 7.

La formulation proposée pour 8 — PdPt(dppm); — a pu étre prouvée par spectroscopie de
masse FAB. 8 constitue le premier exemple de complexe d'°-d'® hétérobimétallique de

palladium-platine.
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Gonclusion géﬂém—k’ él perspectives

Au cours de ce travail, nous avons préparé de nouveaux dérivés homo- et
hétéropolymétalliques a base de palladium et mis en évidence des réactivités intéressantes dont
certaines ouvrent la voie a des processus catalytiques.

Pour certains de ces dérivés, des structures cristallographiques qui présentent une

originalité certaine ont été obtenues.

e Dans la premiere partie de ce mémoire, nous avons mis en évidence une réactivité
originale de I’iodométhane sur le dimére d*-d® de type face-a-face Pda(dppm)Me>Cls 1.

Le complexe en livre ouvert résultant de cette réactivité, [Pdy(dppm)Mes(u-I)]1 2, a été
entiérement caractérisé et sa structure cristallographique résolue. Cette derniére constitue le
premier exemple de composé en livre ouvert symétrique comportant un atome d’iode pontant.

Ce complexe active le dioxyde de carbone et catalyse la réduction de I'iodométhane, mais

ce processus d’activation n’a pas été quantifié.

Comme perspective a ce travail, et a la vue des résultats obtenus, il s’avére important de
poursuivre 1’étude €lectrochimique des complexes en livre ouvert tels que 2, et en particulier celle
de la série de ses analogues Pd(dppm).Mea(pu-X)™ (X = Cl, Br, H), et de préciser la réactivité
électrochimique observée en présence de dioxyde de carbone. Une variation des groupes alkyles

portés par le complexe Pdy(dppm),R2(u-X)" pourrait également étre envisagée.

e Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons obtenu la structure cristallographique
du cluster monohydrure Pds(dppm)sH" 4, relativement proche de celle attendue pour le cluster
dihydrure correspondant Pdy(dppm)sH,”* 3.

Pour cette structure, nous avons démontré la présence de I’hydrure — invisible par
diffraction des rayons X — par spectroscopie RMN 3'P et par calculs EHMO.

Nous avons également précisé les caractéristiques €lectrochimiques et les propriétés du
cluster 3 vis-a-vis de I’hydrogénation catalytique de substrats insaturés. Ce cluster, au vu des

données de la littérature, est ’un des meilleurs catalyseurs connus a ce jour. Il réalise en effet

- 156 -



Conclusion générite et perspectives

I’hydrogénation des alcynes et des alcénes dans des conditions douces, dés 25 °C et sous 1
atmosphére de dihydrogéne. L’augmentation de la pression de dihydrogéne n’entraine pas de
perte de la sélectivité, une majorité de cis-alcénes étant toujours intermédiairement formée par
rapport aux trans-alcenes. Lorsque 1’on fait varier les conditions expérimentales, et en particulier
lorsque I’on change de solvant, il est possible de moduler les propriétés catalytiques de 3 et
d’arréter la catalyse au stade de la semi-hydrogénation, c’est-a-dire des alcénes. C’est notamment
le cas lorsque la catalyse est réalisée dans la pyridine.

Le mécanisme de ce systéme catalytique a été élucidé et la loi cinétique a été établie en
modulant les conditions opératoires (pression de dihydrogéne, nature du solvant, concentration en
substrat et en cluster). Nous avons en particulier pu montrer que 3 agit en tant que pré-catalyseur
et que lors de la premiére étape du mécanisme il se dissocie en dimére Pdy(u-dppm).H(solvant)”

qui constitue ’espece active du systéme.

Une perspective a ce travail serait d’étudier une gamme plus étendue de substrats
acétyléniques contenant éventuellement des insaturations autres que carbone-carbone.
On pourrait également envisager de tester le cluster 3 dans le cadre d’autres réactions

catalytiques, comme par exemple 1’hydroformylation.

e Dans la derniére partie, nous avons étudié¢ le comportement électrochimique du
complexe hétérobimétallique PdPt(dppm).Cl, S seul et en présence de la diphosphine dppm.
L’influence des protons a également été examinée.

Nous avons pu €tablir grace a un ensemble de données spectroscopiques (RMN, UV-
visible) et électrochimiques (voltammétrie cyclique et voltammétrie sur électrode tournante,
coulométrie) le mécanisme global de réduction de S.

Cette étude nous a permis de synthétiser toute une série de dérivés hétérobimétalliques
palladium-platine originaux qui ont été caractérisés, dont PdPt(dppm); 8 qui constitue le premier

exemple de complexe d'%-d'® de ce type.
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Les structures cristallographiques de 5 et de PdPt(dppm)z(n]—dppm)Cl+ 6 ont été résolues.
A ce jour, relativement peu d’exemples de structures de diméres palladium-platine comportant

une liaison métal-métal sont reportés dans la littérature.

L’ensemble du travail reporté dans cette derniére partie nous a permis de montrer que la
méthode électrochimique est particuliérement bien adaptée pour I’étude du comportement de
complexes hétéropolymétalliques en présence de différents substrats.

Cette étude démontre a nouveau que la sélectivité de la méthode électrochimique autorise
la synthése de complexes originaux par le biais du potentiel de la cathode et des conditions
opératoires.

En outre, nous avons pu mettre en évidence une régiosélectivité tout a fait intéressante de
la liaison métal-métal de 5 et de ses dérivés, certaines réactions mettant en effet uniquement en
jeu le platine sans affecter 1’autre centre métailique.

Cette différence de réactivité importante entre les deux liaisons Pt-Cl et Pd-Cl dans le
complexe initial et le complexe réduit laisse entrevoir des applications intéressantes sur le plan
synthétique et constitue donc une perspective a retenir.

L’étude du complexe PdPt(dppm)y(n'-dppm)H" 7 devrait donner lieu a d’intéressantes
propriétés : tout porte a croire que ce complexe — de structure relativement proche de celle des
intermédiaires proposés dans le cycle d’hydrogénation catalytique de la deuxiéme partie —

possédera des propriétés de catalyseur d’hydrogénation.
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Rartie expérimentale

1 - Technigues expérimentales

La plus grande partie des complexes et clusters organométalliques étudiés lors de ce
travail étant instables a I’air — instabilité due a leur grande réactivité vis-a-vis du dioxygéne —
toutes les manipulations ont été effectuées au moyen des techniques de Schlenk sur rampe a vide
et sous atmosphére d’argon (qualité Argon U). A Sherbrooke, certaines expériences ont été

réalisées en boite a gants.

La verrerie employée (schlenks, ballons, cellules électrochimiques, tubes RMN, ...) est

séchée a +100 °C puis dégazée par purges vide/argon successives avant chaque utilisation.

Le transfert des solvants depuis les bains de distillation est réalisé au moyen de seringues

hermétiques préalablement purgées a I’argon ou de canules.

II — Conditionnement des solvants et des électrolytes support

I1.1 — Conditionnement des solvants

Le THF est purifié par distillation sur sodium-benzophénone sous atmosphére d’argon.

Le DMF, le chloroforme, I’éthanol et la pyridine sont simplement purifiés par passage sur
une courte colonne d’alumine et dégazés par congélation/décongélation sous vide (méthode
« freeze-pump-thaw »).

Le dichlorométhane est purifié par distillation sur P.Os sous atmosphere d’argon.

L’acétonitrile et le méthanol sont purifiés par distillation sur CaH, sous atmospheére
d’argon.

Les solvants deutérés (CDCl;, CD,Cl,, THF-dg, acétone-ds, DMF-d5, acétonitrile-d;, D,0O)
ont été utilisés sans purification. Ils sont dégazés en tubes de schlenk par

congélation/décongélation sous vide (méthode « freeze-pump-thaw »).
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11.2 — Conditionnement des électrolytes support

BusNPFs est Iélectrolyte support le plus fréquemment utilisé dans ce travail. 11 est
synthétisé en associant dans un litre d’eau des quantités équimolaires de BusNOH et de HPF¢
puis recristallisé deux fois dans I’éthanol absolu avant d’étre séché a ’étuve (+100 °C) pendant
72 heures minimum.

NaBPh, et BusNBF, sont utilisés sans plus de purification.

IIT — Technigues électrochimiques

1111 — Voltammeétries cyclique et sur électrode tournante

La concentration des espéces étudiées est voisine de 2x10* mol.L", celle de Iélectrolyte

support étant toujours de 0,2 mol.L ™.

Les analyses voltammétriques sont réalisées dans une cellule standard a trois électrodes a

’aide d’une unité Tacussel UAP4 reliée a une table tracante Sefram TGM 101.

Tous les potentiels sont donnés par rapport a I’électrode au calomel saturé (-0,2412
V/ENH a 25 °C), celle-ci étant séparée de la solution étudiée par une allonge de verre comportant
un disque de verre fritté poreux a son extrémité. Un fil de platine est utilisé comme contre-
électrode. L’électrode de travail est quant a elle une électrode de carbone vitreux de surface A =3

2
mm .

Pour les voltammétrie sur électrode tournante, les mémes €lectrodes que précédemment
sont utilisées, mais cette fois 1’électrode de travail est montée sur un moteur rotatif Bioblock

Scientific RZR50.
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I11.2 - Electrolyses & potentiel contrélé

Les €lectrolyses a potentiel controlé sont réalisées sur toile de carbone — en oxydation
comme en réduction — en tant qu’électrode de travail. Un fil de platine ou de carbone est utilisé
comme contre-électrode et est séparé de la solution d’électrolyse par le méme systéme d’allonge
que [’électrode de référence.

Le potentiel d’électrolyse est appliqué au moyen d’un potentiostat Amel 552 couplé a un

intégrateur Tacussel IG5-N pour la mesure de la quantité d’électricité consommeée.

IV — Techniques spectroscopiques

1V.1 — Résonance Magnétique Nucléaire

Les spectres de RMN 'H, *1p, et 1Pt réalisés a Dijon ont été enregistrés sur des appareils
Bruker DRX 300 et DRX 500 opérant respectivement a 300,13 et 500,13 MHz pour le proton du
Centre de Spectroscopie Moléculaire de I’Université de Bourgogne.

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons de 10 mg (RMN 'H) ou 30 mg (RMN
3P, et 1% Pt) environ pour 0,8 mL de solvant deutér¢.

Les déplacements chimiques sont donnés par rapport au TMS (RMN 'H), 4 H;PO4 (RMN
*'P), et 2 K,PtCly (RMN '*°Pu).

Les spectres de RMN 'H, 3'p, et '°Pt réalisés a Sherbrooke ont été enregistrés sur un

spectrométre Bruker WM 300 opérant a 300,15 MHz pour le proton (RMN *'P: 121,497 MHz).
1V.2 — Résonance Paramagnétique Electronique

Les spectres RPE ont été obtenus a ’Université de Bourgogne a I’aide d’un appareil

Bruker ESP 300 piloté par un ordinateur Microware et équipé d’une cavité de résonance double
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Bruker ER 4105 DR et d’une unité de température variable Bruker ER 4111 VT fonctionnant a

I’azote liquide.

1V.3 — UV-visible

Les spectres UV-visible réalisés a Dijon ont été relevés sur un appareil Varian CARY 1
dans une cellule en quartz de 0,5 cm de largeur équipée d’un rodage et d’un sas pour le maintien
sous argon des échantillons en solution.

Les spectres UV-visible obtenus a Sherbrooke ont été enregistrés sur un spectrometre
Hewlett-Packard HP 8452A dans une cellule en quartz de 1 cm de largeur équipée d’un septum

pour le maintien sous argon des échantillons en solution.

V.4 — Raman

Les spectres Raman ont été obtenus a I’Université de Sherbrooke sur un spectrométre

Bruker RFS 100/S a partir d’échantillons en poudre.
1V.5 Spectrométrie de masse

Les spectres de masse FAB ont été réalisés a I’'Université de Montréal sur un spectrometre
Kratos MS-50 TCTA équipé d’une source lontech FAB 11 NF opérant a 70 kV avec un courant
de 2 mA.

Les spectres de masse LSIMS (Liquid Secondary lonization Mass Spectrometry) ont €té

obtenus a I’Université de Bourgogne sur un appareil Kratos CONCEPT 32S du Centre de

Spectroscopie Moléculaire.
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V — Diffraction des rayons X

Les données concernant la structure cristallographique du complexe 2 ont été collectées a
I’Université de Sherbrooke par M. Marc Drouin sur un diffractometre automatique Enraf-Nonius
CAD-4 2 293(1) K.

Le programme CAD4-PCP*"™ g été utilisé pour le centrage, I’indexation et la collection
des données.

La résolution de la structure a été effectuée grice au programme NRCVAX!®! par
application des méthodes directes. Elle a ensuite été affinée par application de la méthode des
moindres carrés au moyen du programme SHELXL-97%77,

Les coefficients d’extinction isotropes ont €t€ inclus lors de 1’affinement de la structure de

fagon & prendre en compte les effets d’extinction secondaires!*’®,

Les données concernant la structure cristallographique du complexe 4 ont quant a elles été
collectées a 1’Université de Montréal sur un diffractométre automatique Bruker CCD de type
SMART Model 2000 équipé d’une source de rayons X au cuivre émettant la radiation Ko (A =
1,54178 A).

Le programme SHELXTL!®" a été utilisé pour le centrage, I’indexation et la collection
des données.

[276] o

La résolution de la structure a été effectuée grice aux programmes NRCVAX
SHELXL-97*""! par application des méthodes directes, puis a ensuite été affinée par application
de la méthode des moindres carrés au moyen de ce dernier programme.

Les coefficients d’extinction isotropes ont été inclus lors de I’affinement de la structure de

fagon a prendre en compte les effets d’extinction secondaires”®’®.

Les données relatives aux structures des complexes 5 et 6 ont été collectées a I’'Université
du New Brunswick (Fredericton, Canada) par le Docteur Andreas Decken sur un diffractométre
Bruker AXS P4/SMART 1000 en balayant ’espace selon les angles et 0 tous les 0,3 © avec des

temps de scans de 10 s. Le détecteur était situé a 5 cm de distance.
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La réduction des données a été réalisée grace au logiciel SAINT!**” et les corrections
d’absorption grice au logiciel SADABS!*!,
Les structures ont été résolues par les méthodes directes puis affinées par application de la

méthode des moindres carrés avec le programme SHELXTL®”.
Pour ces quatre structures, les représentations structurales tridimensionnelles ont été

générées en utilisant le logiciel ORTEP 32 version 1.076 pour Windows 2000 couplé au

logiciel POV-Ray version 3.5 de la suite WinGX**!.

VI — Analvse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été réalisées par M™ Francine Bélanger-Gariépy de

I’Université de Montréal sur un appareil Fisons Instruments SPA, modéle EA1108.

Vil - GC/MS

Les analyses GC/MS ont été réalisées sur un spectrometre Hewlett-Packard 5890 Series 1
couplé a un détecteur de masse sélectif HP 5971 Series et équipé d’un passeur automatique.

Les produits de catalyse ont ét¢ analysés avec un programme de température de 10
°C.min"' allant de 60 °C (palier de 3 minutes) jusqu’a 250 °C sur une colonne DB-5MS en

utilisant un flux d’hélium de 0,9 mL.min™".
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VIII — Simulations et calculs

VIII. 1 — Modélisation moléculaire

Les simulations moléculaires ont €té réalisées grace au logiciel commercial PC-Model 7.0
de Serena Inc. basé sur le modéle empirique MMX. Aucune contrainte particuliére n’est
appliquée ni sur les distances ni sur les angles lors de ces simulations mais des comparaisons
avec des données de la littérature pour des molécules proches ont été réalisées afin de vérifier la
pertinence des résultats. Lorsque cela est nécessaire, une charge électrique est appliquée aux
atomes : dans le cas de la modélisation de 7 (p. 133), par exemple, [’atome de palladium porte la
charge +1.

Les représentations structurales tridimensionnelles résultant de ces simulations ont été
générées en utilisant les logiciels ORTEP 32 version 1.076 pour Windows 20001%*% et POV-Ray

version 3.5 de la suite WinGX*®,

VIIl.2 — Calculs EHMO

Tous les calculs relatifs aux orbitales moléculaires sont du type Hiickel étendu et sont

basés sur une version modifiée de 1’équation de Wolfsberg-Helmholz[284'286].

[287 [284-

Les parameétres atomiques utilisés pour le carbone!®®”, I’hydrogeéne!®”), le phosphore

286] 288, 289]

, et le palladium' proviennent de données de la littérature. A cause de la taille
relativement importante des molécules étudiées, des groupes PH; ont été utilisés pour remplacer
les ligands dppm afin de simplifier les diagrammes d’orbitales moléculaires, étant entendu que
les fragments PPh, ne contribuent pas aux orbitales frontieres. Cette méthodologie est
standard**".

Les distances inter-atomiques ainsi que les angles ont été déduits des structures des

composés étudiés ou de composés proches.
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VII1.3 — Calculs de régression

Les courbes de régression ont été réalisées avec le logiciel Sigma Plot 2001 (Version 7.0).
VIl .4 — Simulation RMN

Les simulations des spectres RMN ont été réalisées grice au logiciel gNMR version

5.0.1.0 de la compagnie IvorySoft.

IX — Catalyses

IX.1 — Catalyses a pression atmosphérique et température variable

Ces expériences sont réalisées a 1’aide de deux ballons de 250 mL reliés I'un a I’autre via
une canule. Le premier ballon contient 100 mL de THF et est reli¢ au flux de H, afin de
minimiser les effets de I’évaporation dans le deuxiéme ballon. Ainsi, le niveau de solvant dans le
ballon n° 2 n’a jamais varié au cours de ces expériences.

Le deuxieme ballon contient 50 mL de THF, 0,002 moles de substrat ([substrat] = 0,04
mol.L™") et 0,002 moles de méthylcyclohexane comme standard interne ([méthylcyclohexane] =
0,04 mol.Lh).

Le systéme sous agitation est placé a la température désirée grace a une mante chauffante
et purgé par flux de H, pendant une heure avant d’additionner 2x10® moles de
Pds(dppm)sHa(BF4)2 ([Pds] = 4x10”° mol.L'™").

Les échantillons pour analyse GC/MS sont prélevés au moyen d’une seringue
préalablement purgée a 1’argon afin de ne pas introduire d’air dans le systéme, dégazés par

bullage d’argon et conservés dans le noir au réfrigérateur (-5 °C) jusqu’a I’analyse.
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IX.2 — Catalyses a température ambiante et pression variable

Les réactions d’hydrogénation sous haute pression de H» sont réalisées dans un autoclave
Parr Instrument 4001 Model de 200 mL équipé d’une valve d’arrivée de gaz, d’une valve de
dépressurisation et d’une valve pour le préléevement d’échantillons liquides.

Une solution de 100 mL de THF contenant 4x10°® moles de [Pd4(dppm)sH;](BF4)2, 0,004
moles de substrat et 0,004 moles de méthylcyclohexane comme standard interne est placée dans
le réceptacle en verre du réacteur.

Le réacteur est purgé trois fois de suite par injection de H; a la pression désirée et sous
agitation. Les échantillons pour analyse GC/MS sont recueillis grace a la valve de prélévement,

dégazés par bullage d’argon et conservés dans le noir au réfrigérateur (-5 °C) jusqu’a I’analyse.

X — Synthéses

La plupart des complexes préparés étant instables a 1’air, toutes les syntheses décrites ci-

dessous sont réalisées sous atmospheére d’argon.
X1-— Pdg(dppm)gMQQCb

La premiére étape de cette synthése consiste en la mono-méthylation du complexe
Pd(COD)CIz[zg‘] par le tétraméthylétain[zgz' 2931 3 une solution de 80 mL de CH,Cl; contenant
100 mg de Pd(COD)CI; (0,35 mmol) on ajoute a la micro-seringue 58 pL (0,42 mmol) de SnMe,
aprés quoi on porte a reflux pendant 12 h. La solution incolore est filtrée sur un fritté pour
éliminer la suspension noire de Pdn, concentrée et reprise a I’éther. On obtient 84,5 mg de poudre
blanche de Pd(COD)CIMe (Rdt =91 %).

RMN 'H (CDCl3) : (ppm) 5,92 (t, 2 H, CH) ; 5,15 (1, 2 H, CH) ; 2,73-2,46 (m, 8 H, CH>) ; 1,18
(s, 3 H, Me).
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La deuxieme étape consiste a remplacer le ligand COD par la dppm, ce qui induit une
dimérisation : a une solution de 60 mL de CH)Cl, contenant 100 mg (0,38 mmol) de
Pd(COD)CIMe on ajoute 170 mg (0,44 mmol) de dppm. Aprés 3 h, la solution est concentrée et
reprise a I’éther. On obtient 167 mg de poudre blanche de Pd,(dppm),Me,Cl, (Rdt = 81,8 %).
RMN 'H (CHCI3) : (ppm) 7,53-7,37 (m, 40 H, Ph) ; 3,90 (m, 4 H, PCH:P) ; 0,62 (m, 6 H, Me).
RMN *'P{'H} (CDCl3) : (ppm) 18,63 (s).

UV-visible (CHCl;) : 341 nm.

D’autres voies de synthése sont décrites dans la littérature pour ce dérivé!®” ¢ 6881

X.2 — [Pdx(dppm);Mes(1-1)]1

1° méthode : a une solution de 50 mL de THF contenant 100 mg (0,092 mmol) de
Pd,(dppm);Me-Cl; on ajoute a la micro-seringue 50 puL (0,803 mmol) de Mel. Aprés 12 h, on
coupe D’agitation pour permettre la précipitation de [Pd (dppm),(Me).I]l. Le précipité beige
obtenu est filiré et lavé deux fois avec 20 mL d’éther. On obtient 112,7 mg de
[Pda(dppm)2(Me)oI]1 (Rdt = 96,4 %).

2™ méthode : 4 une solution de 50 mL d’acétone contenant 100 mg (0,092 mmol) de
Pd,(dppm):Me,Cl, on ajoute 150 mg (0,903 mmol) de KI. Apres 12 h, la solution est concentrée
et reprise a I’éther. Le solide beige obtenu est lavé deux fois avec 20 mL d’éther. On obtient
105,2 mg de [Pd (dppm).(Me).1]I (Rdt = 90 %).

Analyse élémentaire calculée pour Cs;HsoP4sloPds 0 C 49,35 % ; H 3,98 %. Trouvé : C 48,70 % ;
H 3,99 %.

RMN 'H (CDCl3) : (ppm) 7,53-7,40 (m, 40 H, Ph) ; 4,51 (m, 4 H, PCH,P) ; 0,81 (m, 6 H, Me).
RMN *'P{'H} (CDCl;) : (ppm) 17,85 (s).

UV-visible (CHCl3) : 347 nm.

FAB (NBA) : 1139 (100%) Pdi(dppm)(Me).l, 1251 (2%) Pda(dppm)(Me)ls, 1265 (1%)
Pda(dppm)2(Me),1,.

FT-Raman (solide) : 500,7 (o(PdC)) ; 161,3 (c(PdP)) ; 118,8 cm™ (o(Pdl)).

Une troisiéme voie de synthése est décrite dans la littérature!®”),
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X3- Pd4(dppm)4H2(BF4)_,[52* 53,128)

Dans un ballon de 50 mL, on place 100 mg (0,095 mmol) de Pd;(dppm),Cl,, 40 mg (1
mmol) de NaBH, et 100 mg (0,91 mmol) de NaBF4. On ajoute lentement 10 mL de MeOH a 0
°C. On laisse sous agitation a 0 °C pendant 30 minutes, puis on filtre sur fritt€. La poudre violette
obtenue est lavée avec 10 mL d’eau puis 10 mL d’éther. On obtient 76,8 mg de
Pds(dppm)4Ha(BF4), (Rt : 75,6 %).

Pour changer le contre-anion, il suffit d’utiliser NaBPh, au lieu de NaBF,.

RMN 'H ((CD3),CO) : (ppm) 7,79 (d), 7,39 (t), 7,14 (1), 6.90 (1), 6,62 (1), 6,42 (d) (80 H, Ph) ;
5,12 (nonuplet JP-H= 13,5 Hz, 2 H, Pd-H) ; 4,11 (m large, 8 H, PCH,P).

RMN *'P{'H} ((CD;),CO) : (ppm) 0,44 (s).

UV-visible (THF) : 618 nm.

X.4 — Pddppm) H(BPhy);

On dissout 10 mg (0,004 mmol) de Pd4(dppm)4Ha(BPhs), dans 2 mL de CH,Cl, sur
lesquels on place environ 2 mL de pentane. Le systéme biphasique formé est laissé diffuser et
évaporer lentement pendant plusieurs jours (durée variable). On obtient le cluster
Pd4(dppm)sH(BPhy): sous la forme de cristaux bordeaux-bruns.

RMN 'H ((CD;),CO) : (ppm) 7,84 (dd), 7,64 (d), 7,40 (m) (80 H, PCsHs) ; 7,37 (m), 7,25 (1),
6,82 (m) (20 H, B C4H5) ; 3,83 (t, J(PH) = 13,7 Hz, 8 H, PCH,P).
RMN *'P{'H} et couplé ((CD3)2CO) : (ppm) 29,6 (s, lun = 49,1 et 16,5 Hz {'H}).

X.5 = PdPt(dppm),CI1*** %)
On dissout dans 30 mL de benzéne 100 mg (0,087 mmol) de Pd(PPh;)4 et 66 mg (0,173

mmol) de dppm auxquels on ajoute en une seule fois 37,6 mg (0,087 mmol) de Pt(PhCN),Cl,. On

chauffe a reflux pendant 3 h, on évapore la solution puis on reprend la poudre orange obtenue
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avec le minimum de CH,Cl; et 100 mL d’éther. Le précipité est filtré sur fritté et lavé avec deux
fois 20 mL d’éther. On obtient 88 mg de PdPt(dppm).Cl, (Rdt = 89 %).

Tres souvent le complexe PdPt(dppm).Cly est pollué par des quantités variables de
Pt(dppm)Cl, et/ou de Pdy(dppm),Cl,. Il peut alors étre purifié par chromatographie sur colonne
de silice avec comme éluant CH,Cl,/EtOH 95/5.

RMN 'H (CDCL3) : (ppm) 7,55-7,10 (m, 40 H, Ph) ; 4,27 (m, 4 H, PCH,P ; *Jp.1y = 67 Hz).

RMN *'P{'H} (CDCl3) : (ppm) 4,5 (m large, 'Jp.p = 2922 Hz, Pt-P), -4,0 (m large, *Jp.p = 78 Hz,
Pd-P).

UV-visible (THF) : 420 nm (¢ = 8627 mol.L".cm™).

FT-Raman (solide) : 154 cm™ (o(PdPt)).

X.6 — [PdPt(dppm)(n'-dppm)CI](BF ;)

Dans un ballon de 250 mL, on dissout 100 mg (0,088 mmol) de PdPt(dppm).Cl, dans 80
mL de THF. On ajoute successivement 100 mg (0,260 mmol) de dppm et 100 mg (0,911 mmol)
de NaBF4. Aprés 1 h d’agitation, on évapore et on lave le solide orange avec 10 mL de pentane.
On obtient 125 mg de [PdPt(dppm)a(n' -dppm)CI}(BE,) (Rdt = 91 %).
RMN 'H (CDCL) : (ppm) 8,55-6,29 (m, 60 H, Ph); 5,27 (m, 2 H, PCH,P, *Jp.iy = 45,1 Hz) ; 4,14
(m, 2 H, PCH,P, *Jpun = 123,4 Hz) ; 4,12 (m, 2 H, PCH:P, *Jp.y = 112,6 Hz).
RMN *'P{'H} (CDCl;) : (ppm) 4,52 (P coordiné de n'-dppm, 'Jpp = 2137,0 Hz) ; -1,78 (P de p-
dppm coordiné au Pt, 'Jp.p = 2870,4 Hz); -3,41 (P de p-dppm coordiné au Pd, *Jpip nON
résolue) ; -24,37 (P libre de n'-dppm).
FAB: 15055 (6 %) PdPt(dppm);ClO, 1489,9 (12 %) PdPt(dppm);Cl, 1470,0 (6 %)
PdPt(dppm);O, 1454,0 (9 %) PdPt(dppm)s, 1104,9 (100 %) PdPt(dppm).Cl, 1070,0 (79 %)
PdPt(dppm)-.
FT-Raman (solide) : 138 cm’' (o(PdPY)).
UV-visible (acétone) : v =366 nm (¢ = 6274 mol.L "' .cm™).
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X.7 — PdPt(dppm) ;

Dans 50 mL de THF on dissout 100 mg (0,088 mmol) de PdPt(dppm),Cl; et on ajoute 250
mg (0,650 mmol) de dppm. On ajoute ensuite 10 équivalents de NaBH,4 en solution dans le
méthanol (0,5 mL) et on agite pendant 15 minutes avant d’évaporer. La poudre orange obtenue
est lavée avec 10 mL de pentane. On obtient 113 mg de PdPt(dppm); (Rdt = 89 %)).

RMN 'H (CDCl3) : (ppm) 7,46-6,59 (m, 60 H, Ph) ; 4,04 (m, 6 H, PCH,P, *Jp.s = 131,7 Hz).
RMN *'P{'H} (CDCl3) : (ppm) -1,79 (Pt-P, 'Jp.p = 2855,8 Hz) ; -3,74 (Pd-P, *Jp.p non résolue).
FAB : 1453,0 (17 %) PdPt(dppm)s, 1070,0 (100 %) PdPt(dppm),.

UV-visible (THF) : v =460 nm (¢ = 10159 mol.L"".em™).

X.8 — [PdPt(dppm) (1’ -dppm)H]CI

A une solution de 50 mL de THF contenant 100 mg (0,069 mmol) de PdPt(dppm)s, on
ajoute a la micro-pipette 3 pulL (0,080 mmol) de HCO;H. La solution est évaporée et la poudre
orange obtenue lavée avec 10 mL de pentane. On obtient 102 mg de [PdPt(dppm)z(n'-
dppm)H]Cl (Rendement quantitatif).

RMN 'H (CDCl3) : (ppm) 7,72-6,59 (m, Ph).
RMN *'P{'H} : en cours de réalisation.

UV-visible (THF) : v =428 nm (¢ = 7308 mol.L" .cm™).

X.9— [PAPt(dppm);Cly(u-H) ] (PF)

A une solution de 100 mg (0,088 mmol) de PdPt(dppm).Cl, dans 50 mL de CHCI; on
ajoute a la micro-pipette 9 uL (0,102 mmol) de HPF,. On laisse sous agitation pendant 30
minutes puis on évapore la solution. Rendement quantitatif.
RMN 'H (acétone-dg) : (ppm) 7,76-7,12 (m, 40 H, Ph) ; 4,85 (m, 4 H, PCH,P, o= 53,4 Hz) ; -
15,56 (m, 1 H, p-H, 'Jpou = 884,0 Hz).
RMN *'P{'H} (acétone-de) : (ppm) 13,02 (Pd-P, *Jpop = 157,5 Hz) ; 11,06 (Pt-P, 'Jp.p = 2294,8
Hz).
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LSIMS : 1142,5 (16 %) PdPt(dppm),Cl,H, 1141,5 (18 %) PdPt(dppm).Cl,, 1105,8 (56 %)
PdPt(dppm),CIH, 1103,8 (100 %) PdPt(dppm),Cl, 1069,8 (16 %) PdPt(dppm),.
UV-visible (THF) : 383 nm (¢ = 10030 mol.L".cm™).
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