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Angstrom.

Aryle.

2,2’-bis(diphenylphosphino)-1,1’-Binaphtyle.
2,2'-diméthyl-6,6’-bis(diphenylphosphino)biphenyl.

6,6’-diméthoxybiphényl-2,2'diyl)(diphénylphosphine).

Butyle.

Catalyseur.

Cation. (Chapitre V)

Cycloocténe.

Conversion.
1,2,3,4,5-pentaméthyl-cyclopentadiene.
Cyclohexyle.
1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-éne.
1,1’-Bis(diphénylphosphino)ferrocéne.
Docteur.

Efficacité Catalytique.

Equivalent.

Ethyle.

Gramme.

Chromatographie phase gaz.
Heure.

Hertz.

Infra Rouge.

Constante de couplage.

Ligand.

Lanthanide.

Méta.

Méthyl.

Milligramme.

Minute.

Millimole.

alkyle linéaire.

Carbene Hétérocyclique.
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Turnover Frequency.
Turnover Number.
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1. Généralités :

Les composés azotés, tels les amines, les imines, ou encore les énamines, sont de nos
jours d’'une importance capitale en raison de leur utilisation dans les domaines de la chimie

fine et leurs applications dans 'industrie pharmaceutique.

La recherche d’'une synthése efficace de ces composés a suscité un effort important, de
par leur importance dans les systémes biologiques et l'industrie chimique. Les amines sont
une classe primordiale de composés, intervenant dans de nombreux produits naturels et
molécules actives biologiquement. Elles ont également de nombreuses applications
industrielles, servant de solvant pour les réactions, dadditifs pour les produits
pharmaceutiques, de bactéricides, d’agents anti mousse, d’inhibiteurs de corrosions, de
teinture et de détergerftsLes méthodes classiques de synthése des amines, que ce soit en
laboratoire ou a [I'échelle industrielle, incluent la transformation des alcools ou des
halogénures d’alkyles, la réduction des amides, nitriles, azotures et autres composes nitres,
I'amination réductrice des composés carbonylés, I'aminoalkylation, ou encore la catalyse
enzymatique, développée plus récemniehToutes ces méthodes ont pour point commun la
nécessité d'utiliser des composés de départ sophistiqués, souvent colteux, et parfois

dangereux a manipuler.

C’est pourquoi il a été nécessaire de développer des voies de synthese les plus
efficaces et propres possibles, afin de satisfaire a la demande toujours croissante. Pour cette
raison, la réaction d’hydroamination, addition directe d’une amine sur une liaison C-C

insaturée, alcéne ou alcyne, voir Schéma 1, est I'objet de tous les intéréts depuis plusieurs

années.
NR,
RoN-H  ~+ R'/: _— + R'/\/NR2
[Cat] B
(a) Markovnikov Anti-Markovnikov
NR,
RN-H + R—= PR
(b) [Ca] R

Schéma 1. Réaction d’hydroamination : (a) des alcénes ; (b) des alcynes.
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Cette réaction, dite a économie d’atomes puisque tous les atomes des réactifs se
retrouvent dans le composé final sans qu’aucun sous-produit ne soit théoriquement formé,
présente l'avantage d’étre réalisable a partir de divers alcenes et alcynes assez aisément
accessibles. Cependant, bien que la réaction soit thermodynamiquement faisable sous des
conditions normales, elle patit d’'une forte barriére d’activation. Elle est en général légerement
exothermique, mais presque ergoneutre, ceci étant di au fait que la réaction d’hydroamination
posséde une entropie négative, en particulier dans sa version intermol&cfilbaeforte
différence d’énergie entre les orbitalas C=C et ¢ N-H interdit la possibilité d'une
cycloaddition [2+2] par simple chauffage. Ce probléme peut cependant étre contourné par
l'emploi d’'un catalyseur, ouvrant ainsi de nouvelles voies de synthese. Toutefois, des
températures de réaction relativement basses sont nécessaires, inférieures a 200-300°C, suite a

la haute valeur négative de I'entropie de cellé-ci.

La réaction d’hydroamination peut étre assistée par des acides de Brgnsted forts, par
des métaux alcalins, tels le lithium, le potassium, le sodium et le césium, de par la formation
d’'ions amidures RN, par des complexes de métaux de transition, incluant liridium, le

ruthénium, le rhodium, le palladium, le platine, ou encore par des complexes de lanthanides.

Il existe deux approches pour le mécanisme de la réaction d’hydroamination catalysée
par des métaux, qui impliquent soit I'activation de l'alcéne, ou de l'alcyne, soit celle de
I'amine®'° Dans la premiére, voir Schéma 2(a), I'oléfine se coordine sur le métal et se voit
ainsi activée vis-a-vis de I'addition nucléophile de I'amine, qui constitue I'étape suivante. Elle
aboutit a la formation d’une espéce zwitterionique([lyh(CH.CH.N"HRR")]. L’obtention
du produit final CH-CH,-NRR’ peut se faire de deux fagons. La premiére suppose un
transfert intramoléculaire du proton de 'ammonium directement sur I'atome de carbone lié au
meétal. La seconde, favorisée si le métal est riche en éleargmasse par un transfert du
proton au centre métallique, engendrant le complexe HHMCH,-CH,-NRR")], suivi
d’'une élimination réductrice. La seconde approche, I'activation de I'amine, peut se faire de
deux facons différentes. Une des approches possibles consiste en la déprotonation de NHRR’
afin de générer un amidure hautement nucléophile, par [l'utilisation d'un lanthanide
électropositif, qui est ensuite capable d’attaquer directement la liaison C-C insaturée (Schéma
2(b)). Dans ce cas, le précatalyseur est souvent un complexe alkyle neutre ou amidure « ate »
capable de déprotoner I'amine. La seconde, Schéma 2(c), procéde par une addition oxydante
de 'amine sur un métal de transition, qui produit un complexe hydrure-amidure. L’alcéne ou

l'alcyne s’insére alors dans la liaison métal-azote, et I'alkylamine résultante est obtenue par
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élimination réductrice, qui régénere le catalyseur métallique. Ce mécanisme semble favorisé

pour les métaux trés riches en densité électrofique.

P !
NRR _
LM ~\4\
H
nM\/\NRRl LnM H
\ @ j\ ¥
Ln|\/| HNRR
NHRR’
(@
P 1
k L,M-NRR' -
RR'N/H
' : \/\ NRR' L M-NRR
L .M-NRR

LM n
X H
J LM-NRR

LM
HNRR'® " ~"NRR'
(b)

Schéma 2. Cycle catalytique de I'hydroamination : (a) par activation C=C; (b) par activation N-
H avec formation d’amidure de M ; (c) par activation N-H avec addition oxydante de I'amine.

La réaction d’hydroamination présente de nombreux cas de figures. Elle est réalisable
avec des allénes, des diénes, des trienes, des alcynes, plus réactifs que les alcénes, et enfin des
alcénes, activés ou non. Nous nous intéresserons principalement a ces derniers par la suite. La
réaction peut se faire en version intramoléculaire ou intermoléculaire, plus défavorable. Enfin,

il existe toute une série de métaux capables de catalyser cette réaction, allant des lanthanides,

les premiers utilisés, aux métaux de transition, de gauche comme de droite. Elle est également
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réalisable par catalyse acide ou basique, ou par catalyse hétérogéne, mais ces méthodes ne

seront pas le sujet de cette introduction.

2. L’hydroamination intramoléculaire.

La réaction d’hydroamination/cyclisation s’effectue avec des aminoalcenes, ou
aminoalcynes. Elle permet I'obtention de composés hétérocycliques, de tailles diverses
suivant les substrats utilisés. En général, les réactions aboutissant a des cycles a 5 sont

favorisées par rapport aux cycles supérieurs, & 6 et encore plus pour ceux & 7 cfidfnons.

H
\/(/\)\(\ Cat N
(a) "\ NH;
Ri Rz R,”™ - )n
1
n=1-3
b Cat N
R3 R1 Ry Ry™:-" 'n
R4
n=1-3

Schéma 3. Hydroamination/cyclisation (a) des aminoalcénes ; (b) des aminoalcynes.

2. a. Terres rares, actinides, métaux alcalino-terreux.

Les catalyseurs & base de terres rares sont parmi les plu¥ détifet les plus
polyvalents pour I'hydroamination des aminoalcénes terminaux et des aminoalcynes. Trés
efficaces pour les réactions d’hydroamination intramoléculaires, et ce sur de nombreuses
liaisons C-C insaturées, ils ont permis la formation de pyrrolidines, pipéridines, indolines et
azepanes, avec de trés fortes valeurs de TOF (Turnover Frequency, fréquence de rotation) et
une excellente stéréosélectivité, rendant cette méthode applicable pour une synthése rapide
d'alcaloides et autres azacycles polycycliques. Les travaux novateurs du groupe de T. J.
Marks, '° et plus tard de G. A. Molandé&r,ont fait usage de complexes lanthanocénes,
comme [Cp5LnCH(SiMe;),], ol Ln = La, Sm, Lu* *® Par la suite, des complexes porteurs

deligands moins encombrés ont été développés afin de promouvoir les vitesses de réaction et
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changer les stéréosélectivités des catalyseurs. Le premier complexe post-métallocene ainsi
synthétisé présentant, bien que faible, une activit¢ catalytique, fut le complexe
(aminotroponiminate) d’yttrium® ?° Des complexes de lanthanides chiraux, métallocénes ou
non, ont été synthétisés en vue de I'hydroamination énantiosélective. L’équipe de Schulz a
ainsi développé des catalyseurs destinés a la réaction d’hydroamination/cyclisation en version
énantiosélective de substrats amino-1,3-di€nés et des amines liées & des alcénes 1,2-
disubstitué$® # avec une énantiosélectivité pouvant atteindre 80 %. lls utilisérent pour ce
faire des complexes binaphtylamidures d'yttrium et de lithtufi Cependant, malgré leurs
bonsrésultats en catalyse, leur sensibilité a 'oxygene et a 'humidité limite leur utilisation

dans de nombreuses applications.

2. b. Métaux du groupe 4.

Si de nombreuses études, mécanistiques, cinétiques et thé6tiglmst, été réalisées
sur les métaux du groupe 4 pour I’hnydroamination des allénes et des alcynes, elles sont encore
assez peu développées en ce qui concerne les alcenes. Une premiére percée a éte realisée suite
au constat que les complexes cationiques des métaux du groupe 4 avaient des propriétés
isoélectroniques similaires aux complexes lanthanocenes. lls ont été d'une importance
capitale en tant que catalyseur homogene pour la polymérisation « monosite » des oléfines. En
se basant sur cette proche relation entre les deux classes de complexes, il a alors été anticipé
gue les complexes cationiques du groupe 4 possédaient également une activité pour

I'hydroamination des oléfines simples, non activée<.

Ainsi les complexes cationiques alkylzirconocénesZ@e]'[X], X~ = MeB(GFs)s
, B(GsFs)4, sont capables de cycliser les aminoalcenes dans des solvants aromatiques, avec
une charge catalytique inférieure & 1 % molafte.es complexes cationiques titanocéne
[CpTi(CH2Ph)][B(CsFs)a],° et perméthylzirconocéne [Cp*ZrMe][BEEs).],>% 3 présentent
une activité catalytique plus réduite, et celle-ci est inexistante pour les complexes neutres.
[Ti(NMe,),] est capable quant & lui de catalyser I'hydroamination des aminoalcénes Hctivés,

et ce & des températures relativement élevées, de I'ordre de ¥50°C.
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2. c. Métaux de transition de droite.

Une grande variété de complexes de métaux de transition de droite a été testée en
catalyse homogene. Les complexes métalligues acides de Lewis, avec une configuration
électronique You d° (& base de RuRH et I, Pd' > et P, CU,* et zd') apparaissent
comme ayant une activité particulierement élevée pour la réaction d’hydroamination
intramoléculaire€® L’hydroamination avec des nucléophiles assez faibles, comme les
sulfonamides et les carbamates, a été réalisée principalement en version intramoféciflaire.
L'Au’ a également fait preuve de bonnes qualités en cafdlysmsi les complexes
[AU(NHC)]TfO permettent de réaliser la réaction d’hydroamination/cyclisation de N-
alkenylurées? [Au(P'Bu,(o-biphenyl))]TfO celle de carbamat&sLe [Pd(triphos)](TfO) en
présence d’acide triflique réalise la réaction sur le 3-aminopropylvinyl&t@n retrouve

également pour la cyclisation des aminoalcénes substitués divers complexes‘de zinc.

En outre, les complexes de 'R& * Fd' * et Bi", *® en combinaison avec Cu
présente également une activité en hydroamination. La catalyse nécessitant le cuivre triflate a
depuis peu été remise en cause, celle-ci relevant sans doute plus d'une catalyse acide par
TfOH, généré dans le miliell.Dans des études plus anciennes, &Hd' ont également été
employés, mais leur utilisation est en conflit avec I'idée de réaliser une chimie plus verte. De
facon générale, la plupart des complexes de métaux de transitions de droite présente pour la
réaction d’hydroamination une bonne tolérance vis-a-vis des groupes fonctionnels employés,

ainsi qu’une faible sensibilité & I'air et & I'humidfté.

3. Hydroamination intermoléculaire.

Alors que les réactions d’hydroamination intramoléculaire sont catalysées trés
efficacement, par exemple par des complexes de terre rare, les réactions intermoléculaires
demeurent encore un défi de nos jdlirses difficultés de I'hydroamination intermoléculaire
trouvent leurs origines en premier lieu dans la compétition inefficace entre les amines,
fortement liantes, et les alcenes, qui eux le sont faiblement, pour les sites de coordination

vacants du métal. Pour la catalyse a base de terres rares, la loi de vitesse de la réaction est de
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premier ordre pour la concentration en oléfine, mais d’ordre 0 pour celle en“drinsi de
meilleurs résultats sont obtenus en introduisant un excés d’alcéne, bien que ce soit en

contradiction avec le principe d’économie d’atomes de la réaction d’hydroamination.

3. a. Alcenes Activés

Les alcénes utilisés lors des réactions d’hydroamination peuvent étre activés de
différentes facons. L’introduction d’une contrainte stérique, par tension de cycle comme pour
le norbornene, d’'un groupe électroattracteur, avec les composeés types accepteurs de Michael,
ou encore dune délocalisation de charge par résonance électronique, comme pour les

vinylarenes, permet de faciliter I'attaque nucléophile de I'amine sur la liaison C-C insaturée.

L’hydroamination intermoléculaire catalysée par des terres rares de substrats oléfines
activés, comme les vinylarénes, a fait le sujet d’études assez approfSmtigsrticulier en
ce qui concerne la tolérance vis-a-vis des différents groupes fonctionnels introduits. Par
exemple, des groupements électrodonneurs diminuent la vitesse d’addition de I'amine, ceci
étant dd a une répulsion électrostatique entre la paire libre de I'azote et les ékealtons
vinylaréne. Ainsi le complexe [(Cpba-CH(SiMe),] réalise I'hydroamination du 4-R-
styrene, ou R peut étre autant une groupe donneur qu’accepteur. L'utilisation de divinylarenes
avec ce complexe permet d’accéder aisément aux tétrahydroisoquinoléines, via deux étapes
d’hydroamination. En partant du trivinyloenzene, il est également possible de parvenir au
squelette tricyclique dérivé de la quinoléine, a I'aide d’'une étape de bicyclisation, et ce avec
une grande régiospécifité et une diastéréosélectivité tnaiggiement. (Schéma 4)
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Cp*LaCH(SiMe
. HaN A~ p ( 3)2 i
Z 90 °C, C,Dg | N
|
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TOF 8:h"
sz*La':: )
N~

Schéma 4. Synthése de la tétrahydroisoquinoléine par deux réactions d’hydroamination
consécutives catalysées par des terres rares.

Plusieurs rapports dans la bibliographie ont émergé ces derniers temps, indiquant que
TiCl.>> *2 et le complexe cationique imidure de tantale [(PHEFa=NCMe][B(C¢F4]s>> >*
sont aptes pour I'’hydroamination du norbornéne et des vinylarenes par des amines
aromatiques. Il a été noté que le produit d’hydroamination pouvait se réarranger de facon
irréversible en produit d’hydroarylation. (Schéma 5)

R
NH, ’ //|
0 0 = ore o'
/F % NH,
R
2 a4 équi.

Schéma 5. Hydroamination et hydroarylation du norbornéne? >°

Les métaux de transition de droite ne sont pas en reste non plus pour I'hydroamination
des alcenes activés. Le Pd(Bfa)sdppf en présence de TfOH est capable de catalyser la
réaction d’hydroamination du styréne par des amines aromaffss complexes de
rhodium, issus du précurseur RRGH,O, et de platine, [Pt(PRMe).Br,] et [Pt(PPk).Br]

sont tout a fait aptes a réaliser celle du norbornéne par 'aniline, mais avec des rendements de
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tres faibles a moyens, entre 13 et 30 %, et sur un temps de réaction tres long, de I'ordre de 6
jours & une température de 140°°QCes métaux de transition sont également capables de
pafaire cette réaction en version énantiosélective, mais la encore, il est difficile de cumuler
un bon rendement a haute température avec une énantiosélectivité convenable. Le complexe
d’iridium [IrCI((R)-Biphemp)L/F permet d’atteindre un ee de 92% lors de la réaction entre le
nobornéne et PhNHa 75 °C, mais avec un rendement de 24%u contraire, le [Pd(R-
Binap)](TfO), catalyse la réaction entre le (2-naphtyl)éthylene avec l'aniline avec un
rendement de 99 % a 64 °C, mais le ee obtenu ne dépasse pa¥ BAube facon assez
générale, les meilleurs résultats en hydroamination asymétrique sont obtenus avec des
complexes de Pd sur des oléfines activées car la température nécessaire pour atteindre des

conversions raisonnables demeure relativement motfexté?

3. b. Alcénes non actives.

La réaction directe de I'éthylene avec les amines est d’'un intérét particulier pour la
synthése a grande échelle d’éthylamines. Toutefois, tous les catalyseurs d’hydroamination

connus & ce jour présentent une activité insuffisénte.

Parmi les lanthanides, L’addition Markovnikov derlgoropylamine sur le pent-1-éne
catalysée par [MSi(CMe,).NdCH-(SiMe),], avec un rendement de 90 % a 60°C, demeure
encore a ce jour la réaction de référence dans le donfaiffeDes sels de lanthanides,
M(OTf);, avec M =La, Ce, Pr, Gd, Dy, Er, Lu, utilisés en présence,deetmettent de
réaliser I’hnydroamination du 4-phénylbut-1-ene par I'aniline, avec des rendements de l'ordre
de 75-80 %, et une bonne sélectivité pour le produit Markovitkbe. réaction a pu étre
étendue a d’autres alcenes non activés R-CHz@Mec R= Ph-CHCH,, CsHii, GeHis, en

utilisant Pr(OTf} dans un solvant ionique, njRi/l,, avec des rendement modérés.

La catalyse d’hydroamination de I'éthylene avec des amines secondaires a été
rapportée par Coulson en 1971, avec l'utilisation de sel de RH%P#r la suite, peu de
systémes catalytiques basés sur le rhofiifhet Iiridium’™ se sont révélés actifs pour
I'addition d’amines sur I'éthylene. En 1991, le groupe de Taube présenta la réaction entre la
pipéridine et [RhCI(@H4)2]2, qui induit le déplacement du ligand,HZ pour former le
complexetrans[RhCI(C;H4)(CsH1oNH),].”? Plus récemment, il a été développé dans I'équipe

pa J. J. Brunet un systéme de catalyse au rhodfuarpartir du précurseur RhEBH,0, de
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deux équivalents de Ppét d'un sel de phosphonium, le nBl, permettant I’hnydroamination
de I'éthylene par I'aniline. Il permet d’atteindre des conversions assez élevées, de l'ordre de
70 %, mais nécessite un temps de réaction tres long, 96 h, et un chauffage important, 150 °C.

En ce qui concerne liridium, I'équipe d’Hartwig a mis récemment en avant que la
réaction d’hydroamination d’alcenes linéaires non activés pouvait se faire également a l'aide
du complexe [Ir(coeXl].. En présence d’'une phosphine, le meilleur rendement étant obtenu
pour la (S)-DMTB-SEGPHOS a 140°C, la 4-tertiobutylbenzamide s’additionne sur le 1-
octéne, pour un rendement de 96 %. Cependant, deux produits sont obtenus : la N-alkylamide,

mais également une énamide dans des proportions presque équivalentes.

L'utilisation stoechiométrique de complexes de ruthénium, comme }{RRE),],
[(n>-CeHe)RUCK]2, 0u [(1°-CsHs)Ru(PPR)-(CoHa)] " BFy, a permis de réaliser I'addition de
la pipéridine sur I'éthylén€ Le complexe de Ru cationique [Ru=CHCH=C{}H
(CN)(PCy)>(CO)]" BF, et le mélange in situ de [Ru(H)(CI)(PgxCO)] et HBROE® sont
également efficaces pour la réaction de couplage de I'éthyléne et de I'aniline en vue de former

un mélange 1:1 de N-éthylaniline et de 2-méthylquinol&ne.

La réaction stcechiométrique des amines secondaires, telle la diéthylamine, sur
I'éthyléne coordiné ertis ou trans[Pt(C,H4)CloL] est connue depuis longtemf&? Plus
récemment, des sels de platine ont été identifiés au sein de notre équipe par J. J. Brunet
comme catalyseurs potentiels pour la réaction d’hydroamination intermoléculairg pBtBr
exemple est capable de réaliser I'addition de I'aniline sur I'éthyléne avec des TON (Turnover
Number, nombre de cycles) atteignant $48'ajout d’une source de Hcomme GHsNHs5"

SO, , permet d’élever encore le rendement. La vitesse de réaction initiale la plus élevée a été
reportée pour le systeme faisant usageB&PBr dans le décane. On dénote cependant la
formation de sous produits : la N,N-diéthylaniline ainsi que la 2-méthylquinoléine. La vitesse
de cette réaction dépend fortement de la nature de I'amine. Les anilines les moins basiques
donnent essentiellement le produit de N-alkylation Ar-NHEt, avec une formation moindre de
guinaldine. Comme ce travail constitue un point de départ pour une partie de cette thése, I'état

de I'art sera repris de maniere plus détaillée dans l'introduction a la partie B de ce mémoire.

Un mélange catalytique de [P#QT,H4)]. et PPR en rapport stoechiométrique 1 :1 est
efficace pour la réaction entre I'éthyléne et les benzamides les moins basiques, carboxamides
et carbamates, permettant I'obtention de la N-éthylbenzamide avec un rendement de 97 %

aprés traitement de la benzamide sous 3,5 barstde®€L ajout d’'un second équivalent de
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phosphine cependant bloque la catalyse. Dernierement, des complexes cationiques de Pt(ll)
porteurs de carbenes fonctionnalisés bis ou tridentates ont su catalyser la réaction d’addition
d’amides sur des alcénes non activés avec une conversion pouvant atteindre 83 %, et jusque

95 % de sélectivité pour le produit Markovnikov, en présence d’'un sel d’&rgent.

L’équipe de Wiedenhoefer a étudié 'activité de complexes d’Au(l) sus-défines,
ave des urées cycliques pour amifitke systéme AuCI/AgOTT, dont la réactivité a pu étre
mise en avant pour la version intramoléculaire et énantiosélective de la réaction, s’est avérée
également efficace pour I'hydroamination d'oléfines linéaires,=CiH-(CH,),-CHsz, n =
[0,1,5], jusqu’au 1-octene, a condition d’augmenter le temps de réaction ou la charge
catalytique. L'utilisation du systeme ((S)-3,5-t-Bu-4-MeO-MeOBIPHEP)(A#EHOTT a
pemis cependant d’améliorer les résultats, permettant la formation du composé
d’hydroamination avec de bons rendements et des exces énantiomériques de I'ordre de 70-78
%. Un autre systeme, basé sur HBWP]AuCI/AgOTf permet I'hydroamination du
cyclohexene et du cyclooctene par la tosylamine avec des rendements isolés de 64 et 75 %

respectivemertt.

Il est a noter également que le complexe d’indium (ll1), nBst quant a lui capable
d’effectuer I'addition de la tosylamine sur le cyclohexéne, en 16 h sous 160°C, avec un bon

rendement?®

Le premier objectif de cette thése aura été de d’étudier les conditions opératoires du
systeme catalytique Rh&£BHO afin d’en optimiser les conditions, et d'éclaircir le
mécanisme catalytique de la réaction dans la mesure du possible par une étude d’équilibre des
especes présentes dans le milieu. Le second objectif a porté sur I'analyse des facteurs
conduisant a la décomposition du systéme de Brunei/BtBdans les conditions de catalyse,
afin d’en comprendre les origines et le mécanisme qui aboutit a sa mort. Ce type de
connaissance est important dans I'objectif de développer des nouveaux catalyseurs efficaces
pouvant résister a la décomposition et permettant donc d’envisager une éventuelle application

en milieu industriel.
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Partie A. Réaction d’hydroamination de

I'éthylene catalysee par RhG- 3H,0.
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Introduction générale sur la réaction
d’hydroamination de I'éthylene par RhCl;- 3H,0.
Etude Bibliographique.
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C’est en 1971 que Coulson a le premier reporté que RGO était capable de
réaliser la réaction d’hydroamination de I'éthyléne, a haute température, entre 180 et 200°C,
et sous haute pression deHg, entre 50 et 140 batsCependant, ce systéme était limité a
I’éthylene et aux amines secondaires fortement basiques. Par la suite, Diamond associa le
précurseur de Rh(lll) utilisé par Coulson a deux équivalents de triphénylphosphine, en
utilisant cette fois-ci I'aniline comme substfat.Le résultat le plus surprenant, le nombre de
cycles catalytigues étant au demeurant assez faible, fut de constater la formation comme
produit secondaire de la réaction de la 2-méthylquinoléine. Plus tard, I'équipe de Taube
développa un systeme catalytique, basé sur le complexe [RERH,)(Me.CO)]PFs,
pemettant I'hnydroamination de I'éthyléne par la pipéridine a température ambiante et a

pression atmosphérique, mais qui se trouve totalement désactivé aprés dik cycles.

Brunet révéla en 2003 que l'addition d'un sel de phosphonium ou d’imidazolium au
précatalyseur de Rh(lll) permettait de favoriser la réaction d’hydroamination du norbornene
par I'aniline. La réaction s’effectuait sur 6 jours, a 140 °C, et permettait d’obtenir jusqu’a 8
cycles catalytiqued.Plus tard, en 2007, il rapporta qu’en combinant la triphénylphosphine
ainsi que l'avait fait Diamond précédemment a son systeme, leBsgPX, X = ClI, Br, |,
avait un effet fortement positif sur l'activité de la réaction. Il nota le méme constat que
Diamond avant lui, avec la formation de la quinaldine comme sous produit de la réaction
(Schéma 65.

NH, NHEt NEt,
[RhCl5-3H,0] N
* CHa Tppp, 2 équi + * ©\/j\
n-BuyPX, N
150°C, 96h 1 2 3

Schéma 6. Schéma type de la réaction d’hydroamination de I'éthylene par I'aniline avec le
RhCl5-3H,0 comme précurseur®

Le meilleur résultat était obtenu en mettant en présence le précurseyr3R¥QCI
avec 2 équivalents de triphénylphosphine et 65 eéquivalents d’iodure de tétrabutyl-

phosphonium. Il arriva ainsi a élever ses TON a 130 pour PhNHEt, 93 pourPatNEpour
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le sous produit quinaldine. Le temps de réaction demeurait cependant assez élevé, 96 h, et si
la température était bien plus faible que pour les premiers complexes de ce genre, elle restait
assez importante, 150°C. Les meilleurs résultats obtenus avec les différents sels
d’halogénures utilisés, en présence dezRfei donne les valeurs de TON les plus élevées,

sont présentés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Influence de PPhet nBus,PX sur la réaction d’hydroamination de I'éthylene par
I’aniline avec le précurseur RhC}- 3H,0. 6

Entrée PPy nBuPX TON 1 TON 2 TON 3 EC
(équi. / Rh)  (équi. / Rh)

1 0 0 11 7 25
2 2 0 20 2 28
3 2 Cl (65) 9 0 0 9
4 2 Br (10) 34 3 6 52
5 2 | (65) 130 93 3 324
6° 2 | (65) 28 225 3 484

Conditions :0,13 mmol de RhGI3H;0, 25 bars gH4, 150 °C, 96 h? Ajout de 2 équivalents
del,. EC : Efficacité catalytique = TON+ 2 TON2 + 2 TONB.

L’ajout de 2 équivalents de diiode permit encore d’accroitre les résultats, entrée 6 du
Tableau 1. Il est a noter que le second produit d’hydroamination, la N,N-diéthylaniline, est
formé de facon importante et devient méme le produit majoritaire lors de I'introductign de |
la ou il n’était présent qu’a hauteur de quelques TON avec le systeme au platfgrRtis
en place dans I'équipe quelques années auparavtarilisation de la N-éthylaniline dans les
conditions optimales comme substrat permit I'obtention2davec un nombre de cycle

supérieur a 2686.

D’autres études non publiées au moment ou les travaux qui suivent ont été entameés
furent menées par les Dr. C. Baudequin et M. Rodriguez-i-Zubiri afin de poursuivre
I'optimisation des conditions avec ce nouveau systeme. L'étude des groupements portés par la
phosphine mit en évidence la nécessité d'utiliser B(AQur conserver une activité
catalytique décente, comparativement az,P& R = Bu, OEt, OPh, OMe. L'utilisation
d’autres amines comme substrats, morpholine et pipéridine, plus basiques, aboutirent a la
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conclusion, étonnante en soi car contraire aux observations faites par Coulson, qu'une valeur

trop élevée du pKa de l'acide associé au substrat était néfaste a la catalyse.

Ce sont sur ces bases que les travaux présentés dans ce mémoire furent menés.

L'objectif était de poursuivre l'optimisation des conditions de catalyse, et si possible,

comprendre le mécanisme donnant lieu a la réaction d’hydroamination pour le couple

éthylene/aniline.

W
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Chapitre |. Catalyse au rhodium : nouvelles

études d’optimisation.
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Suites aux études précédentes menées dans |'équipe, il demeurait encore de
nombreuses pistes a suivre afin d’optimiser les conditions de réaction. Nous avons fait varier
un certain nombre de parametres afin de trouver des meilleures conditions d’hydroamination

pour ce systéme catalytique et les résultats obtenus sont présentés dans ce chapitre.

I. 1. Encart sur I'utilité du godet.

Il est d’'usage lors de manipulations en autoclave de protéger la cuve dans laquelle
s’effectue la catalyse, afin d’éviter a celle-ci toute dégradation due aux conditions de réaction,
ainsi que de la prémunir de toute contamination par le métal utilisé. En effet, lors de la
réduction d'un métal jusqu’au degré d’oxydation 0, celui-ci peut exister sous plusieurs formes
allotropiques : sous forme de particules, alors facilement éliminables par un simple nettoyage
de la cuve, mais également sous forme d’'un miroir, autrement plus difficile a enlever. Ces
pollutions pouvant modifier les conditions catalytiques, la cuve peut étre protégée par un
revétement inerte dans les conditions opératoires, ou alors plus classiquement par une piece
de verrerie en forme de godet. C’est cette derniere option que nous avions choisie, cependant
nous nous sommes assez rapidement rendus compte d’'un probléme de taille. Le godet n’étant
pas parfaitement ajusté aux parois de l'autoclave, il y avait condensation de vapeurs au sein
de la cavité ainsi formée. Une partie du réactif se trouvait donc soustrait au systeme
catalytigue, a l'origine d'une perte d'activite. De plus, les résultats obtenus étaient

difficilement reproductibles.

En s’affranchissant du godet, nous avons pu constater une hausse de l'activité du
catalyseur, et avons donc décidé de reproduire certaines réactions produites au préalable, afin

de pouvoir les comparer avec les nouveaux résultats en cours.

Les résultats des expériences, reportés dans le Tableau 2, sont exprimés en TON, Turn
Over Number, correspondant au rapport de la quantité de matiére de produit formé par mol de

catalyseur. L'Efficacité Catalytique, EC, correspond au nombre de cycles effectifs par le
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catalyseur, et vaut TON-2TON2+2TON3. En effet, deux cycles sont nécessaires afin de

produire la N,N-diéthylaniline?) ainsi que la quinaldinéy.

Tableau 2. Hydroamination de I'éthyléne par I'aniline, catalysée par RhGI3H,0%

Entrée I'/Rh I,/Rh Conv./%  TON1 TON2 TON3 EC
1.1 10 - 13(14) 42(47) 4(3) 49(53)
1.2 65 - 83(65) 50(130)  239(93) 1(4) 531(324)
1.3 150 - 69(65)  138(102) 100(120) 2(5) 341(352)
1.4 65 2 57(73) 150(28)  51(225) ©) 251(484)
1.5 b - 2 6 0 0 5

% Les valeurs entres parenthéses sont celles effectuées lors d’études antérieures, avec le
godet! Conditions : RhCk-3H,0 (34,2 mg, 0,13 mmol), PPK68,2 mg, 0,26 mmol, 2
équivalents),n-BwPl, PhNH (4,1 mL, 45,5 mmol, 350 équivalents),Hz (25 bars, 770
équivalents), 150 °C, 96 K. Quantités de réactifs identiques a I'entrée 2, en I'absence de
RhCl;- 3H,0.

Si l'influence du godet est assez faible pour plusieurs résultats (entrées 1.1 et 1.3), on
peut cependant constater une chute drastique de la conversion lors de son utilisation (entrée
1.2). Sans celui-ci, les résultats se sont avérés reproductibles a moins de 6 % pres. L'activité
la plus élevée se trouve alors pour l'utilisation de 65 équivalents de sel d’iodure. L’ajout de
diiode comme additif est la seule réaction qui présente une diminution de I'activité. Elle a été
répétée plusieurs fois, et est difficilement reproductible. La raison a l'origine de cette
différence ne nous apparait pas tres clairement. Elle peut, peut-étre, étre reliée a une
interférence négative, seulement aprés réaction, dbuhe substance inconnue chimisorbée
sur la surface de la cuve de l'autoclave. Nous avons également réitéré cette manipulation en
présence du godet, et avons obtenu un résultat méme supérieur a celui obtenu précédemment
dans I'équipe, le EC atteignant 542, ce qui est du méme ordre de grandeur que l'entrée 1.2,
sans 4 et sans godet. C’est pourquoi, dans ces conditions, il apparait que contrairement a ce

gu’il avait été supposé auparavantn’l pas un effet promoteur sur la catalyse.

Une expérience de controle lancée dans les mémes conditions, mais en I'absence de
RhCkL:-3H,0 n'a donné que d’insignifiantes quantités de produits issus de I’hydroamination
(entrée 1.5).

Toutes les manipulations effectuées par la suite se sont faites sans godet, chaque

autoclave étant dédié a un type de catalyseur particulier. De plus une vérification était faite
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régulierement sur une expérience de référence, de facon a évaluer I'influence du dépdt de

métal sur la cuve de l'autoclave, qui s’est révélée nulle pour chacun des tests effectués.

I. 2. Test de survie du catalyseur.

Dans le systeme de catalyse au platine initié par Brunety(BtBy une des questions
principales concernait la désactivation du catalyseur, a I'origine de la limitation du TON. A la
fin de la réaction, le catalyseur se trouve sous forme d'un dépdt noir, sans doute du Pt
métallique, et aucune réactivité n’est observée. Nous souhaitions savoir si le méme probléme

pouvait se poser avec le systéme basé sur la catalyse au rilodium.

En fin d’expérience, il est possible d’observer un léger dépot métallique sous forme de
miroir dans la cuve de l'autoclave. Nous avons donc voulu savoir si le catalyseur demeurait
actif a la fin de la réaction. Pour ce faire, nous avons décidé de lancer deux catalyses
successives en conservant le méme catalyseur, dans le méme autoclave. La réaction a donc été
préparée de facon classique, jusqu’a I'étape d’extraction. Si les produits de I’hydroamination
ne sont pas sensibles a I'air, nous n’en savons rien en ce qui concerne I'espece active lors de
la catalyse. L’extraction s’est donc effectuée au sein de l'autoclave scellé, sous argon. Il
s’agissait de récupérer lintégralité des produits sans perdre d’espéces actives, avant de
réintroduire une nouvelle charge d’aniline et d’éthylene (protocole détaillé dans la partie

expérimentale). Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.

Tableau 3. Test de survie du catalyseur.

Entrée Conv./% TON1 TON2 TONS3 EC

1.2 83 50 239 1 531
1.6 (1) 73 28 229 1 488
1.6 (2) 86 37 266 0 570

Conditions :RhCk- 3H,0 (34,2 mg, 0,13 mmol), PRI68,2 mg, 0,26 mmol, 2 équivalents),
n-BusPI (3,26 mg, 8,45 mmol, 65 équivalents), PhN#H 1 mL, 45,5 mmol, 350 équivalents),
CoH4 (25 bars, 770 équivalents), 150°C, 96 h.
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Il apparait ainsi clairement que la seconde catalyse lancée demeure aussi efficace que
la premiére, toutes deux en accord avec I'expérience de référence (entrée 1.2). S'il parait
étrange au premier abord que la premiére expérience ait été moins efficace que la suivante,
ceci peut s’expliquer assez aisément. La différence entre les deux essais est sans doute due a
une perte de produits lors de la premiére extraction, malgré les multiples lavages, un volume
mort non négligeable demeurant car le siphon ayant permis le transfert n’atteint pas le fond de
la cuve. Ainsi, la deuxiéme extraction, qui s’est effectuée de facon plus conventionnelle en
ouvrant l'autoclave et en opérant a l'air libre, a permis de récupérer l'intégralité des produits
de la seconde catalyse, ainsi que le résidu de la premiére n’ayant pu étre transféré. Il est donc
possible de conclure au vue de ces résultats que le catalyseur conserve son activité apres
guatre jours a 150 °C, s’avérant par la méme plus robuste que le systégigrPtBr

I. 3. Etudes cinétiques.

Des informations supplémentaires sur la réaction de catalyse ont pu étre obtenues en
suivant I'évolution des concentrations en substrat et en produits au cours du temps. Les
conditions sont identiques a celles d’'une réaction type (cf Tableau 2 entrée 1.2), a une
exception pres. Afin de pouvoir effectuer un nombre suffisant de prélévements, il a été
nécessaire de diluer le milieu au préalable. En effet, le siphon de l'autoclave permettant
d’effectuer les prélevements en cours d’expérience laissait un volume mort assez important.
De plus, afin de diminuer I'incertitude sur les résultats obtenus, le volume de I'échantillon
prélevé se devait de ne pas étre trop faible. Le solvant choisi fut le mésityléne, puisqu’il nous
permettait de travailler a la température désirée sans faire monter en pression l'autoclave de
facon excessive lors de son fonctionnement, puisqu’ayant une température d’ébullition
supérieure (165 °C) a celle a laquelle nous travaillions. L'ajout de 16 mL nous a permis
d’effectuer le nombre de prélevements désirés tout en assurant de purger le siphon entre
chacun d’entre eux. Une expérience test a été menée au préalable afin de voir I'influence de
cette dilution non négligeable sur le milieu. Le rendement s’est avéré légerement inférieur sur
le temps imparti, mais la sélectivité demeurait similaire. Les résultats sont ainsi présentés en

Figure | (a).
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La variation de I'aniline n’a cependant pas pu étre déterminée avec precision. En effet,
le pic correspondant au mésitylene se superposait en partie avec celui du réactif, et il a été
impossible de totalement les dissocier en modifiant les conditions d’analyse. Cependant, la
séparation était suffisante pour mettre en évidence une consommation presque complete de

I'aniline a la fin de la réaction, 120 h ici.
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Figure I. Suivi cinétique des produits de la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par
I'aniline.

1(#), 2 (A),3(@),1+2+3(m). Conditions :(a) RhC}-3H,0 (34,2 mg, 0,13 mmol), PR68,2
mg, 0,26 mmol, 2 équivalent);BwPI (3,26 mg, 8,45 mmol, 65 équivalents), PhNH,1
mL, 45,5 mmol, 350 équivalents),ld, (25 bars, 770 équivalents), 150 °C. (bHEZ50 bars.
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Au regard des résultats obtenus, on peut constater que la N-éthylaniline se forme en
premier lieu, avant de se voir consommeée au fur et a mesure pour donner lieu au produit de la
seconde hydroamination, la N,N-diéthylaniline. Ce résultat conforte I'idée que le prcahit
bien un intermédiaire nécessaire a I'obtention du produit’absence notable de temps
d’induction indique une rapide conversion du précatalyseur en espéece active. La quinaldine
(3) est formée en faible quantité tout au long de la réaction, et il n’est pas possible de conclure

guant au fait si la réaction menant a ce sous-produit passe par la génération de 1 ou non.

L’évolution de la somme des produits semble linéaire, suggérant un ordre zéro pour
aniline. Apres 70 h, il ne demeure quasiment plus de réactif en solution, et la somme des
produits ne progresse plus, alors que la conversidh el®€2 se poursuit. La consommation
guasi compléete de Il'aniline demeure cohérente avec la conservation des propriétés du
catalyseur a la fin de la réaction, ainsi que discuté au paragraphe 1.2. Le bilan de masse est
bon, les trois produits formés comptant pour plus de 85 % de l'aniline introduite initialement
dans l'autoclave, d’aprés la calibration de la GC. Une seconde réaction de suivie fut menée
avec une pression double d’éthyléne, 50 bars, donnant des résultats similaires (cf Figure | (b)).
L’absence d’'influence de la charge initiale efdgindique que la concentration au long de la

réaction de ce dernier dans le milieu est suffisante a 25 bars.

|. 4. Effet de la phosphine.

La nature du ligand phosphine ayant été étudiée préecédemment dans I'équipe (voir
introduction bibliographique partie A), et ayant abouti a la conclusion qu’il était nécessaire
d’avoir une phosphine porteuse de groupements aromatiques pour favoriser la réaction
d’hydroamination, nous nous sommes ensuite intéressés a linfluence de la quantité de

triphénylphosphine nécessaire.

La triphénylphosphine est un ligand trées commun en chimie organométallique, de
faible colt, en comparaison de I'espece métallique. C’est pourquoi il est courant d’utiliser un
exceés de celui-ci si cela permet de favoriser la formation de I'espece active. Les deux
équivalents par Rh utilisés ont été choisis pour mimer les conditions de Didrhoed, avec
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l'idée sous-jacente que I'espece active au sein du milieu requerrait la partie « Ral¢PPh
gue ce soit tant pour un mécanisme de type coordination de I'oléfine suivi par addition de
'aniline, que pour celui inverse, addition oxydante N-H de l'aniline puis coordination-
insertion de I'éthyléne. Nous avons donc exploré 'effet de la quantité desbrPlrefficacité

catalytique, dont les résultats sont reportés dans le Tableau 4.

Tableau 4. Effet de la quantité de triphénylphosphine sur la réaction d’hydroamination de
I’éthyléne par I'aniline, catalysée par RhC}:- 3H,0O.

Entrée éq(Phosphine)/Rh TON1 TON2 TON3 EC Conv(Aniline)%

1.7 1 109 136 0 381 70
1.2 2 50 239 1 531 83
1.8 3 115 185 1 486 86
1.9 4 130 76 0 282 41
1.10 5 129 40 2 213 48
1.11 10 59 3 1 67 18

Conditions :RhCk-3H,0O (34,2 mg, 0,13 mmoln-BusPI (3,24 g, 8,45 mmol, 65 équiv),
PhNH; (4,1 mL, 45,5 mmol, 350 équiv).B, : 25 bars, 150°C, t : 96 h.

La meilleure activité est atteinte pour un rapport ;F&h compris entre 1 et 3, le
maximum étant pour un ratio de 2 (entrée 1.2, 1.7, 1.8). Pour 3 équivalents, la conversion en
aniline reste similaire, mais il y a formation moindre du second produit d’hydroamination, et
par la méme en consommation d’éthyléene. Il semble donc que I'additiopHdeaPhNHEt
est plus sensible au rapport entre Rh que pour PhNH Au-dela, I'activité chute de fagon
tragique pour la formation des produifis et 2. La quinaldine ne semble pas étre
particulierement affectée, restant toujours détectable et en faible quantité, nous poussant dans
l'idée qu’elle suit un chemin catalytique totalement indépendant des deux produits de

I’hydroamination.
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I. 5. Tests avec des complexes de Rh(l).

Cet optimum atteint pour 2-3 équivalents de phosphine par rhodium n’est pas sans
rappeler le trés célébre catalyseur de Wilkinson, [RhCHEPtres actif dans la catalyse de
la réaction d’hydrogénation des alcénes en alcanes, suggérant ainsi un complexe de
rhodium(l) comme espéce active en catalyse. Comme I'optimum est atteint pour 2 équivalents
de triphénylphosphine par rhodium, nous avons également pensé que lI'espéce responsable de
la catalyse pouvait étre du type [RhCI(REJa, ce complexe dinucléaire coexistant en

solution avec le catalyseur de Wilkinson.

Cependant, afin de former le [RhCI(BRha partir de RhGI3H0, il est nécessaire
d’utiliser au moins 4 équivalents de BPtrois triphénylphosphines servant de ligands, la
derniere étant oxydée au cours de la réaction, permettant ainsi au Rh(lll) d’étre réduit en
Rh(1)>

Tableau 5. Hydroamination de I'éthyléne par I'aniline avec des complexes de Rh(l).

Entrée Complexe TON1 TON2 TON3 EC
1.2 RhC}- 3H,0+2PPh 50 239 1 531
1.9 RhC}- 3H,0+4PPh 76 130 0 336
1.12 RhCI(PPh)3 101 154 0 408
1.13 [RhCI(PPR),]. 143 38 0 220
1.14 [RhI(PPh),]> 144 116 0 377
1.15 [RhI(PPh),], 2 0 0 2

Conditions :0,3 mol% en Rh (0,13 mmolh-BwPl (3,24 g, 8.45 mmol, 65 équiv), PhiH
(4,1 mL, 45,5 mmol, 350 équiv),.8,4 : 25 bars, 150 °C, t : 96 hExpérience réalisée sans
BusPl.

Les complexes [RhCI(PB)] et [RhCI(PPR),]. ont été synthétisés en accord avec la
littérature, puis testés dans les conditions classiques de catalyse ( Tableau 5, entrées 1.12 et
1.13). Comme nous nous demandions quel était le réle du sel de phosphonium, puisqu’il peut
servir de source d’iodure, ou bien intervenir & un autre moment dans la réaction, nous avons

egalement synthétisé le complexe [RhI(BRh par métathese d’halogénure, ainsi que le
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préconise la bibliograpHiget testé également en catalyse, avec et sansfi-@ntrée 1.14 et
1.15)

La réaction a donc bien eu lieu avec les trois complexes de Rh(l), le meilleur résultat
étant obtenu pour le catalyseur de Wilkinson. Cependant, si 'efficacité catalytique est bonne,
elle reste inférieure a celle obtenue lors de l'utilisation de 2 équivalents déePRbe 1.2).

Elle est au demeurant largement supérieure a celle obtenue avec 4 équivalents (entrée 1.9). En
I'absence de sel de phosphonium avec le catalyseur [RR)gPPon constate que la réaction

n’'a pas lieu.

Ces résultats nous informent en premier lieu que c’est bel et bien une espéce de Rh(l)
qui est a l'origine de la réaction d’hydroamination comme nous le supposions au départ, les
conditions de réaction étant plutdt réductrices. Il est Iégitime de penser que nous pouvons
former un complexe de type Wilkinson dans notre milieu. Celui-ci a tendance en solution a
perdre une triphénylphosphine, libérant ainsi un site de coordination (équilibre (1)).Un exces
de PPh stabilise le complexe [RhCI(PBH, limitant ainsi son activité catalytique, ce qui
expliquerait pourquoi la réactivité est moindre lorsqu’on augmente sa proportion dans le

milieu.

[RhCI(PPh3)4] [RhCI(PPhy),] + PPhs 1)

2[RhCI(PPh)] [RhCI(PPh),] (2)

Cependant, pourquoi le complexe dinucléaire [RhCIgRRhest alors moins actif que
[RhCI(PPRh)3] en l'absence d'un exces de RPpouvant stabiliser I'espece? Une des
hypotheses qui pourrait étre avancée est une plus faible solubilité de celui-ci en comparaison
avec sa version mononucléaire. Il est également possible que les sous-produits issus de la
génération du complexe actif pour la catalyse ne soient pas innocents dans la catalyse. Le
complexe [RhI(PP§);], a donné d’excellents résultats, meilleurs que ceux obtenus avec
[RhCI(PPHh),].. Cependant, I'absence d’activité lorsqu’il n'y a pasd@u,Pl présent dans le
milieu tend a nous laisser penser que le sel de phosphonium n’a pas pour seul but I'échange

d’halogénure, et demeure indispensable.
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Les tests effectués avec [RhCI(BRBhet [RhCI(PPh),]. ont également été effectués
auparavant au sein de I'équipe, en présence du godet et de deux équivalents de diiode. La
tendance est similaire a celle que nous avons pu observer, mais avec une efficacité catalytiqgue
inférieure pour le complexe de Wilkinson Ilui-méme (EC=345), et supérieure pour
[RhCI(PPh),]. (EC=268).

|. 6. Variations des amines utilisées : influence de la basicité /
nucléophilie / aromaticité.

La réaction d’hydroamination catalysée par le rhodium se passe en général via un
mécanisme d’activation N-H. Cependant, I'énergie d’activation de I'addition nucléophile de
'amidure de rhodium sur 'oléfine est élevée suite a une interaction défavorable entre la paire
libre de l'azote et le systemede I'alcene, en faisant I'étape déterminante dangdation.

Ainsi, souvent, I'amination est tres fortement dépendante du pKa de l'amine utilisée
(dissociation acide de I'ammonium correspondant), plus celui-ci est élevé, plus I'amine est

basique, donc potentiellement nucléophile.

L’aniline est une amine aromatique et faiblement basique, le pKa du cation anilinium
étant de 4,63. Afin de mieux comprendre la réactivité de notre systeme avec celle-ci, il faut
donc savoir si c’est cette faible basicité qui est responsable de I'activité, ou si le fait d’avoir
un groupement aromatique porté par 'amine est le facteur déterminant, voire méme si c’est la

combinaison de ces deux propriétés qui rend notre systeme tres sélectif vis-a-vis de I'aniline.

Nous avons donc envisagé la réaction avec des amines de plus forte basicité, telle la
N,N-diéthyl-p-phénylenediamine, pKa = 8,21, non aromatique comme la benzylamine, pKa =

9,34, et d’autres moins basiques, telle la 2-chloroaniline, pKa = 2,62.

D’autres amines avaient pu étre testées auparavant au sein du laboratoire par Mireia
Rodriguez-i-Zubiri, suivant les conditions en usage a I'époque, c'est-a-dire en présence du
godet, et avec deux équivalents gdeGes amines étaient la pipéridine, pKa = 11,123, et la
morpholine, pKa = 8,33, ainsi que la N-éthylaniline, = pKa 5,12. Ces tests avaient abouti a

mettre en évidence l'absence de réaction dans ces conditions avec des amines fortement
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basiques, et moindre dans le cas de la N-éthylaniline (EC de 267 comparé a celui de I'aniline,
de 383 dans ces conditions). Cependant, aucune amine primaire aromatique plus basique

n'avait alors été testée.

Tableau 6. Influence de la basicité de I'amine sur la réaction d’hydroamination.

Entrée Amine pKa (H,O) TON1 TON2 TON3 EC
1.2 Aniline 4.63 50 239 1 531
1.16 Benzylamine 9.34 23 14 - 51
1.17  N,N-diéthylp-phénylénediamine 8.21 50 - - 50
1.18 p-anisidine (4-méthoxyaniline) 5.29 - - - -
1.19 2-chloroaniline 2.62 52 35 - 122
1.20 4-chloroaniline 3.81 nd nd nd nd

Conditions :RhCk-3H0O (34,2 mg, 0,13 mmoln-BusPl (3,24 g, 8,45 mmol, 65 équiv),
amine (45,5 mmol, 350 équiv),.8, : 25 bars, 150 °C, t : 96 h. nd : non déterminé.

Afin de vérifier l'influence de la seule basicité, nous avons testé la réaction avec la
N,N-diéthyl-p-phénylenediamine, dont le pKa est de 8,21. En comparant les entrées 1.2 et
1.17 (Tableau 6), on peut constater une chute drastique de la réactivité, et conclure par la-
méme que laugmentation de la basicité est défavorable dans notre cas a la réaction
d’hydroamination. Nous voulions tenter une amine dont le pKa se trouverait entre celui de
laniline et de la N,N-diéthyp-phénylenediamine afin d’avoir un gradient de pKa suffisant
pour permettre une comparaison, et nous avions pense a utilisanisidine, dont le pKa se
trouve a 5,29, et qui est a I'état solide a température ambiante. Cependant, la réaction a abouti
a un mélange difficilement soluble dans le diéthyléther servant pour I'extraction des produits,
et les analyses GC furent faussées. En se basant sur la consommation d’éthyléne en cours de
réaction, nous avons pu acquérir la certitude que la conversion était tres faible, encore moins
gu'avec une amine plus basique. Au vu de I'état de l'autoclave a la fin de la réaction, nous
avons pensé qu’un probléme de viscosité trop importante était a I'origine de ce manque de
réactivité. Enfin, nous avons tenté la réaction avec une amine encore moins basique que
I'aniline, la 2-chloroaniline, dont le pKa est de 2,62. En comparant le résultat avec celui d’'une
amine plus basique, entrée 1.17 et 1.19, on constate que la réaction permet d’obtenir jusqu’a

deux fois les TON mesurés précédemment, avec une sélectivité similaire pour les produits de
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premiere et seconde hydroamination. Cependant, on se trouve encore tres loin du résultat
obtenu avec l'aniline, entrée 1.2. Le groupement chloro se trouvant en pasitionde

'amine peut-étre a 'origine d’'une géne stérique, limitant I'acces a celle-ci. Nous avons alors
tenté avec la 4-chloroaniline, plus proche de I'aniline point de vue basicité, avec son pKa de
3,81, et surtout évitant cet effet d’encombrement rencontré précédemment. La perte de
pression avec ce composé est la plus élevée que nous ayons pu relever lors de nos catalyses
avec ce systeme. Cependant, la réaction perd toute sélectivité, et de nombreux produits en
proportions importantes sont formés. L'introduction du groupement chlomaeninduit

donc des réactions secondaires, favorisant peut étre I'alkylation du cycle aromatique de

I'aniline

Afin de pouvoir étudier l'influence de l'aromaticité de l'aniline sur la réaction
d’hydroamination, nous avons choisi d'utiliser la benzylamine comme élément de
comparaison. C’est une amine fortement basique pour notre systeme, mais elle se rapproche
de la N,N-diéthylp-phénylenediamine. Aussi, en comparant les entrées 1.16 et 1.17 du
Tableau 6, on peut constater que I'efficacité catalytique du systéme est tres proche, 51 et 50,
mais la sélectivité tres différente. Il n'y a pas de second produit d’hydroamination formé avec

p-ELNCgH4NH,, alors qu'ave®hCHNH,, celui-ci compte pour un tiers des produits formés.

La conclusion sur cette étude visant a déterminer 'influence de la basicité de I'amine
sur la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par des dérivés de I'aniline demeure assez
floue. Il semblerait que le systeme REGH,O/PPh/nBusPI n’est vraiment efficace que pour

I'aniline, et l'introduction d’autres éléments est source de perturbation pour la réaction.

. 7. Conclusion.

Lors de cette étude sur l'optimisation des conditions catalytiques, nous avons pu
ameliorer de facon modérée l'activité de ce systeme catalytique, principalement en éliminant
'élément perturbateur qu’était le godet. Cependant, les conditions optimales restent
globalement identiques a celles initiales. Notre systeme demeure trés spécifique aux réactifs
utilisés, aniline et éthylene, et il est difficile de sortir de cet ensemble. Il ne fonctionne que

pour les amines faiblement basiques, en présence de 2 équivalents de triphénylphosphine, et
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de 65 équivalents d’iodure de phosphonium. Les conditions de réaction n‘ont pu étre

adoucies, en diminuant la température par exemple.

Toutefois, nous avons pu étudier la cinétique de la réaction, et mettre en avant que
c’était bien un complexe de Rh(l) qui était acteur lors de celle-ci. Ce complexe doit se former
tres rapidement in situ, ainsi que le montre I'absence de temps d’'induction, et demeure stable
tout au long de la réaction, permettant ainsi de lancer une nouvelle catalyse en conservant le
méme systeme. Ce systéme semble ainsi étre optimisé pour le couple aniline/éthylene, et est

trés peu modulable.

Références bibliographiques

1. C. Baudequin, J.-J. Brunet and M. Rodriguez-Zubiri, Organomet2, 26,
5264-5266.

2. J. J. Brunet, M. Cadena, N. C. Chu, O. Diallo, K. Jacob and E. Mothes,
Organometallics2004, 23, 1264-1268.

3. S. E. Diamond, F. Mares and A. Szalkiewicz, Fundam. Res. Homogeneous Catal.,
1979, 3, 345.

4, S. E. Diamond, A. Szalkiewicz and F. Mar&sim. Chem. Soc., 1979, 101, 490.

5. J. A. Osborn, F. H. Jardine, J. F. Young and G. Wilkinson, J. Chem., S@G66\
1711-1732.

6. F. R. Hartley, S. G. Murray and D. M. Potter, J. Organomet. Chem., 2983119-
126.

47



48



Chapitre Il. Catalyse au rhodium : etudes

modeles.
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[l1. 1. Introduction.

En parallele a I'étude précédente qui nous a permis de conclure sur les conditions
optimales dans lesquelles effectuer la catalyse, nous nous sommes penchés sur la
compréhension du mécanisme de celle-ci. Une étude assez similaire avait déja été réalisée
auparavant dans notre équipe sur le systéeme de Brunet, paiBe Dr Pavel Dub, consistant
en une suite d’étude d'équilibres entre les différentes espéces pouvant exister en solution pour
en déterminer la stabilité relativé.Cette étude a principalement reposé sur I'analyse RMN
pour étudier I'évolution des especes, mais a été également supportée par des calculs DFT. Elle

a permis ainsi d'aboutir a une meilleure compréhension du cycle catalytique de

I’hydroamination de I'éthylene par I'aniline avec ce systeme.

Nous savons que pour que ce systeme catalytique fonctionne, il est nécessaire d’avoir
en plus du précurseur de Rh(lll) 2 équivalents de triphénylphosphine, et un large excés de
iodure introduit sous forme de sel de phosphonmiBuwPIl. Nous avons également pu
conclure a la suite de I'étude d’optimisation présentée au chapitre 1 qu’il était plus que
probable que ce soit une espece de Rh(l) qui soit responsable de la catalyse. Len+dle du
BusPl quant a lui demeure assez obscur. Il est indispensable pour que la catalyse fonctionne,
mais n’agit pas comme un liquide ionique, puisqu’il s’avere défavorable lorsqu’il est introduit
en trop grande quantité, tel un solvant. Une des hypotheses émises est qu’il peut agir comme
source d’ions halogénures, le iodure étant le plus actif dans notre cas, supérieudau Br
méme plus actif que le C’apres les études menées par Mireia Rodriguez i Zubiri.
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PhN/I-y \C‘2H4

Rh
PhsP”  “NH,Ph X OPPh,
cis ou trans cis ou trans

Schéma 7. Especes pouvant étre générées dans le milieu a partir de [RhX(BhX = Cl, I.

Nous avons donc réfléchi aux différentes especes pouvant exister dans le milieu
(Schéma 7), dérivant du complexe de Wilkinson puisque celui-ci a été déemontré comme étant
actif en catalyse, et les avons synthétisées et avons étudié leur réactivité, le suivi le plus
simple qui apparaissait alors étant un suivi par RMN'H}. Deux grands axes d'étude ont
donc découlé des hypothéses précédentes: une série de complexes chlorés, dérivant
directement du précurseur catalytique, et une seconde iodée, issue d'une métathése
d’halogénures intervenant possiblement en cours de réaction, et permettant ainsi d’évaluer

I'influence de celui-ci lorsqu’il est porté par le catalyseur.

[I. 2. Complexes chlorés.

Dans la bibliographie est connue la tendance du complexe de Wilkinson,
[RhCI(PPh)3] a s’équilibrer lorsqu’il est en solution avec I'espéce dinucléaire [RhCHREh
en libérant une triphénylphosphifieCet équilibre varie en fonction du solvant et de la

concentration.

La plupart de nos études RMN ont été menées a bien dans.fel,CBvec une

concentration de I'ordre de FOmmol en complexe, ou la dissociation est visible mais
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demeure limitée. Cellet a ainsi pu étre estimée lors d’'une analyse RMP'P{*H} comme

étant inférieure a 10%.
P@Ph;

Ph;P®)—Rh—Cl

P@Phy
1p(a)
PhsP. cl PPh
N
Rh /Rh\
Ph3P/ ol pph
p(b) PhsP=0
PPh,
60 40 20 0 -20

&/ppm

Figure Il . Spectre RMN*'P{*H} du complexe isolé [RhCI(PPh);] dans CL,Cl,.

2 [RhCI(PPhg);] ——— [RhCI(PPhy),], + 2 PPh 3

Ainsi, dans nos conditions, I'équilik (3) demeure déplacé vers la gauche, mém

I'absence d’'un exces de PPh

II. 2. a. Réactivité avec I'éthylén

La réaction entre leomplexe [RhCI(PPJ)s] et I'éthylene a déja été étudiée, ct
derniere étant une étape clé lors de la réaction d’hydrogénation des oléfines avec le ¢
de Wilkinson?

Nous avons toutefois répété cette expérience afin de pouvoir la comparer d
conditions avec les suivantes. Nous avons abouti aux mémes conclusions. L3P{*H}

présente une seule résonance sous forme d’'un doublet, indiquant la formation sdu
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complexetrans[RhCI(PPh)2(C;Hy)], qui a pu étre isolé dans la bibliographie, mais qui
présente une tendance a perdre rapidement en solution I'éthyléene coordiné afin de générer
[RhCI(PPR),]., avec lequel il se trouve en équilibre rapide. Etant donné la vitesse élevée de
I’échange entre les deux formes d’éthyléne (libre et coordiné) par rapport au temps
caractéristique de la mesure RMN, le spedtre présente donc un seul singulet pour
I'éthylene libre et celui coordiné, dont la position se déplace en fonction de I'exceslgde C

présent en solution.

[RhCI(PPh3),]» + 2 CH4

2 tranS'[RhCI(PPhg)z(CzH 4)] (4)

Ces résultats indiquent une stabilité assez similaire des deux c6tés de I'équation (4).

II. 2. b. Etude de la réactivité avec des amines.

Lors de l'étude de I'équilibre entre le complexe de Wilkinson, [RhCH}FRret
I'aniline, en quantité supérieure a 10 équivalents, la seule variation constatée en RMN était
I'élargissement du doublet éP{*H} (& : 51.50,'J,rn= 196 Hz) correspondant au complexe
dinucléaire [RhCI(PPd)x]2, et nous avons donc décidé de poursuivre notre étude en travaillant
a partir de celui-ci, synthétisé suivant la procédure décrite dans la bibliogfdybies avons
mis ce dernier en présence d'un large exces d’'aniline, supérieur a 65 équivalents. Cependant,
aucune nouvelle résonance pouvant correspondre au produit attendu n'apparditnet
seul I'élargissement des pics du complexe dinucléaire est observe, sans majeure variation de

déplacement chimique observable, ainsi que le montre la Figure Il
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60 55 50 45 40
&/ppm
Figure Ill. Etude RMN en®*P{'H} (CD,Cl,) entre [RhCI(PPh),], (c =0.027M) et PhNF,.

(a) : Sans PhNL. (b) : En présence de 65 équivalents de P».
La différence au niveau du bruit de fonduve sa source en une plus gra
accumulation de scans pour le spectre

Cet élargssement sans apparition de notoire nous indique un équilibre rapide et
les réactifs et le produit, tres fortement déplacé vers les ri (équation(5)). La RMN étant
une méthode précise environ au % pres, on |évaluerla quantité de produit forn
inférieure a 1%. Etant donné les conditions de température et de concentration, il est
d’estimer la valeur erenthalpit libre du produit de 5,5 kcal-mblsupérieure a celle d
précurseur dinucléairdD’autre part, I'élargissement du pic 1>, = 150Hz) nous donne d
informations sur laconstante d’équilibre de pset-premier ordre, nous amenant a |

barriére estimée & 14 kcaiol* pour le procédé d’addition de I'aniline.
[RhCI(PPhy);]; + 2 PANH, ——— 2 [RhCI(PPhs),(PhNH,)] )

Etant donnda difficulté a obtenir un dérivé aminé stable, nous avons alors t
notre investigation vers une amine s basique pouvant servir de systeme modele
réaction entre [RhCI(PB)3]. et EtNH a donné naissance a un nouveau produit, le com
cis[RhCI(PPh),(HNEL)]. Le spectre**P{*H} du produit de la réactiol(6) est présenté en
Figure IV.

55



M

60 55 5 45 40

0
&/ppm

Figure IV. Spectre®'P{'H} dans le CD,Cl, du cis-[RhCI(PPhs)»(Et,NH)], obtenu & partir
du [RhCI(PPhs),], et EbLNH (5 équiv.).

[RhCI(PPh,),], + 2 EtNH —> 2 cis[RhCI(PPh3)(NHEL,)] (6)

Les deux résonances en forme de doublet de doublets indiquent la formation du
stéréoisomeéreis sélectivement, avec un couplage entre les phosphlpres 47,5 Hz, ceux-
ci se couplant également au rhodiuidkr, = 207 Hz pour la résonance & 55 ppm, et de 167
Hz pour celle a 48,3 ppm. Evidemment, I'isom&ens hypothétique devrait montrer un seul
pic sous forme de doublet a cause du couplage avec I'atome de Rh car les deux phosphines
seraient équivalentes. Il ne reste plus de trace de produit de départ a partir de I'ajout d’au
moins deux équivalents d’amine, et aucun autre pic correspondant a un produit autre que le
stéreoisomereis n'apparait. Les petits pics flanquant le doublet de doublets situé a 48,3 ppm
sont dus a un résidu de [RhCI(RRh contaminant issu de la synthése, le doublet de doublets
correspondant & 31,2 ppm n’étant pas visible dans la figure ci-dessus. Deux faibles résonances
correspondantes aux composés RRIDPPR sont également présentes dans le spectre et non

visibles ici.

Le spectréH présente un multiplet non résolu correspondant aux protons aromatiques
des différents ligands triphénylphosphines, ainsi que les pics correspondant aet CH
de 'amine coordinée a 3,15 et 1,60, ces signaux étant assez larges. Barue d’'un exces
de diéthylamine, ceux-ci demeurent distincts des pics de I'amine libre, signe d’'un échange

lent, mais s’affinent, et la trame de la résonance des protons méthylénes se complexifie au-
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dela d’'un simple quadruplet, ces protons devenant alors inéquivalents, diastéréotopi

se coordinantcomme le présente le spectreFigure V.

CH, amine libre

CH, amine libre

CH; amine
coordinée
CH, amine \
coordinée .
CH, amine
coordinée
et A e . : SR =
3,3 2,8 2,3 1,8 1,3 0,8

Figure V. Spectre’H dans le CL,Cl, du cis-[RhCI(PPhs)(Et.NH)], obtenu & partir du

[RhCI(PPh3).], et ELNH (5équiv.).

Une étude infra rouge a été menée en parallele«laboratoire des hydrures

métalliques» de linstitut des composés d’organoélémen A. N. Nesmeyanc » de

I’Académie des Sciences

de Russie a Moscou par Vladislava A. Kirkina, qui da région

de vibration d’élongation de la liaisor-H. La Figure Viprésente I'évolution wne solution

de [RhCI(PPEk),]. dans le dichlorométhana laquelle a été ajoutg@ogressivement ur

guantité croissante de diéthylam

-

3330 3230

Wavenumber/cm

3380 3280

(a) Spectre de [RhCI(PBH]»(c = 6-10°M, courbe en pointillés) et EtH (c = (,05 M,

courbe en tirets).
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(b) Spectre d’une solution de [RhCI(RRh (c = 6- 10°'M) aprés addition de BXH aux
concentrations successives de (6, 12, 24, 60 et 12.10

Figure VI. Etude infra-rouge de la réaction entre [RhCI(PPR);]. avec la diéthylamine
dans CHCI; (longueur d’onde = 2,2 mm).

On constate la consommation compléte de la diéthylamine, dont la bande d’absorption
se situe & @ = 3327 cnt Avyp= 45 cmt, € = 2 L-mol*cmit), pour un rapport 1:1 entre la
Et,NH et le complexe [RhCI(PRNh],, c’est-a-dire pour une concentration en amine de 12-10
M. Une nouvelle bandeyy apparait, plus étroite, attribuée a I'amine coordinge £ 3279
cm?, Avy, = 12 cmi). L'ajout de diéthylamine pour un rapportbEBH/Rh supérieur & 2 voit
cette nouvelle bande diminuer en taille pour laisser apparaitre un épaulement & 3263 cm
(Avi, = 26 cm), qui peut étre attribué aux vibrationg, de I'amine & la fois coordinée et
porteuse d’une liaison hydrogene dans un addgifRhCI(PPR),(Et.NH)]- ELNH. A partir
de 2 équivalents par rhodium, la bande correspondant a la diéthylamine libre apparait de
nouveau. Cette étude permet d’expliquer la nécessité d'utiliser deux équivalents d’amine par
rhodium pour constater une réaction totale en RMN, en mettant en évidence la présence d'un
equilibre par formation d’'une liaison H, ainsi qu'’il est présenté dans les équations (7) et (8).
Un comportement similaire avait pu étre constaté lors de I'étude mécanistique réalisée sur le

platine?

[RhCI(PPhy),], + 2 EbNH —==" 2 cis[RhCI(PPh3),(Et,NH)] (7)
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La littérature est pauvre en références sur des complexes de rhodium(l) sans CO. Un
complexe similaire awis-[RhCI(PPh),(HNEt)] a pu étre obtenu en suivant la méme
stratégie (équation (7)) avec une pyridine en remplacement gldHEtaboutissant a
I'’obtention du seul isoméreis ainsi que I'a confirmé 'analyse par rayons X, mais aucune
donnée RMN3'P n’est reporté€e Le complexe [RhCI(PR(ELSINMes)], obtenu par un
échange de ligands a partir de ]RhCI(BPEh présente d’autre part une seule résonance en
RMN 3P, ce qui est en accord avec une géométies® Il est possible en principe que la
non équivalence des résonances*#h pour le [RhCI(PP(Et,NH)] soit due & une rotation
limitée autour de la liaison Rh-N dans une structtaes mais alors la méme restriction se
devrait d'étre observée dans le cas de I'analogue [RhGERMNSIMes)], 'amine étant
plus encombrée, amenant ainsi a des noyaux P non équivalents. Nous préférons croire en un
effet électronique du ligand amine. De plus, la préférence en une géarrstse également
confortée par des calculs DFVide infra). En renfort de I'hypothése en faveur du composé
cis, les deux valeurs d&prn et de la°Jpp sont trés proches de celles reportées pour les deux
conforméres du composé [RhCI@PICH,CH,PPh)[N-(CH,Ph)=C(Me)(GH4-4-OMe)]], ou
la conformatiorcis est imposée par la nature chélatante de la diphosphine (203,5, 166,9, et
42,9 pour I'un des deux conformeres; 199,4, -171, et 43,5 pour l'autre), avec la méme trame

(*Jern plus élevée pour la résonance a plus bas champ).

Lors d'une tentative pour cristalliser I'adduit,BH, un monocristal fut obtenu a
patir d’'une solution en présence dun exces de HNBt équivalents. Toutefois, la
réversibilité de I'équation (7), combinée a une moins bonne solubilité du complexe
dinucléaire a abouti a la cristallisation du réactif de départ. La structure moléculaire du
[RhCI(PPh);], a déja été reportée précédemment dans une maille contenant une molécule
interstitielle d’acétate d'éthyle par dimé&rejors qu’'un cristal comprenant une molécule de
dichlorométhane désordonnée fut obtenue dans nos conditions. Une vue de la molécule est
présentée en Figure VII. Les détails structuraux sont en bon accord avec ceux de l'acétate
d’éthyle solvaté.
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Figure VII. Vue moléculaire du complexe [RhCI(PPR),]..

II. 2. c. Réactivité avec l'ion chlorure.

L’étude de l'interaction entre [RhCI(PB%] ou [RhCI(PPB)]. et un sel d’halogénure
a été limitée au chlorure, introduit en tant que chlorure-tietrabutylammoniumm-BwNClI,
afin d’éviter les complications dues a un systeme mélangeant des halogénures différents. Afin
de maximiser nos chances, nous avons étudié I'addition dauCtomplexe dinucléaire
[RhCI(PPRh),]. thermodynamiquement moins stable, espérant ainsi observer le produit de
I’équilibre (9).

[RhCI(PPh;),], + 2CI ~—— 2 [RhCL,(PPhy)] (9)

Cependant, méme en présence de 10 equivalents-Bl@NCl, le spectre RMN
31p{*H} ne présente que le doublet caractéristique inchangé du réactif [Rhg}{{PEdbmme
résonance principale, ni élargi ni méme |légérement déplacé. D’autres pics minoritaires sont
également visibles, mais impossibles a assigner excepté celui de [l'oxyde de
triphénylphosphine.
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Les produits en solution se montrent également instables, et d’autres pics apparaissent
au fur et a mesure en gquelques jours, bien que celle-ci ait été conservée sous argon. La
résonance du complexe [RhCI(RRI demeure prédominante. Cette expérience nous permet
de conclure que I'équilibre de I'équation (9) est fortement déplacé vers le réactif, si toutefois
le produit [RhC}(PPh),]” se forme dans ces conditions. Il est a noter d’autre part qu'avec le
complexe carbonylé [RhCI(Cg)}, la réaction avec les chlorures pour générer [RRTC)),]
est quantitative.

[I. 3. Systeme iodure.

Bien que le complexe [RhI(PBg soit connu depuis longtempsaucune structure
n’était rapportée pour le composeé. La seule existante pour un complexe de typg éRhIP
celle du complexe [Rhi(diop)PE

Le composé [RhI(PRJ] cristallise avec la molécule compléte dans une unité
asymétriqgue dans le groupe d’espace orthorhombRu&?. Une vue de la molécule est

présentée en Figure VIII.

Figure VIII. Vue du complexe [RhI(PPhg)s).
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La présence des trois ligands triphénylphosphines, tres encombrants stériquement,
force la structure a dévier de la configuration plan carré préférée habituellement, pour un
arrangement en papillon, avec des anglesraars aux alentours de 160°. Un effet similaire
avait été remarqué précédemment pour différents polymorphes du composé [RHGItPPh
La distance Rh-P dans la structure est comparable a celle des deux différentes structures
chlorées, avec les deux phosphines mutuellemetraea présentant une longueur de liaison
légerement plus grande que celle de la phosphin¢ragrs de I'halogénure. Ce dernier
présente une longueur de liaison faiblement plus importante pour le composé iodé que pour
les chlorés, 2.225(4) et 2.214(4) A. Cependant, la distance Rh-I est plus faible dans le
complexe [RhI(PPJ)3] en comparaison avec le complexe diop mentionné ci-dessus, 2.704(1)

AIIO

Ainsi qu’il est décrit dans la littérature, le complexe [RhI@#hs’équilibre en
solution avec l'espece dinucléaire [RhI(BRIp, en libérant une triphénylphosphine par
rhodium, comme son analogue chldr€et équilibre est davantage déplacé vers I'espéce
dinucléaire dans le cas du composé iodé cependant. Ainsi, une des facons les plus aisées pour
synthétiser ce complexe consiste a chauffer une solution de [REKPIRINS un solvant ou
I'espéce dinucléaire est moins soluble et préciite déplacant ainsi encore davantage la
réaction vers la formation de cette derniere. La littérature met en avant le fait que la
dissociation dans ce dernier cas est plus rapide, fait confirmé en*f\VINs résonances des
phoghores étant plus larges a température ambiante, et s’affinent lorsque I'on diminue la
température. Tous ces constats ont pu étre vérifiés au cours de nos propres expériences, et
nous amenent a penser que la liaison Rh-P est plus faible pour le complexe iodé que pour son

analogue chloré.

II. 3. a. Réactivité avec |I'éthylene.

Nous avons poursuivi nos études sur le composé iodé de la méme maniere que pour
son analogue chloré. Ainsi, nous avons surtout étudié le comportement de I'espéce dinucléaire
en présence des différents réactifs présents lors de la catalyse, ceci pour deux raison
majeures : tout d’abord, il est impossible d’avoir en solution le seul composé [R)I{PEh
I’équilibre entre les deux especes de rhodium présentes en solution rend I'analyse RMN

moins claire, ceci étant di a I'élargissement des pics comme déclaré précédemment. Ensuite,

62



afin de comparer l'influence de I'’halogénure, nous devions nous repositionner dans les mémes

conditions que pour I'étude précédente.

Ainsi, nous avons étudié la réaction du composé [RhiFRlavec I'éthyléne. Dans
le dichlorométhane, tout comme pour [RhCI(BRk la réaction procede en quelques
minutes seulement. De méme, dans le toluene, la dissolution complete du réactif de départ
prend plus d’'une journée, mais les résultats demeurent similaires. L'analyse par RMN
31p{’H} présente une seule résonance sous forme d’'un double%,8,avec une constante de
couphgelJs.rn de 124 Hz, dans le GDl,. Les deux phosphores étant identiques, ceci nous

indique la formation de I'isomére transiquement.

Notre réactif de départ étant contaminé par un reste de [RhGJ{Pmous avons été
intrigués par le fait de ne pas observer deux produits distincts, et nous nous somme demandeés
s'il était possible qu’il y ait un échange d’halogénure avec le solvant de réaction, bien que
cela s’oppose au principe HSAB. C’est pour cela que nous avons donc décidé afin de
confirmer le produit obtenu de mener a bien la méme réaction dans le tolériebiiention
d’un doublet majoritaire 36,4 pour une constante de couplafe, de 125 Hz (voir Figure
IX), alors que nous obtenions dans les mémes conditions avec le complexe [R)GHBRN
doubkt a5 34,9, avec une constante de couplalyen, de 129 Hz, nous a permis d’exclure
cette possibilité, et ainsi confirmer I'obtention du seul compleaes|[Rhl(PPh)2(CoH,)],
ainsi que montré dans I'équation (10). De plus, dans ces conditions il est possible de
distinguer I'impureté chlorée, qui a elle aussi réagi avec I'éthylene pour donner le complexe
trans[RhCI(PPh)2(CoHJ)].
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Figure IX. Etude RMN en *P{*H} (toluéne-Ds) entre [RhI(PPhs),], et C,H,. *Impureté chlorée
correspondant au complexerans-[RhCI(PPh3),(CH )]

[RhI(PPh3),], + 2C,H, == 2 trans[RhI(PPh3),(C,H.)] (10)

Le spectre'H du complexe présente une résonance large pour le ligHa, tout
comme le reporte la littérature pour son analogue chloré. Ainsi, I'ée coordiné est en
equilibre rapideavec I'éthylene libre en solution. Ce réactif n’a jamais été isolé et I'
originale menée par Wilkinscet al.? ou il était généré & partir du comple[RhI(PPh)3], ne
comportait pas d’analyses RN Nos résultats et surtoaeux déja présents dans la littérat
suggerent que I'éthylene est plus faiblement lié pour le comgrans-[RhI(PPh)(CoHy)]

gue dans son équivalent chl

II. 3. b. Réactivité avec des amir.

Nous avons ensuite étudié la réactivité du clexe de rhodium [RhI(PF3);]. avec
des amines. En premier lieu, nous avons voulu savoir quelle était sa réactivité avec |
Cependant, méme avec l'ajout d’'un large excés de-ci, nous n'avons cette f-ci observé
aucun changement lors de l'ayse par**P{'H}, pas méme un élargissement des pics

réactif, contrairement a ce qui avait pu étre constaté avec le systeme chloré. Ainsi,
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avons conclu que la différence d’énergie entre les constituants du milieu réactionnel et le
complexe [RhI(PPY(PhNH,)] était plus importante pour le systéme avec le iodure qu'avec

celui comportant le chlorure.

Nous avons donc conséquemment poursuivi avec la diéthylamine comme réactif
modele. L’analyse RMN nous a révelé comme espéreé I'apparition de nouveaux pics, comme
présenté en Figure X. Les deux spectres ont été réalisés sur deux appareils présentant des
champs différents, ce qui explique la difféerence de I'écart entre les pics du doublet de
[RhI(PPh),], la constante de coupladls.r,demeurant équivalente & 190 Hz

52 50 48 d/ppm 46 44 42

Figure X. Spectre RMN*P{*H} dans le CD,Cl, avant, (a), et aprés, (b), I'ajout de 3 équivalents
de ELNH. * traces du dérivé chloré RhCI(PPR)x(NHEL,).

Comme pour la réaction avec le complexe [RhCI@Phon constate la formation de
deux doublets de doublets a partir du doublet original en RM*H}. Il y a donc
différenciation des deux phosphores présents sur le complexe, qui ne peut alors étre que
lisomére cis[RhI(PPh).(Et;NH)]. Cependant, malgré I'ajout de 3 équivalents de
diéthylamine, on constate que la réaction n’est pas totale, les pics du réactif étant encore
largement visibles. A titre de comparaison, il est possible de remarquer que I'impureté chlorée
présente dans le milieu a quant a elle totalement réagi pour donner le comiglexe
[RhCI(PPh),(NHEL)] . De nouveau, le complexe iodé semble présenter une réactivité

moindre que son analogue chloré.

[RhI(PPhy);], + 2ELNH === 2 cis[RhI(PPh),(Et:NH)] (11)
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Une étude infra rouge a été menée en paralléle au «laboratoire des hydrures
métalliques » de linstitut des composés d’organoéléments « A. N. Nesmeyanov » de
I’Académie des Sciences de Russie a Moscou par Vladislava A. Kirkina, qui a ciblé la région
de vibration d’élongation de la liaison N-H. Au complexe dinucléaire [RhH}ZRhmis en
solution dans le dichlorométhane, a été ajoutée une quantité croissang®lide Lkt résultat

est présenté en Figure XI.
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Figure XI. Etude IR de la réaction entre [RhI(PPh),], (c = 3-1G'M) avec la diéthylamine dans
CH,CI; (longueur d’'onde = 2,2 mm), aprés addition de ENH aux concentrations successives de
(3, 4,5, 6, 12, 18 et 30)- M.

De nouveau, on constate en premier lieu la consommation totale de la diéthylamine,
dont la bande se situe & 3327 mour former I'espéce avec la diéthylamine coordinée sur le
rhodium avNH = 3279 cn, Avl/2 = 12 cnt. Cette fréquence est identique a celle observée
pour I'analogue chlorée, suggérant un faible impact de la nature de I'halogénure sur la
fréquence d’élongation de la liaison N-H. En augmentant la concentration d’amine dans le
milieu, on observe de nouveau une diminution de cette bande, avec apparition d'un
épaulement & 3260 ¢ correspondant & I'adduitcis-[RhI(PPh),(EL,NH)- (EbNH)].
Cependant, la différence est moins notable que lors de I'étude précédente, la décroissance de
la bande de I'amine coordinée nettement plus faible et I'épaulement moins marqué, méme
pour un ajout de cing équivalents de diéthylamine par rhodium. Ce résultat demeure cohérent
avec les observations faites en RMN, mettant en avant que le complexe avec I'adduit se forme

moins aisément dans le cas de I'iodure que dans celui du chlorure.
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II. 3. c. Réactivité avec les iodures.

Nous avons tenté ensuite d’observer la réactivité de I'espéce dinucléaire [RjplgPPh
avec les ions iodures, introduits sous forme de sel d’ammoniug\N'Bli, dans le but
d’observersi possible I'espece dianionique [RtAPh),]. Ce type de complexe est bien
connu pour le rhodium dicarbonyl, [RECO),]. Cependant, comme pour I'essai précéedent
avec le complexe chlorure, 'analyse RM¥P{*H} n’a abouti & aucun changement notable,
nouspoussant ainsi a penser que I'équilibre de la réaction (12) est fortement déplacé vers la
gauche, s'il existe.

[RhI(PPh3),],+ 2 nBuNI —==— 2 [Rhi,(PPhy);] (12)

Il. 4. Traitement de RhCl;-3H,0O avec PPh, nBu,PI et aniline.

Nous avons mené ensuite une derniere étude dans les conditions les plus proches
possibles du milieu catalytique, dans le but d’obtenir de plus amples renseignements sur
I'espece active en laguelle se transforme le précatalyseus-RBRED. La haute valeur de la
température d’ébullition de I'aniline, 184,13°C, permettait de travailler en tube de Schlenk a
condition d’éliminer I'éthyléne de la réaction. Le milieu réactionnel a été constitué de facon a
se rapprocher le plus possible des conditions opératoires, tout en permettant une analyse par
RMN 3*P{*H}. Ainsi, un mélange comportant RhE3H,O, PPh, n-BusPI, et I'aniline en
proportions respectives de 1: 2 : 16 : 88 a été maintenu a 150°C pendant 16 h. Lenrapport
BusPI/PhNH: est identique aux conditions opératoires, mais la concentration en précatalyseur
et en ligand PPhont été multipliées par 4 afin de pouvoir faciliter 'observation en RMN du
phoghore des pics des composés susceptibles de se former.

Si I'on excepte le pic du catiomtétrabutylphosphonium qui est bien évidemment le
pic le plus important observable en RMNP{'H}, dii & son fort excés, on constate
I'apparition de deux pics majoritaires assez larges. Le premier, le plus important, se trouve a
un déplacement chimique de 52,0 ppm, et le second, de moindre intensité, se situe a 50,6 ppm

(voir Figure XIll). Il se trouve également sur le spectre de nombreuses résonances de tres
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faibles intensités, indiquant la formation d’autres produits, n‘ayant pu étre assignées, a

I'exception de I'oxyde de triphénylphosphine.

54 53 52 51 50 49

Figure XII. Spectre RMN *P{*H} dans CD.Cl, (région de 49 a 54 ppm) de RhGI3H,0, PPh; 2
eq, n-Bu4PI1 16 eq, et aniline 88 eq, aprés 16h a 150°C.

En comparant ce spectre avec ce que nous avions obtenu précédemment, il nous est
apparu que le déplacement chimique et la largeur du pic indiquaient pour produit majoritaire
le [RhCI(PPh);]. & 52,0 ppm, la présence en grand exces de l'aniline étant responsable de
I’élargissement du pic, ainsi que remarqué précédemment (voir Figure Ill). Son analogue
iodé, [RhI(PPh);]., ne semble quant a lui pas étre présent en l'absence du doublet
caractéristigue normalement non élargi centré a 48,8 ppm. C’est pourquoi il semble
raisonnable de supposer que la seconde résonance plus faible apparue a 50,6 ppm correspond
a une espece mixte en halogénes du type(lRGI)(PPh)4], élargie suite a un équilibre
rapide avec l'aniline, en ceci comparable avec l'espéce dimére chlorée, et non iodée.
Toutefois, il est & noter que les deux phosphores n’étant plus équivalents, le signal devrait se
présenter sous forme de deux résonances, ce qui n'est pas le cas. La disparition de la seconde
peut étre due a un recouvrement avec celle du complexe [RhIgPPh

Dans ce méme spectre, deux séries de résonances ont été également analysées, car tres

similaires d’apparence a ce que nous avions pu observer précédemment, mais avec des

déplacements chimiques et des constantes de couplages trés éloignées. Etant en présence
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d’aniline, nous avions pensé en premier lieu a des complexes types amidures de rhodium,
étudiés par Brunet il y a quelques années de*téfa.

Le spectre présenté en Figure Xlll met en évidence la présence d'un doublet de
triplets, 6 : 72, et de deux doublets de doubléts, 66,5 et 64,4. Les constantes de couplages
Jrp sont de 31 Hz pour les trois séries de résonances. Le doublet de triplet nous fait penser a
un complexe type catalyseur de Wilkinson, mais le fait que les deux phosphaisseient
inéquivalents intrigue. Nous avions pensé de prime abord a un complexe tel
[Rh(PPR)3(NHPh)], ou la libre rotation de I'amine peut étre bloquée, génée par les
triphosphines présentes, et induisant ainsi une asymétrie responsable de la différenciation des
deux phosphores, et la constante de couplageétant identique, aboutissant a un pseudo
triplet pour le P en trans. Cependant, nous n'avons rien pour étayer cette hypothése, ce
composé n'ayant jamais été décrit. L’étude de la bibliographie nous fait toutefois penser qu'il
ne peut s’agir de ce complexe, J.J. Brunet en ayant décrit un similaire, [Rh(NHBB])(PEt
Celui-ci ne présente pas de différentiation des phosphores, et surtout, la présence de I'amidure
a tendance a déblinder les phosphores présents, contrairement a ce gue nous pouvons observer

dans notre cas.

74 72 70 68 66 64 62

Figure XIll. Spectre RMN 3'P{*H} dans CD,Cl, (région de 62 & 74 ppm) de RhGI3H,0, PPh; 2
eq, n-Bu4PI 16 eq, et aniline 88 eq, aprés une nuit a 150 °C.

Une autre série de résonance, présenté en Figure XIV, a attiré notre attention,
correspondant a deux doublets de doublets, un des pics du doublets de gauche étant masqué
par celui de I'oxyde de triphénylphosphine, couplés entre eux, avec une constamde3B
Hz, et une constante g, de 131 Hz. J. J. Brunet a mis en évidence I'existence de complexes
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de type [(PP¥.Rh](H1-Cl)(u-NHPh)!” Cependant, les constantes de couplage sont une fois
de plus fort différentes. On ne peut cependant nier le fait qu’on se retrouve en présence d’un
systeme présentant toutes les caractéristiques d’un complexe cis-[REEOPH)],, mais il

fut impossible de l'attribuer.

29 28,5 28 27,5 27 26,5 ,5

Figure XIV. Spectre RMN *P{*H} dans CD.Cl, (région de 25.5 & 29.5 ppm) de RhgBH,0,
PPh; 2 eq, nBu,PI 16 eq, et aniline 88 eq, apres une nuit a 150°C.

Ainsi, cette expérience confirme que le milieu catalytique est capable de réduire notre
précurseur de Rh(Ill) en Rh(l), ceci en présence d’aniline, de triphénylphosphine et d’ions
iodures. Cependant, il ne semble pas y avoir d’échange d’halogénure comme nous le pensions
au départ, et le complexe dinucléaire [RhCI(BPh est I'espéce majoritaire formée, du
moins apres refroidissement de la solution.

La raison a lorigine de cette absence déchange d’halogénures peut étre
thermodynamique, s’expliquant par le fait que nous utilisons dans le test réalisé ici quatre fois
moins de sel de phosphonium iodé que dans une catalyse classique, bien que cela demeure
toutefois en large exces par rapport a la quantité de rhodium introduit. Elle pourrait également
dépendre de facteurs cinétiques, mais nous avons cependant un fort penchant pour le facteur
thermodynamique.

En renfort de cet argument, nous avons pu remarquer que I'équilibre Cl/I lors d’'un
échange d’halogénure était en faveur du chlorure dans plusieurs autres cas, quand
'expérience était menée en présence de sels solubles, comme pRIMWE),] en
[CpMoICI(PMe),] & I'aide de PPNCI dans le dichlorométhahep encore [MoG(PMey)s]
en [MoOICI(PMey)s] et [MoOCh(PMey)s] au moyen deBusNCI dans I'acétoné’ L'échange
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en sens inverse s’effectue suite a la présence d’'un sel de métal alcalin partiellement soluble,
sans doute a cause de la plus faible solubilité du chlorure de métal alcalin, comme par
exemple pour [CpMoG(PMe;);] en [CpMoICI(PMeg),] et [CpMok(PMes),;] grace au Nal

dans le THF?® ou encore[ MoOG(PMey)s] en [MoOICI(PMe)s] et [MoOL(PMey)s] par le

biais du Nal dans I'acéton& et enfin, de plus proche intérét pour ce travail, [RhCIgRPh

en [RhI(PPh),], par I'action de Lil dans le toluérté.

Quelle gque soit la raison a cette absence d’échange entre les halogénures dans notre
cas, le fait est que puisqu’il n’y a pas de temps d’induction dans la catalyse, on peut supposer
qgue [RhCI(PP¥),]. est un précatalyseur actif, sans gu'’il ny ait besoin de le transformer en
son analogue iodé. Il est a noter que I'expérience réalisée n’exclut pas le fait que ce soit une
des especes minoritaires formées et non identifiées qui soit responsable de la catalyse.
Toutefois, I'activité du complexe [RhI(PBK. en catalyse (voir chapitre 1) apporte du crédit
ala thése que I'espece dinucléaire iodée est effectivement responsable de la formation d’'une
espéce active en catalyse. Si c’est le cas, alors I'effet promoteur de I'ion iodure, supérieur a
celui du chloruré! doit se manifester au niveau de I'état de transition de I'étape déterminante,
plutét qu’au niveau de I'espéce dormante.

La conclusion la plus importante qui puisse étre tirée de ces expeériences est que
l'espece dormante du cycle -catalytique doit étre soit [RhCHERh soit trans
[RhCI(PPRh),(CHyg)], puisqu’il a été mis en évidence ici, et c’est un fait connu dans la
littérature, que [RhCI(PRR],, ou son analogue iodé, s’équilibre en solution en présence

d’ethylene bien plus facilement qu’en présence d’aniline ou d’ions halogénures.

[1. 5. Calculs DFT.

Des calculs DFT ont également été effectués en paralléle a ces expériences, au
« laboratoire des hydrures métalliques » de l'institut des composés d’organoéléments « A. N.
Nesmeyanov » de I'’Académie des Sciences de Russie a Moscou par le Dr. Oleg A. Filipov en
support des études d’équilibres menées par RMN. Les résultats sont présentés ici a titre de
comparaison avec nos résultats expérimentaux. Aucune simplification de ligand n’a été faite,
et les calculs ont été realisés entierement au niveau QM par la méthode de la fonctionnelle de

densité (DFT), en utilisant la fonctionnelle M06. Les géométries des systémes dinucléaires
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[RhX(PPh)2]2, pour X = Cl ou |, et de leur adduit avec ligand [RhX(Pb)] ou L = PPh,
X', ELNH, CHy4, ont été optimisées.

Les géométries optimisées sont en bon accord avec les structures expérimentales a
notre disposition, a savoir celles de [RhCI(PRtet [RhI(PPRh);] (Tableau 7).Le plus grand
écart pour les longueurs de liaison concerne la liaison Rh-l, 0,07 A, les autres s’approchant a
moins de 0,05 A, et les angles ne différent pas de plus de 2° des valeurs expérimentales. La
géométrie calculée pour le complexe [RhCI(Bih est également en bon accord avec les
valeurs expérimentales, que ce soit celle rapportée dans la bibliographie comportant une
molécule d’acétate d’éthyle solvatée, ou celle présentée ici qui comprend une molécule de
dichlorométhane désordonnée, en ce qui concerne les longueurs de liaisons et les angles, mis
a part la courbure du pont RRCI)2Rh ou la structure expérimentale présente un noyau plat.
Les calculs suggerent une préférence pour une géométrie courbée en ce qui concerne une
molécule isolée de [RhCI(Bh]., pour le moins a ce niveau de théorie, alors que
I'observation expérimentale d’'un structure plane est sans doute la conséquence de I'effet

d’empilement des cristaux.

Tableau 7. Comparaison entre les géométries optimisées par calculs DFT et celles
expérimentales.

RhCI(PPh,), RhI(PPhy);

DFT Exp? DFT Exp®
Rh-X 2,440 2,404(4) 2,760 2,6840(7)
Rh-P (trans a X) 2,258 2,225(4) 2,278 2,2303(7)
Rh-P (trans a P) 2,340 2,304(4) 2,344 2,2937(7)
2,361 2,338(4) 2,374 2,3239(7)
X-Rh-P (trans) 164,9 166,7(2) 161,5 163,53(2)
X-Rh-P (cis) 82,4 84,5(1) 85,3 96,09(2)
85,1 85,3(1) 87,6 86,76(2)
P-Rh-P trans) 156,5 1591,1(2) 157,7 157,89(3)
P-Rh-P (i) 101,6 97,7(1) 99,3 97,38(3)
95,7 96,4(2) 94,1 95,39(3)

2 données issues de® données issues de ce travail.
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Les énergies relatives, électronique et énergie libre de Gibbs, ont été calculées pour
tous les complexes de type [RhX(BR(L)], avec L = PPl X', EbtNH, CHg, et X = Clou |,
et sont reportées dans le Tableau 8. Elles ont été calculées par rapport au complexe initial
[RhX(PPh),]. et les ligands libres L, ainsi que présenté dans I'équation (13).

Tableau 8. Valeurs d’énergies relatives (en kcal/mol) des différents composés de type
RhX(PPhg),(L) en fonction de celles de %2 [RhX(PPy], + L.

Composé AE AG? AESMP AGSMDP Geon’
Systeme chlorure
RhCI(PPh); -11.7 -3.8 -12.7 -4.7 -43.8
cis[RhChL(PPh),]" -6.8 9.1 8.2 5.8 -73.6
trans[RhCI(PPh),] -4.4 -10.8 13.4 7.1 -70.6
cis-RhCI(PPR),(NH,Ph) -9.2 -3.7 -8.9 -3.4 -36.7
trans RhCI(PPh)2(NH,Ph) 3.2 6.4 1.1 4.3 -39.0
cis-RhCI(PPh),(Et,NH) 8.6 -3.1 -13.7 -8.2 -34.4
trans: RhCI(PPR),(Et,NH) 5.2 9.2 -1.8 2.3 -36.2
cis-RhCI(PPR)»(C,Hy) -4.7 -0.1 -8.8 -4.2 -33.8
trans RhCI(PPh)2(C:H,) -6.2 -3.3 -10.4 -7.4 -33.8
Systeme iodure
RhI(PPh); -9.3 -0.8 -9.5 -1.0 -42.8
cis-[Rhly(PPh),] -0.9 -3.8 8.9 6.0 -69.1
trans[Rhl,(PPh),] -0.6 5.5 11.5 6.5 -66.9
cis-Rhl(PPh),(NH,Ph) -6.4 -1.3 -5.3 -0.2 -35.6
trans Rhl(PPh),(NH,Ph) 3.3 6.4 2.1 5.3 -37.9
cis-Rhl(PPh),(Et;NH) -5.8 0.5 -10.8 -4.6 -34.1
trans RhI(PPh),(Et;NH) 6.3 10.4 0.0 4.2 -35.4
cis-RhI(PPR)(C:H,) -2.3 2.0 -5.4 -1.1 -32.6
trans Rhl(PPh)2(C,Hy) -4.5 -2.5 -8.6 -6.6 -33.6

2 phase gaz, a T = 298.15R.AE°™° + (AG-AE) a 28.15K.° Energie libre de
solvatation calculée via le modéle SDM pour les composés donnés (valeurs pour les réactifs :
[RhCI(PPh)]2, -56.5 ; [RhI(PPH).]2, -56.1 ; PPk -14.6 ; PhNH, -8.7, Cl, -60.3 ; 1, -50.8 ;

EtoNH, -1.0 ; GHy, -1.4).

[RhX(PPh3),]; + 2L ——— 2RhX(PPh),(L) (13)
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La comparaison directe avec les données expérimentales est fortement compliquée
suite aux approximations faites, bien connues dans le domaine de la chimie
calculatoireappliquée a la thermodynamique des phases condensées, comme par exemple les
effets de paire d’ions, négligés ici dans les calculs, qui peuvent affecter les résultats

concernant les especes ioniques.

Les effets de solvant ont également été inclus dans les calculs en utilisant le modele de
solvatation SDM, dans le milieu dichlorométhame= 8,93, ce qui est primordial pour
permettre la rationalisation de certaines tendances. En particulier, alors que la solvatation a
un effet négligeable, ou favorise la dissociation de I'espéce dimére de quelques kcal/mol lors

de I'ajout d’'un ligand neutre, elle défavorise fortement I'addition de X

Il est & noter que pour tous les systémes exceptés ceux anioniGd¥s,> AESMP,

c'est-a-dire que le paramétre de Gibbs est supérieur a I'énergie électronique, ainsi qu’espére
suite a la réduction de la molécularité, et donc a la diminution de I'entropie. Les résultats sont

présentés sous forme de diagramme énergétique en Figure XV, plus propice a la discussion.

t11.5 (6.5)
CSi(fS.O)
£2.1(5.3)
0.0(0.0) — " t0.0(4.2) X<
£13.4(7.1) 653—(02) c-54(11)
c82(58) -29.?(-1.0) \c\fﬁ(-i'ﬁf (-6.6)
— t-1.8 (2.3)
- »X=Cl
. . c-88(42)
89 ('\3'\4\)\ £-10.4 (-7.4)
27047 437(82)
: L
[RhX, (PP, ), <~ [RhX(PPhs)], ! > RhX(PPh,),(L)

L=PPh, PhNH, Et,NH GC,H,

Figure XV. Energies relativesAE™P et AG®™P (entre parenthéses) en kcal/mol.
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L’observation du diagramme énergétique permet de conclure que I'addition d’un
ligand L a [RhX(PP¥,]. conduit & une stabilisation énergétique, exception faite lors de
I'addition d’'un halogénure, le solvant jouant un réle important pour cet équilibre. Ceci est en
parfait accord avec les résultats expérimentaux, puisque nous avons été capables de mettre en
evidence la formation de toutes les especes, excepté lors de la formation g@ RN en
présence d'un exces de.XPour les ligands neutres, la stabilité relative s’accroit suivant
I'ordre PhNH < GH. < PPh < EbtNH, et ce, quel que soit X sur I'échetd=>"P. D'autre
pat, sur I'échelleAGS™P, I'ordre devient PhNpi< PPh < EtNH < CHa, ce qui est plus en
accord avec les résultats expérimentaux. En effet, le complexe [Rhi®Ph)] est
suffisamment stable pour étre isolé, bien gu’il doive étre conservé sous une atmosphere
d’éthyléne pour ne point se décomposer, alors que nous avons montré que le complexe
correspondant avec l'adduitJ&tH existe également, mais n’est pas suffisamment stable pour

étre isolé.

La variation d’énergie est moins favorable lorsque X = I, et ce, quel que soit le
systeme. Autrement dit, [RhI(PB}]. est plus stable relativement vis-a-vis de ses divers
adduits que son analogue chloré, ce qui est également en bon accord avec les observations
expérimentales effectuées. En effet, la dissociation plus aisée de la triphénylphosphine a partir
du [RhI(PPh)3] ou de I'éthyléne a partir de [RhI(PPKC.HJ)] a déja été discutée lors des
paagraphes correspondants. Les autres expériences mettent également en avant la moins

grande réactivité du systeme iodure, comme par exemple avec la diéthylamine.

Un autre résultat notable de cette étude calculatoire concerne la stabilité relative pour
chaque paire de stéréoisomeéres. La géonmtéane est préférée pour I'adduit avec I'éthyléne,
alors que pour tous les autres ligands L, la préférence va a une géeaimginiedérée pour
X, bien plus fort pour les amines. Une fois de plus, ceci est en parfait accord avec les
observations que nous avons pu nous méme effectuer : lors de I'addition de I'éthyléne, seul le
complexe trans[RhX(PPh),(C,H,s)] a pu étre détecté, tout comme la réaction avec la
diéthylamine n'a donné pour résultat que le complesis-[RhX(PPh)(Et;NH)]
selectivement. Cette préférence stéréochimique différente peut étre due a la compétition entre
les différentst accepteurs et donneurs présents dans la sphere de coordinatiors 4le
I'éthyléne est fortement accepteur et préfere donc se situetransd’'un © donneur comme

un ligand halogénure, les deux triphénylphosphines, qui sont de plus piétres accepteurs
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evitent la compétition entre elles en adoptant une géonu&nmur les adduits avec 'amine

et les halogénures.

[l. 6. Conclusion.

Nous avons pu au cours de cette étude compléter les résultats obtenus au premier
chapitre du présent ouvrage concernant I’hydroamination de I'éthylene par I'aniline via une
catalyse au rhodium. Nous avons ainsi confirmé que le milieu réactionnel est bien capable de
réduire le précurseur RZBH,O en Rh(l), qui est I'espece active. Les études en solution sur
[RhX(PPh)2]2, ou X = CI ou I, montrent un équilibre pour l'addition d'un ligand a
température ambiante, menant a I'espéce mononucléaire [Rhg{fRHhou L vaut pour
CoHa, PPh, PhNH, ELNH, X (Schéma 8).

PPh
PhsP-Rh—Cl  RhCly3H0 PhsP X |
PPhs Ph,p” CI

PPh,

PhNH%, " \C2H4

Ph;P_ /Cl PhyP__ /Cl
Ph P/Rh\NH Ph  Ph,P. ClI PPh N BN
3 2 3N, , 3 PPh
: /Rh\ 'Rl,l‘ \ 3
Cis Ph3P 1 PPh3 trans

Schéma 8. Schéma récapitulatif des équilibres étudiés.

L’étude de la réaction de RRC3H,O en présence de PhiHBuUsPI et PPh met en

avant la formation de [RhCI(PRj]. comme espece majoritaire, sans qu’il ne semble y avoir
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d’échange d’halogénures notable, impliquant par la méme le fait que l'ion iodure n’est pas
nécessaire a cette étape de la catalyse. Cependant, ayant effectué notre étude RMN a
température ambiante, il est assez difficile d’estimer I'influence de la température et de la
pression sur les équilibres. 1l est possible de supposer toutefois que le complexe
[RhCI(PPh);]. ou [RhCI(PPB)2(C;H,4)] soit I'espece dormante du cycle catalytique, la
présence de PRM hauteur de seulement 2 équivalents ne permettant pas de favoriser la
formation d’'un complexe de Wilkinson en tant que tel. Une espece ionigue comme
[RhICI(PPR),]” ou [Rhk(PPh),]" ne semble pas devoir jouer un réle significatif, ainsi I'effet
promoteur de I'ion halogénure se doit d’étre temporisé, et doit agir au niveau de I'étape

déterminante, qui nous est toujours inconnue.
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Conclusion sur la Partie A : Réaction
d’hydroamination de I'éthylene catalysée par
RhCl3- 3H,0.
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Le systeme catalytique basé sur le RhGIO en présence de triphénylphosphine et de
nBusPl présente certains avantages. Il a permis d'obtenir les TON les plus élevés pour
I’hnydroamination avec ce métal. Il est robuste, capable de résister aux conditions de catalyse.
Cependant, il demeure trés spécifique au couple éthylene/aniline. Les essais mis en ceuvre
pour voir quelles autres amines pouvaient réaliser la réaction ont montré qu’une trop grande
basicité était néfaste, sans pour autant qu’'une valeur plus faible du pKa de l'anilinium associé
ne permette d’accroitre la réactivité. Il est également difficile de changer les conditions

opératoires afin de diminuer le temps de réaction qui est considérable.

L’étude des équilibres des différentes espéces pouvant se trouver en solution dans le
milieu catalytique aura permis d’apporter quelques éléments de réponse en ce qui concerne le
cycle catalytigue. Nous avons la confirmation, ainsi qu’il était supposé depuis un moment,
que le précurseur de Rh(lll) était réduit en Rh(l) qui est a I'origine de I'activité. Cette série de
résultats nous a également amené a supposer que I'espece dormante lors de la catalyse pouvait
étre [RhCI(PP$);]., ou encore [RhCI(&Hs)(PPh);]. Cependant, le rble du sel de
phoghonium, ainsi que I'importance de I'halogénure, en I'occurrendarnis ce cas, demeure

encore totalement obscur.

Aprés avoir considéré les avantages et les inconvénients inhérents au systeme
susmentionné, il apparait que le manque de flexibilité et I'impossibilité de diminuer les
conditions assez drastiques limite les perspectives. Nous avons préféré nous pencher sur le

deuxieme systéme catalytique développé dans I'équipe, basé sur le platine, plus prometteur.
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Partie B.

Réaction d’hydroamination de

I'éthylene catalysee par PtBg/Br .
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Introduction générale sur la réaction

d’hydroamination de I'éthylene par PtBr,/Br-

Etude Bibliographique.
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La réaction d’hydroamination de I'éthylene par I'aniline via un complexe de platine a
été pour la premiére fois présentée par J. J. Beinat au sein de notre équipe en 2604.
L'utilisation d'un précurseur de PtBren présence d'un sel de phosphoniumnBu,PBr,
permet la formation de la N-éthylaniline sous 25 bars d’éthyléne en 10 h a 150 °C. Le produit
de seconde hydroamination a été également détecté en quantités négligeables a I'issue de la
catalyse, ainsi que la 2-méthylquinoléine en quantités plus importantes tout en restant toujours

un sous-produit minoritaire (Schéma 9).

NH,

L, L
PtBr, (0,13 mmol) N
Bu,PX (10e
25 bars 4PX (10eq) =

350eq o
770eq 10h, 150°C N-éthylaniline N ,N-diéthylaniline ~Quinaldine
D () 3

Schéma 9. Réaction d’hydroamination de I'éthyléne par I'aniline & I'aide du systéme de Brunét.

L’influence de nombreux parametres a pu étre observée au cours de cette étude. Le sel
de phosphonium a d’'abord été introduit en étant considéré comme solvant de la réaction.
L'utilisation d’aniline uniqguement ou de THF comme solvant permettait également a la

réaction de s’effectuer, mais les rendements étaient bien plus faibles. (Tableau 9)

Tableau 9. Réaction de I'aniline et de I'éthylene dans différents solvants.

Entrée Solvant TON 1 TON 2 TON 3 Conversion
(%)*
1 nBu,PBr 80 ~1 11 27
2 Aniline° 23 =1 3 8
3 THF 34 ~1 4 11

Conditions :PtBr, 0,13 mmol, 45 mmol aniline, 25 barsHG, 10 h, 150 °C? calculé par
rapport & l'aniline® 7,2 g.c10 mL. 7,5 mL.}
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Il est a noter la formation de la N-éthylaniline de facon sélective pour le systeme au
platine, contrairement a ce qui avait pu étre vu lors des études présentées dans la partie A avec
le précurseur de Rh&BH,O. L'analyse des gaz a la sortie du réacteur indiqua la formation
d’éthane en quantité significative. L'augmentation de la température avec le systeme
comportant le sel de phosphonium comme solvant permit d’augmenter les TON a 89 pour
PhNHEt et 15 pour la quinaldine, a 180 °C. De méme, l'augmentation de la pression en
éthyléne jusqu’a 50 bars accrut les TON jusqu’a 90 fiatrde fagon encore plus importante
pour 3, I'amenant a 20 cycles par catalyseur. L’étude de la réaction en fonction amena a
penser gu’il y avait un empoisonnement du catalyseur au fur et a mesure que la réaction

s'effectuait!

L'utilisation d’'un systeme biphasiqueBwPBr/décane, apporta des résultats des plus

intéressants, présentés dans le Tableau 10.

Tableau 10. Réaction de I'aniline et de I'éthylene en systeme biphasiqu&(,PBr/décane).

Conversion
Entrée Solvant TON1 TON2 TON3
(%)*
1 nBu,PBP 80 ~1 11 27
4 nBw,PBr/décan® 115 2 17 38

Conditions :PtBr, 0,13 mmol, 45 mmol aniline, 25 barsHG, 10 h, 150 °C?2 calculé par

rapport & I'aniline® 7,2 g. 4,5 mL.*

Le but poursuivi lors de l'utilisation du milieu biphasique était de diminuer la
concentration de la N-éthylaniline dans la phase comprenant le complexe métallique. En effet,
il avait été constaté que I'ajout de cette derniere dans le mélange initial diminuait sa formation
en cours de réaction, ce qui est di a un possible empoisonnement du catalyseur. L’élévation

du nombre de TON et de la conversion observée va dans ce sens.

Le meilleur résultat pour ce systeme, en condition biphasique, fut obtenu lors de
'ajout d’'une source de protons au milieu, en l'occurrence ;SCkH, a hauteur de 3
équivalents par rapport au platine, élevant ainsi le nombre de cycles de 1 forméé & 145.
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L’effet de I'ajout d’'une phosphine sur la réaction fut également étudié. Ainsi, il fut
révélé que I'ajout de PRR = Et, Ph, OMe, a hauteur de deux équivalents était dans le pire
des cas, pour la triéthyl et la triphénylphosphine, néfaste a la catalyse, et au mieux, pour

P(OMe} sans influence positive. Les résultats sont récapitulés dans le Tableau 11.

Tableau 11. Influence de l'ajout de PR sur la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par
I'aniline.

i Conversion
Entrée PRs, (R=) TON1 TON2 TONS3
(%)
5 Et 2 ~1 2 1
6 Ph 6 ~1 13 6
7 OMe 110 ~1 13 36

Conditions :PtBr, 0,13 mmol, 45 mmol amine, 7,2 mgusPBr, 25 bars ¢H,4, 10 h, 150 °C.
2 calculé par rapport a I'aniliné.

En dernier lieu dans ces travaux fut étudiée linfluence de la basicité de I'amine.
Différentes anilines substituées furent utilisées comme substrat pour réaliser 'hydroamination
de I'éthylene, ceci dans les conditions de I'entrée 1 du Tableau 9. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 12, et révélent tres clairement que la réactivité est d’autant plus importante

que le pKa de I'anilinium associé est faibfle.

Tableau 12. Influence de la basicité de l'arylamine sur la réaction d’hydroamination de
I'éthylene.

Entrée  ArNH, (Ar=) pKa (ArNH ;) TON1*  TON 2* TON 3* Corz(\;;rasmn
0
8 4-MeO(GHa) 5,34 22 ~1 11 9
9 4-Me(GH.,) 5,08 55 ~1 17 21
1 CoHs 4,63 80 ~1 11 27
10 2-Me(GH.,) 4,44 85 ~1 11 27
11 4-CI(GH,) 4,15 93 ~1 11 31
12 2-CI(GH,) 2,65 110 0 0 32

Conditions :PtBr, 0,13 mmol, 45 mmol amine, 7,2 mgusPBr, 25 bars ¢H,4, 10 h, 150 °C.

2 calculé par rapport a I'aniline. 1* = ArNHEt, 2* = ArNEB* dérivé de la quinoléiné.



L’hydroamination des alcénes supérieurs, en particulier du 1-hexéne, fut étudiée dans

un second tempsLe schéma général de la réaction est présenté dans le Schéma 10.

C4Hg
H, CH LCeH13
NH; N~ 'CHj, H.
PtBr,/nBuy,PBr
+ C4H9-HC:CH2 +
150°C, 96h
95 % 5%
4 5

Schéma 10. Réaction de I'aniline avec le 1-hexéRe.

L’utilisation de ce systeme permet d’obtenir une forte sélectivité envers le produit
d’hydroamination Markovnikov. Parmi les parameétres étudiés, on retrouve l'influence du sel
de phosphonium, dont la quantité optimale a été définie pour 65 équivalents dans ce cas
précis, une trop grande proportion de celui-ci ayant un effet néfaste sur la catalyse, ainsi que
le temps de réaction. Contrairement a ce qui avait été observé pour I'éthylene, le catalyseur
est toujours opérationnel apres 10 h de réaction, et les TON des produits continuent
d’augmenter jusqu’a 96 h de catalyse. La réaction est au demeurant plus lente gefayec C
puisqu’au bout de 10 h, ce ne sont que 57 TON de prodifs,qui sont obtenus. L'ajout
d’'une source de Hest dans ce cas également source d’accroissement de la réactivité,

poussant le nombre de cycles des4fermés a plus de 240.

L’étude de ce systeme a été reprise par le Dr. Pavel Dub qui a poursuivi sur
I'éclaircissement du cycle catalytique, et dont les résultats sont présentés en cours de chapitre,
les travaux présentés dans ce mémoire découlant directement de ceux-ci. Nous nous sommes
en ce qui nous concerne principalement intéressés au phénoméne conduisant a la
décomposition du catalyseur. Il sera également présenté dans cette partie une nouvelle voie de

synthése de complexes de platine fp®sH4)] (Cat), X =Cl, Br, découverte au cours de nos
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études. Enfin, nous nous sommes attardés sur une possibilité de changer la sélectivité de la
réaction et de former comme produit majoritaire le dérivé quinoléine, par ajout d’un simple

équivalent de PRFau systeme catalytique.
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Chapitre llI.

Catalyse au platine : recherche des origines de la

décomposition du catalyseur.
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[11. 1. Introduction.

On considére souvent que la premiere étape dans le mécanisme d’hydroamination par
le systeme de platine qui opere via le mécanisme d’activation de I'oléfine est I'attaque de
I'amine sur I'oléfine coordiné&,? formant ainsi un complexe de Pt(Il) zwitterionique, par
exemple [LsPt-CH,-CH>-N"HR;] dans le cas de I'éthyléne et d’'une amine seconda#iR
Concernant I'addition de I'aniline sur I'éthyléne par le systeme BBy une étude théorique
récente menée dans notre équipe a permis de mettre en avant le réle de I'espece dormante
[PtBrs(CzHJ)]” ainsi que d’une série d’espéces hors cycle catalyticprtenant également un
ligand éthyléne coordiné a un Pt(ll) et I'action du catalyseur comme activateur de l'oléfine
dans un mécanisme comportant I'attaque nucléophile de l'aniline sur I'éthylene coordiné,
pour engendrer lintermédiaire zwitterionique JBfCH,CH,N'H,Ph]. La réaction
d’addition de I'amine a été beaucoup étudiée pour les amines basiques et les dérivés de PtCl
tels [PtCh(oléfine)(amine)}® ou encore cis-[PtGIC,H4)(Y)], avec Y = PR, py, NHs;, amine,

DMSO, ainsi que des composés monochlorés comme [PtCl(alcéne)(tineela)]
[PtCI(PyPyr)(GH4)]'°, mais en aucun cas une preuve formelle n'a pu étre établie de I'addition
pour des amines insuffisamment basiques, c’est-a-dire lorsque le pKa de I'ammonium
conjugué est inférieur a 5. Il est également connu dans la bibliographie que les amines
basiques sont capables de s’additionner de facon réversible et exothermique a I'éthyléne
coording, mais le systéme a tendance a s’accompagner de transformations irréversibles a
température ambiante, dont la formation de Pt(0) a été parfois mise en éVidibrest &

noter qu'aucune réaction d’hydroamination catalysée par des complexes de platine n’est
reportée pour des amines permettant I'identification de I'espéce zwitterionique, et vice-versa,
aucun produit d'addition nucléophile de I'amine sur [I'éthylene n’est observable
expérimentalement lorsque celle-ci est capable de compléter le cycle catalytique. Qui plus est,
le nombre de cycles pour 'hydroamination d¢i¢par ArNH, est inversement proportionnel

a la basicité de I'amine comme déja évoqué dans le chapitre prééédentendement en
produit augmente lorsque la basicité de 'amine décroit, et au-dela d’une valeur de pKa limite
de 'ammonium conjugué, plus aucune activité n’est observable. L’amine la plus basique
capable de s’additionner sur I'éthylene pour un catalyseur au platine a ce jour est la 4-
méthoxyanilind?, appelée égalemenmtanisidine, lors de la réaction d’hydroamination de
I'éthylene, et ceci via le systeme P#Br". Pourtant, des calculs théoriques menés au sein de
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notre équipe par le Dr P. Dub révélent que la réaction d’hydroamination est cinétiquement

faisable par des amines plus basigtes

En ce qui nous concerne directement, il a été par exemple impossible d’identifier le
produit de I'addition nucléophile de 'aniline sur I'éthyléne. C’est pourquoi une série d’'études
pour mettre en exergue les différentes especes pouvant intervenir lors du cycle catalytique a
nécessité l'utilisation d’une amine plus basique, HINEbnt I'ammonium correspondant
posede un pKa de 11,09. Cette amine, bien gu’incapable de parfaire le cycle catalytique,
offrait 'avantage de stabiliser le produit zwitterionique d’addition nucléophile afin de
l'identifier. A I'aide de cette amine modele, il a été possible d’observer les complarses
[PtBro(HNEL)(CoHJ)] et trans{PtBra(HNEt)(CH.CH,N"HEL)], qui sont des modéles de
complexes clefs du mécanisme d’hydroamindfloBette étude combinée & des calculs DFT a
pemis de définir le cycle catalytique de la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par

I'aniline. Il est présenté en Schéma>11.

PtBrz

Br + PhNH,

C,Hy CzVBr-\
PtBI’z (PhNHz) (C2H 4)

PtBry(CoHy) \gthHz \{ PhNH,

PhNHEt

H Ph HNgl
Bript—(_ N H-
@
NHPh j _ o
Br,pt” “ BT BrPt
\ ©© _pim, NH,Ph
H /
Br,yPt
35 \-NHPh

Schéma 11. Mécanisme de I'hydroamination de I'éthyléne par I'aniline catalysée par Pt#Br .2

Un des problemes majeurs rencontrés avec les complexes de platine lors de cette

réaction est leur durée de vie limitée dans les conditions du milieu catalytique. Le systeme de
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Brunet, par exemple, devient totalement inactif au terme des 10 h de catalyse. L’obtention
d’'un précipité noir insoluble en fin de catalyse laisse a penser que le Pt(Il) initialement
introduit est réduit en Pt(0), incapable de mener a bien la réaction d’hydroamination de

I'éthyléne par I'aniline:

Il a également été mis en avant au sein de I'équipe la possibilité de parvenir a
'hydroamination de ['éthylene par l'aniline en milieu aqueux, en utilisant ;P
combinaison avec NaB'™ les résultats s’avérant trés proches en termes de TON de ceux
obtenus avec le systéme plus classique précédemment mentionné, malgré I'utilisation d’'un
systeme biphasique aniline/eau. La encore, le systéme se dégrade graduellement et aboutit a
la formation abondante de platine métallique qui se révele par la suite totalement inactif. Il est
également possible d'utiliser le systémQFElCh]/NaBraq15, pour un résultat équivalent. Tous
ces complexes permettent d’aboutir a I'espéce HP@BH,)]” en solution, et cette étude a

révélé le peu d’'influence du cation utilisé sur la réaction.

La raison de cette décomposition limitant fortement I'efficacité du systéme demeure
un point encore assez obscur a ce jour. Le fait que l'utilisation d’amines plus basiques ne
permet pas d’observer d’activité catalytique laisse poindre deux possibilités : soit celles-ci
sont incapables de parfaire en soi le cycle catalytique, soit leur basicité intrinseque est un
poison pour la catalyse. La bibliographie et I'étude calculatoire réalisée dans notre équipe
laisse & penser que c’est la seconde hypothése qui est la plus prébdbleaction d’'une
base sur l'intermédiaire clé du cycle catalytique sf&F CH,CH,N"H,Ph], obtenu suite &
I'addition nucléophile de I'amine sur I'éthyléne coordiné, résulterait en une possible
déprotonation de 'ammonium, empéchant consécutivement la réaction de se poursuivre. Une
autre possibilité a été mise en avant par N&til@e dernier a mis en évidence la formation
d’'un complexe de platine-énamine a partir de la réaction du sel de Zeise et d'une amine
secondaire, avec pour conséquence la formation de platine métallique. Le chemin de la

réaction est présenté en Schéma 12.
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R'RHN-Pt=CH,CH=NRR' - R'RHN~Pt=CH,CH,NRR'
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Schéma 12. Formation d’'un complexe de platine-énamine a partir de la réaction du sel de Zeise
et d’une amine secondaire’

Le départ de I'ion hydrure serait selon lui di a I'assistance d’une seconde molécule de
complexe de platine, qui se réduirait par ce fait en Pt(0), suivant I'équation (14) présentée ci-

dessous.

2[Pt(CH,CH,NHRR'ICI (NHRR")] = [Pt(CH,CH=NRR’)CI (NHRR’)] + Pt(0)+ 2 HNRR’- HClI
+2CH, (14)

Ce chapitre a pour but de mettre en évidence le rble des différents réactifs intervenant
en cours de catalyse dans la décomposition du platine, et de vérifier certaines hypothéses
emises lors d’études précédentes et notamment concernant I'effet de la basicité. Ensuite, le

mécanisme de réduction du métal sera étudié plus en détail.

[11. 2. Influence de I'ajout d’'une base forte dans le milieu.

Nous avons voulu examiner l'influence de I'ajout d’'une base forte directement dans le
milieu catalytique, afin de vérifier une des possibles raisons de la désactivation du catalyseur.
Ainsi qu'il a été mentionné précédemment, le systemeMBr ou plus précisément le
systeme [PtB§(C,H,4)]’, est aussi actif dans I'eau, en le générant in situ a partir du précurseur

[K2oPtCL] en présence de NafrL'influence de la base a été testée dans ces conditions avec
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NEt; ou DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-ene). L’effet néfaste de I'addition d’un réactif
basique avait déja été mis en évidence précédemment dans I'équipe par le Dr Pavel Dub par
I'addition de HNE$. Néanmoins, bien que ayant une basicité au sens de Bronsted élevée, ces
deux réactifs peuvent également jouer le réle de ligands car leur pouvoir coordinant n’est pas
négligeable, et peuvent donc conduire a une baisse de l'activité catalytique par un effet
différent. Il était donc important de tester d’autres réactifs doués d’'une bonne basicité mais ne
pouvant se lier au centre métalligue. Autant que faire se peut, les réactfethttout la

DBU remplissent ces conditions. Les résultats sont présentés dans le Tableau 13 suivant.

Tableau 13. Effet de I'ajout d’une base forte sur la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par
I'aniline avec le systéme PtB¥Br .

Entrée Base TON 1 TON 2 TON 3
3.6 - 85 1 8
3.7 HNE, 1 0 0,5
3.8 NEt; 0,5 0 0
3.9 DBU 0,4 0 0

Conditions :K,;PtClL, 0,13 mmol ; NaBr, 19,5 mmol ; PhNHA5 mmol ; P(GH,4) 25 bar a
298K (ca. 100 mmol) ; KO, 15 mL ; base 1,3 mmol ; 150 °C ; 1G*Inéalisé par le Dr Pavel
Dub.

Il apparait clairement que l'ajout d’'une base, méme en quantité catalytique (10
équivalents par rapport au catalyseur), supprime toute activité du systeme (entrées 3.8 et 3.9).
En l'absence d’'une base externe, il est Iégitime de supposer que le catalyseur est tout de

méme désactivé, mais plus lentement, par la basicité de I'aniline elle-méme.

[11. 3. Etude sur le fluorure.

L'influence de I'halogénure, apporté sous forme de sel de phosphaBwRX dans
notre cas, a été évaluée d’abord expérimentalement, pour X = Cl, Br, |, ceux-ci étant d'acces
facile, soit disponibles commercialement pour le Br et le Cl, soit de synthese aisée pour I.

Cette étude n'impliqua pas le fluorure, puisque le sel de ce dernier est plus difficile a obtenir.
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Elle révéla que dans le cas de I'hydroamination de I'éthylene par I'aniline via un précurseur
de PtBs, le selnBusPBr était le plus approprié, suivi en cela par les sels correspondants iodé
puis chloré. Un complément d’étude effectué par calculs DFT indiqua cependant que le
fluorure était prometteuf. L’espéce dormante du cycle étant de la forme J@,)],
I’halogénure ertrans de I'éthylene a une forte influence sur la rétrodonation fournie par le
métal sur I'alcéne coordiné. Les calculs ont ainsi révélé que le fluorure serait un plus mauvais
sigma donneur que les autres halogénes, car tirant plus de densité électronique via la liaison,
mais un bien meilleut donneur, induisant alors une forte rétrodonationndtial vers lar*

de l'oléfine, suivant l'effet « push-pull ». L'éthylene coordiné tend ainsi vers la forme
métallacyclopropane, la longueur de sa liaison C-C et la charge propre des carbones
augmentant. Ces interactions aboutissent clairement a une plus forte stabilisation de I'espéce
dormante du cycle catalytique lorsque I'halogénure impliqué est plus léger. Par ailleurs,
I'étude théorique par calculs DFT a suggéré que la barriere d’activation du cycle catalytique
pour le systeme fluorure (différence d’enthalpie libre entre I'état de transition de I'étape
limitante et I'espéce dormante) est inférieure par rapport a celles des systéemes contenant tous
les autres halogénures, laissant espérer que le systéme fluorure puisse effectivement donner
lieu a un systeme catalytique plus efficace. Il était donc essentiel de tester cette prévision par
une étude expérimentale et, en cas de désaccord entre la prévision théorique et I'expérience,

de rationnaliser celui-ci.

I1l. 3. a. Influence de la nature du cation.

Suite a ces nouvelles révélations, nous avons voulu tester I'anion fluorure en catalyse
pour constater si I'effet bénéfigue supposé était bien observé. Celui-ci n'est pas disponible
sous forme de selBwPF, ni synthétisable de facon aisée, mais il est facilement disponible
sous forme de sel d’ammonium tris-hydratBwNF-3H0. Afin de pouvoir utiliser ce
dernier, nous avons dd en premier lieu déterminer l'influence du cation ainsi que de I'eau

d’hydratation sur la catalyse. Les résultats sont présentés dans le Tableau 14.
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Tableau 14. Hydroamination de I'éthyléne par I'aniline, effet du sel.

Entrée Additif TON 1 TON 2 TON 3
3.1 nBu,PBr 97 1 10
3.2 nBu,NBr 119 2 8
3.3 nBuy,NBr- 3H,0 104 2 7
3.4 nBu,;NF-3H0 6 0 2
3.5 nBusNF 2 0 2

Conditions :PtBr, 0,13 mmol, additif, 1,3 mmol ; PhNH45 mmol; P(GH,) = 25 bar a 298
K, ca 100 mmol; 150 °C; 10 h.

Nous avons donc fait varier un parameétre aprés l'autre, en partant du sel de référence
qui est lenBwPBr, afin de vérifier 'importance effective du cation. En passant d’un sel de
phoghonium a un sel dammonium, on peut constater que l'influence sur la catalyse est
négligeable, entrées 3.1 et 3.2, tout comme l'ajout de 3 équivalents d’eau distillée, entrée 3.3.
Le cation ne semble donc bel et bien pas jouer un réle prépondérant, ce qui avait déja été
constaté auparavant lors de l'activation avec une solution de NaBr aqueuseRtCLIK
comme précurseur. Nous avons utilisé alors le sel de fluorure a notre disposition, entrée 3.4,
ceci pour constater une tragique chute de I'activité. Un essai avec le sel déshydraté a amené
des résultats similaires, aboutissant a un résultat équivalent a un test en l'absence de

catalyseur.

L’ion fluorure ne semble pas avoir I'effet attendu. Au contraire, avec I'usage de celui-
ci, la catalyse semble définitivement morte, et une large quantité de platine métallique est
récupérée en fin de réaction. Les calculs laissaient entendre une meilleure activité pour le sel
de fluorure, du moins pour des concentrations dans les conditions standards, et I'expérience
meneée ici ne permet pas de confirmer cette hypothése. Nous sommes en présence de deux
réactions en compétition, celle d’hydroamination avec celle de désactivation du catalyseur. Le
bromure peut ainsi sembler étre le plus actif, suite a une décomposition plus lente du
catalyseur. Afin d’apprendre si le systeme fluorure est effectivement doté d’'une activité
initiale plus élevée, mais donnant lieu a une décomposition du systéme catalytique plus
rapide, il a été décidé de poursuivre les études catalytiques par un suivi cinétique de la
réaction et de comparer les activités respectives en début de réaction.
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I1l. 3. b. Etudes cinétiques.

Une série d'études cinétiques a donc été lancée afin de comparer l'activité du
catalyseur PtBren fonction du temps en présence des différents additifs introduits. Les
réactions catalytiques ont été réalisées dans les conditions classiques, mis a part I'utilisation
d’'une double quantité de réactifs afin de permettre un nombre de prélevements suffisant. La
seule différence notable est la quantité d’éthyléne introduite au sein de I'autoclave, ou nous
avons gardé une pression de 25 bars, ce qui est normalement suffisant pour satisfaire la
stoechiométrie de la réaction, puisque seul le premier produit d’hydroamination, la N-
éthylaniline, peut se former avec le systeme au platine. Les résultats sont présentés en Figure
XVI.

25 -
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Figure XVI. Profils cinétiques de I'nydroamination de I'éthyléne par I'aniline, catalysé par
PtBr./nBusPX (X =Cl, Br, 1) ou PtBr ;/nBusNF- 3H,0.

Conditions :PtBr, 0,26 mmol ; additif, 2,6 mmol ; PhNHI0 mmol ; P(GH,) = 25 bar a 298
K, ca. 100 mmol ; 150 °C.
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Au regard des résultats obtenus lors des cinétiques effectuées, on constate en premier
lieu que la réaction a débuté avant 15 minutes, quel que soit I'halogénure utilisé, bien que leur
tangente a l'origine differe énormément, comme nous nous Yy attendions. De plus, la durée de
vie du catalyseur est limitée dans tous les cas. Au bout de 6 h, la majeure partie de l'activité
catalytigue est achevée, malgré la présence de l'aniline et de I'éthylene en quantités
conséguentes, du moins en ce qui concerne les deux systéemes les plus actifs, Br et I. Du
platine métallique, ainsi que précisé précédemment, est retrouvé a la fin dans le milieu
réactionnel. Dans un second temps, en se limitant aux trois halogénes les plus lourds, ClI, Br,
I, lactivité initiale est en bon accord avec le constat original effectué par Bruakthasé
sur les TON apres 10 h de réaction, avec dans I'ordre d’activité décroissante le Br suivi par
I'iode, loin devant le Cl. C’est pourquoi, malgré la décomposition du catalyseur, une relation
gualitative directe entre le TON et le TOF peut étre faite. La derniére remargue concernant le
systeme avec le fluor est que, contrairement aux prédictions calculatoires, ce systeme est le
moins actif. Sa pente initiale n’est pas méme plus forte que celle du systeme avec le chlore, et
de plus, il semble se désactiver plus rapidement, le rendement en N-éthylaniline n’augmentant
plus de maniere significative au-dela de 45 min de réaction, la ou les autres halogenes

continuent de générer le premier produit d’hydroamination.

Afin de rationnaliser ces résultats, nous nous devons de considérer une différence
majeure entre Fet les halogénures plus lourds : sa basicité. Si le fluorure est une base plus
faible que l'aniline dans I'eau, le pKa de son acide conjugué HF étant de 3,18 alors que celui
de lion anilinium est de 4,62, sa basicité peut étre multipliée par trois dans des solvants
moins polaires’ L’'une des hypothéses concernant la décomposition du catalyseur étant liée &
I'effet d’'une base forte sur 'ammonium formé en cours de catalyse, il est possible que le
fluorure, introduit a hauteur de 10 équivalents, joue en paralléle ce réle qui aboutit a la mort
du systéme par formation de platine métallique en suivant un chemin que nous allons tenter

d’élucider dans le chapitre V.

Le platine métallique a été demontré inactif pour le processus d’hydroamination, c’est
pourquoi il est raisonnable de penser que I'ignpBr sa basicité, peut étre a I'origine d’'une

forte décomposition du systéme catalytique, aboutissant a une réactivité tres affaiblie.
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1. 4. ROle des réactifs dans la décomposition du catalyseur.

Afin de mieux comprendre ce qui pouvait étre responsable de la décomposition du
catalyseur, nous avons procédé a quelques tests complémentaires. Deux expériences de
contrble ont été réalisées dans des conditions mimant le milieu catalytique, mais en I'absence
d’'un des deux réactifs, aniline ou éthyléne, afin de déterminer si I'un de ceux-ci pouvait étre a
lui seul a I'origine de la réduction du PtBtirectement en Pt(0). Ces essais ont été menés en
suivant les mémes conditions de temps, 10 h, et de température, 150°C, qu’une catalyse
standard. Le but poursuivi étant de voir a quel instant du cycle catalytique la décomposition

intervient.

La premiére expérience a donc consisté a mettre en présence dans I'aniline pure PtBr
avec le sel de phosphoniumBwPBr, sans I'éthyléene. L'absence de ce dernier a permis
d’effectuer la réaction directement dans un tube de Schlenk, grace au haut point d’ébullition
de 'amine, 184 °C. Il en a résulté la dissolution du Pl@sque la solution fut portée a 150
°C, qui a alors pris un aspect rouge bordeaux. Aprés 10 h a cette température, lors du
refroidissement de celle-ci, un précipité marron est apparu. Le produit s'étant potentiellement
formé lors du chauffage peut étre BWP)[PtBr(NH2Ph)], qui avait pu étre obtenu lors
d'une autre étude par échange de cation aveft({] dans l'aniline. Nous n’avons
cependant pas poursuivi les études de caractérisation sur ce composé puisque cela ne
coincidait pas avec le but que nous nous étions fixés. La solution a été filtrée, et le précipité
lavé avec différents solvants qui le solubilisérent petit & petit, ne laissant sur le filtre a la fin
gu’'une infime trace de poudre noire résiduelle, correspondant probablement a du platine
métallique. La proportion de ce précipité noir n’est aucunement comparable a la quantité trés
importante engendrée lors de I'étude catalytique. L’aniline ne rend donc pas compte a elle
seule de la décomposition du catalyseur par réduction du Pt(Il) en Pt(0).

PtBr, + nBu,PBr X Pt(0)

Aniline,
150 °C, 10 h (15)
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La seconde expérience consistait donc a étudier de la méme maniere l'influence que
pouvait avoir I'éthyléene directement sur la décomposition du complexe, en l'absence de
'aniline. Cette derniere étant le solvant de la réaction, elle a été alors remplacée par une
guantité équivalente de toluene (dont les propriétés électroniques sont similaires a celle de
aniline mais nayant pas de pouvoir coordinant vis-a-vis du Pt(ll)) sec et dégazé. La
présence de I'éthyléne impliquant I'utilisation d’'un autoclave, nous avons pu travailler a la
température et pression habituelle de réaction. Aprés refroidissement et dépressurisation, nous
avons abouti a l'issue des 10 h a une totale dissolution dy &tBine solution rouge, sans
aucun résidu de platine métallique. La précipitation de la solution par le diéthyléther a permis
d’obtenir un produit cristallin orange, qui a pu étre alors analysé par RMN et identifié€ comme
étant le nBwP[PtBr;(C:H4)], par comparaison avec un échantillon original de celui-ci.
L’éthyléne, comme déja montré pour I'aniline, n’est donc pas non plus capable a lui seul de
réduire le Pt(ll) en Pt(0).

PtBr, + nBusPBr + CoH, X PY(0)

Toluéne,
150 °C, 10 h (16)

Ces deux tests indiquent clairement une stabilité thermique du Pt(ll) et sa résistance a
la réduction dans I'environnement de coordination fourni par les anions bromures en présence
de soit l'aniline soit I'éthyléne. C’est donc logiquement la combinaison de ces deux espéces
qui est a l'origine de la réduction du catalyseur et de sa désactivation. La premiére espece
répondant a cette condition est le zwitterion [RiBH.CH,NH.Ph)], porteur d’'un proton

acide pouvant facilement étre arraché par la base présente dans le milieu.

I1l. 5. Introduction a I'’étude du mécanisme.

Lors des études menées sur le cycle catalytique de I'hydroamination de I'éthyléne par
laniline grace au systeme P#Br, la diéthylamine fut utilisée comme modéle afin de
pemettre I'identification d'intermédiaires réactionnels form®s.Ainsi, une des

especes cruciales du mécanisme, I'espece zwitterionique formée apres I'addition nucléophile
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de l'amine sur I'éthyléne coordiné, fut obtenue et analysée par spectrocopies RMN et
infrarouge. Cette étude révéla que I'ajout d’'une premiere amine permettait la formation du
composétrans[PtBr,(NHEL)(C,H,)], une seconde venait s’additionner sur I'éthyléne et
former le zwitterion dans un équilibre qui est déplacé complétement vers le produit en
présence d’un troisieme équivalent d’amine a température ambiante. En présence d’'un exces
de celle-ci, le complexe se décomposait graduellement, pour donner du platine métallique.
C’est a cet instant que nous avons supposé que I'amine excédentaire, agissant en tant que
base, venait déprotoner 'ammonium formé au cours de la réaction, amenant la décomposition
du catalyseur ainsi que présenté dans le Schéma 13. Il est a souligner que la bibliographie
reporte des études montrant la déprotonation de composés zwitterioniques analogues a savoir
Cis[PtCL(CH,CH.NHRL)(Y)] (Y = PRs, py, NH;, R.NH, DMSO; R = Me, Etf’
[PtCI(PyPyr)(CHCH:NHiPr,)]*° et [PtCl(tmeda)(CLHCHRNHR’]" (R = H, Me, Ph; R’ =

Me, Et)? conduisant & la formation de complexes ot la fonction amine revient se coordiner
sur le centre métallique pour engendrer un cycle platinaazacyclobutane. Toutefois, pour la
formation de certains de ces produits une instabilité avec formation’de é2% mise en

évidence.

||—»>'( NHEt, A NHELTNEY A NHEL Pt
P<— _ [©) -~ - R —
" 2 T-HNEt, EtHN— 2 HiNEt, EtN—" ?

Schéma 13. Hypothese sur la décomposition du catalyseur par un excédent d’amine venant
déprotoner I'espéce intermédiaire zwitterionique.

Ainsi, si la formation du Ptest issue d'une déprotonation de I'ammonium formé
comme présumé, l'utilisation d’'une amine tertiaire pour I'attaque nucléophile devrait en toute

logique empécher la formation dé’.Pt

[1l. 6. Influence de la triéthylamine.

Nous avons donc tenté I'expérience en partant du complexes;(@iB5)]’, qui est

I'espéce dormante du cycle catalytiuet I'avons mis en réaction avec la triéthylamine.
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Cependant, aprés quelques jours, le méme constat est effectué : il y a réduction du complexe
de départ en P{Schéma 14).

+NEt;
Br - r B
& -Br | NEt3 | é
| ]:Tt—Br —_— ”—>Pt<—NEt3‘:~ ©) Pt <—NEt3 — Pto
e Wi

Schéma 14. Effet de la triéthylamine sur le complexe [PtBIC,H4] .

Le suivi RMN'H & température ambiante de la réaction n’a pas permis d’identifier &
un quelconque moment la formation de I'espéce zwitterioniqgue attendue en partant de
'espéce dormante. Toutefois, I'obtention de platine métallique en présence d'une amine
tertiaire nous a permis d’'imaginer une nouvelle hypothese, présentée en Schéma 15, sur la
décomposition du catalyseur, participant du fait qu’elle ne peut aucunement découler de la
déprotonation de 'ammonium formé, puisque dans ce dernier cas, celui-ci ne porte pas de

proton.

Br am Br am Br Br
[} [} @ | @
|_’Pt@Br —_— ”—'Pt—am —_— O] Pt-am ﬁ' H-Pt-am
| | am_/— | \
Br Br -am Br @ Br
am-CH=CH,

am
(base)

Pt® + amH* + 2Br

Schéma 15. Hypothése formulée pour la décomposition du catalyseur en présence d’'une base.

Ainsi, au lieu d'une déprotonation intervenant au niveau de la formation de
'ammonium apres attaque de I'amine sur I'éthyléne coordiné, il est possible que la réaction se
poursuive par une éliminatiofi-H, aboutissant a la formation et la libération d'un
vinylammonium. L’hydrure porté par le platine se verrait ensuite arraché au métal sous forme

de proton par une des bases excédentaires, et réduisant de fait le Pt(ll) en Pt(0).
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Des travaux récents de Fanizet al. ont mis en évidence la formation
d’alkylvinyléthers a partir de complexes de platine porteurs d’'un ligand phénanthroline, mis
en réaction avec un alcoolate, en I'occurrence M@’ L'action de ce dernier aboutit a la
décomposition du précurseur de platine pour conduire a la formation supposée de Pt(0). Le
chemin supposé menant a la formation du compos&CHOR est présenté dans le Schéma
16. L’hypothése de décomposition du catalyseur d’hydroamination formulée dans le Schéma
15 serait donc équivalente a celle proposée pour la formation d’alkylvinyléthers et
ressemblante au mécanisme de formation de I'acétaldéhyde dans le processus pallado-catalysé
de Wacker.

A

AN — T2

Pt
NN CHACH,O0R

U

@ m _
~-N | ~.N_CI
S, C ]
Décomposition «——— /Pt\ c Pt‘“&
2 - CH,=CHOR N H “oR
AN | N !
3 2

Schéma 16. Chemin réactionnel supposé par Fanizzi et al. menant a la formation des
alkylvinyléthers par réaction d’'un alcoolate avec un complexe de platine.

Nous avons voulu réitérer I'expérience avec une autre amine tertiaire afin de confirmer
les résultats constatés. Lors de I'ajout de 4 équivalents de pyridBgR[PtBr(C,H,)] dans
CD.,Cl,, nous n'avons pu observer aucune modification lors de I'analyse par fRM&
température ambiante. Aprés avoir laissé le tube, sous argon et a I'abri de la lumiére, pendant
une nuit, nous avons constaté l'apparition de cristaux, correspondants au coniglexe

[PtBro(Pyr)], présenté en Figure XVII. La pyridine s’avére donc trop nucléophile, et est
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capable de remplacer I'éthyléene sur le platine, au lieu d'effectuer I'addition sur celui-ci

comme envisage.

o

Figure XVII. Vue de cis[PtBr »(Pyr)].

Une structure similaire avait été obtenue par le Dr Pavel Dub au cours de son étude sur
les éventuels intermédiaires formés en cours de réaction avec l'aniline en lieu et place de la

pyridine, aboutissant ainsi au complexe[EBro(NH-Ph)].%

S I'hypothese présentée en Schéma 15 se vérifie, il devrait alors étre possible
d’observer dans les produits issus de la décomposition I'apparition du vinylammonium, dont
les protons CkH=CH- ont un déplacement caractéristique pouvant faciliter I'authentification.
Mais avant cela, nous voulions vérifier qu’il y avait bien formation du zwitterion, élément

indispensable a notre hypothese.
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I1l. 7. Mise en évidence de la formation du zwitteriol

Des études précédentes effectuées et notamment le travail théorique effectué
P. A. Dub pour I'élucidation du mécanisme d’hydroamination catalysée par le s
PtBr/Br’,® nous savions que la présence d'une diéthyle entrans de I'éthyléne facilitai
lattaque nucléophile sur ,H, et permettait I'observation de I'espédrans|[BroPt
(NHEL)(CH>-CH,-N"HEL)]. C’est pourquoi nous avons synthétisé le compltrans-
[PtBro(NHEL)(CzH,4)] suivant la procédure établie (s la littérature en partant du sel
Zeise, K[PtC}(C,Hy)]. Elle consiste en un échange d’halogénure avec du KBr dans e
présence d’éthyléne afin d’obtenir le sel de Chojnacki, K|3(C2H,4)], suivi par une réactio
de celuiei avec un équivalent actement de diéthylamine. Le spectre RMH de ce

complexe qui nous a servi pour la majeure partie de nos études est pré Figure XVIII.

CH, HNEt,

C,H, +sat Pt

CH, HNEt2

JJ A _A_ .

2,5 1,5 0,5

5,5 4,5

Figure XVIII. Spectre RMN *H (CD,Cl,) detrans-[PtBr ,(NHELt,)(C,HJ)]. La résonance & 5,3
ppm marquée S est due aux protons résiduels du solvant deuté

L’éthylene sort sous forme d'un singulet, avec des satellites dus au couplac
19pt, isotope du platine ayant un état de spin nucléaire | = ¥ avec un pourcentage de

a & 485 ppm. On retrouve ensuite entre 3 et 3,5 ppm les protons méthylenes diastéréc
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de la diéthylamine coordinée. Enfin, a 1,5 ppm, on retrouve le triplet corresponde
protons CH de la diéthylamine. Nous avons par la suite mis ce complexe eence de
diverses bases fortes non susceptibles de se déprotoner apres attaque sur I'éthylene

comme les amines tertiaires, ou encore les alcoc

Ce complexe a alors été mis en présence de deux équivalentss, et étudié par
RMN *H & tempéature ambiante sans qu'il soit possible de constater le moindre chant
dans le spectre correspondant a la formation du zwitterion attendu, contrairement :
avait été observé précédemment avec la diéthyla* La méme opération a été ensl
effectuée a basse températl-80 °C, a partir de I'ajout de I'amine a I'analyse RMN.

spectre'H est présenté drigureXIX.

Br CH, NEL; libre
| _ CH, VEL,

EtZNH—Ptx CH, NEt; I'bre
+

| NEt

B 3 CH, HNEt,

53 45 3,5 Lh L5 U5

Figure XIX. Spectre RMN 'H (CD.Cl,) du trans-[PtBr ,(NHEt,)(C,H4)] + 2eq NE; & -80 °C. La
résonance & 5,3 ppm marquée S est due aux protons résiduels du solvant deut

Lors de la comparaison dFigure XVIII et Figure XIX on peut constater a l'issue
la réaction la disparition totale du complexe de départtrans[PtBro(NHEt)(CoHy)],
puisque le pic de I'éthylene coordiné n’est plus visible, et l'apparition de elles
résonances. On retrouve distinctement celles de la triethylamine 16 2,5 ppm pour le
CH, et 1 ppm pour les Cz qui intégrent pour la moitié de I'amine introduite, soi

équivalent Les protons méthyléniques de la diéthylamine se retrouvent |égeremel
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blindés, car le platine auquel elle est liée porte une charge négative désormais, et sont passeés a
2,6 et 2,9 ppm. lIs sont également plus larges que ceux du réactif de départ. Les protons de
'ammonium sont fortement déblindés comme on pouvait s’y attendre, et on trouve a 3 ppm la
résonance correspondant aux protons G&INEg et a 1,31 ceux des GHEnfin, les anciens
protons éthyléniques se présentent sous la forme de deux triplets, trés distants I'un de l'autre.
Le premier, a8 3,2 ppm, correspond au G@Hborteur de 'ammonium, et par conséquent
fortement déblindé, alors que le second, qui quant a lui jouxte le platine chargé négativement,
se trouve a 1,7 ppm. Il est a noter I'absence de couplage visible avec le platine pour ces deux
résonances. Les mesures RMN a basse température n’ont pu se faire que sur un spectromeétre
a 500 MHz, et les hautes valeurs de champs ont pour particularité d’élargir les signaux du
platine, suite au phénomeéne d’anisotropie de déplacement chimique (Chemical Shift
Anisotropy) affectant cet élément. Lors des études antérieures réalisées dans I'équipe avec
HNEL, le zwitterion se formait a température ambiante, et il était des lors possible d'utiliser
des spectrométres a plus bas champ permettant de visualiser les couplagdé<eketétude

a été confirmée par COSY basse température afin de s’assurer que les différents protons
étaient bien couplés entre eux, et la comparaison avec les études antérieures ont permis
d’assigner tous les signaux. En laissant le milieu remonter a température ambiante, et en
renouvelant la RMNH, on retrouve le complexe initial, teans[PtBry(NHEL)(CzH.,)], dont

les pics sont cependant légérement élargis. Cette observation souligne la réversibilité de
'addition nucléophile de NEtsur I'éthyléne coordiné au platine dans le compleaas-
[PtBra(CoH.)(NHEL)].

Le fait d’observer la formation du zwitterion uniguement a basse température
s’explique facilement. Lors de la réaction, on passe dans le systeme étudié de deux molécules
pour les réactifs, a une seule pour le produit. Nous sommes en présence d’'un systeme dont la
variation d’entropie est négative. Pour que la réaction se fasse, et que la variation d’énergie de
Gibbs soit négative, il faut donc une variation d’enthalpie fortement négative, et la réaction

est dans tous les cas favorisée a basse température, suivant 'éqGatiockHATAS.

Suite a ce résultat, nous nous sommes demandés s’il n’était pas possible que dans le
cas du complexe [PtRIC,H4)]” en présence de Nfta formation de I'espéce zwitterionique,
non visible a Tm, S'effectue également a basse température. Nous avons donc réitéré
I'expérience, a -80 °C, et avons pu observer la formation de [I'espéce
[(EtsN)PtBr,(CH,CH,NEts)] aprés substitution du Br émans par I'amine ainsi que montré
dans le Schéma 14. Le spectre REtNest présenté en Figure XX.
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Figure XX. Spectre RMN*H (CD,Cl.) du [PtBr3(C,H.)](PhsP) + 10eq NE; & -80 °C.

o

Les résonancesorrespondant a la triethylamine coordinées sur le métal sont él
suite a un échange avec I3 libre, permettant ainsi de dedistinguées de celles

'ammonium.

[1l. 8 . Identification des espéces issues de la décomposition du compl
trans-[PtBr ;(NHELt,)(C,H,)] en présence d’une base forte.

Le but fixé étant de déterminer les espéces formées lors de la décompos
compexe, nous avons suivi I'évolution de la réaction etrans[PtBr,(NHEt,)(C,H,)] et une
base forte par RMNH en fonction du temps. Afin de favoriser nos chances d’identifie
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produit, nous avons choisi d’utiliser diverses amines tertiaires; et qunuclidine, ainsi qut

le méthanolate de sodium, espérant ainsi voir des pics caractéristiques ressortir des

Cependant, si la quinuclidine génere I'espece zwitterionique a basse températ
est cependant plus nucléophile que la triéthyla, et est capable de substituer
diéthylamine coordinée sur le complexe initial mén-80°C, sans qu’aucune décomposit
ne soit observable au fil du temps. Un précipité jaune apparait trés rapidement, et il r
d’évidence de la formation de pne métallique. Il est possible gu'il s’agisse du comp
[PtBry(C7H13N),], similaire en cela a la réaction avec la pyridine. Nous ne l'avons tou

pas isolé. Le spectre RMI basse température est présen FigureXXI.

r i
E CH; HNEt,

*: Quinuclidine
coordinée '

o libre B libre

f: HNEt, libre

* *

f

LA

1,3 08

Figure XXI. Spectre RMN 'H (CD.Cl,) du trans-[PtBr ,(NHEt,)(C,H,)] + 2eq de quinuclidine :
-80 °C.

Apres la mise en évidence de la formation du zwitterion a basse température
complexe trangPtBra(NHEt)(C.H,4)] et 2 équivalents de NEous avons laissé le tube s
atmosphére inerte et a température ambiante afin d’en observer I'évolution. Dés 2
précipité noir commence a se déposer dans le fond du tube, et au bout d'une semain

plus trace du complexe irdii L’évolution du spectr'H est présenté efigureXXIl.
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Figure XXII. Suivi par RMN 'H (CD,Cl,) de la décomposition durans-[PtBr ,(NHEt,)(C,H4)] en
présence de 2 équivalents de NER4 h, 48 h, 7 jours.

En 48 h, la majeure partie du complexe ne s’est pas encore décomposé. On retrouve
les pics durans[PtBr,(NHEt)(C,H,)], bien qu'ils se soient élargis comme il a été précisé a
la section 3.6. Au bout de sept jours, il n'y a plus aucune trace du réactif de départ en solution,
mais parmi la multitude de pics apparus, on ne retrouve aucune résonance pouvant
correspondre a un vinylammonium, comme nous avions pu le supposer auparavant, Schéma
15. On ne retrouve également que trés peu d’éthyléne en solution, dont la résonance devrait se
trouver a 5,40 ppm, nous laissant supposer que celui-ci ne doit pas étre libéré de maniere
steechiométrique sous forme de gaz. Lorsqu’on regarde dans la bibliographie on constate qu’il
y a assez peu de références faisant appel a un trialkylvinylammonium. Nous n’avons pas
trouvé la description de [GHCHNE%]" en RMN, mais celle de [CBCHNMe&R]" (R = Me,
Et) était disponiblé’ Les protons vinyliques de ces derniers sortent entre 5,5 et 7 ppm dans
D,O. Il N’y a en ce qui nous concerne aucune résonance pouvant correspondre a des protons

de ce type dans la zone qui leur est normalement attribuée. Une espece demeure aisément
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identifiable cependant. Il semblerait que l'intégralité de la triethylamine introduite soit
désormais présente sous forme d’ammonium, ce qui est cohérent avec son rble de base. Le
reste des protons aliphatiques reste cependant tres difficile & assigner. On ne retrouve plus
trace de la diéthylamine en tant que telle, et doit donc se retrouver dans les produits de

décomposition.

Une série de résonances nous a intrigués. On constate au fur et & mesure du temps
apparition & 7,7 ppm d’un triplet, dont l'intégration compte pour un proton, qui se couple
avec un doublet a 3,4 ppm, qui lui s’'intéegre pour deux protons, avec une constante de 9 Hz.
Une RMN COSY a permis de confirmer cet état de fait. Ces protons sont trés déblindés, et
pourraient correspondre a ceux d'un enchainement iminiumalkyle lié au platine, Pt-
CH.,CH=NE®Y, ce qui peut étre considéré également comme forme isomere d'un ligand
énamine (voir Schéma 17), bien que I'observation des résonances sous forme de triplet et

doublet soit plus en accord avec la forme iminiumalkyle.

@
—NEt, NEt,

Schéma 17. Formes isomeres de valence d’'un ligand énamine et iminiumalkyle.

La réaction avec le MeONa a également fourni des résultats intéressants. Les
alcoolates étant peu solubles dans le dichlorométhane deutéré ou nous avons effectué la
réaction, nous n’avons évidemment pas pu observer la formation du zwitterion & basse
température. Cependant, avec MeONa, tout le complexe est rapidement dégradé, avec une
forte formation de MeOH dans le milieu. Au bout de 48 h, on constate déja la disparition
totale du réactif de départ et I'apparition des deux résonances (un tidplef &t un doublet
ad 3,4, couplés entre eux comme montré par une expérlRRN COSY) caractéristiques de
ce que nous supposons étre un ligand iminiumalkyle. Le spéttle la réaction aprés 48 h
est présenté en Figure XXIII. Il est a noter que les résonances meswéeg at 3,4 sont
pratiquement identiques en position et constante de couplage a celles observées suite a la

réaction avec NEt Figure XXII.

116



Figure XXIIl . Spectre FMN *H (CD,Cl,) du résultat de la décomposition dtrans-
[PtBr»(NHEt,)(C,H,)] en présence de 5 équivalents de MeONa, dans le dichlorométhane af
48 h.

[11. 9. Ala recherche de I'iminium.

La formation d’un ligand iminiumalkyle a partir de la réactioune amine et d'un s
de platine n’est pas sans précédent dans la bibliographie. Comme déja évoqué dans
lll.1., des travaux de Natile présentent la formation du compldrans[Pt
Cl,(NHRR’)(CH,CH=N'RR’)] & partir du sel de Zeise et de diveramines secondairc* Le

chemin réactionnel supposé est présenSchéma 18*

+ HNRR' cl

Cl ) Cl ®
| -Cl i + HNRR' . §S) :
C"F.)t@” — R'RHN- F,’t—” =————=R'RHN-PI"CH,CH,NHRR
& - HNRR & - HNRR Cl
+CI
+H*| -H*
Cl
' e ® -H- g@ ..
R'RHN-PE=CH,CH=NRR R'RHN~Pt=CH,CH,NRR’
Cl Cl

Schéma 18Formation du complexetrans-[Pt Cl,(NHRR’)(CH ;,CH=N'RR’)].
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Le complexe final fut isolé avec diverses amines, dont la diéthylamine. Le départ
proposé de I'hydrure lié au platine serait di a lintervention d’'une seconde molécule de
réactif, dont la réduction serait a I'origine de la formation du Pt(0) constatée (équation (20).
Dans cette contribution, les auteurs ne proposent aucune raison pour laquelle le composé
intermédiaire aminoalkyle, obtenu suite a la déprotonation du composé zwitterionique, devrait
spontanément transférer un hydrure en pospide la chaine aminoalkyle vers un deuxiéme

complexe de platine.

2 [Pt(CH,CH,NHRR')CI (NHRR")] = [Pt(CH,CH=NRR’)Cl (NHRR’)] + Pt°+ 2HNRR’- HCI +
C.Ha. (17)

Toutefois, ce chemin réactionnel ne peut correspondre au nbtre, puisque nous
utilisons la triéthylamine, impossible a déprotoner pour former le complexe intermédiaire
présenté ici. C’est pourquoi nous avons donc reitéré I'expérience en tube RMN, en mettant en
présence notre complexe de déptans[PtBro(NHEL)(C2H,)], avec un seul équivalent de
triethylamine, dans CDGgIApres avoir été conservée une semaine a température ambiante, la
solution a considérablement noircie, et I'analyse RV du milieu a révélé la totale
disparition du réactif. Aprés purification suivant le protocole suggéré par Natile en passant
notre solution sur colonne de silice et en utilisant le dichlorométhane comme éluant, nous
avons pu récupérer un produit assez propre, qui aprés analyse par spectrométries RMN et de
masse, s'est effectivement avéré étre le complexe de platine-énamine. Le spectfee®&MN

présenté en Figure XXIV.

118



N | &
cHcl, NH-PEE— @
i A N

b CH,Cl, gelh

o | TN

7.8 6,8 5,8 4,8 3,8 2,8 1,8 0,8

F 3

Figure XXIV . Spectre RMN*H (CDClI;) du complexe platine-énaminetimpureté non
déterminée.

On retrouve ainsid fameux triplet, intégrant pour 1 H et une constante de coup-
H de 9 Hz, nettement visible a 7,7 ppm, correspondant au CH jouxtant I'iminium, fori
déblindé par la présence de la double liaison ainsi que de la charge positive afférant :
qui se couple avec le doublet a 3,45 ppm, qui lui correspond ; lié a 'atome de platine
Les protons ¢ et d de I'iminium sont inéquivalents, la double liaison empéchant |
rotation de I'azote. Comme pour le complexe initial, les protons méiques g et h de la
diéthylamine coordinée sont diastéréotopiques. Enfin, on retrouve 3 triplets corresp
aux 3 CH restants. Le seul aisément assignable est celui de la diéthylamine coorc
puisque son intégration est deux fois supérieurele des méthyles terminaux de I'iminiu
gui sont eux aussi inéquivalents. Ceci a pu étre confirmé par une RMN COSY, qui
permis d’assigner les dernieres résonances, les valeurs trouvées étant tres similaire

indiquées par Natile dans sa fication mettant en évidence la formation de ce complex:
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plus, les pics du ligand iminiumalkyle sont encore une fois essentiellement identig
déplacement chimique et couplage a ceux observés lors de la décomposition du c
trans{PtBr,(C,H,4)(NHEL,)] en présence de N; ou de MeONa.

La mise en évidence de la formation de I'espece p-énamine nous a fait remet
en cause, en ce qui nous concerne, le mécanisme suggéré par Natile. La présence
d’'une seconde molécule de HrI; pour dtenir la formation de ce composé nous a amel
penser que cellet devait étre issue du complexe sacrificiel donnant lieu au Pt(0
steechiométrie conduisant a la formation du produit observé serait donc comme indic
'équation (21). Le cheminéactionnel que nous proposons dans notre cas est prése
Schéma 19et permet de concilier les résultats similaires obtenus tant en utilisant ~ que
NEt; ainsi que potentiellement ;NH expliquant ainsi dans le cas detidale départ de
avec le complexe trad$tBry(NHEL)(CoHJ)].

2 trans{PtBr»(C,H4)(NHEt,)] + 2 Y = [Pt(CH.CH=NELt,)Br,(NHELt,)] + Pt%+ CoH4

+ 2Y-HBr (Y = Et;N, MeO', NHEt,) (18)

Br Br_ élim p-H Br. _ H
ElHNA ——  EGHN-PUCHCHy Y = EtpHN-Pt—]|
B Br Br
r 1 |
Br migration
| amine
ELHN- Pt I
\/ (‘ . Br AN .. @
E|5r CH-NEt, | Tz@ CH-NEL; Ho oenn
o/ \ = -
Et,HN—Pt-CH, ~—— Br Pt CH, 5 FIJtz(%H Et,
~. | CYH* e
Br ' Br By
v v 11
H_
IS
- Br—Pt- H — Pt° + YH* + CH, + 2Br
Br, ® Br
Et,HN P‘tf-CHg-CH:NEtg V1
Br

Schéma 19. Hypthése sur le chemin réactionnel menant a la formation du complexe de plat-
énamine. Les réactifs de I'équation (21) sont entourés en vert, les produits en mat
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La premiére étape consisterait donc en l'addition nucléophile de la base Y, amine ou
MeQ, sur I'éthylene coordiné sur le complexe. Un complexe de platine pentacodiilisé (
formerait ensuite par éliminatiofi-H, suivie par une migration intramoléculaire de la
diéthylamine présente sur le compose. Cette étape pourrait étre favorisée par la nature
extrémement activée de l'oléfine GECH-Y coordinée au platine car l'effet fortement
électroattracteur du groupement Y s’ajoute a celui de la coordination au platine. Cette étape
conduit & la formation d’'une nouvelle fonction ammonidth)( mais cette fois tertiaire et
donc déprotonable, avec un proton trés acide. L’intervention d’'un seconde molécule de base
viendrait alors arracher ledit proton. L’hydrure porté par Pt présente quant a lui un trop fort
caractére hydrurique, siégeant a coté d'un platine chargé deux fois négativement, et ne peut
étre aussi aisément déprotoné. En revanche, ce fort caractére hydrurique en favoriserait
'attaque par un centre métallique moins riche en électrons. C’est alors qu’interviendrait la
seconde molécule de réactif, échangeant sa propre diéthylamine cgngénétant ainsi
d’une part le complexans-[PtBra(CH,CH=N"Et,)], qui suite & un réarrangement libérant Y
formerait I'espéce iminium finale, d’autre part le complexe [FMBEZ,H,)]” (VI). Le H porté
pa ce dernier est plus aisément déprotonable que I'hydrure précédemment mentionné, et
'action d’'un second équivalent de base, régénéré suite au réarrangement donnant lieu au
platine-énamine, se concrétiserait par la réduction du métal en Pt(0). Ce mécanisme est
cohérant avec la stcechiométrie de la réaction, et peut expliquer I'origine de la formation avec
pour base une amine tertiaire ou un méthoxy de I'espéc¢iNetBrL,(CH,.CH=N"Et)].

[1l. 10. Conclusion.

Nous avons cherché lors de la premiere partie de cette étude a comprendre l'origine de
la décomposition de notre complexe lors de la catalyse. L'ajout d’'une base forte en quantité
catalytigue dans le milieu provoque une formation massive de Pt(0), et une trés faible
génération des produits de réaction. L’absence de réduction du précurseur catalytigere PtBr
présence de I'aniline ou de I'éthylene suggere que le mécanisme de décomposition s’opere via
une des espéces formées en cours de catalyse, ou les deux réactifs se doivent d’étre présents
sur le métal. Le complexe zwitterionique Bt3(CH.CH,N*H,Ph)] est le premier du cycle

catalytique a répondre a ces conditions.
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Une étude sur l'influence du fluorure sur la réaction a été menée en paralléle suite a la
mise en avant par une étude DFT préalable sur son potentiel plus important. La formation
importante de Pt(0) ainsi qu'une plus faible réactivité comparativement aux autres

halogénures ont pu étre reliées a la plus forte basicitéaterrilieu peu polaire.

La poursuite de la compréhension du mécanisme menant a la décomposition du
catalyseur de platine nous a menés a émettre de nombreuses hypothéses, qui se sont avérées
au fil des expériences plus ou moins viables. Ainsi, la déprotonation de I'espéce
zwitterionique envisagée au départ a été invalidée par la réaction mettant en jeu la
triethylamine. La réduction du catalyseur en sa présence nous a conduits a supposer la
formation d’'un vinylammonium, mais celui-ci n’a jamais pu étre mis en évidence. Enfin,
I'apparition des pics caractéristiques d’'un iminiumalkyle et la publication de Natile nous ont
amenés a considérer la formation du complexef{E}PtBrL,(CH,CH=N'Et)], qui a pu étre
caractérisé par spectrométries RMN et de masse. Cependant, le chemin meécanistique
conduisant a sa formation n’est valable que lorsquon part de [lespece
[PtBry(HNEL)(C,H4)], et nous avons pu constater que la réduction s’effectuait également
avec [PtBg(C.,H,)]". D’autres études sont a mettre en ceuvre afin d’éclaircir ce qui se passe
dans ce cas précis. De plus, des calculs DFT sont en cours d’exécution afin de supporter

I’hypothese visant a expliquer la décomposition indésirable a lhia catalyse d’hydroamination.
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Chapitre IV. Intermede synthétique : une
nouvelle méthode de synthese de sels de platine
[PtX 3(C2H 4)]_ Cat".
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IV. 1. Introduction.

Le complexe éthylénetrichloroplatinate, [R(CLH,)], représente une pierre angulaire
en chimie organométallique, étant le premier complexe organométalligue d’'un métal de
transition. Il a été isolé comme sel de potassium hydraté en 1825 par le chimiste danois
Zeisé™. Son analogue tribromé, [PHBE,H.)], a été introduit par Chojnacki en 1870, et
également isolé comme sel de potas$iulnsqu’a récemment, la chimie de ces complexes et
d’autres analogues (oléfine)trinalogénoplatinate a été étudiée, en particulier en ce qui
concerne les cinétiques d’échange de ligands et les mécahi§mmsis uniquement en
combinaison avec le potassium ou d’autres métaux alcalins, et principalement dans I'eau ou le
méthanol aqueux. Bien que le sel dé doit soluble dans le THF, des sels avec des cations
organiques plus encombrants devraient s’'avérer adaptables a une plus large gamme de
solvants organiques, et ainsi permettre le développement de la chimie de coordination des

complexes de Zeise, Chojnacki, et autres anions relatifs, et ce dans différents milieux.

Un composé de stoechiométrieB(,P)[PtBrs(C,H,4)], caractérisé par spectroscopie
infrarouge, est mentionné dans la littératureais aucune procédure détaillée de synthése
n’apparait, d’apres ce que nous en savons. Ce n’est que récemment, motivés par I'observation
de la remarquable activité de PiBen présence deBu,PBr pour I'hydroamination de
I'éthyléné®*? et de I'hex-1-én¥ par des dérivés de I'aniline, que les sels de {{@¥,)], ou
X = Cl, Br, en combinaison avec le catioBwP", ont été isolés par le Dr. Pavel A. Dub dans
notre équipe. L'équilibre d’échange de ligands dans le dichlorométhandonc pu étre
éudié ce qui, couplé avec des calculs théoritfuespermis I'élucidation du cycle catalytique

complet de la réaction d’hydroamination de I'éthyléne avec ce syStéme

La synthése denBusP)[PtX3(CzH4)], ou X = ClI, Br, mise a point par le Dr. Dub faisait
I'usage d’'une métathese de cations a partir du sel respectivement de Zeise ou de Chojnacki, ce
dernier étant obtenu in situ par échange d’halogénures entre K{BtL)] et KBr. Les
produits purs étaient obtenus avec des rendements de 88 et“Blegpectivement. Bien
gu’'assez simple, cette synthese souffre du prix relativement élevé sur le marché du sel de
Zeise, ainsi que de [l'utilisation d'un large exces de KBr afin d’assurer un échange total
d’halogénures pour la synthése de I'analogue tribromo, puisque le sel de Chojnacki n’est

guere disponible commercialement.
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IV. 2. Etude préliminaire.

Durant notre récente recherche sur I'addition de I'aniline a I'éthylene catalysée par
PtBr,/Br présentée dans le chapitre précédent, nous avons été intrigués par la décomposition
systématique du catalyseur, avec formation de Bt{) Les études découlant de la volonté
de mettre en avant les raisons de cette décomposition fatale a la catalyse nous ont pousseés a
effectuer divers tests présentés dans le chapitre précédent, dont I'influence des deux réactifs,
aniline et éthyléne, indépendamment I'un de l'autre, sur la réduction du systeme catalytique
en Pt(0). Celui évaluant le rdle deHG seul dans la décomposition s’est effectué en utilisant
le toluene comme solvant de substitution a I'aniline, afin de conserver une analogie
structurelle avec cette derniére. A l'issue du test, mené dans les conditions de la catalyse, nous
avons pu constater la dissolution complete du platine et I'obtention d’'une solution jaune, que
nous avons analysée en RMN afin de vérifier le produit formé. Il s’agissait du complexe
[PtBrs(CoHg)], mais la catalyse nécessitant ['utilisation de 10 équivalents de sel de
phoghonium par platine, il n’a pas été possible de récupérer le complexe de fagon propre afin
de pouvoir évaluer le rendement de la réaction. Intéressés cependant par la possibilité de
synthétiser une série de complexes utiles en ce qui nhous concerne en catalyse, de facon plus
efficace et moins colteuse en produit et en temps que ce dont nous étions coutumiers, nous
avons décidé de poursuivre un peu plus en avant les tests sur cette manipulation afin d’en
evaluer le potentiel. Afin d’éliminer le lourd probléme d’élimination du surplus de sel de
phosphonium, impliquant des étapes de purifications plus importantes, nous avons donc
décidé de lancer les tests en n'utilisant qu’un seul équivalemBd@Br, en respectant ainsi

la stoechiométrie de la réaction présentée en équation (17).

PtBr, + nBu,PBr + C,H, = (nBuyP)[PtBr3(C,H,)] (19)

Ainsi, en reprenant les conditions de réaction ayant permis I'obtention en premier lieu
du complexe désiré, une nuit a 150 °C, nous avons pu vérifier la formation du complexe, et ce
avec un tres bon rendement, 94 %. Encouragés par ce résultat, nous avons décidé de
poursuivre I'étude en essayant d’autres cations, ainsi que d’autres halogénures, tout en
respectant les conditions originelles afin de voir si cette synthése pouvait se généraliser,

éguation (18).
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PtX, + Cat'X + CzH4 > (Cat)[PtX3(C2H 4)] (20)

IV. 3. Extension a de nouveaux complexes.

Nous avions a notre disposition les sels de platine avec X = ClI, Br, |, ainsi que divers
sels d’halogénures, phosphonium et ammonium, correspondants. Les résultats sont récapitulés

dans le Tableau 15.

Tableau 15. Récapitulation des résultats obtenus lors de la synthese des complexes
(Cat)[PtX3(CoHy)).

Entrée X Cat+ Complexe obtenu Rdt (%)
4.1 Br nBuwP (BusP)[PtBr(C,H,)] 94
4.2 Br PhP (PhP)[PtBr(C;H,)] 82
4.3 Br nBwN (NBuyN)[PtBrs(CoH,)] 31
4.4 Cl nBw,P (hBu,P)[PtCE(C,HJ)] 66
45 [ nBu,P - -

Conditions : GH,4 (25 bars, exces), 150 °C, 10 h. les autres conditions sont détaillées dans la

patie expérimentale, car fluctuant d’'une expérience a l'autre.

Nous avons donc pu obtenir, en suivant un protocole similaire simplifi€ au maximum,
toute une série de complexes avec des rendements allant de satisfaisant a tres bon. Les
meilleurs résultats ont été cependant obtenus avec les complexes bromés, principalement avec
les sels de phosphonium, entrées 4.1 et 4.2, propres en analyses spectroscopique et analytique.
Le rendement trés inférieur pour le complexe comportant le caBagN* peut étre di a un
temps de réaction insuffisant pour permettre la solubilisation des réactifs, empéchant celle-ci
de s'effectuer complétement, et/ou & une décomposition plus élevé® ea Bpectre RMN
'H de la solution a permis de vérifier toutefois que la quasi-intégralité du produit formé avait
pu étre récupérée lors des étapes de purification. Nous n'avons pas cherché a optimiser cette
synthese, et il doit étre possible en changeant de solvant d’adapter celle-ci aux divers
complexes désirés.

Comme les complexes obtenus sont connus pour étre stables a l'air, nous nous
sommes cependant intéressés a la nécessité de travailler en milieu inerte pour leur obtention.
Nous avons donc réitéré I'opération sans précautions particulieres avec le complexe dont la

synthése est la plus efficace, @B(,P)[PtBr(C,H,)]. Dans ces conditions, nous n'avons
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toutefois pas obtenu le résultat escompté, n’obtenant que 15 % de rendement en produit

propre, le produit principal se présentant sous forme d’'une huile rouge non caractérisée.

L’extension de cette procédure au systéme chlorure n’'a été testée que pour le sel de
tétra-n-butylphosphonium. Le composéB(,P)[PtCk(C,H,)] a pu étre obtenu de facon
propre avec 66 % de rendement a partir de F#QiBu,PCl. Le rendement inférieur obtenu

peut éventuellement étre attribué a un temps de réaction insuffisant.

Une tentative afin d’obtenir ce genre de complexes avec le systéme iodure a l'aide de
la méme méthode, via l'utilisation de Pdt nBusPI, a abouti a l'issue de la réaction a une
solution dont I'analyse RMNH n’a révélé aucune résonance RMN attribuable & I'éthyléne
coordiné. L’examen de la bibliographie ne nous a pas permis de mettre a jour I'existence d’un
complexe stable de [R(C.H,)]. D'un autre coté, le complexe PRI* est connu. Il est
obtenu suite & une métathése d'anions entre le JBt@t un excés de KI, et a été isolé avec
comme sel lePN*.? Il semblerait que les réactions d’addition de ligands suK [Pt pour
pavenir aux adduits avec un ligand neutre L [ffX ou avec un ligand anionique™ Y
[PtXsY]?, deviennent de moins en moins favorables pour X = Cl > Br > I. L'espég¥[Ptl
est décrite comme hautement instabl& et ne peut exister en solution qu’en présence d’un
fort excés de f° et apparemment aucun sel stable de ce dianion n'a jamais été isolé et
caractérisé. Ainsi, I'équilibre présenté dans I'équation (19) est sans doute fortement déplacé
vers la gauche pour le systéme iodure, et le produit plausible issu de la réaction getre Ptl
nBusPl en présence d’éthylene pourrait étre le aBUjP];[Ptle]. L'observation en RMN
d’un singulet a -3691 ppm, sans qu’aucun couplage ne soit observable ne nous a pas permis
d’attribuer I'espece présente en solution. Bien que la réaction puisse représenter une méthode
aisée et simple pour synthétiser ce complexe, nous n'avons pas poursuivi plus loin nos
investigations a ce sujet afin de l'isoler et de le caractériser. Il est intéressant de noter que,
alors que le complexe [PHJC,H,)]” est stable, [PtB(C,H,4)]” a tendance a perdre I'éthyléne.

En effet sa synthese par échange d’anion nécessite une atmosphere d’éthyléne protectrice afin

d’éviter la formation de [RBrg]*.?*

_—

[Pt:Xe]” + 2GH, <——— 2 [PtX(CHL)] (21)
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Nous nous sommes finalement interrogés suite au succes de l'addition d’éthyléene et
d’'un halogénure a Ppen présence de divers cations si cette synthese ne pouvait pas étre une
méthode simple d’obtention du sel de Chojnacki. Toutefois, la réaction deeiir KBr en
utilisant 'eau comme solvant dans les mémes conditions (150°C, 15 h, 25 baid @€
permet pas au platine de se dissoudre pour réagir. Si l'utilisation de THF, d’acétone ou de
toluéne a la place de I'eau permet d’obtenir une solution finale colorée, I'analyse RMN du
brut de réaction n’a révélé aucune formation de I'anion BR@BIH,4)]. Un autre test en vue
d’obtenir le complexe [PtB{NBD)], ou NBD = norbornadiene, en vue de savoir s’il était
possible d’obtenir aisément des complexes type jRibéfine)], n’a donné aucun résultat

postif non plus.

IV. 4. Conclusion.

C'est a la suite de la simple observation du comportement de @Bs le toluene en
présence deBusPBr et d’'une pression modérée d’éthyléene que nous en sommes venus a
essayer de développer une méthode simple et la plus générale possible pour la synthése d’'une
variété de sels (Cat)[P#C,H,)], ou X = CI, Br. Le résultat demeure dans I'ensemble assez
postif, bien que la réaction semble n’étre vraiment efficace que pour les complexes
[PtBr3(C;:Hg)]” LsP', oll L =nBu et Ph. Il est probable que ces synthéses puissent étre
ameliorées par l'utilisation de solvants plus adaptés aux cations voulus. Il est également
possible d’envisager appliquer cette stratégie en élargissant la gamme d’alcenes a coordiner
au métal. L'extension a la préparation de I'analogue triiodo, jamais observé a ce jour, n'a pas
été concluante, pour le moins aux conditions opératoires présentées ici, avec une pression

d’éthyléne pouvant étre considérée comme assez faible.
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Chapitre V. Etude sur la synthese de la

qguinaldine grace a un catalyseur de platine.
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V. 1. Introduction.

La synthese d’hétérocycles comprenant des atomes d’azote, tels la quinoléine et ses
dérivés, est le sujet de nombreuses recherches en chimie organique, le squelette quinoléine
étant présent dans de nombreux composés doués d’activité biologique. Les applications des
dérivés de quinoléine se retrouvent par exemple dans la synthése de composés antipaludiques,
anti-inflammatoires, antibactériens, antihypertenseurs, et d’agents inhibiteurs de la tirosine
kinasé. Les polyméres & base de quinoléine sont & I'heure actuelle & I'étude pour leur
application en tant que matériaux transparents stables a la température dans les domaines de
I'électronique, I'optoélectronique, et I'optique non linéairee dérivé le plus simple de la
guinoléine est la quinaldine, ou 2-méthylquinoléine, et trouve usage dans les composés
antipaludiques et d’autres produits pharmaceutiques, dans les colorants industriels et
alimentaires, les indicateurs de pH, et dans la préparation de nombreux autres composés

hétérocycliques®,

Il existe plusieurs méthodes traditionnéllpsur la préparation de ces composés, dans
lesquelles on retrouve les synthéses de Skradg, Doebner-von Mille?, de Conrad-
Limpach’ et celle de Pfitzinget,mais qui patissent de conditions assez rudes, une faible
stéréosélectivité, conjuguées a des synthéses multi-étapes, affectant de fait le réntlament
méthode de Friedland8rest généralement considérée comme la synthése la plus polyvalente,
bien que son potentiel soit limité par I'utilisation d’aminobenzaldéhydes, instafilete

réaction est présentée Schéma 20.

H
L - [ U,
+
-2 H,0 Z
NH, 0" R 2 N” R,
Schéma 20. Schéma général de la synthese de Friedlander.

Plusieurs approches pour obtenir le noyau quinoléine via des méthodes passant par des
complexes organométalliques ont été développées. Par exemple des complexes de ruthénium
sont capables de catalyser la réaction de Il'aniline avec des alcools allyligdes
triallylamines?, des chlorures d'allylammoniufh et méme des alkylamings Les

guinoléines substituées sont obtenues par fermeture de cycle par métathese-dieses
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dérivés de la 2-isopropenylanilfé® Il est possible d'utiliser des complexes de Pd, Ni, Rh,
ou de Co afin d’obtenir des dérivés types quinoléinBes méthodes inspirées de celle de
Friedlander usant par exemple du Cu#QG}, des premiere ou seconde générations du
catalyseur de Grubb’s, Pd/C, ou encore de complexes types[RM3O)], [IrCl3] et

[IrCl(cod)] permirent la synthése de ce produit.

En ce qui nous concerne plus directement, la 2-méthylquinoléine, ou quinaldine, est
€également un sous-produit de la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par I'aniline avec le
systeme PtBfBr initié par Brunet, supérieur méme en rendement au produit de seconde
hydroamination, la N,N-diéthylaniline. Il a pu étre observé que l'ajout de deux ligands
phosphines PR avec R = Ph, Et, OPh, entrainait soit une disparition de l'activité catalytique
pour PPh et PE§, soit avait une influence négligeable en ce qui concerne P{&Ph)
Cependant, une publication récente de Wang et Widenhoefer met en avant le fait que I'ajout
d’'un seul équivalent de ligands phosphorés permettait d’aboutir un systeme toujours actif en
catalyse, la ou l'utilisation de 2 équivalents s’avérait étre un poison pour l'addition de la
benzamide sur I'éthyléng.L’'étude de cette publication a suggéré de vérifier I'influence de
I'ajout d'un seul équivalent de ligand phosphoré sur le systeme,/BtBiors de
I’hnydroamination de I'éthylene par I'aniline. Les résultats préliminaires, obtenus dans le cadre

de la thése du Dr. Pavel Dub, sont présentés en Tableau 16.

Tableau 16. Effet de I'ajout de triphénylphosphine sur la catalyse par PtBfBr™ entre I'aniline et
I’éthylene.

Entrée EqPPh/Pt TON1 TON2 TON3

5.7° 0 80 1 11
522¢ 1 23 - 62
53 2 6 #1 13

Conditions: PtBr, (0,13 mmol, 46,1 mg)n-Bus,PBr (150 équivalents, par rapport au Pt),
aniline (45,5 mmol, 4,1 mL, 350 équivalents, par rapport au RBbtl, @5 bar a 4n, 770
équivalents par rapport au Pt), 150 °C, 16hRésultats issus de la référente ® 10
équivalents nByPBr, données issues des travaux de these du Dr. Dub.

Cette étude a ainsi révelé la possibilité d’inverser totalement la chimiosélectivité de la
réaction initiale avec I'ajout d’'un simple équivalent de triphénylphosphine, entrée 5.1 et 5.2,

diminuant grandement I'obtention du produit d’hydroamination pour générer majoritairement
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la quinaldine, ainsi que I'obtention en faible quantité de la 1,2,3,4-tétrahydroquinaldine,
intermédiaire supposé lors de la formation de la 2-méthylquinoléine. Dés I'ajout d’'un second
équivalent de phosphine, la réaction se retrouve bloguée, entrée 5.3. Les résultats obtenus lors

de sa thése par le Dr. Dub au sein de notre équipe sont présentés en Schéma 21

NHEt

NH, ’
PtBr, (0,13 mmol) N N
@ V4 : O
nBuyPBr (1,3 mmol) _
1 4 3

PPhj (0,13 mmol)

aniline,  éthyléne, 62 ovel
455 mmol 25 bars, 23 cycles 6 cycles cycles
100 mmol

Schéma 21. Influence de I'ajout de PPRtsur la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par
['aniline, issu des travaux du Dr. Dub.

Il est & noter que la formation de quinaldine en tant que sous-produit lors de la réaction
d’addition de l'aniline sur I'éthylene avait déja été mise en évidence par la catalyse au
rhodium et au palladiurh,**?*ainsi que par Brunet avec le systéme REBf, mais en aucun
cas la sélectivité rapportée n’était pas en faveur de ce produit. L'ajout de triphénylphosphine
dans le milieu catalytique offre également une autre perspective intéressante. La quantité de
précipité noir obtenu en fin de réaction est fortement diminuée, voire négligeable, suggérant
ainsi que PPhest capable de stabiliser le complexe et d’éviter sa réduction lors du cycle
catalytique. Cependant, un exces de fPBloquerait les sites de coordination du platine,
empéchant toute réaction.

D’autres constats intéressants furent également établis lors de ces études préliminaires.
La réaction permettant d’aboutir a la formation de la quinaldine semble assez complexe, et
peu d’études ont été effectuées en vue de I'éclaircir. Deux hypothéeses peuvent se trouver dans
la littérature. La premiére a été formulée par Diamond pour le systeme a base de rhodium
pour le couple aniline éthyléri&* et propose une activatiartho C-H du cycle aromatique,
suivie par linsertion et la coordination de I'éthyléne. Le cycle catalytique supposé est

présenté en Schéma 22.
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H
N
@EJ/ PhNH,
@L[Rh]

[Rh]
CoHa

H,

N ——[Rh] 2 C,H,
©/\I—' @L[Rh]

CzHe

Schéma 22. Hypothése de Diamond pour le cycle catalytique responsable de la formation de la
quinaldine avec un complexe de rhodium.

Cette hypothese a toutefois été mise en doute par Brunet, du moins en ce qui concerne
son systeme, suite a la mise en évidence de la non-insertion de l'oléfine dans le cycle de la
guinoléine pour la catalyse au platine. Une analyse gquantitative de sa part portant sur la
quinaldine obtenue a partir de la N-éthylaniline (Schéma 23) a montré également que la
guantité d’éthyléne pouvant étre obtenue a partir des groupements N-éthyl du substrat était
insuffisante pour justifier la quantité de 2-méthylquinoléine obtenue, bien supérieure a celle
obtenue dans les conditions opératoires usant de I'aniline et de I'éthyléne direéein@nt.
suite & ces observations suggéré un nouveau chemin réactionnel assez complexe pour la
formation du produit d’hétérocyclisation, ou deux moléculesNdethylaniline seraient
nécessaires dans la sphere de coordination du métal afin de transférer deux atomes de carbone

de l'une a I'autre avec expulsion d’aniline.

NHEt
PtBr, (0,13 mmol) NEt,

nBuyPBr (8,45 mmol)
T ATCM T o

45mmol 90 mmol 77 cycles 3 cycles 22 cycles

Schéma 23. Réaction entre PhNHEt et I'hex-1-éne, catalysé par PiBr’, travaux de J. J.
Brunet.?
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D’autres résultats obtenus plus récemment dans le cadre de la these du Dr. Dub,
néanmoins, ont permis de trouver une explication plus simple de cette réactivité. Il a été
montré que le Pt(0) est un catalyseur de transalkylation. Par exemple, le complbsédit
transformé en un mélange deNtet EtNH. En outre, cette réaction semble avoir lieu par un
meécanisme d’activatiofi (déhydroamination) car le composgNEdonne lieu a la formation
de ELNH avec dégagement supposé d’éthylene. Par conséquent, le phénomene intervenant
dans le Schéma 23 peut maintenant étre rationnalisé plus simplement en faisant intervenir une
réaction de transalkylation catalysée par le Pt(0), couplée a la réaction d’hydroamination,
catalysée quant a elle par Pi#Br.> La catalyse entre la N-éthylaniline et I'éthyléne en
présence de PRm’a donné lieu qu’'a une tres faible quantité de produit issu de la réaction
d’hétérocyclisation, mettant hors jeu PhNHEt comme intermédiaire pour la formati®n de
Schéma 24.

NHEL PtBr, (0,13 mmol) NH, NEt
PPh3 (0,13mmol) N
+ / = + + A
nBu4PBr (1,3 mmol) _
aniline, ~ éthyléne, 2 cycles 7 cycles 5 cycles

45 mmol 100 mmol

Schéma 24. Réaction entre PhNHEt et £, en présence de PtBfPPhg, travaux issus de la thése
du Dr Dub.

Il est cependant supposé qu'il serait nécessaire d'utiliser 5 équivalentgigl@at
amine, 2 servant directement dans la formation du squelette du composé, et 3 autres étant
consommes et transformés en éthane par la nécessité d’éliminer 6 atomes d’hydrogene, 2 lors
de la cyclisation, et 4 autres lors de I'aromatisation du produit final, permettant de passer de la
1,2,3,4-tétrahydroquinaldine a la quinaldine elle-méme. L’augmentation de la pression initiale
a 50 bars a permis d’élever un peu les valeurs de TON obtenues a la fin, jusqu’a 89, comparé
a 62 avec juste 2 équivalents d’éthyléne par amine. Enfin, le systeme semble toujours actif

apres dix heures de catalyse, puisque I'ajout d’'une nouvelle charge d’aniline et d’éthyléne a
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permis a la réaction de se poursuivre et d’atteindre un nombre de cycles de 90 en faveur de la

quinaldine.

En ce qui nous concerne, nous avons pris en considération au cours de notre étude les
différents parameétres permettant potentiellement d’optimiser la formation du composé

quinaldine.

V. 2. Influence du sel, de sa nature et de ses proportions:

Lors des études précédentes, nous avons pu Vérifier que la nature et la quantité
d’halogénure qu'il fallait apporter au milieu dépendait grandement de la réaction étudiée.
Avec le complexe de rhodium, il était préférable d'utiliseBwPl a hauteur de 65
équivalents, alors qu'avec le systeme platine, 10 équivalents ‘ddoBnaient de meilleurs
résultats pour le couple aniline/éthylene, mais il fallait de nouveau utilisgrour
I’hydroamination de I'hexén. Nous avons donc en premier lieu cherché a étudier
I'influence de I'halogénure amené par le sel de phosphonium, ainsi que celle de sa quantité

dans le milieu. Les résultats sont présentés dans le Tableau 17.

Tableau 17. Synthése de la quinaldine par un catalyseur de platine, influence du sel.

Entrée Sel (6g) TON1TON3 TON4°
5.4 BuPBr(10) 12 44 2

5.5 BwPBr(65) 9 33 3
56  BusPBr (150) 8 28 3
5.7 Bu,PCI (10) 13 39 2
5.8 BwPCl (65) 4 12 1
5.9 BusPI (10) 16 41 4
5.10 BuPI (65) 10 23 2
5.11  BusPl (150) 4 9 1
5.12 - 18 61 3

5.13 - 22 66 4

Conditions: PtBs (0,13 mmol, 46,1 mg), PRIt0,13 mmol, 34,1 mg, 1 équiv. par rapport au
Pt), aniline (45,5 mmol, 4,1 mL, 350 équivalentsj}Hg (25 bar a T, 770 équivalents), 150
°C, 10 h.* TON4 : TON (1,2,3,4-tétrahydroquinaldine), voir Schéma®2165 h.
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On constate qu’il y a peu de différences suivant I'halogénure utilisé. A proportions
équivalentes, les résultats sont trés similaires, lorsqu’on compare les résultats obtenus avec 10
équivalents denBusPX, entrées 5.4, 5.7, et 5.9, le TON correspondant a la formation de
guinaldine se situe aux alentours de 50 TON, et ensuite décroit lorsqu'on augmente la
proportion de sel dans le milieu. La formation de la N-éthylaniline, produit secondaire ici
génére, diminue également lors de 'augmentation de la quantité de sel de phosphonium, mais
les rapports entre les deux produitet3 ne demeurent pas constants, allant ainsi dans le sens
de I'hypothese voulant que ceux-ci ne suivent pas le méme chemin catalytique. La
comparaison des entrées 5.4 a 5.11 laisse a penser que la présence du sel de phosphonium est
dans le cas du systeme P{BPh néfaste, et ce quel que soit I'halogénure employé. L'entrée
5.12montre une catalyse effectuée sans aucun additif, et qui présente les meilleurs résultats
de la série, confirmant ainsi I'effet indésirable mBw,PX sur la formation de la quinaldine,
contrairement a la réaction d’hydroamination. L'entrée 5.13 différe de I'entrée 5.12 par le fait
gue le temps de réaction a été augmenté a 65 h, de fagon a savoir si la catalyse était achevée
au bout de 10 h ou non. Il s’avére qu’effectivement, dans le cas présent, il ne semble plus y
avoir moyen de poursuivre la réaction, malgré la présence encore conséquente d’aniline, la
conversion n’étant que de l'ordre de 27% par rapport a I'amine. Si on considére qu'’il est
nécessaire comme supposé d'utiliser 5 équivalents d’éthylene par quinaldine formée, il est
également censé rester dans le milieu prés de la moitié de I'éthyléne introduit, et celui-ci ne
semble donc pas faire défaut a la réaction. Comme il avait pu étre constaté précédemment,
I'utilisation d’'un équivalent de triphénylphosphine semble protéger le catalyseur contre la
décomposition fatale au systéme BIBr lors de la réaction d’hydroamination, puisque
seules de faibles traces de Pt(0) peuvent étre remarquées lors de I'extraction du produit.
Cependant, contrairement a ce qui avait pu étre suggéré, il semblerait qu’on aboutisse au
terme des 10 h a la formation d'une espéce inactive en catalyse. Les études menées pour

identifier 'espece finale obtenue n’ont pas porté leurs fruits.

Il parait nécessaire de préciser que I'espece intermédiaire supposée a la formation de la
quinaldine, la 1,2,3,4-tétrahydroquinaldine, a toujours été détectée au cours de ces
expériences a hauteur de quelques TON. Le produit de seconde hydroamination, la N,N-
diéthylaniline, n’a quant a elle jamais été observée pour des TON supérieurs a 1, sans que cela

paraisse surprenant puisque ce composé ne se forme déja qu’en tres faible quantité lors de la
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réaction en présence dun exces de sel de phosphonium, et que la présence de la

triphénylphosphine minore les rendements des produits issus de cette réaction.

V. 3. Influence de la nature de I’halogénure du précatalyseur de platine.

L’étude précédente ayant mis en avant I'effet néfaste de I'ajout du sel pour la réaction
menant a la formation de la 2-méthylquinoléine, nous nous sommes ensuite intéressés a la
nature de I'halogénure porté par le précurseur de platine. Les résultats sont présentés dans le

Tableau 18 ci-dessous.

Tableau 18. Influence de X du PtX sur la synthése de la quinaldine.

Entrée PtX> TON1 TON3 TON4
5.14 PtCl 12 55 1
5.12 PtBr, 28 49 4
5.15 Pt} 15 58 0

Conditions: Pt% (0,13 mmol), PPHh(0,13 mmol, 34,1 mg, 1 équivalents par rapport au Pt),
aniline (45,5 mmol, 4,1 mL, 350 équivalentsyHz (25 bar a T, 770 équivalents), 150 °C,
10 h.

Nous avions a notre disposition trois complexes de plating BtKX = CI, Br, I, et
avons testé ceux-ci dans les conditions optimales mises en avant précédemment, c’est-a-dire
en I'absence de sel de phosphonium. La comparaison des entrées 5.12, 5.14 et 5.15 du tableau

laisse a penser que I'halogénure n’a qu’une trés faible influence sur la réaction.

Avec la présence de la triphénylphosphine, il est probable que nous obtenions un
complexe de type [PtB{PPR)L], L pouvant étre I'éthyléne ou I'aniline. Le complexe chloré
[PtCL(PPh)(C.H4)] a été obtenu et isolé dans la littérature sous fais@ *° On retrouve
également le complexe analogue bromé, mais porteur d’autres phosphines, telle la
triéthylphosphiné® La légére variation observée dans les résultats pourrait ainsi étre due a la
présence de I'halogénure tlansde L. La non linéarité dans la suite est sans doute due a une

intervention a divers moments dans le cycle catalytique de X
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V. 4. Effet de la dilution sur le milieu.

Tout comme pour les études cinétiques précedentes réalisées, nous nous devions
d’augmenter le volume du milieu réactionnel introduit dans la cuve de I'autoclave, ceci afin
de pouvoir procéder a un nombre suffisant de prélevements pour la détermination du profil
cinétique de la réaction. C’est ainsi que nous avons décidé d'étudier 'influence de la dilution

sur cette derniere. Les résultats sont présentés dans le Tableau 19 suivant.

Tableau 19. Influence de la dilution et de la nature du solvant.

Entrée Solvant TON1 TON3 TON4

5.12 - 4 4 0
5.16 15mL HO 6 10 0
5.17 15mL Tol 20 77 2
5.18 5mL Tol 25 83 3
5.19 5mL THF 20 86 3
5.20° 5mL Tol 20 79 2
5.21° © 4 4 0
5.22 5mL NEj 5 5 0

Conditions: PtBs (0,13 mmol, 46,1 mg), PRKi0,13 mmol, 34,1 mg, 1 équivalent par rapport
au Pt), aniline (45,5 mmol, 4,1 mL, 350 équivalentsi£(25bar a T, 770 équivalents),
150°C, 10 h.2: K,PtCl (0,13 mmol), NaBr (19,5 mmol, 150 équivalents)9 h.¢ 8,2 mL
aniline, 700 équivalents.

L’effet de la dilution sur le milieu a eu plusieurs résultats intéressants. Nous avons pu
en premier lieu vérifier que, ainsi qu'il avait pu étre constaté auparavant dans I'équipe lors des
études préliminaires sur le sujet, le systeme en milieu aqueux basé sur l'utilisation du
K,[PtCly)] et de NaBr était totalement inactif pour cette réaction, entrée 5.16. Le produit
d’hydroamination est lui-méme quasiment absent a l'issue de la catalyse. L'introduction de
PPh semble donc complétement bloquer la catalyse dans ces conditions. Il est possible que
I'exces d’halogénures introduit afin de former le complexe BPEBH,)]’, qui est I'espéece
domante de la réaction d’hydroamination, géne pour la réaction de formation de la
guinaldine, puisqu’il a été vu au paragraphe précédent gu'un grand exces de sel tendait a faire

diminuer la réactivité. L'ajout de PRPluant a lui est néfaste a la réaction d’hydroamination.
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Ainsi la combinaison des deux aboutit & un systeme inefficace tant pour I'une que pour

'autre.

Par contre, en reprenant le systeme défini précédemment/FRBr et en ajoutant un
solvant peu polaire et faiblement coordinant, tel le toluene ou le THF, entrées 5.17 et 5.18, on
constate une amélioration du nombre de cycles réalisés, pour atteindre le maximum constaté
avec une moyenne de 96 pour la formation de la quinaldine, tout en conservant la N-
éthylaniline comme produit minoritaire. Cet effet un peu surprenant d’'une dilution non
négligeable sur le milieu n'a pu étre clairement défini. Il est possible que le solvant aide a la
solubilisation du PtBt qui se présente en réalité sous forme de clusters hexameériques ou sous
forme polymérique. Lorsqu’il est en suspension dans un milieu coordinant, le solvant est alors
capable de rompre les liaisons entre les « monomeres » de platine, et de les faire passer en
solution sous forme de [PtBBolv)]. Une seconde possibilité prend en considération le
constat effectué précédemment révélant que le systeme était bloqué a la fin des 10 h de
réaction, tout comme dans le cas présent. La réaction réalisée sur un temps plus long, 19 h,
entrée 5.20, présente une réactivité a peine supérieure, alors gu'’il demeure suffisamment de
réactifs pour qu’elle se poursuive. Il y a donc toujours une désactivation du catalyseur au
cours du processus menant a la formatioB.d€omme le complexe est récupéré a la fin sous
forme d’'un précipité orange indéterminé, et non en tant que platine métallique lui-méme
comme pour la réaction d’hydroamination, il est possible de supposer que c’est une des
especes issues de la catalyse, méme en trés faible quantité, qui parvient a inhiber I'action du
catalyseur. Nous serions alors en présence de deux réactions de cinétiques différentes, et la
dilution serait légerement plus néfaste a la réaction secondaire menant a I'espece inerte qu'a
la formation de I'espéce active. Par contre, force nous est de constater qu’'une trop forte
dilution, entrée 5.17, fait chuter I'activité. Afin de vérifier la seconde hypothese, nous avons
alors repris I'aniline comme seul solvant de réaction, mais en doublant ses proportions, entrée
5.21. L'utilisation de notre réactif comme solvant devrait permettre de diminuer la
concentration des produits générés dans le milieu, qui pourraient étre a l'origine de la
désactivation du catalyseur, sans pour autant affecter la concentration en réactif. L'entrée 5.21
qui présente le résultat de cette tentative effectuée sur 19 h nous montre qu’il n’en est pas
ainsi, les TON obtenus étant équivalents a ceux des entrées 5.18 et 5.19. Nous avons
egalement pu vérifier ici I'effet de I'ajout d’'une base, la triethylamine, entrée 5.22, qui inhibe

toute réaction une fois de plus.
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L’effet du solvant, assez faible en soi, permet d’améliorer légérement le rendement de
la réaction. L'origine de cet effet n'a cependant pas pu étre clairement définie. Il n'empéche
toutefois pas la désactivation du systeme catalytique a I'issue de la réaction.

V. 5. Etudes cinétiques.

L’examen de linfluence de l'ajout d’un solvant nous a permis de conclure sur la
possibilité effective de réaliser une étude cinétique viable en diluant léegerement notre milieu
dans le toluéne. Nous nous sommes donc positionnés dans les meilleures conditions possibles,
sans sel de phosphonium et en présence de 5 mL de toluéne afin de réaliser cette étude. Le

résultat est présenté en Figure XXV.
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Figure XXV. Suivi cinétique de la réaction de la formation de la quinaldine par le systéme
PtBr o/PPhs.

Conditions:PtBr, (0,13 mmol, 46,1 mg), PRI{1 équivalent par rapport au Pt), aniline (45,5
mmol, 4,1mL, 350 équivalents),.B, (25 bar a T, 770 équivalent), 5 mL toluéne, 150 °C,
10 h.
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La cinétique présente clairement un temps d’induction, supérieur a 15 min. Au bout de
six heures, la réaction semble achevée, et il N’y a plus de formation de quinaldine. Le produit
d’hydroamination quant a lui ne progresse plus au-dela des 4 h de réaction, confirmant une
fois de plus I'hypothése que les deux réactions ne suivent pas le méme mécanisme. La
formation de3 se poursuivant apres l'arrét de la productioridsans que la concentration
dans le milieu de la N-éthylaniline ne soit affectée suggéere une fois de pluspst pas un
intermédiaire nécessaire a la formation de la quinaldine. Ce sont deux réactions en
compétition, nécessitant toutes deux un temps d’induction. La présence de la
triphénylphosphine est néfaste des le départ a la réaction d’hydroamination, car la quantité de
1 produite est en tout temps inférieure a cell@.dee plus, lors de notre étude effectuée sur
la réaction d’hydroamination, le temps d’induction du systémeMBetait inférieur aux 15
minutes observées ici, le nombre de cycles effectués étant déja de 11. Ceci est sans aucun
doute di a l'absence de l'anion "Brmécessaire a la formation de [lintermédiaire

[PtBr3(C:Hy4)]", combinée a la présence de la triphénylphosphine.

V. 6. Influence de la quantité de triphénylphosphine.

Nous avons cherché par la suite a déterminer la quantité de triphénylphosphine la plus
a méme de favoriser la formation de la quinaldine, sachant d’aprés les études menées
précédemment qu’elle devait se situer entre 0 et 2 équivalents, exclus. Les résultats sont

présentés dans le Tableau 20.

Tableau 20. Influence de la quantité de PRtsur la synthése de la quinaldine.

Entrée éq PPh/Pt TON1 TONS TON4
5.0° 0 17 66 2
5.23 0,5 20 77 2
5.18 1 36 69 3
5.24 15 27 39 3
5.25 2 17 66

Conditions: PtBs (0,13 mmol, 46,1 mg), aniline (45,5 mmol, 4,1 mL, 350 équivalents), C
(25 bar & Tmn 770 équivalents), 5 mL toluéne (dist., dégazé), 150 °C, £0A.3 mmol
PtBr,, 10 mL aniline, résultats issus de la référehcé?
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L’influence de la quantité de triphénylphosphine est éloquente sur la formation de la
quinaldine. Une faible proportion suffit a changer la sélectivité. De 0,5 a 1,5 équivalents par
platine, entrées 5.23, 5.18, 5.24, I'accroissement de la quan8télitenue est flagrante, bien
gue le maximum soit obtenu comme considéré préecédemment pour 1 équivalent. A partir de 2
PPh par platine, la réactivité chute dramatiquement, de moitié poua formation de N-
éthylaniline quant a elle semble moins affectée par 'augmentation de la quantité de ligand
dans le milieu. Elle parait méme en profiter, accroissant son nombre de turnovers a 39 lors de

laugmentation de 1 a 1,5 équivalents de triphénylphosphine.

La liaison Pt-P est une liaison assez forte. L’introduction de deux équivalents de
triphénylphosphine, pouvant favoriser la formation de [REB?h),], a tendance a bloquer les
sites de coordination du platine, limitant par la méme sa possibilité pour réagir et le rendant
inapte a poursuivre le cycle catalytique. C’est également suite a I'attachement d’'un meilleur
ligand au centre métallique que le phénomene de décomposition observé lors de la réaction

d’hydroamination ne peut se faire.

V. 7. Effet de la nature de la phosphine:

Dans la continuité de ce qui avait pu étre réalisé auparavant, nous avons tenu a vérifier
l'importance de la nature de la phosphine, et donc 'influence des groupements qui lui étaient
rattachés. Cette étude ayant été réalisée avant d’avoir observé I'effet positif de la dilution du
milieu, les catalyses ont été effectuées sans I'ajout de toluene. Les résultats sont présentés

dans le Tableau 21.

Tableau 21. Influence de la nature de la phosphine sur la synthése de la quinaldine.

Entrée Phosphine  TON1 TON3 TON4
5.26 PMe; 1043 1240 1+0
5.27 PMePh 26+6 5+1 <1
5.28 PMePh 161 44+6 4+1
5.12 PPh 24 0 77

Conditions: PtBs (0,13 mmol, 46,1 mg), phosphine (1 équivalent), aniline (45,5 mmol, 4,1
mL, 350 équivalents), £, (25 bar a T, 770 équivalents), 150 °C, 10 h.
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L’incertitude assez importante obtenue pour les résultats de cette étude est due a la
difficulté d’introduire au sein de la cuve de l'autoclave une petite quantité de phosphine, assez
volatile, sous flux d’argon, de facon reproductible. La tendance qui se dégage d'une vue
d’ensemble de ces résultats implique la nécessité d’avoir des groupements aromatiques portés
par le phosphore, la meilleure activité étant obtenue avec la triphénylphosphine, entrée 5.12.
L'utilisation de la triméthyl- et de la diméthylphénylphosphine, entrée 5.26 et 5.27 n’a donné
lieu gu'a une faible production du composé quinaldine. Il est cependant difficile de
rationaliser les résultats obtenus a l'intérieur des différentes colonnes, les TOBt die3
constatés ne semblant pas suivre la quantité de groupements phényls introduits, notamment en
ce qui concerne PMEh, pour laquelle la quantité de N-éthylaniline formée est la plus élevée,
et celle de quinaldine la plus faible. La raison de la présence de cet artefact peut étre due
simplement a un probléme expérimental, ces phosphines étant trés sensibles a I'air et ayant pu
se dégrader avec le temps, ou a un phénomene plus complexe. Il est possible que le manque
de réactivité observé avec les alkylphosphines soit di a un probléeme de basicité du ligand,
PMe; étant trés basique, avec les conséquences déja révélées dans les chapitres précédents.

La seule conclusion qui s’impose suite a cette impossibilité de déterminer une
cohérence dans les résultats semble étre la nécessité indéniable d'utiliser une phosphine

porteuse de groupements aryles afin de parvenir a une réactivité convenable.

V. 8. Influence du groupement erpara de la fonction amine.

Nous nous sommes intéressés par la suite a I'influence d’un groupement, qu’il soit
attracteur ou donneur, en position 4 de I'aniline, afin de savoir s'il était possible de favoriser
par ce biais la formation de dérivés de la quinoléine. Le schéma général de la réaction

attendue est présenté en Schéma 25.
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NH, PtBr, 0,13 mmol NHEt
PPh3; 0,13 mmol Ny
+ // - +
Toluéne 5mL —
150 °C, 10 h R
R R
350eq 700eq 1* 3*

Schéma 25. Schéma général de la réaction entre les anilines substituées en para et I'éthyléne,
catalysée par PtBp/PPhs.

Nous avions a notre disposition divers dérivés de I'aniline, avec comme groupements
R= OMe, NE4, CIl, nBu, NO,. Nous avons procédé a la réaction d’aprés les meilleures
conditions obtenues précédemment. Il est a noter toutefois que nombre de ces amines sont
solides a température ambiante, mais possedent une température de fusion inférieure a celle

de la réaction. Les résultats sont présentés dans le Tableau 22.

Tableau 22 Influence du groupement R en para de la fonction amine de I'aniline.

Entrée R pKa TON 1*?  TON 3*?
5.18 H 4,61 22 94
5.29 NG 0,98: 1,11 22 <1
5.30 Cl 3,81 35 85
5.32 nBu 4,91 34 81
5.31 CHO 5,29 39 66
5.33 NEt, 8,21 9 14

Conditions: PtBj (0,13 mmol, 46,1 mg), amine (45,5 mmol, 350 équivalentg), @5 bar a
Tamb 770 équivalents), 5 mL toluéne (dist., dégazé), 150 °C, 1@dleurs estiméed.sans

toluéne.

Les valeurs de TON présentées dans ce tableau sont estimées a partir des résultats
obtenus en GC, sans qu’aucune abaque n’ait été réalisée. Elles présentent donc une certaine
incertitude, limitant la comparaison entre celles-ci, mais permettant toutefois de définir la

tendance générale.

Ainsi, au regard des résultats estimés, on constate une importance non négligeable du

groupement epara de la fonction amine, sans qu’il n’y ait pour autant une corrélation entre
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la valeur de pKa de l'anilinium correspondant a I'amine, et les valeurs de TON observées.
Contrairement & ce qui a pu étre constaté avec la réaction d’hydroamination, le fait que
I'amine soit moins basique ne permet pas d’'accroitre le nombre de cycles de produits formés,
comme le montre I'entrée 5.29 provenant de la catalyse avec la 4-nitroaniline, puisque le
deérivé de la quinaldine n'a pu qu'étre détecté. Dans une zone de pKa proche de l'aniline,
allant de 3,81 pour la 4-chloroaniline a 4,91 pour laBlityl)aniline, les résultats sont au
demeurant assez proches de ce que nous avons pu obtenir avec RiHdela, la réactivité

dela réaction semble de nouveau chuter fortement, tant pour le produit d’hydroamination, ce
gui demeure cohérent avec le constat général effectué dans les études précédentes, que pour le
produit d’hétérocyclisation. Il demeure une fois de plus assez difficile de conclure sur ces
résultats, et il parait impossible de mettre en avant I'effet seul de la basicité de I'amine sur

cette réaction.

V. 9. Etude avec les phénylénediamines.

Nous souhaitions également voir s’il était possible d’obtenir des dérivés un peu plus
complexes de type phénanthroline et pyrridoquinoléine en partant de phénylenediamines,
suite & une double réaction d’hétérocyclisation. Les produits escomptés sont présentés en
Schéma 26.
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Schéma 26. Produits espérés a l'issue de la réaction entre les diaminophénylénes et I'éthyléne,
catalysée par PtBp/PPhs.

Nous avons rencontré de nombreux problemes avec les réactions correspondantes. Les
réactifs, solides a température ambiante, sont trés faiblement solubles dans les solvants que
nous avons utilisés, toluene et THF, et s’ils sont sensés avoir un point de fusion suffisamment
bas pour pouvoir se présenter a I'état liquide en cours de réaction, ils demeurent trés difficiles
a extraire afin de les séparer du complexe métallique présent dans le milieu, et de les analyser
en GC. Cependant, nous n’avons constaté qu’une trés faible perte de pression au terme de la
catalyse, et les analyses des diverses phases réalisées, que ce soit par chromatographie ou par
RMN n’ont jamais pu mettre en évidence la quelconque formation des composés espérés. Si
certes, en RMN, certains pics pouvaient correspondre a la formation d’'un composeé type
guinoléine, leur faible intensité et la multitude de sous produits possibles a lissue de la
réaction nous ont poussés a abandonner cette idée. Il e(t été peut étre plus judicieux de
commencer par des quinoléines substituées par des groupements amino, afin de parvenir
potentiellement aux mémes produits, en évitant les nombreuses réactions secondaires pouvant

se produire, type hydroamination des deux fonctions amines.
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V. 10. Conclusion.

Nous avons pu au cours de cette étude déterminer certains parameétres permettant
d’optimiser les conditions opératoires en vue d’obtenir le composé 2-méthylquinoléine, via un
précurseur de PtBren présence de triphénylphosphine. Nous avons en premier lieu éliminé
du milieu le sel de phosphoniumBwPX, X = CI, Br, I, apres avoir constaté son influence
négative sur la réaction, et avons déterminé la quantité optimale de triphénylphosphine
nécessaire a la catalyse, c’est-a-dire un seul équivalent. De méme, apres avoir fait varier la
nature de PR nous avons pu vérifier que les meilleurs résultats étaient obtenus lorsque R
était un groupement aromatique. La dilution du milieu par des solvants faiblement coordinants
a permis d’augmenter également le nombre de TON de produit quinaldine, bien que la raison
ne soit pas totalement expliqguée. L'étude de l'influence d’'un groupemeparande la
fonction amine de l'aniline n’a pas porté ses fruits, I'efficacité de la réaction ne semblant pas
dépendre comme pour I'hydroamination de la basicité de I'amine. Si nous avons pu donc
améliorer les résultats préliminaires observés lors des études antérieures, il demeure un certain
nombre de question, et I'inactivité du catalyseur, sans que le platine ne soit réduit en fin de

réaction n’est pas la moindre.
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Conclusion sur la partie B : catalyse au platine
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Origine et mécanisme de la décomposition du catalyseur.

Au cours de ces travauy, il a pu étre confirmé le réle prédominant d’'une base (chap 3)
sur la décomposition du catalyseur lors de la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par
I'aniline avec le systéme de Brunet, PABr. Nous avons pu au passage infirmer I’hypothese
qgue le fluorure pouvait avoir un effet promoteur sur la catalyse, et I'expliquer par son
caractére basique fortement amplifié dans les solvants peu polaires. Apres avoir mis hors de
cause le réle des réactifs sur le précurseur,PtiBius en avons déduit, ainsi que fortement
présumé au préalable, que la base devait intervenir sur une des especes formées en cours de
catalyse, la plus susceptible d’étre victime de son attaque étant le zwitterion formé. Apres
avoir éliminé la possibilité que celui-ci soit déprotoné directement en faisant usage d'une
amine tertiaire non susceptible de perdre son proton dans I'opération et avoir constaté que la
dégradation du complexe avait toujours lieu, nous avons cherché d'autres hypotheses
permettant d’expliquer l'origine de la réduction de notre complexe de platine. L'étude de la
bibliographie et une analyse intensive de I'évolution de la réaction menant a la formation de
Pt(0) nous a permis de supposer, avec un certain nombre de preuves a l'appui, que la
décomposition devait se faire via la formation d’'un complexe platine-iminiumalkyle, qui
nécessiterait l'intervention d’'une deuxiéme molécule de platine, qui serait alors réduite, et
serait a l'origine du Pt(0) généré. Si I'on applique ce mécanisme a la décomposition observéee
dans le milieu catalytique, c’est-a-dire quand la base utilisée est I'aniline, on peut supposer la
formation en quantités équimolaires de Pt(0) et du complexe ,[PtBtH,)-
(CH,CH=NHPh)]. Cependant, le mécanisme supposé ne fonctionne que lors de l'utilisation
de bases fortes déprotonables (e.g. amines primaires comme l'aniline ou secondaires comme
la diéthylamine), et n’explique pas la formation de Pt(0) lors de la méme réaction mettant en
ceuvre le complexe anionique [P$@;H,4)]” en présence de la base tertiaire triéthylamine.

Synthéese de la quinaldine.

Le second sujet de cette deuxieme partie concernait I'optimisation des conditions
catalytigues permettant d’aboutir au composé quinaldine a partir de I'aniline et de I'éthyléne,

via le précurseur de PtBren présence de triphénylphosphine. S’il a pu étre possible
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d’améliorer le nombre de cycles catalytiques visant a former le produit désiré, en éliminant
'élément perturbateur qu’était le sel de phosphonium ou encore en diluant le milieu, de
nombreuses questions restent en suspens. L'étude de l'influence de la basicité de 'amine n'a
pas permis d’aboutir a une conclusion satisfaisante, et les lacunes concernant le mécanisme de
la réaction restent trés problématiques. De plus, I'aboutissement a l'issue de la catalyse a un

systeme inactif souleve de nouvelles interrogations.
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Conclusion générale
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Nous avons pu au cours de ces travaux aborder le sujet de I'hydroamination par le
biais de deux systemes catalytigues assez différents, avec leurs avantages et leurs

inconvénients propres.

La premiéere étude portait sur I'optimisation d’un systéme fondé sur un précurseur de
RhCk:-3H,0 couplé a deux équivalents de triphénylphosphine et un co-catalyseBu,H.
L’élimination de I'élément perturbateur représenté par le godet destiné a contenir les réactifs
dans la cuve de l'autoclave a permis d’accroitre le nombre de cycles effectué par le catalyseur
pour l'obtention des divers produits, et surtout permettre une bonne reproductibilité des
résultats par la suite. Cependant, I'étude des différents parametres entrant en jeu lors de la
catalyse, quantité de phosphine, nature de I'amine, n’a pas permis d’améliorer les résultats
expérimentaux obtenus précédemment. Nous avons toutefois pu mettre en avant la robustesse
du catalyseur, capable de résister aux conditions opératoires sans perte d’activité notable.
L’étude de la cinétique de la réaction a permis de confirmer certaines hypothéses émises
auparavant. Il est dorénavant établi que la formation du second produit d’hydroamination, la
N,N-diéthylaniline, découle de celle de la N-éthylaniline, consommée au fur et mesure que
PhNE® se forme. Le sous-produit observé, la quinaldine, semble quant a lui suivre un tout
autre chemin catalytique. De plus, nous avons également vérifié que I'espéce active au sein du
milieu était bel et bien un complexe de Rh(l). La synthese et les tests en catalyse du complexe
de Wilkinson, et de son analogue iodé, ont permis de montrer qu’ils étaient également
capables de parfaire la réaction d’hydroamination de I'éthyléne par l'aniline. L'étude des
équilibres entre les diverses espéces pouvant coexister dans le milieu catalytique nous a
aiguillé sur la piste de I'espece dormante du cycle, qui pourrait étre potentiellement le
complexe [RhCI(PPJ)]. ou encore [RhCI(PRJ(C2HJ)].

La seconde étude visait I'étude du systéme de Brunet, et tout particulierement de sa
décomposition dans les conditions de la catalyse, I'établissement du chemin réactionnel ayant
été réalisé auparavant dans I'’équipe. Aprés avoir exclu la possibilité que le précursgur PtBr
soit réduit par les réactifs de facon indépendante, et qu'une base forte était responsable, ou
tout du moins accélérait le processus entrainant la mort du catalyseur, nous en avons conclu
gu'’il était nécessaire que la dégradation s’opére sur une des espéces intervenant lors de la
catalyse, le composé le plus susceptible d’étre vulnérable a I'attaque d’'une base s’avérant étre
'espece zwitterionique [(PhNBPtBrL(CH,CH,NH,Ph)]. Aprés avoir éliminé I'hypothese
d’une déprotonation de 'ammonium ainsi formé par I'utilisation d’'une amine tertiaire comme

réactif, nous avons cherché une autre voie pouvant mener a la réduction du Pt(ll) en Pt(0). En
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se servant du complexe modétans[(PtBry(CoH4)(NHEL)] afin de faciliter I'attaque du
nudéophile sur I'éthylene coordiné au platine. Nous avons alors étudié, principalement par
analyse RMN'H, les produits issus de la décomposition du catalyseur. Nous avons pu mettre
en évidence la formation, dans ce cas précis, d’'un complexe de platine-iminium, et dont ladite
formation nécessiterait la réduction d’'une seconde molécule de platine. Nous avons alors
suggéré un chemin réactionnel qui expliquerait d’'une part la genése de cette molécule, et

d’autre part I'origine du platine métallique généré en cours de réaction.

Nous avons également, grace aux expériences menées dans le but d’éclaircir le biais
par lequel le complexe se dégradait, déecouvert une nouvelle voie de synthese, assez simple,
permettant de former des complexes de typedpK,)]", X = Cl, Br, a partir de PtBrCette
synthése s’est révélée valable pour différents catioBsyP", PhP*, nBusN”, et permettant
ainsi d’élargir la gamme de solubilité du complexe dérivé du sel de Zeise.

Nous en avons de plus profité pour approfondir nos connaissances sur le systeme
mettant en jeu PtBravec un équivalent de triphénylphosphine, et qui permet la réaction
d’hétérocyclisation de I'aniline avec I'éthylene pour former la 2-méthylquinoléine, composé
des plus recherchés. L'étude des parametres entrant en jeu lors de la réaction, influence
néfaste du sel de phosphonium, effet de la dilution, réactivité avec d’autres amines, a permis
d’augmenter légerement le nombre de cycles pour I'obtention de ce produit.
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A Tlavenir, nous devons renforcer notre compréhension du mécanisme de
décomposition du catalyseur. Des calculs DFT sont en cours afin de soutenir et compléter les
résultats expérimentaux obtenus au cours des travaux présentés dans ce mémoire. De plus, la
raison de la dégradation du complexe [RiBsH,)]” en présence d’'une base forte demeure
toujours inconnue. Il serait intéressant de parvenir a isoler les produits de décomposition afin

d’éclaircir par quel biais le platine est réduit en Pt(0) dans ce cas précis.

Outre comprendre l'origine de la décomposition du systeme catalytique, nous devons
nous efforcer de trouver un moyen de palier a ce probleme. La synthése d’'un complexe de
platine plus robuste serait une des possibilités. Il existe dans la bibliographie divers
catalyseurs pouvant répondre a cette attente. Ainsi, un platine porteur d’'un ligand biphényle
devrait mieux résister au phénomene de réduction intervenant avec le systéme de Brunet, la
liaison Pt-C étant plus forte que celle Pt-Br. Il existe quelques synthéses déja existantes de ce
type de complexe, cependant, nous n'avons pour I'heure aucune assurance que l'activité en

catalyse serait bonne.

La réaction d’hétérocyclisation par la catalyse au platine demeure encore un grand
mystére. Si nous avons pu améliorer un peu les TON lors de notre étude, cela demeure encore
assez faible. Il serait intéressant d’étudier I'influence d’'un substituant, attracteur ou donneur,
en position 3 sur I'aniline, afin de voir s’il est possible d’amplifier I'activation du carbone en
positionortho de I'amine. La compréhension de l'origine de I'inactivité du complexe en fin
de réaction serait également indispensable afin de pouvoir y remédier, et nécessite de plus

vastes analyses, a commencer par l'isolation et la description de I'espéce finale générée.
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Section Expérimentale
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Partie A.

Général :toutes les réactions ont été réalisées sous atmosphere d’argon, sauf mention
contraire. Les solvants utilisés ont été déshydratés en utilisant les procédures standards, et
distillés sous argon avant usage. Les produits RBIGIO (Johnson Matthey 41.92%), RPh
(Aldrich 99%), nBwNCI (Fluka >97%) andchBusPBr (Acros Organics) ont été utilisés en
I’état. Le iodure de tétrafbutyl)phosphonium a été préparé a partinBesP etnBul, ainsi

que le préconise la bibliograpHiet a été stocké a I'abri de la lumiére et sous argon dans un
congélateur. PhNE(AcrosOrganics; 99% for analysis ACS) M (Fluka), N,N-diéthyl-p-
phéylénediamine (Aldrich, 97%), Anisidine (Acros Organics 99%), 4-chloroaniline (Aldrich,
99%), 2-chloroaniline (Aldrich), benzylamine (Aldrich 99%), et le mésitylene (>97%, Fluka)
ont été distillés ou sublimés et conservés sous argon, a I'abri de la lumiere. L'éthylene (N25,
pureté>99.5%) a été acheté chez Air Liquide. Les compleR&C|(PPh)s],% [RhCI(PPh),]2,

2 [RhI(PPh)3],® [RhI(PPh),]2,> ont été préparés en suivant les procédures décrites dans la

littérature.

Les monocristaux de [RhI(PBk ont poussé par diffusion de pentane dans une solution de

dichlorométhane.

Instrumentation Les analyses GC ont été réalisées sur un chromatographe (FID) Hewlett-

Packard HP4890 (intégrateur HP 3395), pourvu d'une colonne capillaire HP1 de
30m*0.320mm*0.25um (DB-5MS). Les conditions classiques d’analyses ont été effectuées,
avec I'hélium comme gaz vecteur, a une pression de 50kR&5TC pendant 2min, gradient

6°C /min, Tg, 200°C pendant 30min.

Sous ces conditions, les temps de rétention des principaux composeés sont : Aniline 6.8min, N-
éthylaniline 11min, N,N-diéthylaniline 12min, quinaldine 15min, étalon externe NN-di-
butylaniline 21min. Les courbes d’étalonnage ont été établies en préparant des échantillons

des différents composés purs, en concentration variable, constituant la solution.

Les études cinétiques ont quant a elles été menées en utilisant un palier de température pour la
Tini de 5 min au lieu de 2, déplacant ainsi les temps de rétention. Mésitylene 8,9 min, Aniline
9,1 min, N-éthylaniline 18,8 min, N,N-diéthylaniline 23,2 min, quinaldine 26,1 min, étalon

externe N,N-dir-butylaniline 32,8 min.
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Les études RMN furent menées sur des spectromeétres Bruker DPX300 et AV300 a 298K,
opérant & 300,13 MHZH)) et 121,495 MHz¥P).

Les analyses RX ont été réalisées par le Pr. J. C. Daran au LCC.

Chapitre 1.

Catalyse d’hydroamination de I'éthylene.

Expérience de catalyse standatas expériences de catalyse ont été réalisées dans des

autoclaves en acier inoxydable de 100mL, thermorégulés au moyen d'un four électrique,
munis d'un barreau aimanté. Lors de la procédure standard, l'autoclave est chargé avec
RhCkL.3H,O (34.2mg, 0.13mmol), (P¢s)s (68.2mg, 0.26mmol), enBusPl (3.269,
8.45mmol), fermé, et soumis a plusieurs cycles vide-argon. L’aniline (4.1mL, 45mmol),
distillée et dégazée, est introduite par le biais d’'une seringue dans l'autoclave. Le tuyau de
I'éthyléne est ensuite connecté au montage, purgé, et la pression du systéme ajustée a 25bar a
Ta. La température est ensuite ajustée a 150°C. Apres 96h, l'autoclave est refroidi a
température ambiante, avant d’étre doucement dépressurisé. Le milieu réactionnel est
transféré dans 120mL de diéthyléther, et la suspension qui en résulte est mise sous agitation
pour 2h. L’étalon externe, la N,N-diHoutylaniline £0.15g), est ajoutée a la phase éther qui

ed ensuite filtrée, et la solution analysée par GC.

Expérience de suivi cinétiquéln autoclave équipé d’'un siphon permettant le prélévement

d’échantillons est chargé avec RhGH,O, P(GHs); et nBusPl dans des quantités
équivalentes a I'expérience précédente, ferme, et soumis a plusieurs cycles de vide-argon.
L’aniline (41 mL, 45 mmol), distillée et dégazée, et le mésitylene (16 mL), distillé et dégaze,
sont ensuite introduits dans l'autoclave par le biais d’'une seringue. Cette dilution par le
mésityléene est nécessaire afin de pouvoir procéder a suffisamment de prélévements afin
d’assurer un suivi convenable de la réaction. L'éthylene est ensuite ajouté, et la réaction
lancée en suivant la procédure décrite précédemment. Des échantillons de 0,5 mL ont été
prélevés a divers temps au moyen du siphon, et versés dans 3,5 mL de diéthyléther, avant
d’étre agités. L'étalon externe, la N,N4glbutylaniline €0,010 g), est ensuite ajoutée a la

solution, qui est ensuite filtrée avant d’étre analysée en GC.
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Expériences catalytigues consécutives : test de survie du cataly$eupremier test

catalytigue a été lancé en suivant la procédure décrite en (a), jusqu’a la dépressurisation de
'autoclave. 50 mL de diéthyléther, distillé et dégazé, est ensuite introduit, sous flux d’argon,
au moyen d’une seringue dans l'autoclave, et le milieu mis sous agitation pendant 2 h. Apres
1 h laissé a décanter, le liquide surnageant est transféré de l'autoclave via le siphon dans un
récipient, et I'opération répétée plusieurs fois jusqu’a obtention d’un liquide incolore lors du
transfert. L'étalon externe, la N,N-dibutylaniline £0,150 g), est ensuite ajoutée a la phase
éther ainsi récupérée, avant d’étre filtrée, et analysée par GC. L’autoclave est quant a lui mis
sous vide pendant 2 h, puis sous argon. Une seconde charge d’aniline (4,1 mL, 45 mmol),
distillée et dégazée, est introduite dans l'autoclave par le bais d’'une seringue. Ce dernier est
de nouveau mis sous pression d’'éthylene, 25 bars a Ta, et I'expérience relancée ainsi que

décrit en (a), y compris la procédure de préparation de I'échantillon pour I'analyse.

Chapitre 1.

Réaction du [RhCI(PRR]_avec l'aniline: [RhCI(PPhR)3] (10,7 mg, 0.012 mmol) a été
introduit dans un tube RMN de 5 mm de diameétre, et dissous dans 0,7 mL@e.CA

composition de la solution a été vérifiée par RMR, dévoilant ainsi la présence d’une faible
guantité de [RhCI(PP¥),]., ainsi que de PRHibre, avec lesquels le complexe de départ se
trouve en équilibre. PhNHa été ajoutée par la suite a I'aide d’'une microseringue, et le suivi
dela réaction s’est fait parP{*H}. Aucun changement n’a pu étre observé jusqu'a I'ajout de
11 équivalents d’aniline, a I'exception d’un élargissement du doublet du complexe dinucléaire
[RhCI(PPR),]2 (voir partie II.A.2)

Réaction de [RhCI(PRp], avec diverses amines :

(a). PhNH. [RhCI(PPR)2], (10,6 mg, 0,016 mmol) a été introduit dans un tube RMN de 5
mm de diameétre, et dissout dans 0,7 mL de,@P Apres vérification de la propreté du
composé, l'aniline a été ajoutée a l'aide d’une microseringue, et le suivi de la réaction s’est
fait par**P{'H}, indiquant seulement une faible affinité de cette amine & se lier.

(b). EbNH. [RhCI(PPh)J]> (5,4 mg, 8,4-1&mmol) a été introduit dans un tube RMN de 5

mm de diamétre, et dissous dans 0,7 mL de@D Aprés Vérification de la propreté du
composé, la diéthylamine a été ajoutée a I'aide d’une microseringue, et le suivi de la réaction
s'est fait par*'P{'H}, mettant ainsi en évidence la formation quantitative ds-

[RhCI(PPh),(Et;NH)] en présence d'un excés deNitl. Une solution préparée séparément
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dans un tube de Schlenk, avec la méme concentration et un excedlde &£té mise en
place afin de permettre, par diffusion d’'une couche de pentane, la formation de monocristaux
de [RhCI(PPh),].

Réaction de [RhI(PPJv], avec différentes amineka réaction de [RhI(PRJ3]. avec I'aniline

et la diéthylamine a été menée dans,CD en tube RMN, en suivant la méme procédure
expérimentale que décrite précédemment pour le systeme correspondant chloré
[RhCI(PPR),]>.

Réaction de [RhiI(PPy], avec GH4. Le composé [RhI(PRJ]. (10 mg, 0,013 mmol) a été
mis en suspension dans 2 mL de CD dans un tube de Schlenk. L’'atmosphére d’argon a été

ensuite remplacée par de I'éthylene, et la suspension mise sous agitation a température
ambiante. Apres quelques minutes, le précipité se dissout en une solution jaune limpide. RMN
'H (CD.CL,): & 6,0-6,25 (30H, Ph), 4,43 (large, 4H.HG). RMN *P(CD,Cl,): & 35,8 (d,

1J_rn = 124 Hz). Une expérience similaire a été réalisée dans le tolugneréBentant le

méme comportement, mis a part le fait que la solubilisation du précurseur a nécessité 24 h

d’agitation.

Réaction entre RhgIBH,0, PPh, BuwPI et I'aniline.RhCk- 3H,O (34 mg, 0,13 mmol), PRh
(68 mg, 0,26 mmol), Bl (820 mg, 2,1 mmol) ont été introduits dans un tube de Schlenk.

Apres avoir mis le systeme sous argon, I'aniline (1 mL, 11,4 mmol) est ajoutée, et le mélange
résultant mis sous agitation pour 15 min & température ambiante, avant d’étre chauffé a 150°C
pendant 16 h. La couleur de la solution est devenue plus foncée, virant au rouge-marron, lors
des 10 premieres minutes de chauffage, puis s’est stabilisée. Apres refroidissement, 0,4 mL de
la solution a été transférée dans un tube RMN de 0,5 mm de diameétre, en présence de 0,1 mL
de CDCl,, et analysée patP{*H} (voir section Il.c.).
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Partie B.

Général : toutes les réactions ont été realisées sous atmosphere d’argon, a moins que cela ne
soit spécifié. Les solvants utilisés ont été déshydratés en utilisant les procédures standards et
distillés sous argon avant usage. Les produits,Rex.9%, Aldrich), PtGl (99.9%, Aldrich),

Ptl, (Alfa Product), KPtClL (Strem), NaBr (Aldrich 99 %)nBusPBr (98%, Aldrich),
nBusPCI (96%, Aldrich), PEPBr (98+%, Avocado)nBusNBr (>98% Aldrich), PPh (Alfa

Aesar 99+%), K[PtG] (C;H4) (Aldrich), KBr (Alfa Aesar 99 %), et le dichlorométhane
deutéré (Euriso-top en ampoules scellées de 0,6 mL) ont été utilisés en I'état. Le iodure de
tétrap-butyl)phosphonium a été préparé a partinBegP etnBul, ainsi que le préconise la
littérature® et a été stocké a I'abri de la lumiére et sous argon dans un congélateyr. PMe
(Aldrich 1M dans le toluene) a été utilisé en I'état et conservée a I'abri de la lumiere et au
réfrigérateur. PMgPh (Strem 99 %), PMeRKStrem 99 %), PhNE(Acros Organics, 99% for
analysis ACS), NEt (Acros Organics 99+%), Autyl)aniline (TCI >98%), N,N-diéthyp-
phénylenedimamine (Aldrich 97 %), HNEfAcros 99+%), et €HsN (Jansen) ont été
distillées et conservées sous argon, a I'abri de la lumiere. 4-nitroaniline (Fiudaisidine

(Acros 99 %), 4-chloraniline (Aldrich), o-phénylenediamine (Alfa Aesar),m
phénylenediamine (Alfa Aesar 98 %):phénylenediamine (Alfa Aesar 97 %) ont été
sublimées avant usage. La quinuclidine (Aldrich) a été purifiée par recristallisation suivant le
protocole décrit dans la bibliographie. MeONa (Fluka) a été déshydraté et conservé en tube de
Schlenk sous argon a l'abri de I'humidité. Les complexes KBPR@BIH,)], et trans
[PtBro(NHEL)(CH4)] ont été préparés en suivant les procédures décrites dans la

bibliographie.

L’éthyleéne (N25, purete99.5%) a été acheté chez Air Liquide.

Instrumentation :

Les analyses GC ont été réalisées sur un chromatographe Hewlett-Packard HP4890
(intégrateur HP 3395), pourvu d’'une colonne capillaire HP1 de 30 m * 0,320 mm * 0,25 pm
(DB-5MS) et d’'un détecteur FID. Les conditions classiques d’analyses ont été effectuées,
avec I'hélium comme gaz vecteur, a une pression de 50 kRa65T°C pendant 2 min,
gradient 6 °C /min, §, 200 °C pendant 30 min. Sous ces conditions, les temps de rétention

des principaux composés sont : aniline 6,8 min, N-éthylaniline 11 min, N,N-diéthylaniline 12
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min, quinaldine 15 min, étalon externe N,Nrdbutylaniline 21 min. Les courbes
d’étalonnage ont été établies en préparant des échantillons des différents composés purs, en
concentration variable, constituant la solution.

Les études RMN furent menées sur des spectrométres Bruker DPX300 et AV300 a
298K, opérant & 300,13 MHZH), Bruker AV400 passeur d'échantillons, opérant & 400,1
MHz (*H), ainsi que sur un spectrométre Bruker AV500 & 218K, opérant & 500,3'MHz (

Les spectredH, 3P et'®Pt pour le chapitre 4 ont été mesurés dans |g0Gu le
CDCl3 avec des instruments Brucker (DPX 300 et AV400). Les spectres ont été référencés en
utilisant la résonnance du solvant de référence pour les andisesavec un étalon externe
a85 % HPO, pour®'P et NaPtCk pour®Pt.

Les analyses RX furent effectuées par le Pr J. C. Daran au LCC, et les analyses en

masse par le service de spectrométrie de masse de I'Institut de Chimie de Toulouse.

Les analyses élémentaires ont été réalisées grace a un analyseur Perkin Elmer 2400

série Il par le service d’Analyses Elémentaires du Laboratoire de Chimie de Coordination.

Chapitre 111

Expérience de catalyse standatds expériences ont été menées dans un autoclave en acier

de 100 mL, sans godet, et en présence d’un barreau aimanté. Dans une procédure classique, le
précurseur de platine PtB@6,1 mg, 0,13 mmol) et le sel corresponddu,PX a hauteur de

10 équivalents (1,3 mmol), sont introduits dans l'autoclave, qui est ensuite fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents) est
introduite au sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum, et
'autoclave est consécutivement chargé avec 25 bars d’éthyléne (ca. 100 mmol), avant d’étre
porté a la température de réaction, 150 °C. Apres 10 h de réaction, I'autoclave est refroidi a
température ambiante, avant d’étre doucement dépressurisé. Le milieu réactionnel est
transféré dans 120 mL de diéthyléther, et la suspension qui en résulte est mise sous agitation
pour 2 h. L'étalon externe, la N,N-diHbutylaniline £0,159), est ajoutée a la phase éther qui

ed ensuite filtrée, et la solution analysée par GC.
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Suivi cinétigue les expériences ont été menées dans un autoclave en acier de 100 mL, sans

godet, et en présence d'un barreau aimanté. Dans une procédure classique, le précurseur de
platine PtBs (96,2 mg, 0,26 mmol) et le sel correspondaBu,PX a hauteur de 10
équivalents (2,6 mmol), sont introduits dans l'autoclave, qui est ensuite fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (8,3 mL, 90 mmol, 350 équivalents), est
introduite au sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum, et
'autoclave est consécutivement chargé avec 25 bars d’éthyléne (ca. 100 mmol), avant d’étre
porté a la température de réaction, 150 °C. Des échantillons de 0,5mL ont été prélevés a
divers temps au moyen du siphon, et versés dans 3,5mL de diéthyléther, avant d’étre agités.
L’étalon externe, la N,N-di-butylaniline £0.,010g), est ensuite ajoutée a la solution, qui est
ensuite filtrée avant d’étre analysée en GC.

En présence d’'une bas®ans une procédure classique[RCly] (0,13 mmol, 54,0 mg), et

NaBr (19,5 mmol, 2,000 g), sont introduits dans I'autoclave, qui est ensuite fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (8,3 mL, 90 mmol, 350 équivalents), la base
additionnelle (1,3 équivalents), et de I'eau distillée (15 mL), sont introduits au sein de celui-ci
par le biais d'une seringue via une valve munie d'un septum, et l'autoclave est
consécutivement chargé avec 25 bars d’éthylene (ca. 100 mmol), avant d’étre porté a la
température de réaction, 150 °C, pour 10 h. Apres ce temps, l'autoclave est laissé a refroidir a
température ambiante, et doucement purgé. Un étalon externe, la N,N-dibutylaniline, est
ajouté au milieu réactionnel aprés extraction de celui-ci par le dichlorométhane (ca. 60 mL).

La phase organique récupérée est ensuite analysée par GC.

Test sans anilinelLes composés PtBi(46,1 mg, 0,13 mmol), aiBu,PBr (448,1 mg, 1,3

mmol), sont introduits dans l'autoclave, qui est ensuite fermé et soumis a plusieurs cycles de
vide/argon. Ensuite, le toluene, préalablement distillé sous argon et sur sodium (4,1 mL), est
introduit au sein de celui-ci par le biais d’une seringue via une valve munie d’'un septum, et
'autoclave est consécutivement chargé avec 25 bars d’éthylene (ca. 100 mmol), avant d’étre
porté a la température de réaction, 150 °C, pour 10 h. Apres ce temps, I'autoclave est laissé a
refroidir a température ambiante, et doucement purgé. Une solution rouge est obtenue, qui a
été filtrée (aucun précipité noir qui pourrait correspondre a du platine métallique n'a été
observé), et un produit cristallin orange a été obtenu par précipitation grace a I'ajout de
diéthyléther. Ce précipité a été analysé en RMN, confirmant la formation du composé
NBWP[PtBE(CH4)]. *H NMR (CD.Cly): 8 4,60(s+d, $r.ri = 64,3 Hz, 4H, GHJ), 2,30 (m, 8H,
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PCH.), 1,60 (m, 16H, G,CH.), 1,05 (m, 12H, @5). *'P* NMR (CD.,Cl,): & 33,11.'%Pt
NMR (CD.Cl,): -3429 (quint, g.1 = 64,3 Hz).

Test sans éthyleneDans un tube de Schlenk sont introduits P(B6,3 mg, 0,13 mmol),

nBusPBr (446,3 mg, 1,31 mmol, 10 équivalents) ainsi qu’'un barreau aimanté. Le systéme est
ensuite purgé par une série de cycles vide/argon, avant que l'aniline (4,1 mL), n'y soit
introduite par le biais d’'une seringue, via un septum. Le réacteur est ensuite fermé et connecté
a un bulleur, avant d’étre porté a 150 °C pour 10 h. Au terme de la réaction, le milieu est
laissé a refroidir a température ambiante. La solution finale rosée obtenue est filtrée pour
récupérer le précipité marron, qui est ensuite lavé avec successivement aniline,

dichlorométhane, éther, pour ne laisser sur le filtre gu’une infime trace de précipité noir.

Réaction standard de suivi de décomposition par RMN, basg NEt

Environ 10 mg de complexe de platit@ans[PtBro(NHEt)(C,H,4)] (ca. 0,022 mmol)
et nBwP[PtBr(C,H4)] ou PhP[PtBr(C,H,)] (0,0125 mmole) ont été introduit dans un tube
RMN de 5 mm de diameétre, qui a été ensuite soumis a une série de cycle vide/argon, avant
d’étre dissous dans 0,6 mL de solvant deutéré;GGD NEt; (entre 2 et 10 équivalents
suivants les réactions) a été ajoutée directement dans le tube a travers un septum sous flux
d’argon le plus lentement possible. La solution a été ensuite homogénéisée par agitation,

avant d’étre passée en RMN a intervalles reguliers.

Réaction standard de suivi de décomposition par RMN, base quinuclidine :

Environ 10 mg de complexe de platinefrans[PtBr,(NHEt)(C,H)],
nBusP[PtBr(CzH4)] ou PhP[PtBi(CHs)] (ca. 0,022 mmol), ainsi que le nombre
d’equivalents désirés de quinucline (entre 2 et 10 suivant les réactions), ont été introduits dans
un tube RMN de 5 mm de diameétre, qui a été ensuite soumis a une série de cycle vide/argon,
avant d'étre dissous dans 0,6 mL de,CB. La solution a été ensuite homogénéisée par

agitation, avant d’étre passée en RMN a intervalles réguliers.

Etude basse température, trdR$Br,(NHEL)(CoHa)] + 2 ou 5 équivalents de Nt

Environ 10 mg derans[PtBr,(NHEt)(C,H,)] (ca. 0,022 mmol) ont été introduits
dans un tube RMN de 5 mm de diametre, qui a été ensuite soumis a une seérie de cycle

vide/argon, avant d’étre dissous dans 0,6 mL deGTDet d’étre refroidi a -80 °C en étant
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plongé dans un bain d’acétone/azote liquide. Une fois la température stabiliseg2 NEt
équivalents, 6,2 pL ou 5 équivalents, 15,4 pL) a été ajoutée directement dans le tube a travers
un septum sous flux d'argon le plus lentement possible. La solution a ensuite été
homogénéisée toujours a -80 °C avant d’étre portée immeédiatement en RMN pour y étre

analysée a cette température.

Etude basse températurgans[PtBro(NHEL)(CHg)] + 2 ou 5 équivalents de base,
(quinuclidine, MeONa,BuOK):

Environ 10 mg ddrans[PtBra(NHEt)(C:H4)] (ca. 0,022 mmol) ont été introduits
dans un tube RMN de 5 mm de diametre, qui a été ensuite soumis a une série de cycle
vide/argon, avant d’étre dissous dans 0,3 mL deGEDet d'étre refroidi a -80°C en étant
plongé dans un bain d’acétone/azote liquide. La base (2 ou 5 équivalents de quinuclidine, ou
MeONa, outBuOK) a été introduite dans un second tube RMN de 0,5 mm et soumise au
méme traitement. Une fois la température stabilisée, la solution de platine a été canulée sous
argon le plus doucement possible dans le tube contenant la base, avant que la solution ne soit
ensuite homogéneéisée, toujours a -80 °C, avant d’étre portée immédiatement en RMN pour y

étre analysée a cette température.

Synthese du complexe [(RH)PtBr,(CH,=CHNEb)].

Le complexetrans[PtBry(NHEt)(C2H4)] (20,5 mg, 0,029 mmol) a été introduit dans
unballon de 10 mL. La triéthylamine (5uL, 1,25 équivalent, 0,036 mmol) a été ajoutée a laide
d’'une microseringue, et le milieu a été solubilisé dans 2 mL de dichlorométhane sec. Le
montage a ensuite été surmonté d’un réfrigérant et mis a reflux pendant 48 h. A I'issu de ce
temps, le solvant a ensuite été évaporé. Le résidu de la réaction a été purifié sur colonne de
silice, en utilisant le dichlorométhane comme seul éluant, et les premieres fractions ont été

récoltées et passées en RMN aprés évaporation a sec et redissolution dans.le CDCI

Chapitre IV.

Préparation de (nBR)[PtBr(C,H4)]. Le composé PtBr (100 mg, 0,28 mmol) et un
équivalent denBwPBr (95,5 mg, 0,28 mmol) ont été introduit dans un autoclave en acier, qui

a été ensuite soumis a plusieurs cycles vide/argon. Le toluéne (10 mL) a été ensuite introduit

au sein de lI'appareil grace a une seringue, et le systéeme a été mis sous pression d’éthylene (25
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bars a Ty, avant d’étre amené a la température de réaction, 150 °C. Apres une nuit sous
agitation, I'autoclave a été laissé a refroidir, avant d’étre dépressurisé et ouvert a I'air libre. La
solution jaune a été transférée en tube de Schlenk, et la cuve de l'autoclave rincée avec du
toluene, réuni a la fraction précédente. La solution collectée a été filtrée avant d’étre évaporée
sous pression réduite jusqu’a apparition d’'un précipité dans le milieu (environ 8 mL de
solution). La précipitation du produit a été achevée par ajout de diéthyléther (5 mL). Le

COmMposE jaune a été récupéré par filtration a I'air libre avant d’étre séché sous vide.

Rendement : 190 mg (94 %). RMN (CD,Cl,): 54,60 (s+d, g.py = 64,3 Hz, 4H, GH,), 2,30
(m, 8H, PG,), 1,60 (m, 16H, €,CH,), 1,05 (m, 12H, €3). RMN 3P (CD:Cl,): & 33,11.
19pt NMR (CD:Cly): -3429 (quint, gy = 64,3 Hz). Anal. % Calc. pour §sBrsPPt (M =
722,283) C, 29,93; H, 5,58. Trouvé: 30,4; H, 5,6.

Préparation de (BRR)[PtBr(C,H,)]. La méme procédure qu'indiquée précédemment pour le

sel (BwP)[PtBr(C;H4)] a été employée, a I'exception de [l'utilisation d’'une quantité
différente de PtBr(49,6 mg, 0,140 mmol) et de #Br (59,0 mg, 1,141 mmol). A l'issue de

la réaction, le milieu réactionnel comporte une forte quantité de précipité jaune-marron.
L’'autoclave a été ensuite rincé avec 5 mL de toluéne et la suspension résultante ajoutée au
mélange réactionnel. Par la suite, la cuve de lautoclave a été lavée avec 5 mL de
dichlorométhane, dissolvant ainsi complétement le précipité. Les deux liquides combinés ont
été ensuite évaporés a sec, et le résidu redissous dans 3 mLGle &4dnt d’étre filtré, pour

ne laisser gu’'une infime quantité de précipité noir, présumé étre du platine métallique. Le
produit fut obtenu sous forme d’un solide jaune ocre apres évaporation partielle du solvant,
jusqu’a environ 0,5 mL et ajout de 2 mL de diéthyléther. Aprés séparation de la solution mere,

le solide a été lavé deux fois avee@®{2x5 mL) et séché sous vide.

Rendement 93 mg (82%). RMM (CD.Cl,): 58,0 (m, 4H, Ph), 7,8 (m, 8H, Ph), 7,7 (m, 8H,
Ph), 4,52 (s+d, 4H%Je.q = 65 Hz, GHJ). RMN *P{*H} (CD.Cl,): & 23,25 RMN Pt
(CD.Cly): 6-3428 (quint,zth-H =65 Hz). Anal. % Calc. poursH»4BrsPPt (M = 802,242): C,
38.93;H, 3,02. Trouvé: 38,8; H, 2,6.

Préparation denBusN)[PtBrs(C,H,)]. La méme procédure que celle décrite précédemment

pour le sel (BusP)[PtBr(C,H,)] a été utilisée, a I'exception de l'utilisation d’'une quantité
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différente de PtBr(100,7 mg, 0,283 mmol) et adBusNBr (90,8 mg, 0,282 mmol). Le milieu

final est composé d’'une solution jaune orangée ainsi que d’infimes traces de précipité noir.
L’'autoclave a été ensuite lavé par 10 mL de toluéne, et les solutions combinées ont été
évaporées a sec sous vide. Le résidu a été de nouveau dissous dan€ldy3QHL) suivi

d’une filtration afin d’éliminer le précipité noir. Le produit a été obtenu sous forme d'un
précipité jaune-ocre aprés évaporation partielle du solvant sous pression réduite (moins de 1
mL) et addition de diéthyléther (5 mL). Apres séparation de la solution mere, le solide a été

lavé deux fois avec KD (2x5 mL) et séché.

Rendement : 62,8 mg (31 %). RMMN (CD.Cl,): 54,59 (s+d, 4H?Jp.i = 64 Hz, GHJ), 3,25
(s broad, 8H, Ch), 1,72 (s broad, 8H, G 1,53 (s broad, 8H, Gi} 1,07 (t, 12H2J, : 8Hz,
CHs). RMN %Pt (CD,Cly): & -3430 (quintJp.r = 65 Hz). Anal. % Calc. pourigHoBrsNPt
(M = 705,316): C, 30,65; H, 5,73; N, 1,99. Trouvé: 31,0; H, 5,6; N, 2,2.

Préparation denBusP)[PtCk(C,H4)]. La méme procédure que celle décrite précédemment

pour (BuyP)[PtBr(C,H,)] a été appliquée, a I'exception de ['utilisation de R{@DO,2 mg,
0,38 mmol) et de nByClI (102,4 mg, 0,38 mmol).

Rendement : 148,4 mg (66 %). RMMN (CDCk): & 4,48 (s+d, gn = 64,3 Hz, 4H, GH.),
2,30(m, 8H, br, PCH), 1,60 (m, 4, br, CkCH,), 1,05 (m, 3, br, CE). RMN *P{H} : &
33,14.RMN *Pt: & -2743(quint%Jpiy = 64Hz). Anal. % Calc. pour 1gH4ClsPPt (M =
588,930) C, 36.71; H, 6,85. Trouvé: 37,2; H, 6,9.

Tentative de préparation denBwP)[Ptk(C,H4)]. La méme procédure que celle décrite

précédemment pounBu,P)[PtBr(CzH,)] a été suivie, a I'exception de I'utilisation de JRit

du nBusPl. Une solution jaune péle a été obtenue, ainsi qu'une huile rouge et de fortes
quantités de précipité marron dans le fond de I'autoclave. Le spectre RiMies différentes
fractions n’a révélé aucune résonnance correspondant a de I'éthylene coordiné. Le spectre
RMN %Pt quant a lui n’a indiqué qu’une seule résonnance assez faibB681, sans aucun

couplage.
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Chapitre V.

Expérience de catalyse standard R#Ph, en présence deBu,PX, X = ClI, Br, I. Les

expériences ont été menées dans un autoclave en acier de 100 mL, sans godet et en présence
d’'un barreau aimanté. Dans une procédure classique, le sel de plating¢4BiBrmg, 0,13

mmol), la triphénylphosphine (0,13 mmol, 34,1 mg), et le seL,RBuorrespondant, ont été
introduits dans l'autoclave, qui a été ensuite fermé et soumis a plusieurs cycles de vide/argon.
Ensuite, I'aniline, 4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents, a été introduite au sein de celui-ci par le
biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum, et l'autoclave a été consécutivement
chargé avec 25 bars d’éthylene (ca. 100 mmol), avant d’étre porté a la température de
réaction, 150 °C. Apres 10 h, l'autoclave a été refroidi a température ambiante, avant d’étre
doucement dépressurisé. Le milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de diéthyléther et
la suspension obtenue a été mise sous agitation pour 2 h. L'étalon externe, lanN,N-di-
butylaniline (0,15 g), a été ajouté a la phase éther qui a enstditfiltrée et analysée par

GC.

Expérience de catalyse standard #@®Rh, = Cl, Br, |.Les expériences ont été menées dans

un autoclave en acier de 100 mL, sans godet et en présence d’'un barreau aimanté. Dans une
procédure classique, le sel de platine RtX13 mmol) et la triphénylphosphine (0,13 mmol,

34,1 mg) ont été introduits dans l'autoclave, qui a été ensuite fermé et soumis a plusieurs
cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents) a été introduite au
sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum et l'autoclave a
été consécutivement chargé avec 25 bars d’éthylene (ca. 100 mmol) avant d’étre porté a la
température de réaction, 150 °C. Aprés 10 h, l'autoclave a été refroidi a température ambiante
avant d’étre doucement dépressurisé. Le milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de
diéthyléther et la suspension obtenue a été mise sous agitation pour 2 h. L’étalon externe, la
N,N-di-n-butylaniline ¢ 0,15 g), a été ajouté a la phase éther qui a enététfiltrée et

analysée par GC.

Expérience de catalyse en milieu dillés expériences ont été menées dans un autoclave en

acier de 100 mL, sans godet et en présence d'un barreau aimanté. Dans une procédure
classique, le sel de platine P{B46,1 mg, 0,13 mmol) et la triphénylphosphine (0,13 mmol,

34,1 mg) ont été introduits dans l'autoclave, qui a ensuite été fermé et soumis a plusieurs
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cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents) et le solvant ont
été introduits au sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum
et 'autoclave a été consécutivement chargé avec 25 bars d’éthyléne (ca. 100 mmol), avant
d’étre porté a la température de réaction, 150 °C. A la fin du temps de réaction, 10 h oul9 h,
lautoclave a été refroidi a température ambiante avant d’étre doucement dépressurisé. Le
milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de diéthyléther et la suspension obtenue a été
mise sous agitation pour 2 h. L'étalon externe, la N,N-Uistylaniline (=0,15 g), a été

gouté a la phase éther qui a été ensuite filtrée et analysée par GC.

Expérience de catalyse avec variation de la quantité de BP&hexpériences ont été menées

dans un autoclave en acier de 100 mL, sans godet et en présence d’'un barreau aimanté. Dans
une procédure classique, le sel de platine P{B6,1 mg, 0,13 mmol), ainsi que la
triphénylphosphine ont été introduits dans l'autoclave, qui a ensuite été fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents) et le
toluéne (5 mL) ont été introduits au sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve
munie d’'un septum et l'autoclave a été consécutivement chargé avec 25 bars d’éthyléne (ca.
100 mmol), avant d’étre porté a la température de réaction, 150 °C. Apres 10 h de réaction,
lautoclave a été refroidi a température ambiante, avant d’étre doucement dépressurisé. Le
milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de diéthyléther et la suspension obtenue a été
mise sous agitation pour 2 h. L'étalon externe, la N,N-Uistylaniline (=0,15 g), a été
gjoutée a la phase éther qui a ensuite été filtrée et analysée par GC.

Etude de la nature de la phosphine, EMEMePh, PMePh PPh. Les expériences ont été

menées dans un autoclave en acier de 100 mL, sans godet et en présence d'un barreau
aimanté. Suivant la procédure classique, le sel de plating @®4 mg, 0,13 mmol), ainsi

gue la phosphine ont été introduits dans l'autoclave, qui a ensuite été fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, I'aniline (4,1 mL, 45 mmol, 350 équivalents) et le
toluene (5 mL) ont été introduits au sein de celui-ci par le biais d'une seringue via une valve
munie d’'un septum et l'autoclave a été consécutivement chargé avec 25 bars d’éthyléne (ca.
100 mmol), avant d’étre porté a la température de réaction, 150 °C. Aprés 10 h de réaction,
l'autoclave a été refroidi a température ambiante, avant d’étre doucement dépressurisé. Le

milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de diéthyléther, et la suspension obtenue a été
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mise sous agitation pour 2 h. L'étalon externe, la N,N-distylaniline (=0,15 g), a été

gjoutée a la phase éther qui a ensuite été filtrée et analysée par GC.

Réaction d’hétérocyclisation avec la 4-(R)aniline, R -NBu, MeO, NE4, Cl, ainsi que les

0, m, p-phénylénediamines.es expériences ont été menées dans un autoclave en acier de 100

mL, sans godet et en présence d’'un barreau aimanté. Suivant la procédure classique, le sel de
platine PtBs (46,1 mg, 0,13 mmol), la triphénylphosphine (34,1 mg, 0,13 mmol), ainsi que
I'amine (45 mmol, 350 équivalents) si elle est solide (R ,NMH,, MeO, CI ouo, m, p-
phényléenediamines) ont été introduits dans l'autoclave, qui a ensuite été fermé et soumis a
plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite, le toluene (5 mL), et 'amine si elle est liquide (R =
nBu, NEt), ont été introduits au sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve
munie d’'un septum et l'autoclave a été consécutivement chargé avec 25 bars d’éthylene (ca.
100 mmol), avant d’étre porté a la température de réaction, 150 °C. Apres 10 h de réaction,
lautoclave a été refroidi a température ambiante, avant d’étre doucement dépressurisé. Le
milieu réactionnel a été transféré dans 120 mL de diéthyléther et la suspension obtenue a été

mise sous agitation pour 2 h. Elle a ensuite été filtrée et analysée par GC.

Suivi cinétigue.Les expériences ont été menées dans un autoclave en acier de 100 mL, sans

godet et en présence d'un barreau aimanté. Dans une procédure classique, le sel de platine
PtBr, (96,2 mg, 0,26 mmol) et la triphénylphosphine (0,13 mmol, 34,1 mg), ont été introduits
dans l'autoclave, qui a ensuite été fermé et soumis a plusieurs cycles de vide/argon. Ensuite,
I'aniline (8,3 mL, 90 mmol, 350 équivalents), ainsi que le toluéne, 5 mL, ont été introduits au
sein de celui-ci par le biais d’'une seringue via une valve munie d’'un septum et l'autoclave a
été consécutivement chargé avec 25 bars d'éthylene (ca. 100 mmol), avant d’étre porté a la
température de réaction, 150 °C. Des échantillons ont ensuite été prélevés a différents
intervalles au moyen d’un siphon plongeant au cceur de la solution. Des échantillons de 0,5
mL ont été préleveés a divers temps au moyen du siphon et versés dans 3,5 mL de diéthyléther,
avant d'étre agités. L'étalon externe, la N,Naebutylaniline ¢ 0,010 g), a ensuite été

ajoutée a la solution, qui a ensuite été filtrée avant d’étre analysée en GC.
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Résumé.

Catalyse d’hydroamination intermoléculaire de I'éthylene au rhodium et au platine :
Mécanisme catalytique et stabilité du catalyseur.

Nous nous sommes intéressés au cours de cette thése a deux catalyseurs capables de
parfaire la réaction d’hydroamination intermoléculaire de I'éthyléne par l'aniline, un au
rhodium et un autre au platine. Apres une introduction bibliographique permettant de situer le
sujet plus précisément dans I'état de l'art, la partie A, chapitres 1 et 2, traitera de la catalyse
effectuée a partir du précurseur de rhodium trichlorure RBBIO. Elle évaluera dans un
premier temps les possibilités d’optimisation de la catalyse en elle-méme. On y vérifiera
linfluence des différents parametres entrant en jeu : amine, ligands, ainsi que la durée de vie
du catalyseur basé sur ce systéme. Dans un second temps, une étude d’équilibre entre les
différentes especes pouvant exister en solution cherchera a éclaircir le mécanisme de la
réaction, en mettant en avant certains complexes pouvant intervenir grace a un suivi par RMN

des réactions.

La partie B de cette these, comportant 4 chapitres, se penchera quant a elle sur le
systeme de Brunet, PtBBr, et en particulier sa stabilité dans le milieu catalytique. Le
chapitre 3 se veut de mettre en avant les raisons de sa décomposition en précipité noir,
supposé étre du platine métallique, en vérifiant I'influence suspectée néfaste d’'une base sur le
milieu, ainsi que des divers réactifs intervenant lors de la catalyse. Le chapitre 5 consistera en
un examen plus approfondi du mécanisme de décomposition lui-méme du catalyseur, en se
fondant sur des analyses RMN afin de distinguer les différents produits issus de la
décomposition du catalyseur. Le chapitre 5 consistera en un intermede sur une facon plus
aisée de synthétiser des complexes de type[8t3(C:H4)], ou X = Cl, Br, découverte au
cours des expériences reéalisées. Enfin, le chapitre 6 évaluera I'influence de l'ajout de la
triphénylphosphine au systeme de Brunet, permettant ainsi de changer totalement sa
sélectivité afin de ne plus réaliser la réaction d’hydroamination en elle-méme mais plutét de
favoriser la formation de la quinaldine. Elle cherchera a optimiser les conditions de son

obtention.



Summary

Rhodium and platinum intermolecular hydroamination catalysis of ethylene:
Mechanistic investigations and catalyst stability.

We have been interested during this PhD work in two systems, one based on rhodium,
the other one based on platinum, which can catalyze the reaction of intermolecular
hydroamination of ethylene with aniline. After a general introduction that gives state of the art
on the subject, part A (chapters 1 and 2) deals with the catalytic system obtained from the
rhodium trichloride precursor, Rh&BHO. It initially assesses the potential for an
optimization of the catalytic conditions in Chapter 1. Various parameters were investigated:
amine, ligands, and the stability of the catalyst. In a second part (Chapter 2), the equilibria
that can be established in solution between the different species have been thoroughly studied
by NMR and IR monitoring, with the assistance of DFT calculations, in order to clarify the
mechanism of the reaction, highlighting some complexes which can be involved in the

catalytic cycles.

Part B of this PhD thesis, which includes four chapters, examines Brunet's system,
namely PtB#/Br, and in particular its stability in the catalytic medium. The purpose of
chapter 3 is to highlight the reasons for its decomposition into a black precipitate, assumed to
be platinum metal, checking the suspected negative influence of Bronsted bases. Chapter 4
reports a more detailed investigation of the mechanism of decomposition of the catalyst itself,
based on NMR analysis to distinguish the various products coming from the decomposition of
the catalyst. Chapter 5 is an interlude presenting an easier way to synthesize complexes of
type Cat[PtX3(C,H4)]", where X = Cl, Br, discovered during the execution of the mechanistic
studies. Finally, Chapter 6 will evaluate the influence of the addition of triphenylphosphine to
Brunet's system, which completely changes its selectivity in favor of the formation of
quinaldine. Our goal is to find efficient catalytic systems for the synthesis of quinoline

derivatives.



	Introduction générale : Etude bibliographique de la réaction d’hydroamination.
	1. Généralités
	2. L’hydroamination intramoléculaire
	2. a. Terres rares, actinides, métaux alcalino-terreux
	2. b. Métaux du groupe 4.
	2. c. Métaux de transition de droite.

	3. Hydroamination intermoléculaire
	3. a. Alcènes Activés
	3. b. Alcènes non activés.

	Références

	Partie A. Réaction d’hydroamination de l’éthylène catalysée par RhCl3·3H2O.
	Introduction générale sur la réaction d’hydroamination de l’éthylène par RhCl3·3H2O. Etude Bibliographique.
	Chapitre I. Catalyse au rhodium : nouvelles études d’optimisation.
	I. 1. Encart sur l’utilité du godet
	I. 2. Test de survie du catalyseur
	I. 3. Etudes cinétiques.
	I. 4. Effet de la phosphine.
	I. 5. Tests avec des complexes de Rh(I).
	I. 6. Variations des amines utilisées : influence de la basicité  / nucléophilie / aromaticité.
	I. 7. Conclusion.
	Références bibliographiques

	Chapitre II. Catalyse au rhodium : études modèles
	II. 1. Introduction
	II. 2. Complexes chlorés
	II. 3. Système iodure.
	II. 4. Traitement de RhCl3·3H2O avec PPh3, nBu4PI et aniline
	II. 5. Calculs DFT.
	II. 6. Conclusion

	Conclusion sur la Partie A : Réaction d’hydroamination de l’éthylène catalysée par RhCl3·3H2O.

	Partie B. Réaction d’hydroamination de l’éthylène catalysée par PtBr2/Br-.
	Introduction générale sur la réaction d’hydroamination de l’éthylène par PtBr2/Br-  Etude Bibliographique.
	Chapitre III.Catalyse au platine : recherche des origines de la décomposition du catalyseur.
	III. 1. Introduction
	III. 2. Influence de l’ajout d’une base forte dans le milieu
	III. 3. Etude sur le fluorure.
	III. 4. Rôle des réactifs dans la décomposition du catalyseur
	III. 5. Introduction à l’étude du mécanisme.
	III. 6. Influence de la triéthylamine
	III. 7. Mise en évidence de la formation du zwitterion.
	III. 8. Identification des espèces issues de la décomposition du complexe trans-[PtBr2(NHEt2)(C2H4)] en présence d’une base forte
	III. 9. A la recherche de l’iminium
	III. 10. Conclusion
	Références

	Chapitre IV. Intermède synthétique : une nouvelle méthode de synthèse de sels de platine [PtX3(C2H4)]- Cat+.
	IV. 1. Introduction
	IV. 2. Etude préliminaire
	IV. 3. Extension à de nouveaux complexes
	IV. 4. Conclusion
	Références bibliographiques

	Chapitre V. Etude sur la synthèse de laquinaldine grâce à un catalyseur de platine
	V. 1. Introduction
	V. 2. Influence du sel, de sa nature et de ses proportions
	V. 3. Influence de la nature de l’halogénure du précatalyseur de platine
	V. 4. Effet de la dilution sur le milieu
	V. 5. Etudes cinétiques.
	V. 6. Influence de la quantité de triphénylphosphine
	V. 7. Effet de la nature de la phosphine:
	V. 8. Influence du groupement en para de la fonction amine
	V. 9. Etude avec les phénylènediamines
	V. 10. Conclusion
	Références

	Conclusion sur la partie B : catalyse au platine

	Conclusion générale
	Perspectives
	Section Expérimentale
	Partie A.
	Partie B.

	Résumé.

