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ABREVIATIONS

Multiplicité des signaux en RMN :

s : singulet
d : doublet
dd : doublet dédoublé

Abréviations diverses :

Ar : aryle

‘Bu : tert-butyle

COSY : Correlation Spectroscopy

CPG : chromatographie en phase gazeuse

Cp : cyclopentadiényle

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité

DMF : diméthylformamide

Et : éthyle

Et,O : éther diéthylique

EtOAC : acétate d’éthyle

HMBC : Heteronuclear

Correlation
IR : spectroscopie infrarouge
'Pr : isopropyl

Multiple Bond

Symboles :

: constante de couplage (Hz)

: déplacement chimique (ppm)

: coordinence/nombre de coordination

- fréquence (cm™)

- hapticité du ligand

: nombre du centre métallique auquel un
ligand pontant est lié

K : denticité du ligand

p : densité

AG”: énergie d’activation

T3 < g o<

t: triplet
sept : septuplet
m : massif

LDA : diisopropylamidure de lithium
Me : méthyle
m : méta
0 : ortho
OTf : trifluorométhane sulfonate
p : para
Ph : phényle
'Pr : isopropyle
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
RX : rayons X
T.A. : température ambiante
THF : tétrahydrofurane
TOF : Turn Over Frequency
TON : Turn Over Number
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Le ruthénium est actuellement un des métaux les plus utilisés en catalyse homogeéne.

Cet état est majoritairement lié a la treés large variété de transformations chimiques qu’il est
capable de catalyser. Son faible colt, par comparaison aux autres métaux nobles comme le
rhodium et le palladium par exemple, est également un élément important dans le choix de ce
métal. Les complexes n°-aréne en «tabouret de piano» font partie d’une famille de
complexes de ruthénium dont les catalyseurs et les précurseurs catalytiques sont
particulierement efficaces. La perte du ligand aréne durant le cycle catalytique peut entrainer
parfois la chute de I’activité du catalyseur. Pour contourner ce processus de décomposition, le
procédé de choix consiste a préparer les complexes de ruthénium(ll) aréne chélates
correspondants. Leur stabilité thermique et chimique se trouvent alors renforcée par rapport a
leurs homologues non-chélatés; cette stabilitt a été notamment confirmée par
thermogravimétrie et par électrochimie. Cela se traduit ensuite par une meilleure activité de
ces catalyseurs chélates par rapport a leurs analogues non chélates.
Jusqu’a présent, la chimie des complexes de ruthénium(ll) «en tabouret de piano » #°-
oxocyclohexadiényle a été largement négligée. Les structures déterminées par diffraction des
rayons X a 1’état solide de ces entités sont rares et les complexes chélates correspondants sont
encore inconnus. On peut néanmoins anticiper que la présence du groupement fonctionnel de
type carbonyle C=0 sur le cycle peut conférer a ces complexes des propriétés originales qui
pourront étre exploitées pour des transformations catalytiques. Avant nos travaux, aucun
complexe de métal de transition ;°-oxocyclohexadiényle préparé n’avait été testé comme
catalyseur ou précurseur catalytique dans une transformation chimique.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une mise au point bibliographique
des différentes voies d’obtention des complexes de ruthénium(ll) chélates et plus
particuliérement les complexes de ruthénium(l1) #°-aréne « en tabouret de piano » chélates.
Nous présentons également, de maniere exhaustive, les différentes voies de synthese, la
caractérisation et la réactivité des complexes de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle «en
tabouret de piano » décrits dans la littérature.

Dans le second chapitre, nous décrivons trois voies de synthése du premier complexe de
ruthénium(l1) 5°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » chélate {RuCI(PPhs)[#°:x*-
(OC6H4)C(NiPr2):N-PPh2]} dont la structure a été caractérisée par diffraction des rayons X.
Nous avons mis en évidence un composé original, le complexe de ruthénium(ll) dimére #°-
oxocyclohexadiényle-<'-P  N-phosphinoamidine chélate [RuCI(;°:x*-OCgH4C(N'Pr,)=N-
PPhy)]2 que nous avons isolé et entierement caractérisé. Deux autres voies sont décrites pour
la synthése du complexe {RUCI(PPhs)[1°:x*-(OCsH4)C(N'Pr,)=N-PPh,]}.
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Dans le troisieme chapitre, nous avons étendu la synthése des complexes de
ruthénium(11) °-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » chélates a d’autres ligands de
type L pour former une famille de complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle
chélates «en tabouret de piano» {RuCI(L)[5*:x"-(OCsHs)C(N'Pr,)=N-PPh,]} avec L =
Ph,PH, PTA, PPhy(CH,),OH, NHC*(CHs)Ph (PTA = 3 5-diaza-1-azonia-7-
phosphaadamantane) que nous avons entierement caractérisee. Nous avons ensuite poursuivi
nos travaux par I’étude de la réactivité de la fonction C=0 du cycle 5°-oxocyclohexadiényle
vis-a-vis de I’acide chlorhydrique, de ’hexafluorophosphate de thallium et des réactifs alkyl
triflate. Nous avons également entrepris la synthése de complexes de ruthénium(ll) hydruro
n°-oxocyclohexadiényle chélates.

Le dernier chapitre est dédié aux études préliminaires du potentiel catalytique des
complexes de ruthénium(l1) °-oxocyclohexadiényle chélates synthétisés dans un nombre de
transformations chimiques que nous avons sélectionnées. En collaboration avec le professeur
V. Cadierno de I’Université d’Oviedo en Espagne, nous avons réalisé des tests préliminaires
de l’activité de ces complexes dans la réaction catalytique d’isomérisation des alcools
allyliques ainsi que dans la réaction catalytique d’hydratation des nitriles. En collaboration
avec le professeur M. Urrutigoity du Laboratoire de Chimie de Coordination, nous avons
commencé a etudier ’activité de ces complexes dans la réaction catalytique d’hydrogénation
de I’aldéhyde cinnamique. Nous avons également présenté dans ce chapitre la synthése d’un
complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-phénol «en tabouret de piano» chélate
{RUH(PPh3)[11%:x*-(OCeH4)C(N'Pr2)=N-PPh,]}. Ce complexe posséde une structure qui se
rapproche de celle du monomeére formé en condition catalytique par le complexe dimere de
Shvo.
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| Introduction

Le ruthénium est actuellement un des métaux les plus utilisés en catalyse homogeéne.™ Cet état est
principalement 1ié¢ a la trés large variété de transformations chimiques qu’il est capable de catalyser ;
son faible colt, par comparaison aux autres métaux nobles comme le rhodium et le palladium par
exemple, est également un élément important dans le choix de ce métal. Les complexes #°-aréne en
« tabouret de piano » F1 (Figure 1) font partie d’une famille de complexes de ruthénium dont les
catalyseurs et les précurseurs catalytiques sont particulierement actifs. Le domaine d’application de
ces complexes arénes s’est particulierement élargi ces derniéres années et concerne notamment les
transformations catalytiques liées 4 I’hydratation des organonitriles™? et des alcynes,™ les réactions de
Diel-Alder, la métathése des alcénes,®™ la cyclopropanation,’ I’hydrogénation des alcénes,!”
I’hydrogénation asymétrique par transfert des cétones et des imines™ et 1’oxydation des alcools par
exemple.”! La perte du ligand aréne durant le cycle catalytique peut entrainer parfois la chute de
’activité du catalyseur. Pour limiter ou stopper ce processus de décomposition, le procédé de choix
consiste & préparer les complexes de ruthénium(l1) aréne chélates correspondants F2 (Figure 1).[*100-
14]

Apreés chélation, la stabilité thermique et chimique de ces complexes de ruthénium(ll) aréne F2 se
trouvent alors renforcée par rapport a leurs homologues non-chélatés F1; ces observations
expérimentales ont été notamment confirmées par thermogravimétrie™™ et par électrochimie.['%4
Cela se traduit ensuite par une meilleure activité de ces catalyseurs chélates par rapport a leurs

analogues non chélates. el 871

R R R R
P P
<C|5> GIX Cl 0 <C; =0
X/RQI/,,IZ L/RQ' 4 X/Ru'l,,,Z Ru
Y v v
F1 F2 F3 F4

Figure 1 Représentation schématique des complexes de ruthénium de type F1-F4

Jusqu’a présent, la chimie des complexes de ruthénium(ll) «en tabouret de piano» #°-
oxocyclohexadiényle F3 (Figure 1) n’a pas été explorée.™™'" Les structures déterminées par
diffraction des rayons X a I’état solide de ces entités sont rares™® et les complexes chélates
correspondants sont & ce jour encore inconnus."™® A noter qu’il existe quelques exemples de
complexes métalliques « sandwich » incorporant le ligand 7°-oxocyclohexadiényle ; dans le cas du
ruthénium, c’est par exemple sur le fragment métallique Cp*Ru que vient se coordonner le cycle en
mode #° (Figure 1, F4)."¥ Nous avons choisi de ne pas traiter dans cette partie bibliographique les

complexes dits « sandwich » car ils ont peu d’intérét pour des applications futures en catalyse. On peut



anticiper que la présence du groupement fonctionnel de type carbonyle C=0 sur le cycle a 6 chainons
peut conférer aux complexes #5°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano» des propriétés
originales qui pourront étre exploitées pour des transformations catalytiques. Avant nos travaux, aucun
complexe de métal de transition 7°-oxocyclohexadiényle préparé n’avait été testé comme catalyseur ou
précurseur catalytique dans une transformation chimique.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de la littérature concernant les différentes voies
d’obtention des complexes chélates et plus particuliérement les complexes de ruthénium »°-aréne « en
tabouret de piano » chélates. Nous allons poursuivre dans une seconde partie par une étude exhaustive
de la synthése, la caractérisation et la réactivité de I’ensemble des complexes de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » décrits dans la littérature.

Il est possible de distinguer trois grandes voies de synthése des complexes de ruthénium(ll) 7°-aréne «

en tabouret de piano » chélate.

I Les complexes de ruthénium(ll) x°-aréne «en tabouret de piano »

chélates

Dans un complexe de ruthénium(ll) »%-aréne «en tabouret de piano», la chélation de 1’aréne peut étre
induite de différentes manieres. On peut distinguer trois grandes voies de synthése de ce type de
complexe F2 (Figure 1). La premiére voie de synthése consiste & substituer I’7°-aréne initialement
coordonné au métal par un autre aréne qui se trouve dans la structure d’un des ligands coordonnés en
mode x* au fragment métallique.™®*"! Dans la seconde voie de synthése, la chélation intervient par la
coordination sur le métal en mode «* d’un ligand incorporé dans la structure de I’7°-aréne initialement
coordonné au fragment métallique.®™ 1 | a derniére grande voie de synthése décrite dans la
littérature fait intervenir une transformation chimique entre 1’aréne et une fonction organique portée
par un ligand du complexe. La chélation est réalisée lors de cette transformation chimique que 1’on
peut décrire comme une réaction de couplage entre 1’°-aréne coordonné sur le centre métallique et un
ligand du complexe.™ Et pour compléter le paragraphe lié & la chélation des ;°-arénes, nous
présenterons quelques exemples originaux décrits dans la littérature qui font intervenir dans une étape
de la transformation qui méne au complexe isolé une réaction d’isomérisation 6> m du mode de

coordination d’un ligand incorporant un aréne dans sa structure.™

I1.1. Chélation par réaction d’échange des nﬁ-arénes
En 1974, Bennett et Smith®® ont décrits les réactions d’échange d’arénes dans les complexes de

ruthénium(l1) »%-arénes de formule générale RuCl,(aréne)PR; (R= Ph, Bu) ol I’aréne est le benzéne ou



le p-cymene. Le complexe RuCl,(arene)PR3 est solubilisé dans un solvant aromatique. Ensuite cette
solution est soit chauffée & hautes températures (entre 70 et 170°) ou irradié par une lumiere UV et
ceci pendant une durée comprise entre 4 et 20 h. Les analyses révelent que dans certains cas, en plus
d’une décomposition partielle, ces complexes ont subi un échange, partiel ou complet, du ligand arene
par une molécule provenant du solvant aromatique. Quelques observations générales ont pu étre
réalisées sur I’ensemble des résultats. Dans le complexe RuCl,(benzéne)PBus, le ligand benzene est
peu déplacé méme en utilisant des solvants aromatiques avec des arénes a fort pouvoir donneur en
électron comme le toluéne, le p-xyléne, ’hexamethylbenzéne ou bien 1’anisole. Enfin, les arénes a 6
chainons possédants des substituants électroattracteurs comme par exemple le Cl, F, CFs, ou bien
CO,Et ne se substituent pas aux arenes des complexes RuCl,(aréne)PR3, y compris avec le p-cyméne
qui d’apres les premiers résultats expérimentaux est 1’aréne qui se substitue dans les conditions les
plus douces (Schéma 1).

A (70 2 170°C) ou UV
43a20h

(Solvant aromatique)

Ru
oy ‘ SR, > o™ | e,
cl cl
_ R, R,
R = Ph, Bu
R,=R,—H

R, = CH, et R, = CH(CH3),

Schéma 1 Réactions d’échange d’arénes dans le complexe RuCly(aréne)PR; par voie thermique ou par

irradiation ultra-violet

Ces résultats pionniers sur les réactions d’échange d’arénes par voie thermique ou par irradiation ultra-
violet ont inspiré plusieurs auteurs dans leurs travaux sur la synthése de complexes arenes

chélates.!+%

En 1998, Smith et Wright"®! ont synthétisé le complexe de ruthénium(l1) aréne chélate 11 & partir du
complexe de ruthénium(ll) p-cyméne linéaire | par chauffage dans le chlorobenzeéne a 130°C et
pendant 18 h. La chélation est effectuée par échange du p-cyméne par I’aréne porté par le ligand

phosphine (Schéma 2).



© : PhCl, 130°C, 18 h

|
—_—

Ru . \‘\RU\
o™ ‘\P/(CH2)3\Ph - p-cymene ™ ‘ P
cr Ph 50 % cr Ph
1 I

Schéma 2 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-aréne chélate I1 par réaction d’échange d’aréne
par voie thermique.

Plusieurs exemples dans la littérature " décrivent cette méthode d’échange d’arénes par induction
thermique comme moyen d’obtenir des complexes de ruthénium aréne chélates. L’échange se fait tres
souvent & des températures supérieures & 100°C. En 2009, notre équipe™™ a effectué la synthése de
complexes de ruthénium arénes chélates incorporant un ligand N-phosphinoamidine IV a partir du
complexe de ruthénium(ll) p-cyméne linéaire 111 par réaction d’échange d’arénes réalisée a une

température de 80°C (Schéma 3).

"Pr,N l Toluéne, 80°C, 12 h ?/—@
|

N\ /Ru.,,/ . N R
E \Cl Cl - p-cyméne N \u""’Cl
2 R =Ph 75% R, CI
111 "Pr 70% v

Schéma 3 Synthése des complexes de ruthénium(11) #°-aréne chélates N-phosphinoamidine 1V

Certains auteurs™ ont choisi d’introduire la chiralité¢ au niveau du pont chélatant comme par exemple
dans le complexe de ruthénium(l1) aréne chélate \V décrit par Zenneck et collaborateurs en 2008M*"
(Schéma 4).

O—CH;
@COOCH3 - PhCO,CH %(R)
| H
O
R
Cl\\\\\\ u\ /O 62 % \\\\“Ru\ /
/ th H3C P
Cl c1 Pho
\‘\\\\
H,CO Ph v

Schéma 4 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-aréne chélate V incorporant un centre

asymeétrique au niveau du pont chélatant



Le centre asymétrique peut étre également centré sur ’atome coordonné au métal et lié a I’aréne
comme c’est le cas dans les complexes Vla-f synthétisés par Solans et collaborateurs en 2008M™
(Schéma 5).

R
< > < PhCI, 120°C, 5 h
| |
Ru W Bu . Ru
a” | e “p-eymene a” | \i,
cl 60 - 65% G KN
Me/ N Me o
(o Via-f

R
R= H(a);3,5-Me, (b) ; 2,3,4,5,6-Mes (¢)
2-naphthyl (d) ; 3-OMe (e) ; 3-CF; (f)

Schéma 5 Synthése des complexes de ruthénium(ll) 7°-aréne chélates Vla-f incorporants un centre

asymétrigue centré sur I’atome de phosphore coordonné au métal et lié a ’aréne

Cette chiralité peut-étre également introduite par 1’intermédiaire d’un ¢élément de symétrie de type
plan. Citons I’exemple de la chiralité planaire dans le complexe de ruthénium(ll) arene chélate VII
décrit en 2003 par Faller et D’ Alliessit**®! (Schéma 6).

@ PhCL, 100°C, 15 min

NMe,

w RIS benze
CI\\\ ‘ PCy, - benzéne

R‘u
Cl 94 %
A% 1!

Schéma 6 Synthése du complexe de ruthénium(ll) n°-aréne chélate VII incorporant la chiralité

NMe,

planaire

Nous venons de décrire quelques réactions d’échange d’arénes pour 1’obtention des complexes de
ruthénium(ll) aréne chélates, nous allons poursuivre par 1’étude de la seconde voie de synthese. Dans
cette voie, la chélation intervient par la coordination sur le métal en mode x* d’un ligand incorporé

dans la structure de I’z%-aréne initialement coordonné au fragment métallique.

11.2. Chélation par coordination ' d’un ligand lié 4 I’°-aréne

En 1998, Weber et collaborateurs™ ont entrepris une étude sur la synthése d’un complexe de

ruthénium aréne double chélate F5 (Figure 2) dans le but de renforcer davantage sa stabilité thermique



et configurationnelle. La premiere chélation est effectuée par la substitution de 1’aréne du complexe
linéaire VIlla par I’aréne lié au ligand phosphine pour former le complexe chélate 1X avec un
rendement quantitatif (Schéma 7). 1l est & noter que le rendement de la réaction avec le complexe de
ruthénium(11) linéaire VI11b est trés faible (5%).

2 ponts chélatant l'aréne
au centre métallique

F5

Figure 2 Représentation d’un complexe de ruthénium »°-aréne double chélate F5

R@\R' HO CH,Cl,, 120°C

Ru ' |

1N p—(CHy) - R R

o p—(CH,), AO——R Ru
A Ph, i p

Cl

HO

VIIIa 99 %
VIIIb 5 % IX
VIIla R = COEt,, R'=H

VIIIb R = Me, R' = Pr

Schéma 7 Synthése du complexe de ruthénium(l1) »%-aréne chélate IX par réaction d’échange d’arénes

induite thermiquement

La seconde étape consiste en la formation du deuxiéme pont chélatant entre 1’aréne et le centre
métallique en faisant réagir le substituant de type alcool benzylique de I’aréne dans le complexe IX.
Toutes les tentatives pour fonctionnaliser I’alcool ont échoué. Ceci a empéché d’obtenir le complexe
double chélate F5 a partir du complexe IX. Le changement du substituant alcool benzylique par un
groupement pyrazole dans le complexe X permet la construction du deuxiéme pont chélatant et
I’obtention du complexe de ruthénium double chélate X1.%¥ La chélation est effectuée par abstraction
des deux ligands chlorure et la coordination de 1’atome d’azote du substituant pyrazole et d’une
molécule H,O provenant du solvant (Schéma 8). Les auteurs ont synthétisé également un complexe de

ruthénium double chélate avec un motif pyrazole chiral.*?"]
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L Excés AgOSO,CF; F\C N\N//,,,, .

c1\“‘"R‘u\P THF/H,0, TA, 24 h M R‘“\ b
a P -2 AgCl CF; H,0 Phy
X 99 % X1

Schéma 8 Synthése du complexe de ruthénium(ll) 5°-aréne double chélate X1 par coordination sur le

métal de 1’atome d’azote du substituant pyrazole de I’aréne.

De la méme maniére, plusieurs auteurs ont décrit la chélation par coordination sur le métal en mode &*
d’un ligand incorporé dans la structure de 1’5%-aréne initialement coordonné au fragment métallique.™?
Ainsi, Kurosawa et collaborateurs ont démontré en 20001*%”! que I’abstraction d’un atome de chlore par
le sel AgBF, sur le complexe XII conduit a la coordination sur le métal de 1’oxygene du substituant
alcool de I’aréne et la formation du complexe de ruthénium(ll) aréne chélate X111 (Schéma 9). Ces
mémes auteurs ont décrit la synthése du complexe chélate XV obtenu par coordination sur le métal de
I’azote du substituant amine de 1’aréne formé aprés déprotection de 1’ion ammonium dans le complexe

XIV. Cette synthése est accompagnée par le départ du ligand chlorure (Schéma 9).0'*

BF,
©( CH,);0 AgBF,

| _ |
Ru Ru
CH,Cl,, McOH
a”” | er, 2~ VE rp”7 | Do
cl - AgCl a H
R=Ph, 82 %
Et, 83 %
X1I X111

BF,
@(CHz)“NH3CI NaOH, NaBF, )n-2
_—

Ru MeOH Ru
a”” | een, e | N
& - AgCl, H,0, NaCl &H
n=2,48%
X1V 3051% XV

Schéma 9 Synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-aréne chélates X111 et XV.

En 2003, Zennek et collaborateurs®*?” ont obtenu le complexe de ruthénium(ll) aréne chélate XV11 par
activation thermique de la fonction alcool du substituant de 1’aréne dans complexe dimére XVI. Cet
apport énergétique permet la dissociation du dimere et la coordination de 1’oxygéne au métal (Schéma
10).
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ROH, A

65 %

XV1 XVII

Schéma 10 Synthése du complexe de ruthénium(ll) »°-aréne chélate XVII

Wills et collaborateurs®™" ont synthétisé une série de complexes de ruthénium(ll) aréne chélates
incorporants des ligands bidentes XXI-XXIII. La chélation se produit d’une maniére directe a partir
des complexes diméres correspondants XVI11-XX aprés ajout de la base NEts. Dans le complexe XXI,
la chélation s’effectue par coordination de I’atome d’oxygéne et de I’atome d’azote du substituant de
I’aréne initialement coordonné au fragment métallique dans le complexe dimére XVIII. Dans les
complexes XXI1 et XXIII, la chélation est réalisée par coordination des deux atomes d’azote du
substituant de 1’aréne initialement coordonné sur le fragment métallique dans les complexes diméres
XIX et XX (Schéma 11). Ces complexes XXI-XXIII ont été testés dans les réactions d’hydrogénation
asymétriques par transfert des cétones et ont montré des performances supérieures a leurs analogues

non chélates®™".
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Ph NH,CI \
172 Cl—/Ru 5 NEt,
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Z 56 %
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Schéma 11 Synthése des complexes de ruthénium(11) #°-aréne chélates XX1-XXI11

Le complexe dimére de ruthénium(ll) aréne chélate XXV a été synthétisé en 2002 par H. Kurosawa et
collaborateurs™*® aprés coordination sur le métal des deux atomes d’oxygéne des substituants alcool
de I’aréne initialement coordonné sur le fragment métallique dans le complexe dimére de départ

XXIV. Cette coordination est effectuée aprés abstraction des ligands chlorures par le sel NaBF,.
(Schéma 12).
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HO—(CHy);

XXI1V XXV

Schéma 12 Synthése du complexe dimére ruthénium(l1) #°-aréne chélate XXV

La derniére grande voie de préparation des complexes ;°-aréne «en tabouret de piano» chélates fait
intervenir une transformation chimique entre I’aréne et une fonction organique portée par un ligand du
complexe. La chélation est réalisée lors de cette transformation chimique que 1’on peut décrire comme

une réaction de couplage entre 1’aréne coordonné sur le centre métallique et un ligand du complexe.

11.3. Chélation par couplage entre I’y°-aréne et un autre ligand du complexe

Le couplage entre I’aréne coordonné sur le centre métallique et un ligand du complexe peut étre réalisé
par I’intermédiaire de différentes réactions qui dépendent de la nature des groupements chimiques mis
en présence.**!

Kurosawa et collaborateurs ont décrit la synthése du complexe de ruthénium aréne chélate XXVI1 par
couplage entre le ligand chlorodiphénylphosphine CIPR; et le substituant alcool du ligand aréne.!*??
L’ajout dans un premier temps du ligand chlorodiphénylphosphine CIPR; au complexe dimére XXVI
en solution dans 1’acétonitrile conduit a la formation in-situ du monomére correspondant dans lequel le
ligand CIPR, est coordonné au centre métallique en mode «'-P. L’ajout dans un second temps de la
base diisopropyléthylamine 'Pr,NEt conduit & la déprotonation du substituant propylalcool de ’aréne
et la formation d’un alcoolate. Celui-Ci réagit par réaction de substitution nucléophile sur le ligand

chlorodiphénylphosphine et conduit a la formation du pont chélatant (Schéma 13).
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Schéma 103 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-aréne chélate XXVI1I

Nelson et collaborateurs ont décrit en 20001***! une méthode de couplage entre un groupement méthyle
de I’aréne dans les complexes XXVIlla-e et le ligand diphénylvinylphosphine. Ce couplage est établi
par une réaction d’hydroalkylation intramoléculaire suite a ajout du sel de tert-butoxide de potassium

pour former les complexes chélates XX1Xa-e (Schéma 14).

‘ ‘BuOK, A |

—Ru Ru
P | ~ci CH;CN P
Ph, ph, | ci

48-70 % 2
XXVIlIa-e XXIXa-e
R = 1,3,5-Me; (a) ; 1-Me-4-CHMe, (b) R'= 3,5-Me, (a) ; p-CHMe, (b)
Meg (¢) ; 1,4-Me, (d) ; Me (e) Me;s (¢) ; p-Me (d) ; H (e)

Schéma 14 Synthése des complexes de ruthénium(ll) »°-aréne chélates XXVlla-e par voie de

couplage entre I’aréne et le ligand diphénylvinylphosphine coordonné au fragment métallique.

En 2002, Scott et collaborateurs™® ont décrit la synthése du complexe de ruthénium(11) aréne double

chélate XXXI. Chacun des ponts chélatants est formé par réaction de substitution nucléophile
aromatique entre un substituant CH, de I’aréne coordonné au fragment métallique et un substituant
aréne perfluoré du ligand diphosphine bidente 1,2-bis(dipentafluorophénylphosphino)éthane (DFPPE).
Les groupements CH, sont formés par réaction du réactif N,N,N’,N’-tétraméthyl-1,8-

naphthalénediamine « éponge a proton » avec deux substituants méthyles de I’aréne coordonné au

fragment métallique (Schéma 15).
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Schéma 15 Synthése du complexe de ruthénium(ll) »°-aréne double chélate XXXI par réaction de
substitution nucléophile aromatique entre 1’aréne et le ligand diphosphine perfluoré dans le complexe
XXX

Pour compléter le paragraphe lié & la chélation des »%-arénes ; il était intéressant de relever quelques
exemples originaux décrits dans la littérature™ qui font intervenir dans une étape de la transformation
qui méne au complexe isolé une réaction d’isomérisation 6> © du mode de coordination d’un ligand

incorporant un aréne dans sa structure.

Pregosin et collaborateurs™® ont obtenu le complexe chélate XXI11 aprés rupture d’une des liaisons
P-C du ligand 2,2'-bis(diphénylphosphino)-1,1'-binaphthyle (BINAP) suivie de la coordination en
mode #° d’un des fragments naphtaléne du BINAP. Cette transformation chimique est initiée aprés

addition d’acide triflique et d’eau a une solution du complexe XXXII dans le dichloroéthane (Schéma

16).
oTf
Ph, LT

P~ ——Ri - PPh,OH

< AS
2 CF;SO,H _\_
PhP O <
2
\Ru(OAC)z - .
Php”
2 C,H,Cly 90°C
-2 AcOH
74 %

XXXII XXXTIIT

Schéma 16 Synthése du complexe de ruthénium(ll) z°-aréne chélate XXXI11
Fogg et collaborateurs ont décrit en 20051*! la préparation du complexe chélate XXXV a partir d’un

ligand bisnaphtaléne phénolate (Schéma 17). Les auteurs postulent que la formation du complexe

XXXV intervient aprés isomérisation 6> n du mode de coordination de I’aréne.
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Schéma 17 Synthése des complexes de ruthénium(ll) »°-aréne chélates XXXVa,b par isomérisation

o271 du mode de coordination de ’aréne

Nous allons maintenant poursuivre cette étude bibliographique en s’intéressant aux complexes de
ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano ». Nous allons décrire les différents
modes de synthese de ces complexes ainsi que leurs caractéristiques spectroscopiques et structurales.

111 Les complexes de ruthénium(l1) °>-oxocyclohexadiényle « en tabouret

de piano »

I11.1. Synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en

tabouret de piano »

La synthése des complexes de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano »
s’effectue par ajout de phénol ou de sel d’aryloxide sur un complexe de ruthénium(ll). Ce complexe
comporte généralement une insaturation électronique (complexe a 16 électrons) et/ou des ligands de
type X ou L labiles. Il existe un exemple unique dans la littérature relatif a la synthése d’un complexe
de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » par réaction de déshydrogénation

d’une molécule de cyclohexanone que nous allons détailler plus loin dans le paragraphe suivant.

I11.1.a. Synthése des complexes de ruthénium(ll) n°-oxocyclohexadiényle « en tabouret

de piano » par ajout du phénol

La premiére synthése de complexes de ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
a été décrite par Wilkinson et collaborateur en 1976.%4 Cette voie de synthése consiste en I’addition
d’un excés de phénol sur le complexe précurseur a 18 électrons RuH,(PPhs), XXXVla en solution
dans le toluéne. Le mélange réactionnel est chauffé a 100°C pendant 20 minutes. Le brut réactionnel
est évaporé a sec et la recristallisation du résidu dans le toluéne permet d’isoler le complexe

XXXVI11.2PhOH sous forme d’aiguilles de couleur jaune avec 70% de rendement. Cette synthése est
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accompagnée par le départ de deux molécules de PPh; et du dihydrogene H,. Il est trés surprenant de
relever que la recristallisation menée a partir du mélange réactionnel, sans traitement ultérieur, conduit
a la formation de microcristaux correspondants au complexe XXXVII. Le traitement de la solution
obtenue apres filtration de ces microcristaux avec 1’éther de pétrole conduit a I’obtention d’autres type
de cristaux dont la structure correspond & XXXVII.PhOH.0,5 C¢HsMe. La recristallisation du
complexe XXXVI1.2PhOH dans le méthanol conduit a 1’échange du phénol par le méthanol pour
donner le complexe XXXVI1.MeOH dont la structure a été résolue par diffraction des rayons X. La
recristallisation du complexe XXXVI1.MeOH menée dans le mélange de solvant dichlorométhane-
éther de pétrole conduit au complexe XXXVII (Schéma 18).

La synthése du complexe XXXVI11.2PhOH peut étre effectuée a partir du complexe précurseur a 18
électrons RUHCI(PPh3); XXXVIb. La réaction est compléte aprés 2 h dans le toluéne a reflux en
présence de la base triéthylamine. Il est a noter que cette réaction peut s’effectuer sans présence de
base, dans ce cas de figure, un plus large excés de phénol est utilisé. Cette synthese est accompagnée

par le départ de deux molécules de PPh; et d’une molécule de HCI1 (Schéma 18).

X JH—O :
PhsP~_ I _~PPhy Excés PhOH @:O: .
~ Ru\ > | H—O
PhP” | PPh, Toluéne, A .
Ph,P |
H -2 PPhy, - HX 7N PRy
XXXVIa, X = H 70 %
XXXVIb, X =Cl XXXVIIL.2PhOH
j MeOH
(0) /Me
| CH,Cl,-éther de pétrole @ZO--—-H—O
/Ru "y, - |
Ph3P \ / PPh3 /Ru .
H PhsP™ | "/PPhs
H
XXXVII
XXXVIL.MeOH

Schéma 18 Synthése des complexes de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XXXVI1.2PhOH, XXXVI1.MeOH et XXXVII.

De la méme maniére, Wilkinson et collaborateurs reportent trois années plus tard, en 1979, Ia
synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » XXXVIII
et XXXIX formés respectivement par addition d’un excés de benzéne-1,2-diol (ou pyrocatéchol) et
d’un exceés de benzene-1,3-diol (ou résorcine) sur le complexe précurseur a 18 électrons RuH,(PPhs),

XXXVla. Ces deux syntheses sont accompagnées chacune par le départ de deux molécules de PPh; et
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du dihydrogene H, (Schéma 19). La présence d’un groupement hydroxyle en position ortho et en
position méta par rapport au carbone lié a I’oxygéne sur le cycle z°-oxocyclohexadiényle
respectivement dans les complexes XXXV et XXXIX induit la chiralité planaire dans chacun de

HO
. )

ces complexes.

OH _H—0
Exces @:Oﬁi
_ | on H™O
- > /Ru.,,,
Toluéne, 100°C,2,5h  PhsP \ "PPh3
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Schéma 19 Synthése des complexes de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XXXVIHI et XXXIX.

En 1991, Yamamoto et collaborateurs®®! ont démontré que la réaction du complexe précurseur & 18
électrons RuH,(L), XL ou L est une phosphine tertiaire non labile comme la triméthylphosphine PMe;
avec le phénol dans le THF a basse température conduit a la formation d’un complexe o-O-coordonné
XLI avec 64% de rendement (Schéma 20). Cette réaction révele le rble essentiel de la labilité des
ligands de type L dans les complexes de ruthénium(ll) précurseurs des complexes de ruthénium(l1) #°-

oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano ».

H H
Me3P\Ru __PMe, PhOH MeyP<__ IL ) /PMe;h
Mesp™ | > PMe, THF MeP™ | 07

H -H, PMe;

XL 64 % XLI

Schéma 20 Synthése du complexe de ruthénium(l1) o-O coordonné XLI
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En 1994, Chaudret et collaborateurs®™ ont obtenu le complexe de ruthénium(ll) 7°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » XLIII par addition du phénol sur le complexe a 18
électrons bis(dihydrogéne) Ru(Hy),H2(PCysz), XLII en solution dans 1’acétone. Le mélange réactionnel
est maintenu sous agitation & 25°C pendant 20 h (Schéma 21). Cette synthese est accompagnée par le
départ de trois molécules de dihydrogene H,.

PCy;
w | =0
N / H PhOH |
/Rll H > \““RU\H
H ‘ ™, acétone, 25°C,20h CysP™ |
-3H PCy;
PCy; ’
80 %
XLII XLIIT

Schéma 21 Synthése du complexe de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XLII

En 2004, Morris et collaborateurst*®™ ont démontré que I’ajout du phénol a une solution du complexe
de ruthénium(ll) carbéne a 16 électrons XLIV en solution dans le benzéne conduit a la formation du
complexe de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » XLV (Schéma 22). Cette
synthése est accompagnée par le départ d’une molécule de PPh; et d’une molécule de dihydrogene Ho.
Les auteurs postulent que I’ajout du phénol au complexe XLIV conduit a la o—O-coordination du
phénol au métal. Ceci accentue I’acidité du proton phénolique et conduit a la protonation du ligand
méthyléne et la formation d’un groupement CH;. Aprés décoordination du ligand PPhs, le complexe
n°>-oxocyclohexadiényle est formé par isomérisation 6> m du mode de coordination du ligand
phénoxide. La structure du complexe XLV obtenue par diffraction des rayons X a été décrite par ces

auteurs.
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Schéma 22 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XLV

En 2011, Turculet et collaborateurs™® ont obtenu le complexe de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadienyle « en tabouret de piano » XLVII par addition du phénol sur le complexe a 14
électrons XLV en solution dans le benzéne. La synthése du complexe XLVI1I est accompagnée par le
départ d’une molécule de HX uniquement [X = O'Bu, N(SiMes),] (Schéma 23). La structure du
complexe XLVII obtenue par diffraction des rayons X a été décrite par ces auteurs.

SiMe PhOH

CyZP’ ’/II/,,,'

Cvap Ru—X Benzene, T. A., Smin
y,P®

-HX
84 %

XLVI, X = O'Bu, N(SiMes),

Schéma 23 Synthése du complexe de ruthénium(l1) 5°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XLVII

Nous allons poursuivre cette étude bibliographique par les exemples décrivants la synthése des

complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » par ajout d’un sel

d’aryloxide sur un complexe précurseur de ruthénium(ll).

I11.1.b. Synthése des complexes de ruthénium(l1) x°-oxocyclohexadiényle « en tabouret

de piano » par ajout d’un sel d’aryloxide

Caulton et collaborateurs ont obtenu le complexe de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle «en

tabouret de piano » XLIX™ par réaction du sel d’aryloxide TIOPh sur le complexe dimére de
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ruthénium & 16 électrons [RUHCI(P'Pr3),], XLVIII. Cette synthése est accompagnée par le départ
d’une molécule du sel de chlorure de thallium TICI (Schéma 24).

Ces auteurs ont également obtenu le complexe de ruthénium(ll) #°-(0)-CHs-CgH,O « en tabouret de
piano » LM par réaction du sel de 2-méthylphénolate de lithium (0)-CHs-CsH4OLi sur le méme
complexe XLVIII. Cette synthése est tres rapide, elle est accompagnée par le départ d’une molécule
du sel de chlorure de lithium LiCl. La présence du groupement méthyle en position ortho par rapport
au carbone li¢ a "oxygeéne sur le cycle 5°-(0)-CHa-CH,O induit la chiralité planaire dans le complexe
L (Schéma 24).

Om
R

. —Ru., i
> PPr; ) PPy
H

Pentane, T.A., 18 h
- TIC1
54 %

. H o XLIX
Cl P'Pr
P AN

12 Ru Ru
PPy Cl PPr LiO < (to
XLVIII :@ | "CH;

A/Ru.,,” X
PPr; |\ “P'Pry
H

o
>

Benzéne, T.A., 5 min
- LiCl

*

L

Schéma 24 Synthése des complexes de ruthénium(11) °-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »

XLIX et L *Le rendement avant purification est quantitatif, il est non indiqué apres purification.

En 2003, Fogg et collaborateurs™ ont obtenu les complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadienyle «en tabouret de piano» XXXVII et LI par réaction du sel d’aryloxide de
potassium KOAr (Ar= Ph, p-BuC¢H,) avec le complexe précurseur & 16 électrons RUHCI(PPhs),
XXXIVa. Le mélange réactionnel est agité pendant 12 h a température ambiante (Schéma 25).

Les auteurs ont postulé la formation d’un I’intermédiaire réactionnel IR1 par ¢-O coordination de
’anion ArO au métal et départ d’une molécule de KCI. Cet intermédiaire réactionnel a 16 électrons
IR1 est instable et évolue vers la formation des complexes 5°-oxocyclohexadiényle XXXVI1I et L1 par
isomérisation = = du mode de coordination du ligand ArO™ et départ d’une molécule de PPh,

(Schéma 25). L’utilisation du complexe précurseur RuCl,(PPhs); XXXIVb conduit aprés addition du
sel KOAr (Ar= Ph, p-'BuCgH,) a la formation des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle
«en tabouret de piano» Llla,b présentants chacun un ligand phosphine bidente. La réaction
s’effectue a température ambiante. L’isomérisation o= 7 de I’'un des deux ligands phénoxide dans

I’intermédiaire réactionnel 1R2 conduit a la formation de 1’intermédiaire réactionnel IR3. La basicité
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de I’atome d’oxygéne dans 1’espéce IR3 permet 1’abstraction d’un proton en position 0rtho sur 1’un
des substituants phényles du ligand triphénylphosphine. La chélation intervient ensuite par ortho-
métallation pour donner les complexes Llla,b (Schéma 25).1%

Notons que le complexe LIIb cristallise avec une molécule supplémentaire de p-BuCgH,OH en
interaction hydrogéne avec I’oxygéne du cycle 5°-oxocyclohexadiényle. Les structures des complexes
Lllaet LI1b.'BuCsH,OH obtenues par diffraction des rayons X ont été décrites par ces auteurs.
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LIIa,R = H, 54 % XXXIVa, X =H XXXVIIR = H, 70 %
LIIb, R= [Bu, 66 % XXXIVb, X=Cl X-H LI R= ’Bu, 88%
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KOAr -KCl PPh
- 3
B B -2KCl
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X
U OAr H
thP/ \ TPPhy PhiP_ | _PPh PhP_ | _OA
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u u
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A0” PPy Phyp” "> peh,
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Ar= QR * R = H, solvant = THF ** R =H, solvant = THF, t=48 h
R = 'Bu, solvant = Toluéne R =Bu, solvant = CH,Cl,, t =2h
R=H, ‘Bu

Schéma 25 Synthése des complexes de ruthénium(11) °-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
XXXVIL, Ll et Lllab

L ajout de HCI sur le complexe XXXVII conduit & la formation du complexe de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » LI par substitution du ligand hydruro par le chlorure
et départ d’'une molécule de H, (Schéma 26). L’addition de HCI sur le complexe LI conduit a la
formation du complexe de ruthénium(11) #°-phénol « en tabouret de piano » correspondant LIV que
nous détaillerons dans la partie 111.3 de ce chapitre. La structure du complexe LIII a été déterminée

par diffraction des rayons X et a été décrite par Fogg et collaborateurs.**"

23



<& =0

| HCl |
Ru —_— Ru
Ph;P™" | PP, H,  PhyP™ | TPph,
H 83 % cl
XXXVII LI

Schéma 26 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
LIl

En 2005, ces mémes auteurs ™! ont démontré que le processus d’isomérisation o= du mode de
coordination du ligand ArO™ dans I’intermédiaire réactionnel IR1 (Schéma 25) peut étre contourné en
utilisant un sel d’aryloxide perfluoré. Dans ce cas, la basicité de ’oxygene et la capacité z-donneur de
I’aréne dans le ligand ArO" sont considérablement atténués (Schéma 27). La réaction du complexe
XXXIVa avec le sel de thallium TIOCgFs conduit a la formation du complexe de ruthénium(ll) o-O
coordonné LV (Schéma 25).

F F
H H F@:O
PhyP__ | __-PPhy TIOC4Fs PhP-__ | __OC¢Fs Bl F
- Ru ~ E—— - Ru ~ —X— _Ru ~
Ph,P Cl - NaCl Ph,P PPh, PhsP \ PPh,
XXXIVa 81% LV

Schéma 27 Synthese du complexe de ruthénium(ll) o-O-coordonné LV

Il existe un exemple dans la littérature relatif & la synthése d’un complexe de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » par réaction de déshydrogénation d’une molécule de
cyclohexanone. En 1994, Chaudret et collaborateurs™™ ont démontré que la réaction du complexe
précurseur a 18 électrons bis(dihydrogéne) Ru(H);H2(PCys). XLII en solution dans le tert-
butyléthylene avec un excés de cyclohexanone pendant 18 h a 80°C dans un tube Fischer-Porter
conduit & la déshydrogénation de la cétone cyclique et la coordination du cycle formé en mode #° sur
le ruthénium pour former le complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de
piano » correspondant LVI (Schéma 28). Ces auteurs ont postulé que I’activation d’un des trois cycles

cyclohexyl C¢Hs du ligand PCys; intervient durant le processus de déshydrogénation.
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Schéma 28 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »
LIV

I11.2. Caractérisation des complexes de ruthénium(ll) x°-oxocyclohexadiényle

« en tabouret de piano »

Les complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle en « tabouret de piano » ont été caractérisés
par les méthodes spectroscopiques usuelles (RMN, IR, Masse, analyses élémentaires). Les structures
de certains d’entre eux ont été également déterminées par diffraction des rayons X.

Nous pouvons distinguer parmi les complexes de ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle en « tabouret
de piano » rapportés dans la littérature et décrit dans la précédente partie deux grandes catégories. La
premiere catégorie C1 rassemble les complexes qui présentent en solution et a 1’état solide une
interaction de type hydrogéne avec I’atome d’oxygéne du cycle 7°-oxocyclohexadiényle. La deuxiéme
catégorie C2 rassemble les complexes qui ne présentent pas d’interaction de type hydrogéne au niveau
du cycle 5°-oxocyclohexadiényle.

Parmi les 7 complexes appartenant a la catégorie C1 décrits précédemment, seules les structures des 4
complexes XXXVI1.MeOH, XLV, Llla et LIIb ont été déterminées par diffraction des rayons X.
Dans la catégorie C2, parmi les 9 complexes décrits précédemment, deux structures ont été obtenues

par diffraction des rayons X pour les complexes XLVII et LI1I.

25



I11.2.a. Caractérisation spectroscopique des complexes de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »

I. Catégorie C1: complexes possédants une interaction hydrogene avec

’atome d’oxygéne du cycle 5°-oxocyclohexadiényle

_H-OR
_.H-OMe _.H—OPh @:O/
Coo=o o= .
L, Ton HoOm e,
Ph3P\\“‘ \ \PPh3 Ph3P/ \u',ul/ PPh3 PPh2
H
XXXVILMeOH XXXVIIT Llla R =Ph
H—-OPh LIIb R = p-BuC4H,
XXXVIL2PhOH o
R
U,
XXXVILPhOH.0,5 CgHsMe Ph,P | '“//N
H N \/)

XLV

Figure 3 Complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » de la catégorie
C1

Les spectres infrarouge des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle en « tabouret de
piano » révelent chacun une bande relative aux vibrations d’¢longation de la liaison C=0 située entre
1520 et 1589 cm™.

Les valeurs des déplacements chimiques des protons du cycle #°-oxocyclohexadiényle sont comprises
entre 4,22 et 5,80 ppm. Le déplacement des signaux des protons du cycle vers les champs forts est lié a
la fois bien entendu a la coordination du cycle au métal mais également a la nature tres spécifique du
cycle & 6 chainons possédant une fonction C=0 et coordonné par un mode de coordination hapto #° au
métal.

Dans le spectre RMN *C{*H} du complexe XLV, le déplacement chimique de ’atome de carbone CO
dans le cycle 5°-C¢H,O est observé a 161,5 ppm. Les autres atomes de carbone du cycle #°-CsH,O
dans le complexe XLV sont observés entre 67 et 97 ppm et sont équivalents deux a deux. Le
déplacement de ces carbones vers les champs forts est lié a la coordination du cycle au métal. Il est a
noter que pour le reste des complexes de cette catégorie, les déplacements chimiques des carbones du

cycle #°-CsH40 ne sont pas indiqués par les auteurs.
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ii. Catégorie C2 (cf C1)
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Figure 4 Complexes de ruthénium(ll) °-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » de la catégorie
C2

Les spectres infrarouges des complexes de ruthénium (I1) #°-oxocyclohexadiényle en « tabouret de
piano » XXXVII et LI révélent deux bandes relatives aux vibrations d’élongation de la liaison C=0
situées respectivement a 1577 cm™ et 1558 cm™.

Il est a noter que dans le complexe XXXV, la bande relative aux vibrations d’élongation de la liaison
C=0 est située a une valeur plus élevée (1577 cm™) que celles observées pour les complexes
analogues présentant une interaction de type hydrogéne avec I’atome d’oxygéne du cycle #°-
oxocyclohexadiényle (catégorie C1) XXXVIL.2PhOH (1520 cm™), XXXVII.PhOH.0,5CsHsMe
(1532 cm™) et XXXVII.MeOH (1550 cm™). Nous pouvons déduire d’aprés ces valeurs que
I’interaction de type hydrogéne induit un effet bathochrome sur la position de la bande relative aux
vibrations d’¢longation de la liaison C=0 du cycle 5>-oxocyclohexadiényle.

Les valeurs des déplacements chimiques des protons du cycle #>-oxocyclohexadiényle sont comprises
entre 3,77 et 5,62 ppm. Dans les complexes de ruthénium(ll) #°-CsHsOR (R =H, ou Me), le
déplacement de ces protons est compris entre 5,80 et 6,41 ppm.”? L’intervalle des déplacements
chimiques des protons est plus déplacé vers les champs forts dans un cycle #°-oxocyclohexadiényle en
comparaison avec un cycle #°-CgHsOR (R =H, ou Me).

Dans le spectre RMN “*C{*H}, le signal RMN de I’atome de carbone CO dans le cycle 5°-C¢H,O est
observé entre 162,0 et 169,9 ppm. Ces valeurs sont plus importantes que celles relevées pour le
complexe XLV de la catégorie C1. Il est possible de postuler que 1’établissement d’une interaction de
type hydrogéne avec 1’oxygene du cycle augmente partiellement la valeur de la charge partielle 8" du
carbone de la fonction carbonyle du cycle #°-oxocyclohexadiényle conduisant & cette différence au

niveau du déplacement chimique du carbone CO.
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Dans les complexes de ruthénium(ll) #°-CsH,OR (R =H, ou Me) la valeur du déplacement chimique
du carbone COR est situé entre 130 et 142 ppm.”*? L’atome de carbone de la fonction carbonyle dans
les complexes de ruthénium(ll) n°-oxocyclohexadiényle posséde une charge partielle & plus
prononcée que dans le cas d’un carbone d’une fonction éther ou phénol. Pour cette raison, le signal en
RMN “C{*H} du carbone CO est déplacé vers les champs faibles dans le cas de la coordination #°-
oxocyclohexadiényle que I’on trouve dans les complexes #°-oxocyclohexadiényle décrits
précédemment quelque soit la catégorie C1 ou C2.

Les autres atomes de carbone du cycle 5°-CsHsO dans les complexes de la catégorie C2 sont observés
entre 61,3 et 101,4 ppm. Le déplacement de ces carbones vers les champs forts est lié a la coordination
du cycle au métal. Les déplacements chimiques de ces carbones dépendent de la nature des
substituants du cycle. Dans les complexes de ruthénium(11) #°-CsHsOR (R =H, ou Me), le déplacement

chimiques de ces carbones est compris entre 77 et 97 ppm.[#?

I11.2.b. Etude cristallographique  des complexes de  ruthénium(ll)  #°-

oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano »

Figure 5 Numérotation des atomes de carbones du cycle 7°-oxocyclohexadiényle et représentation des

parametres a, d1 et d2

a désigne I’angle défini par le plan du fragment pentadiényle formé par les atomes de carbones C8-
C10, C12 et C13 et le plan formé par les atomes de carbones C10-C12 et I’atome d’oxygene O.

d1 désigne la distance entre I’atome de carbone C11 et le plan du fragment pentadiényle formé par les
atomes de carbones C8-C10, C12 et C13.

d2 désigne la distance entre I’atome d’oxygene O et le plan du fragment pentadiényle formé par les
atomes de carbones C8-C10, C12 et C13.
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I. Catégorie C1 : complexes possédants une interaction hydrogéne avec

’atome d’oxygéne du cycle 5°-oxocyclohexadiényle

H-O _H-O
H—-OMe — <: >—0"
. <: >=—0
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| Ru.., R~
" Ru - Ph3P — ‘ :II///N N \ PPh3
Ph;P! \ PPh, H 4z PPh,
H
XXXVILMeOH - Lila
XLV Q

Figure 6 Complexe de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle de la catégorie C1 dont les structures

ont été identifiées par diffraction des rayons X

Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus caractéristiques des complexes de la
catégorie C1 (figure 6) sont présentés dans le tableau 1 et sont discutés ci-dessous. Il est a noter que

nous n’avons pas pu nous procurer le fichier RX du complexe XXXVI1.MeOH dont la publication

date de 1976.
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Tableau 1 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques des

complexes de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle de la catégorie C1

Complexe C11-O Cl11-C C-Cpentadienyle Cl11-Ru Ru-C dl d2 o

XXXVILI. 1,277 - - - - 0,185 0,409

MeOH

XLV 1,275 1,448 [1,395-1,415] 2,566 [2,204-2,358] 0,216 0,473 13,21
1,422

Llla 1,260 1,435 [1,394-1,412] 2,478 [2,220 - 2,279] 0,181 0,370 10,29
1,445

LIlb 1,286 1,428 [1,405-1,418] 2,452 [2,230-2,357] 0,200 0,418 11,46
1,425

La distance de la liaison C11-O varie entre 1,260 et 1,286 A. Ces valeurs sont en accord avec le
caractere double de la liaison C=0. En effet, ces valeurs sont trés proches de la longueur de liaison CO
de 1,22 A dans une benzoquinone par comparaison avec la longueur de liaison COH de 1,36 A dans le
phénol.

Les liaisons C11-C10 et C11-C12 sont généralement plus longues que le reste des liaisons C-C du
cycle. Ceci confirme la nature pentadiényle du fragment du cycle formé par les atomes de carbones
C8-C10, C12 et C13. La distance Ru-C11 dont la valeur est comprise entre 2,452 et 2,566 A est plus
longue que les distances entre le ruthénium et les autres atomes de carbone du fragment pentadiényle.
Elles sont comprises entre 2,204 et 2,358 A. La distance d1 entre I’atome de carbone C11 et le plan
défini par le fragment pentadiényle est comprise entre 0,181 et 0,216 A. La distance d2 entre 1’atome
d’oxygeéne O et le plan défini par le fragment pentadiényle est comprise entre 0,370 et 0,473 A. La
valeur de I’angle a entre le plan du fragment pentadiényle et le plan formé par les atomes de carbones
C10-C12 et I’oxygene O est comprise entre 10,29 et 13,21°. Ces paramétres géométriques demontrent
que le cycle 5°-oxocyclohexadiényle dans I’ensemble de ces complexes n’est pas plan ; le carbone C11
de la fonction carbonyle C11-O se situe au dessus du plan formé par le fragment pentadiényle du

cycle.
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ii. Catégorie C2 (cf C1)

Figure 7 Structure moléculaire des complexes de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle de la

catégorie C2 dont les structures ont été identifiées par diffraction des rayons X

Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus caractéristiques des complexes de la
catégorie C2 (figure 7) sont présentés dans le tableau 2 et sont discutés ci-dessous.

Tableau 2 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques des

complexes de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle de la catégorie C2

Complexe C11-O Cl11-C  C-Cpentadienyle Cl11-Ru Ru-C dl d2 o

XLVII 1,249 1,453 [1,392; 1,408] 2,582 [2,217;2,418] 0,191 0419 11,84
1,438

LIII 1,248 1,417 [1,376 ; 1,425] 2,536 [2,192;2,319] 0,202 0,419 11,99
1,453

La distance de la liaison C11-O dans les complexes XL V11 et LI11 est égale respectivement a 1,249 et
1,248 A. Ces valeurs sont en accord avec le caractére double de la liaison CO. Dans les complexes de
catégorie C1, les distances C11-O sont comprises entre 1,260 et 1,286 A. Elles sont légérement plus
longues que les distances C11-O dans les deux complexes de la catégorie C2. Il est trés vraisemblable
que l’interaction de type hydrogéne entre 1’oxygéne du cycle et la molécule d’alcool ou d’ArOH
contribue a I’allongement de la liaison C11-O.

Dans le complexe XLVII, les liaisons C11-C10 (1,453 A) et C11-C12 (1,438 A) sont plus longues que

le reste des liaisons C-C du cycle qui sont comprises entre 1,32 et 1,408 A. Ceci confirme la nature
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pentadienyle du fragment du cycle formé par les carbones C8-C10, C12 et C13. La distance Ru-C11
égale a 2,582 et 2,536 A respectivement dans les complexes XLVI1 et L1 est plus longue que celles
entre le ruthénium et le reste des atomes de carbone du fragment pentadienyle. Celles-ci sont
comprises entre 2,217 et 2,418 A et 2,192 et 2,319 A respectivement dans les complexes XLVII et
LI11. L’atome de carbone C11 se positionne a une distance d1 égale & 0,191 et 0,202 A en dehors du
plan défini par le fragment pentadiényle (C8-C10, C12, C13) respectivement dans les complexes
XLVII et LI La distance d2 est identique dans ces deux complexes et elle est égale a 0,419 A.
L’angle a entre le plan du pentadiényle et le plan défini par les carbones C10-C12 et O est égal a
11,84° et 11,99° respectivement dans les complexes XL V11 et LIII.

111.3. Réactivité des complexes de ruthénium(l1) 5>-oxocyclohexadiényle « en
tabouret de piano »

Dans la littérature, 1’é¢tude de la réactivité des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle
« en tabouret de piano » est trés limitée. Les seuls exemples de réactivité décrits sont relatifs a I’ajout
d’une source de chlorure sur les complexes XXXVII et LI™® (Schéma 28) et 1’ajout de dihydrogéne
sur les complexes XLI11 et LVI®™! (Schéma 29).

L’addition de HCI sur le complexe XXXVII (R =H) conduit a la formation du complexe de
ruthénium(11) z°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » L111 par substitution du ligand hydruro
par le chlorure et départ d’une molécule de H,. L’addition de HCI sur le complexe LI (R = Bu),
conduit a la protonation de 1’oxygene du cycle et la formation du complexe cationique de
ruthénium(ll) #°-phénol LIV (Schéma 28). Les auteurs postulent que la réactivité du complexe de
ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle XXXVII vis-a-vis des sources d’ion chlorure est due a la
déficience électronique du centre métallique entrainée par 1’absence d’un groupement donneur sur le
cycle #°-oxocyclohexadiényle par comparaison avec le complexe LI qui posséde un groupement
donneur en électron tert-butyl en position para de I’atome d’oxygéne sur le cycle #°-

oxocyclohexadiényle.
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H
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Schéma 28 Réactivité des complexes de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano
» XXXVII et LI vis-a-vis de HCI

Le complexe de ruthénium(ll) »°-phénol LIV a été caractérisé par RMN *P{"H}, RMN 'H et par
diffraction des rayons X. Le spectre RMN *P{*H} du complexe LIV révéle un signal singulet situé a
52,5 ppm correspondant au déplacement chimique des deux ligand triphénylphosphine PPhs. Aprés
protonation de ’oxygéne du cycle #7°-oxocyclohexadiényle, le signal RMN *P{"H} des ligands PPh,
évolue légérement de 7 ppm vers les champs faibles par rapport au complexe #°-oxocyclohexadiényle
de départ LI (8 *P{"H} 59,3). Les protons des groupements CH du cycle #°-4-'BuCsH,OH dans le
complexe LIV sont équivalents deux & deux et sont observés en RMN *H & 3,94 et 5,63 ppm. Le
proton OH de la fonction phénol est observé a 8,87 ppm sous forme d’un signal singulet large. Les
protons du cycle 5°-4-'BuCgH,O dans le complexe LI sont équivalents deux a deux et sont observés a
3,85 et 5,12 ppm. L’intervalle des déplacements chimiques des protons CH du cycle évolue vers les
champs faibles aprés passage du cycle du mode de coordination #° dans le complexe L1 au mode de
coordination #° dans le complexe LIV.

L’étude de la structure obtenue par diffraction des rayons X du complexe LIV confirme sa nature
cationique par la présence du contre anion chlorure dans sa structure moléculaire. La distance O-C11
est égale a 1,338(3) A. Ceci est en accord avec le caractére simple de la liaison. En effet, cette valeur
est trés proche de la longueur de liaison CO de 1,36 A dans le phénol par comparaison avec la
longueur de liaison CO de 1,22 A dans la benzoquinone. Les longueurs de liaison C11-C10 (1,423(4)
A) et C11-C12 (1,394(4) A) sont comparables avec le reste des distances C-C du cycle dont les valeurs
sont comprises entre 1,405(4) et 1,429(4) A. L’atome de carbone C11 se rapproche légérement du
métal. La distance C11-Ru est égale a 2,438(3) A dans le complexe #°-4-'BuCsH,OH LIV. Les
distances entre le ruthénium et les autres atomes de carbone du cycle sont comprises entre 2,247(3) et
2,329(3) A. L atome de carbone C11 est éloigné du centre métallique par rapport aux autres carbones

du cycle. Les atomes C11 et O1 se positionnent & des distances d1 et d2 égales & 0,149 et 0,399 A
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respectivement en dehors du plan défini par les atomes de carbones C8-C10, C12 et C13. La valeur de
I’angle a entre le plan défini par C8-C10, C12 et C13 et celui défini par C10—C12 et O est égale a
11,00°. Cette valeur est trés proche de celles relevées pour les complexes #°-oxocyclohexadiényle. Le
cycle #°-4-'BuCsH,OH dans le complexe LIV n’est pas plan.

La réaction du complexe 5°-oxocyclohexadiényle LIIl avec le dihydrogéne H,M™ conduit & la
formation du complexe dihydruro #°-phénol LVII. Cette réaction correspond & une activation de la
molécule de H, par le complexe LII1. Le complexe LVII n’a pas été isolé. La réaction du complexe
LVI avec le dihydrogéne H, conduit a la formation du complexe 7°-oxocyclohexadiényle LIII et du
complexe dihydruro °-phénol LVII, la proportion du mélange obtenu n’a pas été indiquée par les

auteurs (Schéma 29).

=0 b, &

| |

Ru—_ —_— _Ru—_
Cy;p7 | H - PCy; Cysp7 | H
PCy, H
LIII LVII

] — > LI + LVII
Ru
Cy;P™ \
CYZP
LVI

Schéma 29 Réactivité des complexes LI et LV11 vis-a-vis du dihydrogene

Le complexe LVII a été caractérisé par RMN 'H et RMN “C{*H}. Les protons des groupements CH
du cycle #°-phénol dans le complexe LVII sont observés en RMN 'H entre 5,16 et 5,33 ppm. Les
protons des groupements CH du cycle #°-C¢HsO dans le complexe LIII sont observés entre 4,34 et
5,56 ppm. Le proton OH n’a pas été observé. Aprés passage du cycle du mode de coordination #° dans
le complexe LI11 au mode de coordination #° dans le complexe LV, les déplacements chimiques des
protons des groupements CH du cycle se sont rapprochés. Les déplacements chimiques des carbones
tertiaires de 1’aréne en RMN *C{*H} dans le complexe #°-phénol LVII sont compris entre 83,2 et
96,7 ppm. Ces valeurs sont comprises entre 69,9 et 96,0 ppm dans le complexe #°-
oxocyclohexadienyle LIII. L’intervalle des déplacements chimiques des carbones tertiaires est devenu
moins étendu aprés protonation du cycle. Le déplacement chimique de I’atome de carbone COH n’a
pas été observé, car probablement dissimulé par le signal du solvant deutéré benzéne (5 *C{"H} 128,4

ppm) d’aprés les auteurs.

34



IV Conclusion

Nous venons de présenter les différentes voies d’obtention des complexes chélates décrits dans la
littérature et plus particuliérement les complexes de ruthénium(ll) »°-aréne chélates « en tabouret de
piano ». Nous avons distingué trois grandes voies de synthese : la chélation par réaction d’échange
d’arénes, la coordination sur le métal d’un ligand li¢ a I’4°-aréne et le couplage entre I’4°-aréne et un
autre ligand du complexe Nous avons également présenté des exemples originaux qui font intervenir
dans une étape de la transformation qui méne au complexe isolé une réaction d’isomérisation o2 7 du
mode de coordination d’un ligand incorporant un aréne dans sa structure.

Nous avons poursuivi ensuite par une étude exhaustive de la synthése, la caractérisation et la réactivité
de I’ensemble des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano »
décrits dans la littérature. La synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en
tabouret de piano » s’effectue par ajout de phénol ou de sel d’aryloxide sur un complexe de
ruthénium(ll). Ce complexe comporte généralement une insaturation électronique, complexe a 16
électrons, et/ou des ligands de type X ou L labiles. Il existe un exemple dans la littérature relatif a la
synthése d’un complexe de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » par
réaction de déshydrogénation d’une molécule de cyclohexanone.

Il est trés important a noter qu’aucune des méthodes de synthése décrites dans ce chapitre
bibliographique ne permet d’avoir la coordination d’un cycle 5°-oxocyclohexadiényle et d’une
maniére simultanée la chélation au centre métallique. Nous avons mis en point une méthode de
synthése originale, directe et efficace d’une famille de complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » chélates que nous allons décrire dans le chapitre

suivant.
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CHAPITRE |1

VOIES DE SYNTHESE DU PREMIER
COMPLEXE DE RUTHENIUM(II) #°-

OXOCYCLOHEXADIENYLE CHELATE
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| Introduction

Dans la littérature, il est connu que la famille des complexes de ruthénium(ll) #°-aréne en « tabouret
de piano » F1 (Figure 1) tient une place trés importante dans un grand nombre de transformations
catalytiques. La perte du ligand aréne durant le cycle catalytique peut entrainer parfois la chute de
I’activité du catalyseur. Pour contourner ce processus de décomposition, le procédé de choix consiste a
préparer les complexes de ruthénium(ll) aréne chélates correspondants F2 (Figure 1).%1 Aprés
chélation, la stabilité thermique et chimique de ces complexes de ruthénium(ll) aréne se trouvent alors
renforcée par rapport a leurs homologues non-chélates. Cela se traduit ensuite par une meilleure

activité de ces catalyseurs chélates par rapport & leurs analogues non chélates. ™"

R R R
o G o
| | |
1y R um 1y
X/R< g L/ { ny X/Ri g
Y Y Y
F1 F2 F3

Figure 1 Représentation schématique des complexes de ruthénium(ll) de type F1-F3

L’étude de la littérature révéle que la chimie des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle
«en tabouret de piano» F3 (Figure 1) n’est pas trés étendue.®™™ Les structures déterminées par
diffraction des rayons X a D’état solide de ces entités sont rares” et les complexes chélates
correspondants sont encore inconnus.™* On peut anticiper que la présence du groupement fonctionnel
de type carbonyle C=0 sur le cycle a 6 chainons dans les complexe de ruthénium(ll) « en tabouret de
piano » peut conférer a ces complexes des propriétés originales qui pourront étre exploitées pour des
transformations catalytiques. Avant nos travaux, aucun complexe de métal de transition #°-
oxocyclohexadiényle n’avait été testé comme catalyseur ou précurseur catalytique dans une

transformation chimique.

Nous avons choisi de développer une nouvelle famille de complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano» incorporant un ligand chélatant de type N-
phosphinoamidine. Le ligand N-phosphinoamidine utilisé dans cette étude est constitué d’un
groupement phosphoré de type phosphine —P< directement 1ié¢ a I’atome d’azote imino de la fonction
amidine >N-C(R3)=N-. Le substituant R; de I’atome de carbone imino dans notre étude correspond a
un groupement aryle (Figure 2). Les avantages de cette famille de ligand tiennent a la simplicité de sa
préparation, a la possibilité de moduler les propriétés stériques et électroniques des sites de
coordination et surtout a la faculté de ’angle de liaison C—N—P dans le ligand N-phosphinoamidine a
s’adapter aux contraintes de la coordination qu’impose le fragment métallique en jeu. Cet angle

C—N-P peut en effet varier d’une valeur de 119,2(2)° & 132,7(3)°.2
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Figure 2 Formule générale de la N-phosphinoamidine utilisée dans notre étude (Rs= Aryle).

Dans ce chapitre, nous décrivons trois voies de synthése du premier complexe de ruthénium(ll) 5°-
oxocyclohexadienyle chélate dont la structure est caractérisée par diffraction des rayons X. La
premiére voie, A, comporte 5 étapes et met en jeu un complexe de ruthénium(ll) »°-siloxybenzéne
chélate que ’on transforme en complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate correspondant. La deuxiéme
voie de synthese, B, comporte également 5 étapes et fait intervenir le premier complexe dimere de
ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle chélate. La troisiéme voie de synthése, C, comporte seulement
3 étapes, et permet d’obtenir le complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle chélate de maniére
rapide et efficace a partir du méme complexe dimére de ruthénium(ll) 5>-oxocyclohexadiényle chélate

formé dans la voie B.

Il Voie A de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-x"-P-N-phosphinoamidine chélate 5

La voie A de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5 est représentée dans le schéma 1. Cette voie A comporte 5 étapes de
synthése. Nous allons procéder maintenant a la description de la premiere étape qui est la synthése du
ligand N-phosphinoamidine 'Pr,N-C(ArOSi)=NPPh, 1 (ArOSi = 'BuMe,SiO—CgH,-).
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Schéma 1 Voie A de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-cyclohexadiényle-«'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5 ([Si] = SiMe,'Bu)

11.1. Préparation du ligand N-phosphinoamidine Ph,P-N=C(N'Pr,)(ArOSi) 1

La synthése du ligand N-phosphinoamidine 'Pr,N-C(ArOSi)=NPPh, 1 (ArOSi = 'BuMe,SiO—CsH-)
consiste en I’addition dans un premier temps du sel de lithium de la diisopropylamine 'Pr,NLi (LDA)
sur le Ar—C=N, suivie de I’ajout d’un équivalent de chlorodiphénylphosphine Ph,PCIl. Notre réactif de
départ est le 4-cyanophénol. Dans une premiére étape il est nécessaire de protéger la fonction phénol.
Nous avons choisi le groupement silylé tert-butyldiméthylsilyle -SiMe,'Bu (TBDMS). La réaction de
protection du groupement phénol est effectuée en faisant réagir le 4-cyanophénol avec le tert-
butyldiméthylchlorosilane en présence d’un excés d’imidazole dans le THF a reflux pendant 18h. En
RMN 'H, on observe dans le mélange réactionel la formation du 4-tert-

butyldiméthylsiloxybenzonitrile X1 de maniére quantitative (Schéma 2).
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Schéma 2 Préparation du ligand N-phosphinoamidine 1

Il est également possible d’utiliser le DMF comme solvant. Dans ce cas, la réaction s’effectue a
température ambiante pendant 18 h. Nous avons choisi d’utiliser le THF car il est tout d’abord plus
aisé a évaporer et qu’il permet la précipitation du sel formé aprés piégeage du HCI par I’imidazole. Le
traitement du mélange réactionnel est ainsi réduit & une simple filtration suivi d’une séparation par
colonne chromatographique. Il est a noter qu’il est possible d’observer, aprés un passage prolongeé sur
la colonne de silice, une hydrolyse partielle de X1 pour donner le produit de départ, le 4-cyanophénol.
Le composé X1 est isolé avec un rendement de 80%. Il est possible de conserver le composé X1

durant plusieurs mois sous atmospheére inerte.

La synthese du ligand N-phosphinoamidine 1 est réalisée par 1’addition successive du sel de lithium de
la diisopropylamine (LDA) sur X1 suivi de celle de la chlorodiphénylphosphine PPh,Cl a -40°C dans
le THF (Schéma 2). Ces étapes doivent étre réalisées dans des conditions strictement inertes. Le
composé 1 est sensible a I’oxygéne et a I’eau ; il se présente sous forme d’une huile visqueuse de
couleur jaune-brune. Le ligand 1 est soluble dans la majorité des solvants organiques. 1l est possible de
réaliser des extractions avec le pentane durant I’étape de purification de 1 qui est isolé avec un
rendement de 75%.

Il est & noter que dans le mélange réactionnel nous avons observé la présence trés minoritaire de
’oxyde de phosphine 'Pr,N-C(Ar)=NP(O)Ph, dont le signal en **P{*H} est situé a 31,0 ppm. Ce
dernier a été éliminé aprés traitement.

L’analyse par spectroscopie de masse de la N-phosphinoamidine 1 révéle la présence du pic de I’ion
moléculaire [M+H]"a m/z 519. Il est a noter qu’il est particuliérement important d’utiliser un solvant

préalablement distillé et dégazé pour obtenir cette analyse.
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En RMN *'P{*H}, le déplacement chimique du composé 1 est observé & 42,6 ppm sous forme d’un
signal singulet intense. En RMN 'H, on observe les signaux correspondants aux groupements
isopropyles, phényles ainsi que le groupement protecteur -SiMe,'Bu du composé 1.

En RMN “C{'H}, le déplacement chimique du carbone imino de la fonction amidine >N-C(Ar)=N-
du composé 1 est observé & 165,5 ppm avec une constante de couplage 2Jc de 28,8 Hz. Ces valeurs
sont caractéristiques des carbone imino >C=N- des composés N-phosphinoamidines. En effet cet
atome de carbone résonne dans une région comprise entre 160 et 173 ppm avec une valeur de la
constante de couplage %Jcr comprise entre 20 et 30 Hz.["?

Nous disposons maintenant du ligand phosphoré 1, nous allons le coordonner dans la prochaine étape

au fragment métallique [(p-cyméne)RuCl,].

11.2. Synthése et caractérisation du complexe de ruthénium(ll) &'-P-N-
phosphinoamidine linéaire
{Ru(p-cymeéne)CL,[x'-P(Ph,)N=C(N'Pr,)(ArOSi)]} 2

I1.2.a. Coordination du ligand N-phosphinoamidine sur le complexe dimere de

ruthénium(ll) [(p-cymene)RuCl;],

La réaction du ligand 1 avec le complexe dimére de ruthénium [(p-cyméne)RuCl,], dans le CH,CI, a
température ambiante conduit a la formation quantitative du complexe 2 attendu dans lequel I’atome
de phosphore est coordonnée au ruthénium (Schéma 3). Aprés purification par lavage a 1’éther, le
complexe 2 est obtenu sous forme d’une poudre orange stable a 1’air avec un rendement de 91%. Le

composeé 2 peut étre conservé pendant plusieurs mois sous atmosphére inerte.

Pr,N
. Ny _PPh, PN <D<
|
N

\, . _Ru
0,5 / 7 ‘BuMe,SiO 1 Py
, . < / } X Ph, CI

— o
Cl CH,Cl, 25°C, 1h ‘BuMe,SiO

Schéma 3 Synthése du complexe de ruthénium(ll) «'-P-N-phosphinoamidine linéaire 2

En spectroscopie de masse, nous n’observons pas le pic correspondant a I’ion moléculaire pour le
complexe 2. Les pics de plus grande intensité correspondent & 1’ion issu de la décoordination du chlore
[M-CI]* ainsi qu’a I’ion issu de la décoordination du chlore et du ligand p-cyméne [M-Cl-p-cyméne]”

a respectivement m/z 789 et m/z 655.
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Le spectre infrarouge du complexe 2 révéle une bande de vibration intense correspondant a la
vibration d’élongation v (C-O) & 1253 cm™. Les bandes d’absorption intenses a 1543 et 1504 cm™ sont
caractéristiques des vibrations d’élongation des doubles liaisons v (C=C) des cycles aromatiques. La
bande de vibration & 1574 cm™ est relative & la vibration d’¢élongation de la liaison v (C=N) de la
fonction amidine.?

En RMN *P{'H}, le déplacement chimique du composé 2 est observé a 45,4 ppm sous forme d’un
signal singulet large. Le signal RMN du complexe 2 est trés faiblement déplacé vers les basses
fréquences par rapport au signal RMN du ligand libre 1 observé a 42,6 ppm.

En RMN *C{'H}, le déplacement chimique du carbone imino de la fonction amidine >N-C(Ar)=N—
(Ar = '‘BuMe,SiO-CgH,-) dans le complexe 2 est observé & 164,5 sous forme d’un signal singulet.
Aprés coordination, le déplacement chimique du carbone imino de la fonction amidine >N-C(Ar)=N-

est quasi identique & celui observé dans le ligand libre 1 & & *C{*H} 165,5 ppm.

Nous allons poursuivre la caractérisation du complexe de ruthénium(ll) linéaire 2 avec 1’étude

cristallographique de sa structure.

I1.2.b. Etude cristallographique du complexe de ruthénium(ll)  &'-P-N-

phosphinoamidine linéaire 2

Le complexe 2 cristallise dans le systéme triclinique, groupe spatial P -1 avec a = 10.5674(5) A, b =
13.5911(6) A, ¢ = 15.2689(6) A, a = 85.813(3)°, B = 84.420(3)°, y = 81.729(4)°, V = 2155.98(16) A?,
p (calc.)=1.271 g/em®.

La figure 3 représente la structure moléculaire du composé 2 a I’état solide déterminée par diffraction
des rayons X sur les mono-cristaux obtenus par diffusion lente du pentane dans une solution du
complexe 2 dans I’acétone. Les parametres géométriques de ce produit sont rassemblés en annexe
(Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus caractéristiques sont présentés

dans le tableau 1 et sont discutés ci-dessous.
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Figure 3 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoamidine linéaire 2

(Les atomes d’hydrogene ont été omis pour plus de clarté).

Tableau 1 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du complexe

de ruthénium(11) «*-P-N-phosphinoamidine linéaire 2

Distances (A)

Rul-C32 2,191(4) Rul-C36 2,241(4) N2-C1 1,361(5)
Rul-C33 2,175(4) Rul-C37 2,234(4) 01-Si1 1,653(3)
Rul-C34 2,157(4) N1-P1 1,666(3)
Rul-C35 2,196(4) N1-C1 1,290(5)

Angles®
N1-C1-N2 120,2(3) P1-Ru-CI1  92,01(3) C1-N1-P1 131,2(2)
N1-P1-Rul 115,36(12) P1-Ru-Cl2  88,60(4) CI1-Ru-CI2 87,80(4)

L’analyse cristallographique sur monocristal confirme la structure tabouret de piano a 3 pieds du
complexe 2. La sphere de coordination du ruthénium adopte une géométrie pseudo-octahedrique. Les
valeurs des angles que forment les liaisons P1-Ru-Cl1, P1-Ru-CI2 et CI1-Ru-Cl2 sont proches de
90°C, le ligand p-cyméne occupe trois sites faciaux.

Les atomes de carbone du cycle p-cymene sont coplanaires et les distances relevées entre le centre
métallique et ces atomes de carbones sont comparables. Ces données sont en faveur du mode de
coordination ° de I’aréne.

Il n’a pas été possible d’obtenir des cristaux pour 1’étude par diffraction des rayons X du ligand N-
phosphinoamidine 1 'Pr,N-C(Ar)=N-PPh, (Ar = 'BuMe,SiO-C¢H,-). Cependant, pour comparaison
nous disposons de la structure du ligand libre LVIII comportant un groupement phényle sur le

carbone de la fonction amidine 'Pr,N-C(Ph)=N-PPh, et du complexe de ruthénium LIX.? On peut
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trés raisonnablement s’attendre a ce que les données structurales du ligand 1 soient trés comparables
avec celles du ligand LVIII. De la méme maniére, on peut s’attendre a ce que la structure du
complexe 2 soit comparable avec celle du complexe LIX.

La figure 4 représente les structures moléculaires a I’état solide déterminées par diffraction des rayons
X du ligand LVIII et du complexe ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoamidine linéaire LIX obtenus
précédemment dans 1’équipe.! Les paramétres géométriques de LVIII sont rassemblés en annexe
(Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus caractéristiques de LV111 sont
présentés dans le tableau 2 et sont discutés ci-dessous.

Figure 4 Structure moléculaire du ligand N-phosphinoamidine LVIII 'Pr,N-C(Ph)=N-PPh, et du
complexe ruthénium(ll) linéaire «'-P-N-phosphinoamidine LIX. Les atomes d’hydrogéne ont été omis

pour plus de clarté.

Pour discuter de 1’évolution de la structure du ligand 1 aprés coordination sur le fragment métallique,
nous allons comparer les valeurs structurales du ligand LVI11 et du complexe 2.

Dans le complexe 2, les distances des liaisons C1-N1 et C1-N2 respectivement égales a 1,290(5) et
1,361(5) A ainsi que I’angle de liaison N1-C1-N2 égal a 120,2(3)° sont comparables avec ceux trouvés
pour le ligand LVIII dont les valeurs sont respectivement égales a 1,307(4) A, 1,363(4) A et
120,5(3)°. La différence significative de 0,071 A entre les longueurs des liaisons C1-N1 et C1-N2 du
fragment amidine >N2-C1(Ar)=N1- (Ar = '‘BuMe,SiO-CsH,-) dans le complexe 2 démontre une forte
localisation de la double liaison >C1=N1-. La caractéristique majeure de la structure du complexe 2
réside dans 1’écartement particuliérement important de 1’angle de liaison C1-N1-P1 jusqu'a 131,2(2)°
et le raccourcissement significatif de la longueur de liaison N1-P1 égale & 1,666(3) A par rapport au
ligand LVI11 'Pr,N-C(Ph)=N-PPh, dont les valeurs de I’angle de liaison C1-N1-P1 et la distance N1-
P1 sont respectivement égales & 119,2(2)° et 1,710(3) A (Tableau 2). Ces mémes phénomenes ont été
observés avec le complexe de ruthénium(Il) linéaire L1X obtenu aprés coordination du ligand LVIII

sur le complexe dimére de ruthénium(Il) [(p-cyméne)RuCl,], (Figure 4). Dans le complexe LIX les
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valeurs de I’angle de liaison C1-N1-P1 et la distance N1-P1 sont respectivement 132,7(3)° et 1,654(4)
A

En analysant attentivement la structure moléculaire de 2 (Figure 3), il est raisonnable de proposer une
interaction n-n intramoléculaires entre le cycle phényle li¢ a ’atome de carbone de la fonction amidine
et I’'un des deux substituants phényles de 1’atome de phosphore. La distance qui sépare les centroides
de ces deux arénes est égale a 3,588 A. Les effets conjugués de la coordination x'-P sur le centre
métallique ruthénium et de I’interaction n-n des arénes sont tres vraisemblablement responsables du
raccourcissement de la longueur de liaison N1-P1.

La valeur de I’angle C1-N1-P1, inhabituellement €élevée, est vraisemblablement di a I’encombrement
stérique au niveau de la seconde sphére de coordination du complexe 2. Dans le but de minimiser ces
interactions stériques, le fragment amidine 'Pr,N-C(Ar)=N- (Ar = 'BuMe,SiO-C¢H,-) adopte une
géométrie qui lui permet de ne pas interagir avec les substituants alkyles liés au ligand p-cymeéne.

Pour étayer les arguments que nous avons avancés et dans le but de rationaliser 1’écartement observé
de I’angle de liaison C1-N1-P1, il était intéressant de comparer la valeur de cet angle de liaison avec
celle obtenue dans le cas de la fonction formamidine dans laquelle le groupement aryle est substitué
par un atome d’hydrogéne 'Pr,N-C(H)=N-.

Il est particulierement important de remarquer que dans le cas du ligand N-phosphinoformamidine LX
et de son complexe de ruthénium(ll) p-cyméne correspondant LXI obtenus précédemment dans notre
équipe,™ les valeurs de I’angle de liaison C1-N1-P1 sont trés similaires et égales a 115,7(2) et
118,5(2)° respectivement (Tableau 2).

—<

"Pr,N "PryN b iPr,N H I
u R
Sy~ PP —N\P/ \\c1 H)\\N/Pphz >=N\P/ {1\0
Ph, (I PN Ph, (]
LVIII ‘BuMe,Si0 5 LX LXI

Tableau 2 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du ligand N-
phosphinoamidine LVIII, du complexe de ruthénium(ll) «'-P-N-phosphinoamidine linéaire 2, du
ligand N-phosphinformamidine LX et du complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoformamidine

linéaire LXI.
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LVIII 2 LX LXI

N1-C1 1,307(4) 1,290(5) 1,289(3) 1,331(4)
N2-C1 1,363(4) 1,361(5) 1,341(3) 1,299(4)
N1-P1 1,710(3) 1,666(3) 1,697(2) 1,673(2)
N1-C1-N2 120,5(3) 120,2(3) 123,5(2) 123,9(3)
C1-N1-P1 119,2(2) 131,2(2) 115,7(2) 118,5(2)

La différence entre les ligands N-phosphinoformamidine LVIII et N-phosphinoamidine LX se situe
uniquement dans la nature des substituants portés par le carbone imino. Dans le ligand LX nous avons
un proton et un groupement —N'Pr, et dans le ligand LVIII nous avons un groupement aryle
encombrant (Ar = '‘BuMe,SiO-CsH4-) et un groupement —N'Pr,. L’encombrement stérique est donc
trés vraisemblablement a ’origine de 1’écartement de 1’angle de liaison C1-N1-P1 dans le complexe 2.
Ces résultats démontrent que I’atome d’azote imino C=N-P joue le réle de rotule dans la structure de
ce type de ligands lors de la coordination au métal, c’est la raison pour laquelle I’angle de liaison C1-
N1-P1 peut adopter des valeurs pour cet angle de 119,2(2)° & 132,7(3).12

Dans 1’objectif de la synthése du premier complexe de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle chélate
5, nous avons poursuivi par 1’étude de la réactivité du complexe 2 aprés addition d’un abstracteur

d’ion chlorure CI suivie de celle du ligand triphénylphosphine PPh.

11.3.  Synthése du complexe de ruthénium(Il) x*-P-N-phosphinoamidine linéaire
{Ru(p-cymeéne)(CI)(PPh;)[x"-P(Ph,)N=C(N'Pr,)(ArOSi)]} (PFs) 3

L’ajout simultané d’un équivalent du sel hexafluorophosphate de sodium NaPFg et d’un équivalent du
ligand triphénylphosphine PPh; sur le complexe 2 en solution dans le dichlorométhane conduit aprés
une heure de réaction a la formation du complexe 3 (Schéma 4). L’abstraction du ligand chlorure par
le sel NaPFg permet de libérer un site de coordination qu’occupe le ligand PPh; pour donner le
complexe cationique 3. 1l est a noter que cette synthése s’accompagne par la formation de I’oxyde de
triphénylphosphine PhsP=0 qui résonne en RMN *P{*H} & 20,9 ppm. Il n’a pas été possible de
séparer cette impureté de notre produit 3 car ces deux espéces présentent le méme profil de solubilité.

Les essais de séparation sur colonne de silice conduisent a la décomposition du complexe 3.
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Schéma 4 Synthése du complexe de ruthénium(ll) x*-P-N-phosphinoamidine linéaire 3

Il est important de relever que pour obtenir le meilleur rendement pour le complexe 3, il est nécessaire
d’évaporer le solvant aprés une heure de réaction. En effet le complexe 3 dans ce solvant évolue vers

la formation du complexe 4 que nous décrirons dans la partie 11.3 de ce chapitre.

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 3 révele la présence du pic de I’ion moléculaire
[M]"a m/z 1051. On observe également les ions issus de la décoordination du ligand p-cyméne [M-p-
cymene]” a m/z 917, de la décoordination du PPh; [M-PPh;l]" a m/z 789 ainsi que I’ion correspondant
a la décoordination des ligands p-cymene et PPh; [M-p-cyméne-PPh;l]" & m/z 655.

Le spectre RMN *P{*H} du complexe 3 révéle un doublet bien résolu situé a 23,5 ppm relatif au
ligand PPh; et un signal large trés mal résolu situé a 42,8 ppm correspondant au déplacement du
phosphore du ligand amidine. La valeur de la constante de couplage *Jpr de 50,8 Hz pour les deux
atomes de phosphore de ce complexe a été déterminée a partir du signal issu du ligand PPh;. On
observe également un septuplet a -144,7 ppm correspondant au contre-anion PFg; la constante de
couplage est "Jor = 711,0 Hz. Les spectres 'H et *C{*H} du complexe 3 enregistrés a température
ambiante révélent des signaux trés larges. Une expérience RMN & température variable **P{"H} a été
réalisée sur le complexe 3 dans le but d’affiner ces signaux et d’en donner les valeurs des
déplacements chimiques (Figure 5).

En RMN *P{'H}, I’abaissement de la température met en évidence 1’apparition de 3 nouveaux
systemes correspondants a 3 isoméres dont les déplacements sont observés a 48,3 et 22,3 ppm pour 3a
et 42,2 et 26,8 ppm pour 3b et 45,0 et 23,8 pour 3c. Il est a noter que pour les systemes 3a et 3b, les
signaux sont parfaitement résolus ; en revanche pour 3c, les signaux sont larges (Figure 5). Les valeurs
des constantes de couplage 2Jpp des systémes 3a et 3b sont respectivement égales & 54,7 et 53,7 Hz.

On peut également observer sur le spectre les signaux a -5,6 ppm et 81,5 ppm qui traduisent la
présence trés minoritaire du ligand PPhg libre et du complexe linéaire aqua {Ru(p-
cymeéne)(CI)(OH,)[x -P(Ph,)N=C(N'Pr,)(ArOSi)]}(PFs) 7 que nous décrirons un peu plus tard dans la

partie 111.1 de ce chapitre.
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Figure 5 Spectre RMN ¥P{*H} & température variable du complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-

phosphinoamidine linéaire 3

Il est tout a fait raisonnable de postuler que I’abaissement de la température affecte la libre rotation de
différentes liaisons dans le complexe 3 comme celle par exemple de la liaison Ru-P mais également
autour de la liaison O-Si. En RMN 'H I’abaissement de la température ne permet pas d’identifier les
différents systemes liés aux déplacements chimiques des groupements aryles et alkyles des trois
isoméres 3a, 3b et 3c du complexe 3. On observe un élargissement des signaux pour I’ensemble de ces
groupements. Il n’a pas été donc possible de proposer pour les isoméres 3a, 3b, et 3c une structure sur

la base des seules observations en RMN.

De maniere trés surprenante, nous avons observé a température ambiante 1’évolution du complexe 3 en

solution dans le dichlorométhane.

I1.4. Evolution du complexe linéaire 3 dans le dichlorométhane : Synthése du
complexe de ruthénium(l1) x°-siloxybenzéne-x"-P-N-phosphinoamidine chélate
{RUCI(PPhs)[5%:x'-(ArOSi)C(N'Pr,)=N-PPh,]}(PF,) 4

Le complexe 3 évolue en solution dans le dichlorométhane a température ambiante pour donner le
complexe chélate 4 aprées 72 h aprés substitution du p-cyméne par 1’aréne 1ié au carbone de la fonction

amidine (Schéma 5). On peut également observer sur le spectre **P{*H} les signaux a -5,6 ppm et 20,9
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ppm qui correspondent respectivement au ligand PPh; libre et a ’oxyde de triphénylphosphine
O=PPh3.

PF, v
] 6 Pr,N PFy

N N
Ru CH,Cl,, 25°C, 72h R
\P/ u ~—a

Ph
PPhy - p-cymeéne 2 PPh;

3 4
'BuMe,SiO

Schéma 5 Synthése du complexe de ruthénium(l1) °-siloxybenzéne-«'-P chélate 4

La cinétique de formation du complexe 4 a été suivie par RMN **P{*H} durant 72 h (Figure 6).

Figure 6 Spectres *'P{'H} de la cinétique d’évolution du complexe ruthénium(ll) linéaire 3 au

complexe ruthénium(ll) chélate 4 dans le dichlorométhane durant 72 h

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 4 montre la présence du pic de 1’ion moléculaire
[M]" a m/z 917 ainsi que I’ion issu de la décoordination de 1’atome de chlore [M-CI]"a m/z 882.

Le spectre infrarouge du complexe 4 révele une bande de vibration caractéristique de la vibration
d’¢élongation v (C-O) & 1209 cm™. Cette bande a subit un déplacement bathochrome par rapport au
complexe linéaire 3. La bande de vibration & 1547 cm™ est relative a la vibration d’élongation des

doubles liaisons v (C=C) du cycle aromatique. Les bandes d’absorption & 1574 cm™ et 835 cm™

53



correspondent respectivement a la vibration d’élongation de la liaison v (C=N) de la fonction

amidine!? et la vibration d’élongation v (P-F) du contre-anion PF.

Les déplacements chimiques en RMN *P{*H}, *C{*H} et 'H caractéristiques du complexe 4 sont
représentés dans le tableau 3. Les déplacements chimiques équivalents des complexes 2 et 3 sont

représentes a titre de comparaison.

Tableau 3 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, *C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe chélate 4 et des complexes linéaires 3 et 2.

PN/ PPh3 C6H4O CO C=N
8 3'P{'H} & *C{'H} 6 'H o *C{'H} 8 *C{'H}
(mUIt, Jpp) (mUIt, \]CP) (mUIt, JHH) (mUIt, Jcp) (mUIt, Jcp)
4 70,3/36,0 114,6 (s) 6,62 (d ; 6,6) 144,7 (s) 163,7
(d; 49,9) 97,0 (d; 6,6) 6,03 (5) (dd; 5,1)
95,4 (s) 5,26 ()
85,9 () 3,37 (5)
79,6 (5)
3 428 (slarge) [118 - 130]" [6,1—6,9]" [154 — 155]"7 1652
2 454 (slarge) 129,2(s; Coco) 6,74 (d; 8,4 ; CHo.co) 155,0 (s) 164,5 (s)

128,7(d;23;Cpco) 6,32(d; 8,4; CHpco)
118,8 (5 ; Cico)

111 est difficile dans le cas de ce complexe de donner une valeur exacte aux différents signaux en
raison de leur aspect. Nous avons tout de méme donné la plage des valeurs obtenues pour chacun des

fragments caractéristiques.

Le spectre RMN *P{'H} du complexe 4 révéle deux doublets situés a 70,3 et 36,0 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine (PN) et du ligand PPh;. Ces deux signaux phosphores présentent une constante de
couplage “Jpp de 49,9 Hz. On observe aussi un septuplet & -144,7 ppm correspondant au contre-anion
PFs, la constante de couplage *Jpr est égale & 711,0 Hz. Aprés chélation, le signal RMN *'P{*H} du
ligand amidine est déplacé d’une maniere significative vers les hautes fréquences, de I’ordre de 30
ppm, par rapport aux complexes linéaires 2 et 3 (5 **P{'"H} 42,8 et 45,4 ppm respectivement). Le

déplacement chimique du ligand PPh; évolue de la valeur de 23,5 ppm dans le complexe linéaire 3 a
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36,0 ppm dans le complexe chélate 4. Aprés chélation, la constante de couplage 2Jpp des deux signaux
phosphores demeure quasi identique de 50,8 Hz dans 3 & 49,9 Hz dans 4.

Les protons du cycle #°-CsH4O dans le complexe 4 sont observés a 6,62 ; 6,03 ; 5,26 et 3,37 ppm. Les
déplacements des protons de cet aréne dans le complexe linéaire 2 sont observés a 6,74 et 6,32 ppm
sous forme de deux doublets. Ces protons sont déplacés vers les champs magnétiques forts aprés
coordination de I’aréne au ruthénium sur le complexe 4 par rapport au complexe linéaire 2 dont nous
avons entiérement identifié les différents signaux en RMN *H (cf paragraphe 11.2.b de ce chapitre).
L’ensemble des atomes de carbones de I’aréne dans le complexe linéaire 2 résonnent sous forme de 4
signaux distincts en RMN “*C{*H}. Deux signaux a 155,0 et 128,7 ppm correspondant aux 2 carbones
quaternaires. Les atomes de carbones situés en position ortho et méta par rapport a I’atome de carbone
CO sont équivalents deux a deux et résonnent respectivement a 129,2 et 118,8 ppm. Aprés
coordination de 1’aréne au centre métallique ruthénium dans le complexe 4, les signaux en RMN **C
de ces atomes de carbones ont subit un déplacement vers les champs magnétiques forts. En effet, dans
le spectre RMN “C{*H}, six résonances sont observées pour 1’z°-aréne. Nous observons un signal
singulet déblind¢ situé a 144,7 ppm correspondant au carbone li¢ a I’atome d’oxygene et cinq signaux
déplacés vers les champs forts et correspondant aux 5 autres atomes de carbone du ligand aréne situés
a85,9;954;97,0et114,6 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand aréne #°-siloxybenzéne ont été identifiés et sont chimiquement

inéquivalents. Cette caractéristique indique que le métal dans le complexe 4 est chiral.

Nous allons maintenant décrire le comportement du complexe 4 apres passage sur colonne

chromatographique de gel de silice.

I1.5. Evolution du complexe chélate 4 apres passage sur colonne
chromatographique de gel de silice. Formation du complexe de ruthénium(l1) -
oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine  chélate {RuCI(PPh;) [i°:x*-
(OCeH4)C(N'Pr)=N-PPh,]} 5

I1.5.a. Formation et caractérisation du complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-x*-P-N-phosphinoamidine chélate 5

Le passage du complexe 4 sur une colonne de gel de silice conduit & la coupure de la liaison éther
silylé O-Si et & I’obtention du complexe neutre 7°-0xocyclohexadiényle-x*-P-N-phosphinoamidine 5.
Il est a noter que si la colonne de gel de silice est neutralisée par 1’action d’une base, comme la

triéthylamine NEts, il est possible d’isoler le complexe 5 (Schéma 6).
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Schéma 6 Evolution du complexe de ruthénium(l1) #°-siloxybenzéne chélate 4 sur colonne de gel de

silice ; formation du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5

Il est & ce stade trés intéressant de remarquer que si les complexes linéaires décrits jusqu’a présent, 2
et 3, se décomposent en une multitude de composés aprés passage sur colonne de silice, le complexe 5
en revanche est parfaitement stable dans ces conditions.

On observe en spectrométrie de masse le pic d’ion moléculaire du composé 5 [M+H] * situé a m/z 803.
Il est important de noter qu’un certain nombre de complexes décrits dans la littérature ayant des
ligands du type 7°-oxocyclohexadiényle présentent en solution ainsi qu’a I’état solide des interactions
avec des molécules d’alcool ou de phénol provenants du solvant ou du réactif de la réaction a travers
de fortes liaisons hydrogénes. Ces liaisons sont établies entre 1’atome d’hydrogéne de la fonction
alcool O-H de cette molécule et I’oxygéne du ligand 7°-oxocyclohexadiényle et contribuent d’une
maniére importante dans la stabilisation des complexes correspondants (cf chapitre | bibliographique
partie 111.2).

Le complexe 5 ne présente pas de liaison hydrogéne au niveau de 1’oxygéne du cycle #»°-
oxocyclohexadiényle. Nous allons comparer ses caractéristiques analytiques avec les complexes de
ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » décrits dans la littérature et que nous
avons classé dans la catégorie C2. Cette catégorie rassemble les complexes qui ne présentent pas une
interaction de type hydrogéne au niveau du cycle #°-oxocyclohexadiényle (cf chapitre |
bibliographique partie 111.2).

Le spectre infrarouge du complexe 5 révele la disparition de la bande de vibration intense
correspondant a la vibration d’élongation v (C-O-Si) se situant entre 1250 et 1280 cm™. La bande de
vibration large et intense & 1542 cm™ est relative aux vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C
du cycle dans le complexe 5 mais également a la vibration d’¢longation v (C=0) décrite dans la
littérature dans cette zone pour les cycles ;°-oxocyclohexadiényle.* %! 1 *¢largissement de la bande
observée dans cette zone est caractéristique des cycles 7°-oxocyclohexadiényle par comparaison avec

la bande liée uniquement aux doubles liaisons C=C dans les complexes de type #°-aréne."®! La bande
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de vibration & 1574 cm™ est caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison C=N de la
fonction amidine.?

La stabilité thermique de 5 a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG) sous atmosphere
inerte. Le principe général de I’ATG est d’étudier la perte de masse d’un échantillon selon
I’augmentation de la température de 30 a 600°C avec un flux thermique de 10°C par minute. Le
phénoméne majeur visible sur le graphe est la décomposition du complexe. Ce phénomeéne correspond
au signal endothermique qui se situe a 250°C avec perte de masse (Figure 7). La courbe en rouge
désigne la perte en masse du complexe et celle en vert désigne la courbe de la fonction dérivée a la
perte en masse et enfin la courbe en bleu est le flux de chaleur.

Figure 7 Spectre ATG sous atmosphére inerte (N,) du complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-«'-P-N-phosphinoamidine chélate 5.
Les déplacements chimiques en RMN *P{’H}, *C{'*H} et 'H caractéristiques du complexe #"°-

oxocyclohexadiényle chélate 5 sont représentés dans le tableau 4. Les déplacements chimiques

équivalents du complexe 5°-siloxybenzéne chélate 4 sont représentés a titre de comparaison.
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Tableau 4 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, ®C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 et du complexe »°-
siloxybenzéne chélate 4.

PN/ PPh3 C5H4O CcO C=N
8 *'P{*H} o Bc{*H} o H o BCc{’H} s C{H}
(mult, Jep) (mult, Jcp) (mult, Jp) (mult, Jep)  (Mult, Jep)

732/382  1120(dd;51;Cpco)  6,03(d;6,9;CHnco) 1591 (5) 165,1

(d l 4317) 10111 (d l 6!7 l Qm—co) 5110 (d 1616 l CHO-CO) (d 1 1410)
88,2 (S ; Qm—CO) 4,29 (d 19,7, Cﬂm—CO)
85,3 (d; 6,2 Coco) 3,88 (d;4,8; CHo.co)

79,1 (d; 5,1; Coco)

70,3/36,0 1146 (s) 6,62 (d ; 6,6) 144,7 (5) 163,7
(d; 49,9) 97,0 (d ; 6,6) 6,03 (5) (dd ; 5,1)
95,4 (s) 5,26 (S)
85,9 () 3,37 (5)
79,6 (5)

Le spectre RMN *'P{'H} du complexe chélate #°-oxocyclohexadiényle 5 révéle deux doublets
observés a 73,2 et 38,2 ppm correspondants respectivement aux déplacements chimiques des ligands
N-phosphinoamidine et PPhs. Le signal correspondant au contre-anion PFg observé dans le cas du
complexe 4 disparait. Ceci confirme que le fragment métallique ruthénium 5 est neutre. Apres passage
du complexe »%-siloxybenzéne 4 au complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5, les signaux RMN des deux
atomes de phosphore dans les complexes 4 et 5 sont quasi identiques ; ils ne varient que de 2 a 3 ppm.
La constante de couplage 2Jep & 43,7 Hz dans 5 est plus faible que celle observée dans le complexe #°-
siloxybenzene 4 a 49,9 Hz. Nous verrons un peu plus tard que cette différence est significative pour
distinguer une coordination #° d’une coordination #° de I’aréne du ligand N-phosphinoamidine.

Nous avons effectué des expériences RMN a deux dimensions pour identifier la totalité des
déplacements chimiques des protons et des carbones du cycle 5°-oxocyclohexadiényle du complexe 5.
Les expériences RMN HSQC 'H-*C (Heteronuclear Single Quantum Coherence) et HMBC 'H-*C
(Heteronuclear Multiple.Bond Correlation) indiquent les corrélations respectivement en 'Jcy et en
"oy entre les noyaux °C et 'H. L’expérience RMN COSY 'H-'H (COrrelation SpectroscopY)

indique les corrélations en ™='J,,, entres les noyaux 'H.
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Figure 8 Représentation schématique des différentes étapes d’identification des déplacements
chimiques des protons et des carbones du cycle 5°-oxocyclohexadiényle du complexe 5 en RMN

L’atome de carbone quaternaire de la fonction amidine C; couple en 3JCH avec les protons His et H.
Cet atome de carbone C1 ne couple pas avec les autres protons du cycle Hyo et Hy,. En s’appuyant sur
cet état, I’identification des déplacements chimiques s’effectue par les étapes représentées dans la
figure 8. Dans un premier temps, 1’analyse du spectre RMN HMBC *H-*C du complexe 5 (Figure 9)
révele une corrélation entre le carbone quaternaire C; de la fonction amidine et le proton Hys. Ensuite,
I’analyse du spectre RMN COSY 'H-'H (Figure 10) réveéle une corrélation 3,4, entre ce proton Hys et
le proton Hy,. Enfin, I’analyse du spectre RMN HSQC 'H-"*C (Figure 11) permet d’identifier a partir
des protons Hy; et Hy, les carbones Cyz et Ci,. Nous avons identifié de la méme maniére les
déplacements chimiques des atomes d’hydrogeéne Hg et Hyo et des atomes de carbone Cqy et Cyq liés a

ces protons.

Figure 9 Spectre RMN HMBC 'H-"*C du complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 5 (300 MHz,
298K, CD,Cly)
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Figure 10 Spectre RMN COSY 'H-'H du complexe n°-oxocyclohexadiényle chélate 5 (300 MHz,
298K, CD,Cl,)

Figure 11 Spectre RMN HSQC 'H-*C du complexe ;°-oxocyclohexadiényle chélate 5 (300 MHz, 298
K, CD,Cl,)
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Les protons du cycle #°-C¢H,O, He, Hio, Hys et Hy,, dans le complexe 5 sont observés en RMN *H
respectivement a 6,03 ; 5,10 ; 4,29 et 3,88 ppm. Ces valeurs sont comparables avec celles reportées
dans la littérature pour les complexes de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de
piano » de la catégorie C2 (cf chapitre | partie I1l.2.a.ii). Les déplacements chimiques reportés en
RMN *H pour ces protons sont compris entre 3,77 et 5,62 ppm. 1l est trés intéressant de remarquer le
déplacement significatif du proton Hy, vers les basses fréquences a 3,88 ppm. Cette valeur est tres
similaire avec le déplacement chimique observé pour deux protons du cycle #°-oxocyclohexadiényle
dans le complexe LIII de la catégorie C2. Ce complexe LIII a été synthétisé par Fogg et
collaborateurs®® et il est le seul & présenter un ligand chlorure parmi ’ensemble des complexes
ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano» décrit dans la littérature.*® Ce
complexe LI révele le déplacement RMN *H le plus blindé par comparaison & I’ensemble des
complexes n°-oxocyclohexadiényles. Ceci est vraisemblablement du a Ieffet électronique & travers
I’espace des doublets libres de 1’atome de chlore coordonné au métal.

Dans le spectre RMN lSC{lH}, le signal RMN de I’atome de carbone Cy; 1ié a I’atome d’oxygeéne dans
le cycle #°-CgH,O du complexe 5 est observé a 159,1 ppm sous forme d’un singulet. Ce signal est
déplacé d’une valeur de I’ordre de 14 ppm vers les champs faibles apres passage de I’aréne du mode
de coordination 7° dans le complexe 4 au mode de coordination #° dans le complexe 5. En effet,
I’atome de carbone de la fonction carbonyle C=0 dans le complexe #°-0xocyclohexadiényle 5 posséde
une charge partielle 5 plus prononcée que dans le cas du carbone de la fonction éther silylé C-OSi—
dans le complexe 4. Pour cette raison, le signal du CO en RMN *C{*H}est déplacé vers les champs
faibles dans le cas de la coordination #°-oxocyclohexadiényle. Les autres atomes de carbone du cycle
1n>-CeH4O dans le complexe 5 Cg—Cyg et Cip, Cys sont observés en RMN *C{'*H} respectivement a
112,0; 101,1; 85,3 ; 79,1 et 88,2 ppm. Le déplacement de ces carbones vers les basses fréquences est
lié a la coordination de I’aréne au métal. Le déplacement chimique du carbone de la fonction
carbonyle C=0 dans le complexe 5 est observé a 159,1 ppm. On peut noter que cette valeur se situe en
dehors de I’intervalle de valeurs compris entre 162,0 et 169,9 ppm et reportées dans la littérature pour
les complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » de la catégorie C2 (cf
chapitre | partie 111.2.a). Les valeurs des déplacements chimiques des atomes de carbones du fragment
pentadiényle dans le complexe 5 sont comparables avec ceux reportées dans la littérature pour les
complexes de la catégorie C2, ces valeurs sont comprises entre 61,3 et 101,4 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand #°-oxocyclohexadiényle ont été identifiés et sont chimiquement

inéquivalents. Cette caractéristique indique que le métal dans le complexe 5 est chiral.

Nous allons poursuivre la caractérisation du complexe de ruthénium(ll) chélate #°-

oxocyclohexadiényle 5 avec 1’étude cristallographique de sa structure.

61



11.5.b. Etude cristallographique du complexe de ruthénium(l1) °-oxocyclohexadiényle-

x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

Le complexe 5 cristallise dans le systéme monoclinique, groupe spatial P 1 21/c 1 avec a = 18,3414 (4)
A, b=11,3506 (3) A, ¢ = 18,2756 (5) A, 0. = 90°, p=97,724 (2) °, B = 90°, V = 3770,20 (17) A3, p
(calc.) = 1,413 g/cm®,

La figure 12 représente la structure moléculaire du composé 5 a 1’état solide déterminée par diffraction
des rayons X sur les mono-cristaux obtenus par diffusion lente du pentane dans une solution
concentrée du complexe 5 dans 1’acétone a température ambiante. Les paramétres géométriques de ce
produit sont rassemblés en annexe (Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les

plus caractéristiques sont présentés dans le tableau 4 et sont discutés ci-dessous.

Figure 12 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 5 (les atomes d’hydrogene ont été omis pour plus de clarté).

Tableau 4 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du complexe

de ruthénium(11) 5°>-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

Distances (A)

Ru1-C8 2,113(3) C8-C9 1,417(4) N1-P1 1,696(2)
Ru1-C9 2,164(3) C8-C13 1,421(4) N1-C1 1,326(3)
Ru1-C10 2,334(3) C9-C10 1,420(4) N2-C1 1,347(4)
Ru1-C11 2,572(3) C10-C11 1,439(4) C11-01 1,246(3)
Ru1-C12 2,326(3) C11-C12 1,468(4)
Ru1-C13 2,239(3) C12-C13 1,381(4)
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Angles(®)

NI1-C1-N2 121,7(3) N1-P1-Rul  106,68(9) P1-Ru-P2 96,99(4)
C1-N1-P1 114,3(2) P1-Ru-CI1  103,42(3) Cl1-Ru-P2 88,46(4)

L’analyse cristallographique sur monocristal montre que le complexe 5 posséde une géométrie de
coordination octahédrique déformée.

La distance C11-O d’une valeur de 1,246(3) A est en accord avec le caractére double de la liaison. En
effet, cette valeur est trés proche de la longueur de liaison CO de 1,22 A dans une benzoquinone par
comparaison avec la longueur de liaison CO 1,36 A dans le phénol. Cette distance C11-O est
comparable avec les distances analogues précédemment reportées pour les complexes de ruthénium(l1)
«en tabouret de piano » #°-oxocyclohexadiényle XLV et L111°Y7 de la catégorie C2. Dans ces
complexes, la distance C11-O est respectivement égale a 1,249 et 1,248 A.

Les liaisons C11-C10 (1,439(4) A) et C11-C12 (1,439(4) A) sont plus longues que le reste des liaisons
C-C du cycle. Ceci confirme la nature pentadiényle du fragment du cycle formé par les carbones C8-
C10, C12 et C13.

La liaison Ru-C11 égale a 2,572(3) A est plus longue que les liaisons établies entre le ruthénium et les
autres atomes du cycle. Les valeurs de celles-ci sont comprises entre 2,113(3) et 2,334(3) A.

L’atome de carbone C11 et I’atome d’oxygeéne O1 se positionnent a des distances d1 et d2 égales
respectivement & 0,158 et 0,300 A en dehors du plan défini par le fragment pentadiényle (C8-C10,
C12, C13).

Les distances d1 et d2 sont légérement plus élevées pour les complexes XLVII et LIII. Dans le
complexe XLVII, d1 et d2 sont égales respectivement a 0,191 et 0,419 A. Dans le complexe LI11, d1
et d2 sont égales respectivement & 0,202 et 0,419 A. L’angle a entre le plan défini par le fragment
pentadiényle et celui défini par les atomes C10—C12 et O est égal & 8,78°. Dans les complexes XLVII
et LI, cet angle a est Iégerement plus élevé. Il est égal respectivement a 11,84 et 11,99°.

Apres chélation, nous observons I’élargissement significatif de la liaison N1-C1 qui évolue de
1,290(5) A dans le complexe 2 & 1,326(3) A dans le complexe 5 ainsi que la contraction des angles de
lisison C1-N1-P1 et N1-P1-Rul qui évoluent respectivement de 131,2(2)° a 114,3(2)° et de
115,36(12)° a 106,68(9). L’angle de liaison N1-C1-N2 est comparable avec celui observé pour le
complexe 2. Le ligand N-phosphinoamidine modifie sa structure a la maniére d’un ligand adaptatif
capable de faire évoluer dans une large gamme sa structure moléculaire selon les modes de

coordination : «'-P et x*-P-°-C¢H.O.
Le complexe 5 est le premier complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate dont la structure est
caractérisée et qui peut étre stocké a I’air a température ambiante durant des mois sans que 1’on puisse

observer la moindre décomposition.
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11.6. Récapitulatif de la voie A de synthése du complexe de ruthénium(ll) -

oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

La voie A décrit la synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5. A partir du complexe linéaire 2, le complexe linéaire 3 est formé par
abstraction de 1’atome de chlore en présence du ligand PPh;. Ce complexe 3 évolue a température
ambiante en solution dans le dichlorométhane pendant 72 h et conduit, aprés substitution du p-cyméne
par I’aréne du ligand amidine, & la formation du complexe chélate #°-siloxybenzéne 4. Ce complexe
subit une coupure de la liaison éther silylé aprés passage sur colonne de gel de silice et conduit a la
formation du premier complexe chélate #°-oxocyclohexadiényle 5. A partir du complexe 2, le
rendement global en complexe 5 obtenu par cette voie de synthese A est de 40% (Schéma 1).
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[Si]O
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Schéma 1 Voie A de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-cyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5 ([Si] = SiMe,'Bu)

Aprés avoir décrit la préparation du premier complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 dont la
structure par diffraction des rayons X a été déterminée, nous allons présenter une autre voie possible

pour préparer ce méme complexe chélate 5.

Il Voie B de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-x"'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

La voie B de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5 est représentée dans le schéma 7. Cette voie B comporte 5 étapes de

synthése. La synthese du complexe 2 en nécessite deux. Nous avons décrit ces deux premieres étapes
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dans les parties 1.1 et 1.2 de ce chapitre. Nous allons maintenant procéder directement a la
description de la troisieme étape de la voie B qui concerne la synthése du complexe linéaire
acétonitrile 6.
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N |
‘ [Si]O 1 \P/R\u\Cl
1/2 [(p-cymeéne)RuCl, ], - Ph, CI
NaPF
o 2 6
CH,Cl, 25°C,1 h . NaCl
[Si]O CH;CN, 1 h, 25°C
_ “1PFg
Pr,N PN [BuyNJF iPeN _@_<
}_@:0 PPhs O CHCN, 5 h, 25°C N '
I \ /Ru\
N _Ru ‘ — N l DT P\ TNCCH;
_—Ru__ R - p-cyméne Ph, C
P\ TPPhy cpoNgh 25 p e/ prey 2
Ph, (1 Ph ~ - [Si]F
QL - CH;CN ‘ s
5 8 ) - [BuyN]PF, [Si]O

Schéma 7 Voie B de synthése du complexe de ruthénium(ll) #’-cyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5 ([Si] = SiMe,'Bu)

I11.1. Synthése du complexe de ruthénium(ll) &'-P-N-phosphinoamidine
acétonitrile linéaire
{Ru(p-cyméne)(CH;CN)CI[x*-P(Ph,)N=C(N'Pr,)(ArOSi)]} (PF;) 6

L’ajout d’un équivalent de sel d’hexafluorophosphate de sodium sur le complexe 2 en solution dans
’acétonitrile conduit aprés une heure de réaction a la formation du complexe acétonitrile linéaire 6
(Schéma 8). L’abstraction du ligand chlorure par le sel NaPFg libére un site de coordination qu’occupe
une molécule d’acétonitrile et permet la formation du complexe cationique solvate 6. Le complexe 6

est isolé avec 95% de rendement aprés extraction dans le dichlorométhane pour éliminer les sels.
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Schéma 8 Synthése du complexe de ruthénium(l1) «'-P-N-phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6 a

partir des complexes 2 et 3

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 6 révele la présence de I’ion issu de la
décoordination de la molécule d’acétonitrile [M-CH3;CN]" a m/z 789.

Le spectre infrarouge du complexe 6 révéle une bande de vibration & 1259 cm™ caractéristique de la
vibration d’élongation v (C-O). Cette bande se situe a la méme fréquence que pour le complexe 2. Les
bandes d’absorption & 1547 et 1504 cm™ sont relatives aux vibrations d’¢longation des doubles
liaisons v (C=C) des cycles aromatiques. Les bandes d’absorptions a 1574 cm™ et 831 cm™
correspondent respectivement a la vibration d’élongation de la liaison v (C=N) de la fonction

amidine!? et la vibration d’élongation v (P-F) du contre-anion PF.

Le spectre **P{*"H} du complexe 6 révéle un signal singulet large situé¢ & 50,0 ppm correspondant au
déplacement chimique du phosphore de la fonction amidine et un signal correspondant au contre-anion
PFg. Le signal RMN du ligand N-phosphinoamidine dans le complexe 6 est similaire a celui observé
pour le complexe 2, on peut noter qu’il est simplement déplacé vers les hautes fréquences d’environ 5
ppm.

Une expérience RMN *'P{'H} & température variable a été réalisée sur le complexe 6 dans le but
d’affiner son signal (Figure 13). Il est possible de postuler que I’abaissement de la température
entraine le blocage de la rotation de différentes liaisons dans le complexe 6 comme celle par exemple
de la liaison Ru-P mais également autour de la liaison O-Si. On peut remarquer lors de 1’abaissement
de température ’apparition d’un signal a 44,4 ppm. Il n’a pas été possible de proposer une structure

pour ce Compose.
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Figure 13 Spectre RMN *P{*H} & température variable du complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-

phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6

En RMN ®3C, les déplacements chimiques des carbones de la fonction amidine >N-C(Ar)=N- et de la
liaison éther silylé C-O-Si dans le complexe 6 sont observés respectivement a 165,4 et 155,0 ppm sous
forme de deux signaux singulets.

Les déplacements chimiques en RMN *N, *3C et *H de la molécule d’acétonitrile coordonnée au métal
dans le complexe 6 sont représentés dans le tableau 5. Les déplacements correspondants de

I’acétonitrile libre sont indiqués a titre de comparaison.

Tableau 5 Déplacements chimiques en RMN N, *C et *H (ppm) de la molécule d’acétonitrile dans
le complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6 et de la molécule

d’acétonitrile libre

RMN BN Bcf'Hy 'H
CH:CN CH:CN CH:CN CH.CN

CH4CN -136,0 0,43 117,0 1,66

6 -215,0 4,19 126,84 2,25

Le signal de la molécule d’acétonitrile en RMN "N dans le complexe 6 est significativement déplacé
vers les basses fréquences apres coordination au ruthénium. En revanche les signaux RMN des autres

noyaux de la molécule sont déplacés vers les hautes fréquences.
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Une expérience RMN DOSY™! (Diffusion Ordered SpectroscopY) est effectuée dans le
dichlorométhane deutéré pour confirmer de maniére définitive la coordination de la molécule
d’acétonitrile sur le métal. Les résultats démontrent que la molécule d’acétonitrile coordonnée (D
(CH5CN) = 8,7.10"°m?/s) diffuse & une vitesse similaire & celle du complexe 6 (D (6) = 8,5.10™° m%s).
Le complexe acétonitrile linéaire 6 a été parfaitement caractérisé et I’ensemble des analyses confirme
la structure proposée. Ce complexe 6 est stable en solution dans 1’acétonitrile pendant plusieurs jours.

Il est intéressant de souligner que la formation du complexe acétonitrile 6 a été observée apres
dissolution du complexe x*-P-N-phosphinoamidine linaire 3 dans ’acétonitrile a I’issu d’une période
d’environ 72 h. Dans ce cas, la synthese du complexe 6 intervient par substitution du ligand PPh; par
une molécule d’acétonitrile (Schéma 8). Nous pouvons déduire d’aprés ces résultats que la liaison Ru-

P dans le complexe 3 est labile.

Il est a noter qu’il est important de réaliser la réaction décrite précédemment dans des conditions
anhydres strictes. Dans le cas contraire, on observe la formation d’un produit secondaire dont le
déplacement chimique en RMN *P{"H} est situé & 81,2 ppm sous forme d’un singulet large. Ce
produit secondaire correspond au complexe x-P-N-phosphinoamidine aqua linéaire 7 (Schéma 9). Il
n’a pas été possible de séparer le complexe 7 du mélange réactionnel car les deux espéces 6 et 7
présentent le méme profil de solubilité. Les essais de séparation sur colonne de silice conduisent a la

décomposition des deux complexes 6 et 7.
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A 'BuMe,SiO 6 "BuMe,SiO 7
'BuMe,SiO 2

NaPF, , exces H,O

CH;CN ou CH,Cl,, 2h, 25°C

-NaCl

Schéma 9 Formation du complexe «'-P-N-phosphinoamidine aqua linéaire 7

L’ajout intentionnel d’un excés d’eau au complexe 2 en solution dans 1’acétonitrile suivi par 1’addition
du sel NaPF¢ conduit apres 1 h de réaction a la formation sélective et quantitative du complexe aqua
linéaire 7 (Schéma 9).

Le complexe de ruthénium(ll) «x'-P-N-phosphinoamidine aqua linéaire {RuCI(H,0)[«'-
P(Ph,)N=C(N'Pr,)('BuMe,SiOC¢H,)]}(PFs) 7 a été caractérisé par spectroscopie de masse,

spectroscopie infrarouge et par RMN.

68



L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 7 révele la présence de I’ion issu de la
décoordination de la molécule d’eau [M-H,0]"a m/z 789 et aussi celui issu de la décoordination de la
molécule d’eau et du ligand chlorure [M-H,0O-CI]"a m/z 753.

Le spectre infra rouge du complexe 7 révéle une bande de vibration intense correspondant a la
vibration d’élongation v (C-O-Si) vers 1278 cm™. Cette bande a subit un déplacement hypsochrome
par rapport au complexe de départ 2. La bande de vibration intense & 831 cm™ correspond a la

vibration d’¢élongation v (P-F).

Le spectre **P{*"H} du complexe 7 révéle un signal singulet large situé & 81,2 ppm correspondant au
déplacement chimique du phosphore de la fonction amidine. Nous observons également les signaux
caractéristiques du contre-anion PFg. 1l est a remarquer que 1’on observe par rapport au complexe de
départ 2 (5 *'P 45,4 ppm), un déplacement trés important du signal RMN du ligand amidine vers les
hautes fréquences, de I’ordre de 40 ppm.

Une expérience RMN 3'P{*H} & température variable a été réalisée sur le complexe 7 (Figure 14). A
T=233K, on observe deux signaux fins distincts a 81,5 et 81,4 ppm. Ces deux composés correspondent
a deux isomeres du complexe aqua 7a et 7b. Nous n’avons pas identifié la structure de ces deux
isoméres. Comme nous I’avons déja précisé, I’abaissement de la température peut entrainer le
ralentissement de la rotation autour de différentes liaisons mais dans ce cas précis il est également
envisageable de proposer des interactions de type hydrogéne, intra ou intermoléculaire, entre la

molécule d’eau coordonnée au métal et I’atome de chlore adjacent par exemple.

Figure 14 Spectre RMN *P{*H} du complexe de ruthénium(ll) x*-P-N-phosphinoamidine aqua

linéaire 7 a différentes températures.
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L’analyse des spectres RMN *C{*H} et 'H confirme bien la présence du ligand p-cyméne sur le centre
métallique. Le fragment amidine est coordonné sur le métal par l’intermédiaire de 1’atome de
phosphore, il n’y a pas de chélation dans ce complexe. Les données RMN 'H révélent également une
corré¢lation dans I’espace entre un proton appartenant a un substituant phényle de 1’atome de
phosphore et deux autres protons de 1’aréne liée au carbone de la fonction amidine. Les déplacements
chimiques des carbones de la fonction amidine >N-C(Ar)=N- et du carbone de la liaison C-O-Si sont
observés respectivement a 166,6 et 157,8 ppm sous forme de deux signaux singulets. L.’ensemble de
ces analyses montrent que la structure de la molécule est non chélate. Malgré toutes les expériences
menées en RMN 'H que ce soit & température ambiante ou bien & basse température, le déplacement
chimique de la molécule d’eau coordonnée au métal n’a pas pu étre observé.

La synthése du complexe 7 peut &tre réalisée avec un excés d’eau indifféeremment dans le

dichlorométhane ou dans I’acétonitrile (Schéma 9).

L’étape suivante consiste en I’addition du fluorure de tetrabutylammonium sur le complexe linéaire

acétonitrile 6 en vue d’induire la rupture de la liaison O—Si.

111.2. Synthése du complexe dimére de ruthénium(l1) 5°-oxocyclohexadiényle-x'-
P-N-phosphinoamidine chélate {{[RuCI(y°:x-OCsH,C(N'Pr,)=N-PPh;,)],} 8

L’ajout d’un équivalent du fluorure de tetrabutylammonium [BuyN]F en solution 1M dans le
tetrahydrofurane sur le complexe x*-P-N-phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6 en solution dans
I’acétonitrile a 25°C conduit aprés 5 h de réaction a la formation quantitative du complexe dimére 8

(Schéma 10). La purification du produit de la réaction se fait par une extraction dichlorométhane-eau.
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Ph, (1 - p-cymeéne o
- FSiMeZ’Bu iPer
‘BuMe,SiO 6 - CHyCN 8
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Schéma 10 Formation du complexe dimére de ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 & partir

du complexe de ruthénium(11) «'-P-N-phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6
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La rupture de la liaison O—Si induit la chélation du groupement aréne du ligand amidine. Cette
chélation intervient par substitution du ligand p-cymene par cet aréne qui devient coordonné au métal
en mode #°-oxocyclohexadiényle. La chélation est accompagnée par le départ du sel [BusN]PFs ainsi
que de la molécule d’acétonitrile initialement liée au métal dans le complexe 6. La libération d’un site
de coordination favorise ainsi la formation du dimére 8.

Une expérience RMN-DOSY™! (Diffusion Ordered SpectroscopY) est effectuée sur le complexe 8.
Les résultats démontrent que les signaux relatifs a I’acétonitrile (D (CH;CN) = 38.10™° m?/s) diffuse a
une vitesse trés supérieure a celle du complexe 8 (D (8) = 11.10™° m?/s) ; par voie de conséquence, la
molécule d’acétonitrile n’est pas coordonnée au métal. Cela est trés en faveur de la formation du
dimére pour le complexe 8.

Bien que la forme dimére dans laquelle les atomes de chlore pontent les deux fragments métalliques
soit la plus favorable, nous ne pouvons pas exclure totalement 1’isomére dimérique 8 lié¢ en x'-O
(Figure 15).

Pr,N .

Figure 15 Isoméres 8 et 8’ du complexe {[RuCl(*:x*-OCsH,C(N'Pr,)=N-PPh,)],}

L’analyse élémentaire des éléments carbone, proton et azote dans le complexe 8 donne des
pourcentages trés proches des valeurs théoriques. L’écart trouvé ne dépasse pas 2,7% pour chacun des
trois éléments.

L’ analyse par spectroscopie de masse confirme la nature dimére du complexe 8. En effet, on observe
une correspondance pic-a-pic entre le profil isotopique simulé et le profil intense enregistré et relatif

au pic moléculaire [M]" m/z 1080,1 (Figure 16).
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Figure 16 Profil expérimental (a gauche) et profil théorique (a droite) du complexe dimére de
ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle chélate {[RuCI(°:x*-OCsH,C(N'Pr,)=N-PPh,)],} 8

Le spectre infrarouge du complexe 5 révéle la disparition de la bande de vibration intense
correspondant a la vibration d’élongation v (C-O) se situant entre 1250 et 1280 cm™. Les bandes
d’absorption larges et intenses & 1522 et 1540 cm™ sont relatives aux vibrations d’élongation des
doubles liaisons C=C du cycle dans le complexe 5 mais également a la vibration d’élongation v (C=0)
décrite dans la littérature dans cette zone pour les cycles #°-oxocyclohexadiényle.®* %
L’¢largissement de la bande observée dans cette zone est caractéristique des cycles #°-
oxocyclohexadienyle par comparaison avec la bande liée uniquement aux doubles liaisons C=C dans
les complexes de type 5°-aréne.™ La bande de vibration & 1574 cm™ est caractéristique de la vibration
d’¢élongation de la liaison C=N de la fonction amidine.?

Les déplacements chimiques en RMN *'P{"H}, *C{*H} et 'H caractéristiques du complexe dimére de
ruthénium(l1) °-oxocyclohexadiényle chélate 8 sont représentés dans le tableau 6. Pour comparaison,
nous avons également présenté les déplacements chimiques du complexe 7°-oxocyclohexadiényle
chélate 5, du complexe #°-siloxybenzéne chélate 4 et du complexe x'-P-N-phosphinoamidine

acétonitrile linéaire 6.
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Tableau 6 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, ®C{'H} et 'H (ppm) et constantes de

couplages (Hz) caractéristiques du complexe dimére ;°-oxocyclohexadiényle chélate 8, du complexe

n°>-oxocyclohexadiényle chélate 5, du complexe 5°-siloxybenzéne chélate 4 et du complexe x'-P-N-

phosphinoamidine acétonitrile linéaire 6. Le dimére 8 est symétrique, les données RMN sont relatives

uniquement a une seule unité monomere.

PN /PPh, CeH,O (6{0)] C=N
3*'P{*H} 8 *c{'H} o 'H o BC{'H} & C{'H}
(mult, Jpp) (mult, Jcp) (mult, Jy) (mult, Jep)  (Mult, Jcp)
76,9 105,8 (d ; 8,8 ; Cy.co) 5,44 159,9(s) 166,5
(s intense) 89,2 (s; Cico) (dd ;5,0 ; CHnco) (d;15,1)
86,2 (s ; Cm-co) 5,21
82,8 (d; 8,8; Coco) (dd ;5,0 ; CHco)
71,8(d; 8,8 ; Coco) 4,62
(dd ;5,0 ; CHo.co)
4,59
(dd ;5,0 ; CHo.co)
73,2138,2 112,0 (dd; 5,1 ; Cpco) 6,03 (d; 6,9 ; CHum.co) 159,1 (s) 165,1
(d;43,7) 101,1 (d; 6,7 ; Cm-co) 5,10 (d ;6,6 ; CHoco) (d; 14,0
88,2 (s ; Cico) 4,29 (d ;5,7 ; CHm-co)
85,3(d; 6,2 ; Coco) 3,88 (d ;4,8 ; CHo.co)
79,1 (d 5,1; Coco)
70,3/36,0 114,6 (s) 6,62 (d ; 6,6) 144,7(s) 163,7
(d; 49,9 97,0 (d; 6,6) 6,03 (s) (dd;5,1)
95,4 (s) 5,26 (s)
85,9 (s) 3,37 (s)
79,6 (5)
50,0 128,5 (s) 6,52 (m) 155,4 (s) 165,4 (s)
(s large) 128,1 (s) 6,37 (m)
119,1 (s)

En RMN *'P{"H}, le déplacement chimique du phosphore de la fonction N-phosphinoamidine dans le

complexe dimére chélate 5°-oxocyclohexadiényle 8 est observé a 76,9 ppm sous forme d’un signal

singulet fin et intense (Figure 17). Aprés chélation, le signal RMN est déplacé d’une maniére
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significative, de I’ordre de 30 ppm, vers les hautes fréquences par rapport au complexe linéaire de
départ 6. Cette zone de déplacement chimique est typique pour 1’atome de phosphore du ligand
amidine chélate. Ce déplacement est observé dans les complexes chélates 5°-oxocyclohexadiényle-«'-
P-N-phosphinoamidine 5 et #°-siloxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine 4 respectivement & 73,2 et

70,3 ppm.

31P{1H}
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=
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Figure 17 Spectre RMN *P{"H} du complexe dimére de ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-

N-phosphinoamidine chélate 8 dans 1’acétonitrile

De la méme maniére que pour le complexe 5, nous avons effectué des expériences de RMN a deux
dimensions pour identifier les déplacements chimiques des protons et des carbones du cycle #°-
oxocyclohexadiényle du complexe 8.

Les expériences RMN HSQC 'H-"*C (Heteronuclear Single Quantum Coherence) (Figure 20) et
HMBC 'H-"C (Heteronuclear Multiple.Bond Correlation) (Figure 18) indiquent les corrélations
respectivement en “Joy et en ™™ ey entre les noyaux *C et 'H. L’expérience RMN COSY *H-'H
(COrrelation SpectroscopY) (Figure 19) indique les corrélations en ™='J,y entres les noyaux *H.

En suivant la méme séquence que celle décrite dans le cas du complexe 5, il a été possible d’attribuer

tous les déplacements RMN des atomes du complexe dimere 8 (Cf figure 8).
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Figure 18 Spectre RMN HMBC *H-*C du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 (500 MHz,
298K, CD;N)

Figure 19 Spectre RMN COSY 'H-'H du complexe »°-oxocyclohexadiényle chélate 8 (500 MHz,
208K, CD3N)
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Figure 20 Spectre RMN HSQC *H-"3C du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 (500 MHz, 298
K, CD4CN)

Les protons du cycle 175—C6H4O, His, He, Hyo et Hip, dans le complexe 8 sont observés en RMN *H
respectivement a 5,44 ; 5,21 ; 4,62 et 4,59 ppm. Les déplacements des protons de cet aréne dans le
complexe linéaire 6 sont observés a 6,52 et 6,37 ppm sous forme de deux multiplets. Ces protons sont
déplacés vers les champs magnétiques forts aprés coordination du cycle au ruthénium dans le
complexe dimere chélate 8 par rapport au complexe linéaire 6.

Les déplacements chimiques des atomes de carbone de I’aréne li¢ au carbone de la fonction amidine
dans le complexe linéaire 6 sont compris entre 119,1 et 155,4 ppm. Ces signaux ont subit un
déplacement vers les champs magnétiques forts aprés coordination du cycle au centre métallique dans
le complexe 8. En effet, dans le spectre RMN *C{*H}, six résonances sont observées pour le cycle #°-
CeH40. Le signal singulet déblindé situé a 159,9 ppm correspond au carbone lié a 1’atome d’oxygene
Cu. Le déplacement RMN de ce carbone est similaire & celui décrit pour le complexe monomére 7°-
oxocyclohexadiényle 5 dont la valeur est égale a 159,1 ppm. En revanche le déplacement chimique de
ce carbone dans le complexe #°-siloxybenzéne 4 est observé & 144,7 ppm. L’atome de carbone de la
fonction carbonyle posséde une charge partielle §* plus prononcée que dans le cas d’un carbone d’une
fonction éther. Pour cette raison, le signal RMN *C{*H} de I’atome de carbone CO est déplacé vers
les champs faibles dans le cas de la coordination #°-oxocyclohexadiényle que ’on trouve dans les

complexes 5 et 8. Ces observations sont en faveur de la présence de ponts chlorures dans le complexe
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dimére 8. En effet, D’existence d’une interaction entre I’atome d’oxygéne du cycle #°-
oxocyclohexadiényle et le centre métallique comme le représente ’isomére dimérique 8’ lié en x™-O
(Figure 15) aurait comme effet le déplacement vers les champs magnétiques forts du signal RMN
BC{*H}du carbone lié a "oxygéne.

Les autres atomes de carbone du cycle 7°-CgH4O, Cy,, Cio, Cia, Co et Cg, dans le complexe 5 sont
observés en RMN *C{'H} respectivement & 71,8 ; 82,8 ; 86,2 ; 89,2 et 105,8 ppm. Le déplacement
des signaux RMN de ces carbones vers les champs forts est lié a la coordination du cycle au métal.

Malheureusement, il n’a pas été possible d’obtenir des cristaux pour 1’étude par diffraction des rayons
X du complexe 8. Des études théoriques ont alors été menées sur les deux isoméres 8 et 8” pour tenter
de mieux décrire la structure de ces complexes. Les paramétres géométriques du fragment
monométallique [Ru(OCsH,—C(N'Pr,)=N—PPh,)CI] dans chacun des isoméres 8 et 8’ sont trés
similaires a ceux enregistrés pour le complexe 5. Les calculs DFT révélent deux minimas sur les
surfaces d’énergie de potentiel des deux isomeres 8 et 8°. La comparaison des deux minimas démontre
que I’isomére 8 est plus stable que 8, la différence de stabilité est de 13 kcal.mol™. On peut donc
raisonnablement conclure que I’isomére 8 est trés favorisé. Ceci est en accord avec les données

expérimentales enregistrées pour ce complexe 8 (cf Annexe 3).

Il est & noter que le spectre RMN *'P{"H} du complexe dimére 8 en solution dans le dichlorométhane
révele la présence de deux signaux situés a 76,2 et 80,6 ppm. Si 1’on solubilise maintenant le complexe
8 dans le toluéne, on observe alors trois signaux majoritaires a 76,9, 78,0 et 76,6 ppm (Figure 21). De
toute évidence ces déplacements correspondent a des isomeres de conformation, leur formation
dépend donc de la nature du solvant utilisé. Il n’a pas été possible d’identifier la nature de ces
isoméres par simple analyse RMN *C{*H} et 'H du mélange réactionnel. Les essais de séparation de

ces isomeres n’ont pas abouti.
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Figure 21 Spectre RMN *P{*"H} du complexe dimére de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle
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chélate 8 dans le toluéne (a gauche) et dans le dichlorométhane (a droite).

Nous allons poursuivre par I’étude de la réactivité du complexe dimére de ruthénium(ll) #»°-

oxocyclohexadiényle chélate 8 vis a vis I’ajout du ligand triphénylphosphine PPh,.

111.3. Addition de PPh; sur le complexe dimére 5°-oxocyclohexadiényle chélate 8:

Formation du complexe de ruthénium(l1) °-oxocyclohexadiényle chélate 5

Le complexe dimére #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 réagit quantitativement avec un équivalent du

ligand triphénylphosphine PPh; pour former le complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 isolé avec

80% de rendement (Schéma 11).
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Schéma 11 Formation du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 & partir du

complexe dimére 8

Les analyses démontrent que l’on retrouve bien le méme complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5 synthétisé par la voie A,

I11.4. Récapitulatif de la voie B de synthése du complexe de ruthénium(ll) -

oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

La voie B décrit la synthése du complexe de ruthénium(ll) #»°-oxocyclohexadiényle x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 5. A partir du complexe linéaire 2, le complexe linéaire acétonitrile 6 est
formé par abstraction du ligand chlorure dans le solvant acétonitrile. Le complexe 6 réagit avec le
fluorure de tetrabutylammonium pour donner le complexe dimére 7°-oxocyclohexadiényle chélate 8.
La rupture de la liaison O—Si induit la chélation du groupement aréne du ligand amidine. Cette
chélation intervient par substitution du ligand p-cymeéne par cet aréne qui devient coordonné au métal
en mode #°-oxocyclohexadiényle. La chélation est accompagnée par le départ du sel [BusN]PFs ainsi
que de la molécule d’acétonitrile initialement liée au métal dans le complexe 6. La libération d’un site
de coordination favorise ainsi la formation du dimére 8. Le complexe dimére 8 réagit ensuite avec le
ligand PPh; pour former le complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 5. A partir du complexe 2, le

rendement global obtenu en suivant cette voie de synthese est égal a 65% (Schéma 7).
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Schéma 7 Récapitulatif de la voie B de synthése du complexe de ruthénium(ll) 5°-cyclohexadiényle
«*'-P-N-phosphinoamidine chélate 5 ([Si] = Si'BuMe,)

Aprés avoir décrit deux voies de synthése possibles A et B du premier complexe #°-
oxocyclohexadienyle chélate 5 dont la structure par diffraction des rayons X a été déterminée, nous
allons a présent décrire une voie directe de synthese C de ce méme complexe chélate 5 a partir du
complexe 2.

IV Voie C de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5

Le complexe 2 réagit quantitativement avec un équivalent du sel de fluorure de césium CsF suivi par
I’addition d’un équivalent du ligand triphénylphosphine PPhz pour former par une synthése directe et
avec un rendement isolé de 80%, le complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 (Schéma 12). Il est &
noter que la synthése du complexe 2 nécessite 2 étapes que nous avons décrit dans les parties I1.1 et

11.2 de ce chapitre.

80



PryN

. < CsEpehg &—@o
IPI'ZN —_— I

| . N
Ru -p-cymene AN /Ru ~
\gh/ \ al - CsCl b \Cl PPhy
. 2
2 Cl - FSi'BuMe,
2 5
‘BuMe,SiO
T PPh,
Pr,N
—G=o
N |
\P/RL< ----- Cl ghz
. .
CH,CN, 25°C, 1h Phy  Cl-eeee- Ru N
_p-cyméne :@’4
- CsCl 8 © PN
- FSi'BuMe, &

Schéma 12 Synthése directe du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 a partir du complexe x'-

P-N-phosphinoamidine linéaire 2

Cette voie C révele que le sel de fluorure de césium CsF intervient dans la rupture de la liaison éther
silylé mais également dans la réaction d’abstraction de 1'un des deux atomes de chlore dans le
complexe 2.

Les analyses démontrent que I’on retrouve bien le méme complexe de ruthénium(ll) #’-
oxocyclohexadiényle x'-P-N-phosphinoamidine chélate 5 synthétisé par la voie A et B. Lorsque la
réaction sur le complexe 2 est effectuée sans addition de PPhs;, nous observons la formation

quantitative du complexe dimeére 8.
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V Conclusion et perspectives

Nous avons développé dans ce chapitre une synthése directe, rapide et efficace du premier complexe
de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » chélate 5 dont la structure est
caractérisée par diffraction des rayons X. Nous avons aussi étudié la réactivité des complexes de
ruthénium(ll) linéaire vis-a-vis 1’ajout simultané et/ou séquentiel du sel abstracteur de chlore NaPFs,
des agents fluorures CsF et TBAF et du ligand triphénylphosphine PPhs. L’importance du role de
solvant dans ces réactions a été relevee.

Les composés obtenus ont été entierement caractérisés par spectroscopie de masse, infrarouge et RMN
multinoyaux. L’obtention du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle «en tabouret
de piano » chélate 8 ouvre de réelles perspectives pour la suite de notre travail car celui-ci représente
le point de départ pour la synthese de complexes monomeres de ruthénium(ll) chélates incorporants
différents ligands de notre choix. Nous étudierons la réactivité de la liaison C-O sur le cycle #°-
oxocyclohexadiényle de ces complexes vis-a-vis d’agents électrophiles différents ainsi que la
réactivité de ces complexes vis-a-vis des réactifs hydruro.

Schéma 12 Synthése directe du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 & partir du complexe -

P-N-phosphinoamidine linéaire 2
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VI  Partie expérimentale
Les informations générales des conditions expérimentales sont présentées en annexes (Annexe 1).

Synthese du 4-tert-butyldiméthylsiloxybenzonitrile X1

fBuMeZSiO—Q—_N

X1

A une solution de 4-cyanophénol (2,000 g ; 16,790 mmol) dans 100 mL de THF est additionné a
température ambiante le tert-butyldiméthylchlorosilane ‘BuMe,SiCl (3,020 g ; 20,148 mmol ; 1,2 éq)
et I’imidazole (2,915 g ; 41,975 mmol ; 2,5 éq). Le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant 18 h.
Apres retour a la température ambiante, les sels sont séparés du mélange réactionnel par filtration et la
solution obtenue est évaporée. Le résidu est purifié par chromatographie sur une courte colonne de gel
de silice (10 cm), le produit est élué avec le mélange de solvant pentane/diéthyléther : 95/5. Apreés
séchage sous vide, le composé X1 est isolé sous forme d’une poudre blanche (Masse obtenue = 3,135
g ; Masse molaire = 233,38 g/mol).

Rendement : 80%

RMN *H (300,1 MHz ; CDCls) : 8 = 7,56 (d ; *Juy= 9,0 Hz ; 2H ; CgH.) ; 6,90 (d ; *Ju= 6,9
Hz ; 2H ; CsHy) ; 1,00 (s ; 9H ; C(CHa)s) ; 0,26 (s ; 6H ; Si(CHs)2) ppm.

RMN “C{'H} (100,6 MHz ; CD,Cl,) : & = 158,1 (s ; CN) ppm ; 132,4 (s ; Cy;sH40) ; 119,3 (s ;
CineHaO) ; 117,6 (s ; CiveH4O) 5 103,1 (s ; CiveH4O) ; 23,9 (s ; C(CHa)s) ; 26,6 (s ; C(CHa)3) ; 6,0 (s ;
Si(CHs),) ppm.

RMN *Si dept 'H (59,6 MHz ; CDCl5) : § = 23,3 ppm.

Syntheése du ligand N-phosphinoamidine 1

N(Pr),

L
N

‘BuMe,SiO
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A une solution de diisopropylamine dans 5 ml de THF (0,145 g ; 1,400 mmol ; 1,1 éq) est
additionné, a 0°C, le "butyllithium en solution 2,5 M dans ’hexane (0,571 ml ; 1,400 mmol ; 1,1 éq).
Le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 10 min a 0°C. Il est ensuite additionnée au 4-
tert-butyldiméthylsiloxybenzonitrile X1 (0,297 g ; 1,300 mmol ; 1 éq) en solution dans 5 ml de THF
refroidie a -40°C. Le mélange de couleur Jaune-brun est laissé sous agitation pendant 1 h a -40°C. La
diphénylchlorophosphine Ph,PCI (0,282 g ; 1,300 mmol ; 1éq) est ensuite additionnée au mélange
réactionnel a -40°C et le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min supplémentaires a la méme
température. Apres évaporation du solvant THF, le produit est extrait avec 2x20 mL de pentane et
séché sous vide. Le composé 1 est obtenu sous forme d’une huile jaune sensible a I’air et I’eau avec

une pureté de 85% (Masse obtenue = 0,595 g ; Masse molaire = 518,75 g/mol).

Rendement : 75%.

RMN *P{'"H} (121,5 MHz ; C¢Ds) : & = 42,6 ppm.

RMN 'H (300,1 MHz ; CD,Cl,) : 6 = 7,53-7,47 (m ; 4H ; CeHs) ; 7,28-7,19 (m ; 8H ;
CeH4O et CgHs) ; 6,74 (m ; 2H ; CeH,0) ; 3,69 (m ; 2H ; CH(CH3),) ; 1,75 (d ; *Jy = 6,0 Hz ; 6H ;
CH(CHa)2) ; 1,10 (d ; *Juy = 6,6 Hz ; 6H ; CH(CHs),) ; 1,01 (s ; 9H ; C(CHs)s) ; 0,25 (s ; 6H ;
Si(CHs),) ppm.

RMN C{'H} (100,6 MHz ; CD,Cl,) : & = 166,7 (d ; Jcp = 28,8 Hz ; CN) ; 155,4 (COSi) ;
146,6-127,9 (CeHs) ; 127,7 (Coco) ; 124,2 (Cp.co) ; 119,8 (Cm-co) ; 48,6 (s ; CH(CH3),) ; 25,7 (s ;
C(CHs)s) ; 20,9 (s ; CH(CHa)y) ; -4,4 (s ; Si(CH3),) ppm.

RMN #Si dept 'H (59,6 MHz ; CDCl;) : § =21,1 ppm.

Masse (DCI/CH,, mode positif) : m/z =519 [M+H]".

Synthése du complexe de ruthénium(l1) x*-P-N- phosphinoamidine linéaire 2

Pr,N ”@_<

"BuMe,SiO 2

A une solution du complexe dimére [(p-cymeéne)RuCl,], (0,306 g ; 0,500 mmol) dans 5 mL de
dichlorométhane est additionné a température ambiante le ligand N-phosphinoamidine 1 (0,519 g;
1,000 mmol ; 2,0 éq) en solution dans 5 mL de dichlorométhane. La solution, de couleur rouge-

orange, est maintenue sous agitation pendant 1 h & température ambiante. Apres évaporation du
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solvant, le résidu est lavé avec 2 x 15 mL d’éther puis séché sous vide. Le produit est isolé sous forme
d’une poudre orange. Les monocristaux du complexe sont obtenus par diffusion lente du pentane dans
une solution concentrée de 2 dans I’acétone (Masse obtenue = 0,750 g ; Masse molaire = 824,94
g/mol).

Rendement : 91%

RMN *P{H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : & = 45,0 (s ; PPhs) ppm.

RMN 'H (300,1 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 7,72-7,66 (m ; 4H ; C¢Hs) ; 7,28-7,10 (m ; 6H ; C¢Hs) ;
6,74 (d; *Jyn=8,4 Hz ; 2H ; CHo.co) ; 6,32 (d ; *Jyy = 8,4 Hz ; 2H ; CHmeco) ; 5,27 (d ; *Jun = 5,7 Hz ;
2H ; CHCCH;) ; 5,22 (d ; *Juw = 5,7 Hz ; 2H ; CHC(Pr)) ; 3,49 (m ; 1H ; NCH) ; 2,85 (sept ; *Jun =
6,9Hz; 1H; NCH); 1,86 (s ; 6H ; CCH(CHz),) ; 1,69 (s ; 3H ; CCHa) ; 1,08 (d ; %),y =6,9Hz:6H:
NCH(CHs)2) ; 1,01 (d ; *Jus = 6,9 Hz ; 6H ; NCH(CHs)2) ; 0,97 (s ; 9H ; C(CHg)s) ; 0,21 (s ; 6H ;
Si(CHs)z) ppm.

RMN 2C{*H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : § = 164,5 (s ; C=N) ; 155,0 (s ; CO) ; 140,6 (d ; Jcp =
47,5 Hz ; CeHs) ; 133,3 (d ; Jep = 9,7 Hz ; CeHs) ; 129,2 (s 5 Coco) 5 128,9 (s 5 CeHs) 5 128,7 (d ; Jep=
2,3Hz; Cpco) 5 128,1 (s; CeHs) 5 126,5 (d ; Jep=9,6 Hz ; CsHs) ; 125,2 (s ; CeHs) ; 118,8 (s ; Crnco)
107,0 (s ; CC(Pr)) ; 93,1 (s ; CCHy) ; 92,0 (d ; Jep = 4,8 Hz ; CHCCH;) ; 85,8 (d ; Jep = 6,3 Hz ;
CHC(Pr)) ; 46,8 (s; NCH) ; 29,6 (s ; CCH(CH3), ;25,3 (5 ; C(CHa)3) ; 21,6 (s ; NCH(CHa),) ; 20,7 (s ;
CCH(CHs),) ; 17,0 (s ; CCHg) ; -4,7 (s ; Si(CHz)2) ppm.

RMN #Si dept *H (59,6 MHz ; CDCI) : & = 20,7 (s) ppm.

Masse (DCI/CH,4, mode positif) : m/z = 789 [M - CI]"; 655 [M - p-cymene - CI]".

IR (ATR) : v = 696 ; 838 ; 916 ; 1253 ; 1334 ; 1433; 1504 ; 1543 ; 1574 ; 1605 ; 2928 ;
2956 ; 3045cm™

Température de décomposition : 165°C

Synthése du complexe de ruthénium(11) x*-P-N-phosphinoamidine linéaire 3

PF

Pr,N "@_Z‘

Ru
Np N\ >al

Ph,  pph,

. 3
'BuMe,SiO

A une solution de 2 (0,200 g; 0,237 mmol) dans 10 mL de dichlorométhane, est ajouté a
température ambiante, le ligand triphénylphosphine PPh; (0,062 g; 0,237 mmol ; 1 éq) suivi par
I’hexaflurophophate de sodium NaPFg (0,040 g; 0,237 mmol ; 1 éq). Le mélange réactionnel est
maintenu sous agitation pendant 1 h a température ambiante. Les sels sont séparés par filtration et la
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solution obtenue est évaporée. Le résidu est dissout dans un volume minimal de toluéne et le produit
est séparé par précipitation dans le pentane. Cette opération est renouvelée deux fois. Aprés séchage
sous vide, le produit 3 est obtenu sous forme d’une poudre orange avec une pureté de 80% (Masse

obtenue = 0,248 g ; Masse molaire = 1196,74 g/mol).

Rendement : 70%

RMN *P{*H} (121,5 MHz ; CDCl,) : & = 42,8 (s large ; Ph,PN) ; 23,5 (d, Jpp = 50,8 Hz,
PPhs) ; -144,7 (sept ; “Jpe = 711,0 Hz ; PFg) ppm

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 1051 [M]*; 917 [M - p-cymeéne]”; 789 [M - PPhs]"; 655
[M - PPh;- p-cymene]”.

Synthése du complexe de  ruthénium(ll)  g°siloxybenzéne-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 4

Pr,N _I PF
}—@—OSiMeszu

N I

A une solution du complexe 2 (0,200 g ; 0,237 mmol) dans 10 ml de dichlorométhane, est ajouté a
température ambiante, le ligand triphénylphosphine PPh; (0,062 g ; 0,237 mmol ; 1 éq) suivi par
I’hexaflurophophate de sodium NaPFs (0,040 g; 0,237 mmol ; 1,0 éq). Le mélange réactionnel est
maintenu sous agitation pendant 72 h a 25°C. Aprés séparation des sels par filtration et évaporation du
solvant, le résidu est purifié sur colonne de silice neutralisée par la triéthylamine NEt;. La
neutralisation est effectuée par addition de la silice et la NEt; dans le mélange de solvant
pentane/acétone ; les proportions sont : 45% acétone ; 50% pentane ; 5% NEts. Le mélange est agité
pendant 1 h a 25°C. Ce méme mélange de solvant est utilisé pour éluer les produits sur la colonne. Le
produit 4 est isolé sous forme d’une poudre orange (Masse obtenue = 0,176 g ; Masse molaire =
1062,52 g/mol).

Rendement : 70%

RMN *P{'H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : =703 (d ; “Jep = 49,4 Hz ; PPh,N) ; 36,0 (d ; “Jpp =
49,4 Hz ; PPhs; -144,7 (sept ; 1J0r=711,0 Hz ; PFs) ppm.

RMN H (500,3 MHz ; CD,Cly) : 6=16,98-8,85 (m ; 5H ; CgHs) ; 6,30 (s large; %)u=6,6 Hz:
1H ; C¢H40) ; 6,03 (d ; *Jy= 6,9 Hz ; 1H ; CsH4O) ; 5,00 (s large ; 1H ; CsH4O) ; 4,00 (sept ; Iy =
5,0 Hz ; 1H ; NCH) ; 3,83 (sept ; %)u4=50Hz: 1H ; NCH) ; 3,51 (s large ; 1H ; C¢H40) ; 1,86 (d ;
%Jun=5,0Hz ; 3H; CH(CHs),) ; 1,63 (d ; *Juy=5,0 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,17 (d ; *Jyu=5,0 Hz ; 3H
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; CH(CH3)2) ; 1,01 (d ; ®Juw = 5,0 Hz ; 3H ; CH(CHz)2) ; 0,97 (s ; 9H ; C(CHy)3) ; 0,32 (s ; 6H ;
Si(CHs)) ppm.

RMN ® C{'H} (125,8 MHz; CD,Cl,) : = 163,8 (d ; Jcp= 14,1 Hz ; C=N) ; 144,7 (s ; CO) ;
144,9-127,9 (CeHs) ; 113,1 (d ; Jep=7,2 Hz ; CC=N) ; 97,7 (d ; Jep= 7,8 Hz ; CusH40) ; 95,1 (d ; Jcp
=8,1 Hz ; Cui)sH40) ; 86,8 (s ; ChisH40) ; 78,8 (d ; Jep= 8,5 Hz ; CiipsH40) ; 55,9 (s ; NCH) ; 48,1 (s
; NCH) ;29,3 (s ; C(CHa)3) ; 20,4 (s ; CH(CHs),) ; 20,3 (s ; CH(CH)2) ; 20,2 (s ; CH(CHa),) ; 18,1 (s ;
C(CHg)s) ; -4,69 (s ; Si(CHa).) ; -5,44 (s ; Si(CHs),) ppm.

RMN #Si dept 'H (99,4 MHz ; CD,Cl,) : & = 23,4 (s) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m/z=917 [M]*; 882 [M - CI] *.

IR (ATR) : v=693; 835 ;1033 ; 1094 ; 1153 ; 1209 ; 1547 ; 1574 ; 2965 ; 3050 cm™

Température de décomposition : 165°C

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 5

Pr,N
o)
N |
~._-R
P~ | “>Pph,
Ph,

A une solution de 2 (0,100 g; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté, & température
ambiante, le fluorure de césium CsF (0,018 mg; 0,121 mmol ; 1,0 éq). Le mélange réactionnel est
maintenu sous agitation pendant 1 h a température ambiante. Le ligand triphénylphosphine est ensuite
ajouté (0,032 g ; 0,121 mmol ; 1 éq) et le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 h a
température ambiante. Aprés évaporation du solvant, le produit est extrait avec 2x5 mL de
dichlorométhane refroidi a 0°C. Le produit est ensuite purifié sur colonne de gel de silice : les
impuretés sont éluées en premier lieu avec le mélange de solvant acétone/pentane : 1/1 suivi par le
produit 5 avec le mélange méthanol/acétone : 15/85. Aprés séchage sous vide, Le produit 5 est isolé
sous forme d’une poudre orange foncé stable a I’air et a ’eau (Masse obtenue = 0,078 g ; Masse
molaire = 802,28 g/mol). La cristallisation est effectuée par diffusion lente du pentane dans une

solution concentrée du complexe 5 dans 1’acétone a température ambiante.

Rendement : 80%.

RMN *P{H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : § = 73,2 (d; “Jpp = 43,7 Hz ; PPh,N) ; 38,2 (d ; “Jpp =
43,7 Hz ; PPhg) ppm.

RMN 'H (400,1 MHz ; CD,Cl,) : & = 7,69-6,95 (M ; 25H ; C¢Hs) ; 6,03 (d ; *Jun = 6,9 Hz ;
1H ; CHnco) 5 5,10 (d; *Juw= 6,6 Hz; 1H ; CHoco) ; 4,37 (sept ; *Juy=5,7 Hz ; 1H ; NCH) ; 4,29 (d ;
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3Jui=57Hz; 1H:; CHpnco) ; 3,88 (d; *Jyu=4,8 Hz ; 1H ; CHo.co) ; 3,82 (sept ; 2Jun=6,6 Hz ; 1H :
NCH) ; 1,72 (d ; *Juny = 6,6 Hz ; 3H ; CH(CH3),) ; 1,59 (d ; *Jyu= 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,28 (d ;
3Jun=6,6 Hz ; 3H ; CH(CH3),) ; 1,18 (d ; *J.n = 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ppm.

RMN ® C{'"H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : § =165,1 (d ; Jc.p = 14,0 Hz ; C=N) ; 159,1 (s ; CO) ;
139,3 (d; Jep= 6,7 Hz ; CeHs) ; 139,0 (d ; Jep= 6,7 Hz ; CeHs) ; 135,3 (d ; Jep= 6,7 Hz ; CeHs) ; 134,2
(d; Jep=16,7 Hz ; CeHs) ; 132,8 (d ; Jep= 10,3 Hz ; C4Hs) ; 130,9 (d ; Jep= 11,0 Hz ; CeHs) 5 129,8 (d ;
Jop=2,2 Hz ; CeHs) ; 129,4 (d ; Jep= 2,4 Hz ; CsHs) ; 129,3 (d ; Jep= 2,5 Hz ; CsHs) ; 128,0 (d ; Jep =
9,9 Hz ; CeHs) ; 127,9 (d ; Jop = 10,3 Hz ; CeHs) ; 127,1 (d ; Jop = 10,3 Hz ; CeHs) ; 112,0 (dd ; Jep =
5,1Hz; Cyco); 101,1(d; Jp=16,7 HZ ; Crco) ; 88,2 (S5 Cico) 5 85,3 (d; Jep=6,2 Hz ; Coc0) ; 79,1
(d;Jep=51Hz; Coco); 552 (s; NCH) ; 47,7 (s; NCH) ; 20,7 (s ; CH(CHs),) ; 20,6 (s ; CH(CHy),) ;
20,5 (s ; CH(CH3)y) ; 20,0 (s ; CH(CHs),) ppm.

Masse (DCI/CH,, mode positif) : m/z=803[M+H]"; 769 [M + H -CI]*

IR (ATR) : v=690 ; 741 ; 1092 ; 1433 ; 1480 ; 1542 ; 1572 ; 2968 ; 3052 cm™

Température de décomposition : 185°C

Synthése du complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoamidine acétonitrile
linéaire 6

PF,

PryN '—©_<—|

N
Ru
N\
P\

Ph, NccH;

‘BuMe,SiO 6
A une solution du complexe 2 (0,200 g ; 0,242 mmol) dans 10 mL d’acétonitrile, est additionné a
température ambiante, 1’hexaflurophophate de sodium NaPFg (0,041 g; 0,242 mmol ; 1,0 éq). Le
mélange est laissé sous agitation pendant 1 h a température ambiante. Le solvant CH;CN est ensuite
évaporé et le produit est extrait avec 10 mL de dichlorométhane puis séché sous vide. Le produit 6 est
isolé sous forme d’une poudre jaune-orange (Masse obtenue = 0,224 g ; Masse molaire = 975,50

g/mol).

Rendement : 95%

RMN * P{*"H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : & = 50,0 (s large) ppm ; -144,7 (sept ; *Jpe= 711,0 Hz ;
PFe) ppm.

RMN H! (300,21 MHz ; CD,Cl,) : 6 =7,73-7,17 (m ; 10H ; C¢Hs) ; 6,52 (d ; 334y =6,0 Hz ;
2H ; CHo.co) 5 6,37 (M ; 2H ; CHinco) 5 5,60 (d ; *Ju = 6,0 Hz ; 1H ; CHpeymene) ; 5,41 (d ; 23 = 6,0
Hz ; 1H ; CHpeymene) ; 5,34 (55 2H ; CHycymene) ; 3,41 (s ; 1H ; NCH) ; 2,38 (sept ; *Juy=6,0 Hz ; 1H ;
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CCH(CHz3),) ; 2,25 (s; 3H ; CH3CN) ; 1,88 (s ; 3H ; CCH3) ; 1,77 (m ; 6H ; CCH(CHs),) ; 0,97-1,10
(m; 12H ; NCH(CHa),) ; 0,97 (s; 9H ; C(CHs)s) ; 0,17 (d ; *Jun= 3,0 Hz ; Si(CHs)z) ppm.

RMN ®* C{*H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : = 165,4 (s ; C=N) ; 155,4 (s ; CO) ; 139,4 (d ; Jp =
51,4 Hz ; CeHs) ; 130,2 (d ; Jep= 2,5 Hz ; CeHs) ; 129,8 (d ; Jop= 2,5 Hz ; CeHs) ; 129,1-128,5 (CeHs) ;
1285 (s ; Coco) ; 128,1 (5 ; Cpco) 5 126,8 (5 ; CHsCN) ; 119,1 (s ; Crnco) 5 111,7 (s ; CC(Pr)) ; 99,0 (s
; CCH3) ; 93,6 (s ; CHp-cymene) ; 91,4 (d ; Jcp= 3,9 HZ ; CHyp.cymene) 5 90,7 (d ; Jep = 5,6 HZ ; CHp.cymene) ;
87,2 (s ; CHpcymene) ; 47,3 (s; NCH) ; 30,5 (s ; CCH(CHa); ;25,3 (s ; C(CHa3)3) ; 21,7 (d ; Jep= 3,9 Hz ;
NCH(CHs),) ; 20,3 (s ; CCH(CHa),) ; 17,6 (S ; CH3 peymene) ; 4,2 (S ; CHsCN) ; -4,7 (d ; Jep= 4,8 Hz ;
Si(CHs)2) ppm.

RMN N (50,7 MHz ; CDsCN) : § = -230,0 (C=N) ; -215,0 (CHsCN) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m\z = 789 [M - CH;CN]".

IR (ATR) : 696 ; 742 ; 781 ; 831 ; 903 ; 1259 ; 1504 ; 1538 ; 2931 ; 2960 cm™.

Température de décomposition : 113°C

Synthése du complexe de ruthénium(11) x*-P-N-phosphinoamidine aqua linéaire 7

] PFe
Pr,N '©_<

I
‘BuMe,SiO

A une solution du complexe 2 (0,100 g ; 0,121 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane, est ajouté a
température ambiante 0,5 ml d’eau suivi par I’hexaflurophophate de sodium NaPFg (0,020 g ; 0,121
mmol ; 1,0 éq). Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 1 h a température
ambiante. Les sels sont séparés par filtration et la solution obtenue est ensuite évaporée. Aprés séchage
sous vide, le produit 7 est isolé sous forme d’une poudre orange (Masse obtenue = 0,109 g ; Masse

molaire = 952,25 g/mol).

Rendement : 95%.

RMN *P{H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 81,2 (s large ; Ph,PN) ; -144,7 (sept ; ‘Jpr = 711,0
Hz ; PFe) ppm.

RMN *H (300,1 MHz ; CD,Cl,) : 8 =7,65 (m ; 4H ; CHo.cp) ; 7,60 (M ; 6H ; CH,.cp) ; 7,52
(m; 6H ; CHn.cp) ;6,28 (d; *Jp=8,4 Hz ; 2H ; CHo.co) ; 6,17 (d ; *Jiy =8,4 Hz ; 2H ; CHinco) ; 5,28
(d; 3 =54Hz;2H; CHCCH,) ; 5,11 (d ; *Juy = 6,0 Hz ; 2H ; CHC(Pr)) ; 4,16 (m ; 1H ; NCH) ;
3,42 (m; 1H ; NCH) ; 2,46 (sept ; *Jyn = 6,9 Hz ; 1H ; CCH(CHs),) ; 1,87 (s; 3H ; CH3) ; 1,87 (d ;
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3 = 6,9 Hz ; 6H ; NCH(CHs3),) ; 1,07 (d ; %)y = 6,9 Hz ; 6H ; NCH(CHs),) ; 0,96 (s ; 9H ; C(CHs)s)
; 0,55 (s ; 6H ; CH(CHs),) ; 0,22 (s ; 6H ; Si(CH3)2) ppm.

RMN ®C{'H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : & = 166,6 (s ; C=N) ; 157,8 (s ; CO) ; 125,3 -131,6
(CeHs) 5 127,3 (55 Cimco) 5 120,2 (s ; Co-co) 5 119,3 (s ; Cpco) 5 109,6 (s ; CCH(CHa).) ; 93,8 (s ; CCHy)
;93,0 (d; Jop= 4,8 Hz ; CHCCHj) ; 86,7 (d ; Jop = 6,3 Hz ; CHC('Pr)) ; 57,4 (s ; NCH) ; 49,9 (s ;
NCH) ; 30,3 (s ; CCH(CHa)y) ;25,2 (s ; C(CHz3)3) ; 20,3 (s ; CCH(CHs)z) ; 19,7 (s ; NCH(CHsy),) ; 19,3
(s; NCH(CHs),) ;18,0 (s ; C(CHs)s) ; 17,2 (s ; CHs) ; -4,6 (s ; Si(CHg)2) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 789 [M — H,0]"; 753 [M — H,0 — CI]*

IR (ATR) : v=2831;910;1099 ; 1261 ; 1278 ; 1420 ; 1562 ; 1604 ; 2958 cm™

Température de décomposition : 127°C

Synthése du complexe dimére de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 8

O
N |
\.,,_~Ru-----CI Ph,
p \ \ __P
Ph,  CJ------ R\u N
0
Pr,N
8

A une solution du complexe 2 (0,100 g; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté, a
température ambiante, le fluorure de césium CsF (0,018 g; 0,121 mmol ; 1,0 ég). Le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation pendant 1 h a température ambiante. La couleur de la solution
initialement orange devient plus foncée. Aprés évaporation du solvant, le produit est extrait avec 2x5
mL de dichlorométhane refroidi a 0°C. Le résidu est ensuite dissout dans un volume minimal de
dichlorométhane et le produit est purifié par précipitation dans le diéthyléther. Apres séchage sous
vide, le produit 8 est isolé sous forme d’une poudre jaune (Masse obtenue = 0,052 g ; Masse molaire =
1080,13 g/mol).

Rendement : 80%

Le dimere 8 est symétrique, les données RMN sont relatives uniquement a une seule unité
monomeére.

RMN *'P{'H} (202,5 MHz ; CD;CN) : 5 = 76,9 (s) ppm.

RMN *H (500,1 MHz ; CD;CN) : & = 7,94 (m; 2H ; CHo.cp) ; 7,61 (M ; 2H ; CHocoqp) ;
7,42 (m; 6H ; C¢Hs) ; 5,44 (dd ; %)y4=50Hz; 1H; CHm.co) ; 5,21 (dd; %)y =5,0 Hz; 1H ; CH,.

90



co) ;4,62 (dd ; *Jyy=5,0Hz ; 1H ; CHo.co) ; 4,59 (dd ; *Juy= 5,0 Hz ; 1H ; CHo-co) ; 4,49 (sept ; *Jun
=50 Hz ; 1H ; NCH) ; 3,89 (sept; 3Jan = 10,0 Hz; 1H; NCH); 1,66 (d ; ®Jau=50Hz; 3H:
CH(CHs),) ; 1,62 (d ; 3.4y =5,0 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,28 (d ; *Jiy= 10 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,23
(d;3Jy=5,0 Hz ; 3H ; CH(CH3),) ppm.

RMN * C{*H} (125,8 MHz ; CD;CN) : § = 166,5 (d ; Jep = 15,1 Hz ; N=C) ; 159,9 (s ; CO) ;
139,9 (d ; Jcp=50,3 Hz ; CPyy) ; 138,0 (d ; Jcp= 53,6 Hz ; CPyy) ; 131,8 (d ; Jep = 11,3 Hz ; Cocrq) ;
130,4 (d; Jcp= 11,3 Hz ; Cocpany) 5 130,2 (d 5 Jep=2,5HzZ ; Cpcpqy) 5 129,6 (d; Icp=2,5Hz ; Cpceqn) ;
128,1 (d; Jcp= 13,8 HZ ; Cincpyy) 5 128,0 (d ; Jep= 13,8 HZ ; Crcpqy) 5 105,8 (d ; Jep=8,8 HZ ; Cpco) ;
89,2 (s ; Cinco) ; 86,2 (s Cinco) ;82,8 (d; Jep=1,2Hz ; Coc0) ; 71,8 (d; Jep= 13,8 Hz ; Co.c0) ; 55,2
(s; NCH) ; 47,5 (s ; NCH) ; 19,8 (s ; CH(CHs),) ; 19,6 (s ; CH(CHa),) ; 19,5 (s ; CH(CH3),) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 1080 [M]"

IR (ATR) : v=697 ; 1153 ; 1369 ; 1434 ; 1522 ; 1540 ; 1573 ; 2969 cm™

Température de décomposition : 180°C

Analyse élémentaire : Calculé pour CsoHssCI,N;O,P,Ru, (1080,13 g/mol) : C: 55,61 ; H:
5,23:N:5,19. Obtenu: C:54,11; H:5,32; N : 5,26.
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CHAPITRE I

EXTENSION DE LA SYNTHESE DES
COMPLEXES DE RUTHENIUM(II) #°-
OXOCYCLOHEXADIENYLE CHELATESET

ETUDE DE LEURS REACTIVITES
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| Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit une synthése directe, rapide et efficace du premier
complexe de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine «en tabouret de
piano » chélate 5 dont la structure a été caractérisée par diffraction des rayons X. Cette synthése
consiste en la formation du complexe dimeére de ruthénium(ll) & 18 électrons 7°-oxocyclohexadiényle
chélate {RuClI[5%x"-(OCsH4)C(N'Pr,)=N-PPh,],} 8 par ajout du sel de fluorure de césium CsF sur le
complexe de ruthénium(ll) x*-P-N-phosphinoamidine linéaire 2. L ajout du ligand triphénylphosphine
PPh; sur ce complexe dimére 8 conduit & la formation du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate
{RuCI(PhsP)[1°x*-(OCeHs)C(N'Pr,)=N-PPh,]} 5. Dans ce chapitre, nous allons décrire dans un
premier temps les différents complexes de formule générale {RuCI(L)[7°x*-(OCsH.)C(N'Pr,)=N-
PPh,]} obtenus par ajout de nouveaux ligands de type L autre que la triphénylphosphine PPh; sur le
complexe dimére 8. Ces ligands sont de type phosphine comme la diphénylphosphine PPh,PH, la 3,5-
diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane (PTA) et la 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine Ph,P(CH,),OH.
Nous avons également préparé un complexe dans lequel nous avons incorporé un ligand amine, la (S)-
benzylamine NHC*(CH3)Ph. Dans un second temps, nous allons présenter la réactivité de cette famille
de complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » chélates 5 et 8-12 vis-
a-vis des alkyltriflates ROTf (R =Me, (CH,),Br, (CH,):Br ; Tf = SO,CF3), de I’acide chlorhydrique, du
sel d’hexafluorure de thallium TIPFs et de I’hydrure de sodium. Nous décrirons également les

différentes tentatives de synthése du complexe de ruthénium(ll) double chélate.

I Coordination de ligands de type L sur le dimére 8

Le complexe de ruthénium(ll) x'-P-N-phosphinoamidine linéaire 2 réagit quantitativement avec un
équivalent du sel de fluorure de césium CsF a température ambiante dans le solvant acétonitrile pour
former le complexe dimére #°-oxocyclohexadiényle chélate 8. L’ajout de ligands de type L avec L =
PPhs, Ph,PH, PTA (PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane), PPh,(CH,),OH et
NHC*(CHs)Ph sur le complexe dimére 8 conduit & la formation d’une famille de complexes #°-
oxocyclohexadiényle chélates {RuCI(L)[#*:x"-(OC¢Hs)C(N'Pr,)=N-PPh,]} (Schéma 1) avec des

rendements isolés compris entre 40 et 80%.
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. Pr,N
PN —><  CEL P

N. — O L=PPh, (5)
B Nal 25°C N l Ph,PH (9.MeOH*)
Ph, CI - p-cymene N p— Ru_
5 - CsCl Ph, N PTA (10)
St
'BuMe,SiO - FSTBuMe; PPh,(CH,),0H (11)
1 . N(H)C*(CH;)Ph (12)
Pr,N
0
N |
N._~Ru----- Cl Ph,
> P\ N P
CH,CN, 25°C, 1h Cl------ R\u N
- p-cymene o
- CsCl PN
- FSi'BuMe, . )

Schéma 1 Synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine «en tabouret de piano » chélates 5, 9-12. * 1l est a noter qu’il existe dans le
complexe 9.MeOH une interaction de type hydrogéne entre 1’oxygéne du cycle #°-
oxocyclohexadienyle et le proton OH d’une molécule de méthanol que nous n’avons pas présentée

dans le schéma ci-dessus pour plus de clarté.

Nous allons maintenant décrire de maniére plus détaillée la synthése et la caractérisation de chacun de
ces complexes 9.MeOH-12. Il est a noter que le complexe 5 a été entiérement décrit dans le chapitre
précédent partie 11.5.

Nous allons commencer par 1’étude de la coordination de la phosphine secondaire Ph,PH sur le
complexe dimére 8. Nous verrons un peu plus tard dans la partie 11l.1.c de ce chapitre qu’il est
possible de réaliser sur cette phosphine coordonnée au métal des réactions de déprotonation donnant

acces a des complexes originaux.

I1.1. Synthése du complexe de ruthénium(ll) x°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-
phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate {RuCI(Ph,PH)[#:x"-
(OC4H4)C(N'Prp)=N-PPh,]*(MeOH)} 9MeOH

L’ajout d’un équivalent du sel de fluorure de césium CsF sur le complexe 2 en solution dans
’acétonitrile suivi de 1’ajout d’un exces, de 4 a 6 équivalents, de diphénylphosphine Ph,PH dans le
dichlorométhane conduit au produit attendu {RuCI(Ph,PH)[;°x*-(OCsH.)C(N'Pr,)=N-PPh,]} 9. La
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purification par chromatographie sur colonne de gel de silice du complexe 9 nécessite 1’utilisation du
méthanol comme ¢éluant. Ceci a conduit a la création d’une liaison hydrogeéne entre le proton de la
fonction alcool de la molécule de méthanol et Ioxygéne du cycle »°-oxocyclohexadiényle du
complexe 9 et I’obtention du complexe 9.MeOH avec un rendement isolé de 66% (Schéma 2).

Il est a noter que si la réaction est menée avec une quantité steechiométrique de Ph,PH, la formation du
complexe attendu est beaucoup plus lente et le rendement est faible. Dans les conditions
expérimentales utilisées, le complexe 9 aprés 48 h en solution dans le mélange réactionnel évolue pour
donner une multitude de signaux en RMN **P{*H} compris entre 10 et 100 ppm. Pour cette raison, il
est nécessaire d’évaporer les volatiles et de poursuivre immédiatement aprés le processus de
purification pour isoler le complexe 9. Aprées purification, le complexe 9.MeOH est parfaitement

stable en solution et a 1’état solide durant plusieurs semaines.

1) CsF, CH5CN, 1h PN
2

pen S ) PP, CH,CL, 2030 »—@:o

NI'{u N
\

So Y 25°C N Ru
P Cl — ~
Ph, Cl -p-cyméne Ehz \Cl PhyPH
2 - CsCl
_BQit 9
'BuMe,SiO FSBuMe,
Colonne SiO,
Méthanol
) Me
Pr,N JH-O
=0

Schéma 2 Synthése du complexe de ruthénium(ll)  #°-oxocyclohexadiényle-«'-P-N-

phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate 9.MeOH

Il est important de relever que la réaction menée dans 1’acétonitrile ne conduit pas au complexe 9 mais

a d’autres produits que nous n’avons pas identifiés.

L’analyse par spectroscopie de masse révéle le pic d’ion moléculaire du composé 9 [M+H]" situé a
m/z 727.

Le spectre infrarouge du composé 9.MeOH révéle une bande de vibration large et intense & 1540 cm™
relative aux vibrations d’élongation des doubles liaisons v (C=C) du cycle mais également aux
vibrations d’élongation v (C=0) décrites dans la littérature dans cette zone pour les cycles #°-
oxocyclohexadiényle.™ L’élargissement de la bande observée dans cette zone est caractéristique des

cycles 5°-oxocyclohexadiényle par comparaison avec la bande liée uniquement aux doubles liaisons
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C=C dans les complexes de type 7°-aréne.” La bande de vibration & 1572 cm™ est caractéristique de la
vibration d’élongation de la liaison C=N de la fonction amidine."

Les déplacements chimiques en RMN “C{*H} et 'H de la molécule de méthanol coordonnée dans le
complexe 9.MeOH sont représentés dans le tableau 1. Les déplacements correspondants du méthanol

sont indiqués a titre de comparaison.

Tableau 1 Déplacement chimique en RMN *C{*H} et *H (ppm) de la molécule de méthanol dans le

complexe #°-oxocyclohexadiényle 9.MeOH et de la molécule de méthanol dans le CD,Cl,

RMN BC{H} H

CH,OH CH;OH CH;OH
9 29,1 2,64 1,24 (large)
MeOH 50,4 3,42 1,09

Nous remarquons que les signaux RMN de I’atome de carbone et des protons du méthyle CHz dans le
méthanol ont été déplacés vers les champs forts aprés établissement de la liaison hydrogéne avec
I’oxygene du cycle 5°-oxocyclohexadiényle. En revanche, le proton OH a été légérement déplacé vers
les champs faibles. Notre étude bibliographique sur les complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » nous a permis de classer I’ensemble des complexes
décrits dans la littérature en deux catégories C1 et C2. La premiére catégorie C1 rassemble les
complexes qui présentent en solution et a 1’état solide une interaction de type hydrogeéne avec I’atome
d’oxygeéne du cycle 7°-oxocyclohexadiényle. La deuxiéme catégorie C2 rassemble les complexes qui
ne présentent pas une interaction de type hydrogéne au niveau du cycle #°-oxocyclohexadiényle (cf
Chapitre 1 partie 111.2). Dans la catégorie C1, nous trouvons les complexes Llla et LIlb synthétisés
par Fogg et collaborateurs en 2003." Dans le complexe L11Ib, I’interaction hydrogéne est établie avec
le proton d’une molécule de p-'BuCgH,OH. Le déplacement chimique en RMN 'H de ce proton OH est
observé a 9,2 ppm sous forme d’un signal singulet large. Dans le complexe Llla, I’interaction
hydrogéne est établie avec le proton d’une molécule de phénol. Le déplacement chimique en RMN *H
de ce proton OH est observé a 9,0 ppm sous forme d’un signal singulet large. Ce signal est déplacé
vers les champs faibles de 1’ordre de 3,6 ppm aprés établissement de la liaison hydrogéne (5 *H (OH)
dans le phénol libre est égal a 5,35 ppm). En revanche, dans le complexe XXXV11.2PhOH synthétisé
par Wilkinson et collaborateurs en 19764 et qui présente deux molécules de phénol en interaction
avec 1’oxygéne du cycle 5°-oxocyclohexadiényle, le déplacement chimique des deux protons est
observé a 1,13 ppm. Il est observé a 2,85 ppm dans la molécule XXXVII.PhOH. 0,5 CsHsMe décrite
par ces mémes auteurs.™™ Dans ces deux complexes XXXVII.2PhOH et XXXVII.PhOH. 0,5
CesHsMe, les signaux proton OH sont déplacés vers les champs forts de 1’ordre de 4,2 et 2,5 ppm

respectivement aprés établissement de la liaison hydrogéne. Dans le complexe #°-oxocyclohexadiényle
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XXXVI1.MeOH reporté par ces mémes auteurs,™ le proton OH dans la molécule de méthanol n’a
pas été observé en RMN 'H et le déplacement chimique du groupement méthyle de la molécule de
méthanol en RMN *H est égal & 6,40 ppm. Contrairement & ce que nous observons pour le complexe
9.MeOH, les signaux protons du méthyle sont déplacés vers les champs faibles de I’ordre de 3,0 ppm
dans ce complexe XXXVI1.MeOH.

Les déplacements chimiques en RMN *P{*H}, *C{*H} et 'H caractéristiques du complexe chélate #°-
oxocyclohexadiényle 9.MeOH sont représentés dans le tableau 2, les déplacements chimiques
équivalents du complexe chélate 5°-oxocyclohexadiényle 5 ainsi que le complexe linéaire 2 sont

représentes a titre de comparaison.

Tableau 2 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, “C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe de ruthénium(ll) #»°-oxocyclohexadiényle chélate
9.MeOH, du complexe 5°>-oxocyclohexadiényle chélate 5 ainsi que le complexe linéaire 2.

118,8 (S ; Cm—CO)

PN/PC CsH.O CcO C=N
'P{*H} & ®C{'H} o 'H 8 BC{'H} & BC{'H}
(mult; Jep)  (Mult ; Jcp) (mult ; Jun) (mult ; Jep) (mult ; Jep)
9. 74,0/34,2 1057 (d;7,5) 5,90 (d; 7,2) 156,2 (s) 165,3
MeOH (d;534)  102,5(d;75) 5,55 (d ; 7,2) (d; 14,9)
94,8 (d; 9,3) 4,84 (d;6,0)
85,5 (s) 4,35 (m)
74,9 (d; 10,3)
5 73,2/38,2 1120(dd;51;Cpco) 6,03(d;6,9;CHnco) 159,1(s) 165,1
(d;437)  101,1(d;6,7; Cnco) 5,10 (d ; 6,6 ; CHo.co) (d; 14,0
88,2 (S ; Crn-co) 4,29 (d ;5,7 ; CHuco)
85,3(d; 6,2 Coco) 3,88 (d;4,8 ; CHoco)
79,1 (d; 5,1 Coco)
2 45,4 129,2 (s ; Coco) 6,74 (d;8,4; CHoco) 155,0 (s) 164,5 (s)
(s large) 128,7 (d; 2,3 ; Cpco) 6,32 (d; 8,4 ; CHn.co)

Le spectre RMN *'P{*H} du complexe °-oxocyclohexadiényle chélate 9.MeOH révéle deux doublets
situés a 74,5 et 34,2 ppm correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores

du ligand N-phosphinoamidine et du ligand Ph,PH. Ces deux phosphores présentent une constante de
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couplage 2Jpe égale & 53,4 Hz. Elle est égale & 43,7 Hz dans le complexe 5 qui différe du complexe
9.MeOH par la présence d’un ligand PPh; a la place du Ph,PH. Apres chélation, le signal RMN
3'P{*H} du ligand N-phosphinoamidine est déplacé d’une maniére significative vers les hautes
fréquences, de 1’ordre de 30 ppm, par rapport aux complexe linéaire 2 (8*'P{*H} 45,4 ppm). En RMN
3P, le signal de I’atome de phosphore du ligand PH,PH apparait sous forme d’un doublet dédoublé. La
valeur du couplage 'Joy est égal & 390,4 Hz; cette valeur est caractéristique des complexes
incorporants des ligands phosphines secondaires.”? Le déplacement chimique du proton lié au
phosphore en RMN 'H{*'P} est observé a 6,12 ppm. Il est & noter que les signaux en RMN *P{*H}
des complexes 9 et 9.MeOH sont quasi-identiques.

Les protons du cycle °-CsH,O du complexe 9.MeOH sont inéquivalents et résonnent entre 5,90 et
4,35 ppm. Les déplacements des protons de ce cycle dans le complexe linéaire 2 sont observés a 6,74
et 6,32 ppm sous forme de deux doublets. Ces protons sont déplacés vers les champs forts aprés
coordination du cycle au ruthénium sur le complexe 9.MeOH par rapport au complexe linéaire 2.
L’ensemble des atomes de carbones de I’aréne dans le complexe linéaire 2 résonnent sous forme de 4
signaux distincts en RMN *C{*H}. Deux signaux a 155,0 et 128,7 correspondant aux 2 carbones
quaternaires. Les atomes de carbones situés en position ortho et méta par rapport a 1’atome de carbone
CO sont équivalents deux a deux et résonnent respectivement a 129,2 et 118,8 ppm. Apreés
coordination du cycle au centre métallique dans le complexe 9.MeOH, les signaux en RMN “*C{*H}
de ces atomes de carbone ont subit un déplacement vers les champs forts. Dans le spectre RMN
BC{*H}, six résonances sont observées pour le cycle n°-oxocyclohexadiényle. Le signal singulet
déblindé situé a 156,2 ppm correspond au carbone li¢ a I’atome d’oxygene. Le déplacement RMN de
ce carbone est similaire & celui décrit pour le complexe 5°-oxocyclohexadiényle 5 dont la valeur est de
159,1 ppm. En revanche, le déplacement chimique de ce carbone dans le complexe 5°-siloxybenzéne 4
est observé a 144,7 ppm. L’atome de carbone de la fonction carbonyle posséde une charge partielle §*
plus prononcée que dans le cas d’un carbone d’une fonction éther. Pour cette raison, le signal en RMN
BC{*H} de I’atome de carbone CO est déplacé vers les champs faibles dans le cas de la coordination
n°-oxocyclohexadiényle que 1’on trouve dans les complexes 5 et 9.MeOH. Les autres atomes de
carbone du cycle #°-CsH,O dans le complexe 9.MeOH sont observés en RMN *C{*H} entre 74,9 et
105,7 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand 7°-oxocyclohexadiényle ont été identifiés et sont chimiquement

inéquivalents. Cette spécificité indique que le complexe 9.MeOH est chiral.

Nous allons poursuivre par [’é¢tude de la coordination du ligand 3,5-diaza-1-azonia-7-
phosphaadamantane (PTA) sur le complexe dimere 8. Nous avons sélectionné le ligand PTA car il est
soluble dans I’eau et trés souvent, il confere cette propriété aux complexes sur lesquels il est
coordonné. Ceci est potentiellement trés intéressant dans le contexte actuel de I'utilisation de solvant

« vert » dans le cadre du développement durable.?
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11.2. Synthése du complexe de ruthénium(ll) #’-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-
phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate {RuCI(PTA)[5’:x"-
(OCgH4)C(N'Pr;)=N-PPh,]} 10

L’ajout d’un équivalent du sel de fluorure de césium CsF sur le complexe 2 en solution dans
’acétonitrile suivi de 1’addition steechiométrique du ligand 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane
(PTA) dans le dichlorométhane conduit au produit attendu {RuCI(PTA)[;%:x*-(OCsH4)C(N'Pr,)=N-
PPh,]} 10. Aprés purification par chromatographie sur colonne de gel de silice, le complexe 7°-
oxocyclohexadiényle chélate 10 est isolé avec un rendement de 40% (Schéma 3).

1) CsF, CH;CN, 1 h ipoN
2

iPr,N > 2) PTA, CH,Cl, 45 min )—©:0
> |

|
R
\

N
Np u\Cl 25°C \P/Ru\P/\N>
Ph, Cl -p-cyméne Phy, N/
s -cscl 0 N \/N
. . - FSi'BuMe,
BuMe,SiO
/N

P,
PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane \\ZI\?
N

Schéma 3 Synthése du complexe de ruthénium(11) 5°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine
chélate 10

Il est & noter que nous avons choisi d’arréter la réaction aprés 45 minutes car aprés cette période de
temps le complexe 10 évolue en solution pour donner un produit résonnant en RMN *P{*H} & -50
ppm que nous n’avons pas pu identifier. Ce produit se décompose sur colonne chromatographique de

gel de silice.

L’objectif de la préparation du complexe 10 consistait a obtenir un produit soluble dans I’eau. Nos
différents tests de solubilité confirment cette propriété.

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 10 révéle la présence du pic d’ion moléculaire
[M+H]" situé a m/z 698. Nous observons également le pic de I’ion issu de la décoordination du ligand
chlorure [M+H-CI]" a m/z 662.

Le spectre infrarouge du complexe 10 révéle une bande de vibration large et intense & 1538 cm™
relative aux vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C du cycle mais également a la vibration

d’élongation v (C=0) décrite dans la littérature dans cette zone pour les cycles #°-
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oxocyclohexadiényle.™ L’¢largissement de la bande observée dans cette zone est caractéristique des
cycles n°-oxocyclohexadiényle par comparaison avec la bande liée uniquement aux doubles liaisons
C=C dans les complexes de type #°-aréne./?

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, *C{'H} et 'H caractéristiques du complexe #"-
oxocyclohexadiényle chélate 10 sont représentés dans le tableau 3, les déplacements chimiques
équivalents du complexe 7°-oxocyclohexadiényle chélate 5 et le complexe linéaire 2 sont représentés a

titre de comparaison.

Tableau 3 Déplacements chimiques en RMN *P{'"H}, “C{*H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 10, du complexe #°-
oxocyclohexadiényle chélate 5 ainsi que le complexe linéaire 2.

PN/PC Ce¢H,O CoO C=N
*'P{*H} 5 Bc{'H} o 'H 8 BC{'H} & C{'H}
(mult ; Jep) (mult ; Jcp) (mult ; Jun) (mult ; (mult ; Jcp)
Jep)
10 78,8/-34,0 110,0 (d; 9,2) 5,92 (d; 6,9) 159,2 (s)  165,2
(d; 46,5) 104,2 (d; 10,3) 5,19 (d ;6,9) (d; 22,5)
87,8(d;9,2) 511(d;5,1)
84,0 (s) 4,74 (d;5,1)
71,8 (d; 12,1)

5 73,2/382 112,0 (dd ;5,1 ; Cpco) 6,03(d;6,9; CHnco) 159,1(s)  165,1
(d; 437) 101,1(d; 6,7 ; Cmco) 5,10 (d ;6,6 ; CHo.co) (d; 14,0)
88,2 (s ; Cnco) 4,29 (d ;5,7 ; CHpco)
85,3 (d;6,2; Coco) 3,88 (d ;4,8 ; CHoco)
79,1 (d;5,1; Coco)

2 454 (slarge) 129,2(s; Co-co) 6,74 (d; 8,4 ;CHoco) 1550(s) 164,5(s)
128,7(d;2,3;Cpco) 6,32(d; 8,4; CHpco)
118,8 (S ) Cm—CO)

Le spectre RMN *'P{"H} du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 10 révéle deux doublets situés
a 78,8 et -34,0 ppm correspondants respectivement aux déplacements chimiques du ligand N-
phosphinoamidine et du ligand PTA. Ces deux atomes de phosphore présentent une constante de
couplage “Jep égale & 46,5 Hz. Elle est égale & 43,7 Hz dans le complexe 5 qui différe du complexe 10

par la présence d’un ligand PPhs & la place du PTA. Aprés chélation, le signal RMN *P{*H} du ligand
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N-phosphinoamidine dans le complexe 10 est déplacé d’une maniére significative vers les hautes
fréquences, de ’ordre de 30 ppm, par rapport aux complexe linéaire 2 (8*'P{*H} 45,4 ppm).

De la méme maniére que pour les complexes 5 et 9, les protons du cycle #°-C¢H,O du complexe 10
sont inéquivalents et résonnent dans le méme intervalle de déplacements chimiques entre 5,92 et 4,74
ppm.

Apreés coordination du cycle au centre métallique dans le complexe 10, les signaux en RMN “*C{*H}
de ces atomes de carbone ont subit un déplacement vers les champs forts par rapport au complexe
linéaire 2. Six résonances sont observées pour le cycles’-oxocyclohexadiényle. Le signal singulet
déblindé situé a 159,2 ppm correspond au carbone li¢ a I’atome d’oxygene. Le déplacement RMN de
ce carbone CO est trés similaire & ceux que nous avons décrits pour les complexes #°-
oxocyclohexadiényle 5 et 9.MeOH dont les valeurs sont 159,1 et 159,2 respectivement. Les autres
atomes de carbone du cycle #°-C¢H,O dans le complexe 10 sont observés en RMN *C{*H} entre 71,8
et 110,0 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand #°-oxocyclohexadiényle ont été identifiés et sont chimiquement
inéquivalents. Cette spécificité indique que le complexe 10 est chiral.

Les déplacements chimiques en RMN *P{*H}, *C{*H} et *H du ligand PTA coordonné au centre
métallique dans le complexe 10 sont représentés dans le tableau 4. Les déplacements correspondants a

la molécule de PTA libre sont indiqués a titre de comparaison.

N
PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane \ -N

Tableau 4 Déplacement chimique en RMN *'P{*H}, *C{*H} et 'H (ppm) et constantes de couplages
(H2) du ligand PTA coordonné dans le complexe 10 et du PTA.

P-CH,-N N-CH»-N
SpLIH} é'H & B*C{'H} é'H & B*C{'H}
(mult ; Jep) (mult ; int; Jpp) (mult ; Jep) (mult ; int; Jep) (mult ; Jep)

10 -340(d;465) 444(d;3H;126) 73,1(d;109) 4,13(d;3H;15,9) 52,8 (s)
4,06 (d; 3H ; 12,9) 3,85 (d; 3H; 13,5)

PTA -102,1(s) 4,06 (d;6H;9,9) - 4,58 (s ; 6H) -

Dans la molécule de PTA, les six protons de type méthyléne de I’entité P-CH,-N sont équivalents et
résonnent en RMN 'H sous forme d’un doublet 4 4,06 ppm. De méme, les six protons de type

méthyléne de ’entité N-CH,-N sont équivalents et résonnent en RMN *H sous forme d’un singulet a
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4,58 ppm. Aprés coordination du PTA au métal dans le complexe 10, les protons des groupements
méthyléne deviennent diastéréotopiques. Nous obtenons en RMN *H deux doublets pour chacune des
entités P-CH,-N et N-CH,-N. Ces doublets intégrent pour 3 protons chacun.

Nous allons poursuivre par 1’étude de la coordination du ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine
PPh,(CH,),OH. Nous décrirons dans la partie 111.1.c de ce chapitre les possibilités de réactivité de la
fonction alcool portée par ce ligand phosphine.

11.3.  Synthése du complexe de ruthénium(l1) 5>-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-
phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate
{RUCI(PPh,(CH,),0H)[#°:x*-(OCeH4)C(N'Pr,)=N-PPh,]} 11

L’ajout d’un équivalent du sel de fluorure de césium CsF sur le complexe linéaire 2 en solution dans
I’acétonitrile suivi de ’addition du ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine Ph,P(CH,),OH X2 dans
le dichlorométhane conduit aprés purification par chromatographie sur colonne de gel de silice a
I’obtention du  complexe  #°-oxocyclohexadiényle  chélate  RuCI(PPh,(CH,),OH)[;" -
(OCeH,)C(N'Pry)=N-PPh,] sous la forme de deux espéces 11a et 11b dans un rapport de 70/30. Il n’a
pas été possible de séparer ces deux espéces, le rendement global isolé pour 11a et 11b est de 50%
(Schéma 4). Il est a noter que la 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine Ph,P(CH,),OH X2 a été préparée a
partir de la diphénylphosphine Ph,PH et du 2-bromoéthanol Br(CH,),OH selon un mode opératoire

décrit dans la littérature.®®

1) CsF, CH,CN, 1 h Pr,N
"Pr,N CI : 2) PhyP(CH,),0H, CH,Cl, 3h >/'_©:0
N _Ru - N CH,),0H
\P/\ \Cl 25°C - \P/RU\Eh/( 2)2
Phy Cl - p-cyméne Phy & ™
2 - CsCl, - FSi'BuMe,

11a,b
[BuMezsiO

Schéma 4 Synthése des complexes espéces de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-

phosphinoamidine chélates 11a et 11b

L’analyse par spectroscopie de masse du mélange des espéces 11a et 11b révele la présence du pic de
I’ion issu de la décoordination du ligand chlorure [M+H-CI]* a m/z 735.
On retrouve dans le spectre infrarouge des espéces 11a et 11b la bande de vibration large et intense a

1541 cm™ caractéristique des vibrations d’élongation des liaisons C=C et C=0 des cycles #°-

105



oxocyclohexadiényle. Nous observons également deux bandes d’absorption a 1033 et 1095 cm™
correspondants aux vibrations d’élongation de la liaison C-O du groupement fonctionnel alcool du
ligand 2-hydroxyeéthyldiphénylphosphine (Ph,P(CH,),OH). Les vibrations d’¢élongation de la liaison
O-H de ce méme groupement fonctionnel alcool apparaissent sur le spectre sous forme d’une bande de
vibration large située vers 3339 cm™.

Le spectre RMN **P{'*H} des espéces 11a et 11b (Tableau 5) révéle deux systémes de deux doublets
bien définis trés proches situés a 74,1 et 21,6 ppm et 75,9 et 23,1 ppm avec une constante de couplage
2Jep identique de 38,5 Hz. Les déplacements les plus déblindés correspondent aux déplacements
chimiques du ligand N-phosphinoamidine coordonné au métal ; ceux dans la zone de 20-25 ppm au
ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine. La constante “Jpp est trés proche de la valeur de celle
enregistrée pour le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5 (“Jer = 43,7 Hz) qui différe du complexe 11
par la présence d’un ligand PPh; & la place du ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine. Apres
chélation, le signal RMN *P{’H} du ligand N-phosphinoamidine est déplacé d’une maniére
significative vers les hautes fréquences, de 1’ordre de 30 ppm, par rapport aux complexe linéaire 2
(83*P{*H} 45,4 ppm).

Les protons du cycle °-C¢H,O de I’isomére 11a sont observés entre 6,17 et 4,15 ppm et ceux de
I’isomére 11b sont observés entre 6,16 et 3,97 ppm (Tableau 5). Les déplacements des protons de ce
cycle dans le complexe linéaire 2 sont observés a 6,74 et 6,32 ppm sous forme de deux doublets. Ces
protons sont déplacés vers les champs forts aprés coordination du cycle au ruthénium dans les
complexes 11a et 11b par rapport au complexe linéaire 2.

L’ensemble des atomes de carbones de I’aréne dans le complexe linéaire 2 résonnent sous forme de 4
signaux distincts en RMN “C{*H} ; deux signaux & 155,0 et 128,7 ppm correspondant aux deux
carbones quaternaires. Les atomes de carbones situés en position ortho et méta par rapport a 1’atome
de carbone CO sont équivalents deux a deux et résonnent respectivement a 129,2 et 118,8 ppm. Dans
le spectre RMN C{'H}, six résonances sont observées pour le cycle 5°-oxocyclohexadiényle de
I’isomére 1la ainsi que pour I’isomére 11b. Le signal singulet déblindé, situé a 159,6 ppm dans
I’isomére 1l1a et a 159,8 pour 11b, correspond au carbone lié¢ a ’atome d’oxygéne. Le déplacement
RMN de ce carbone est similaire & celui observé pour le complexe monomére 7°-oxocyclohexadiényle
5 dont la valeur est de 159,1 ppm. Les autres atomes de carbone du cycle 5°-CsH,O dans les complexe
11a et 11b sont observés en RMN *C{'H} dans une zone classique pour un cycle de type #°-
oxocyclohexadiényle CsH,O. Tous les protons et carbones du ligand #°-oxocyclohexadiényle ont été
identifiés et sont chimiquement inéquivalents. Cette spécificité indique que les espéces 11a et 11b sont
chiraux (Tableau 5).

Dans la molécule X2 libre, les deux protons de type méthyléne de 1’entité P-CH,- sont équivalents et
résonnent en RMN 'H sous forme d’un doublet a 2,40 ppm. De méme, les deux protons de type
méthyléne de 1entité -CH,-OH sont équivalents et résonnent en RMN 'H sous forme d’un doublet &

3,77 ppm. Aprés coordination du ligand X2 au métal dans les complexes 11a et 11b, les protons des
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groupements méthyléne deviennent diastéréotopiques et résonnent en RMN *H sous forme de
multiplets. Les déplacements chimiques en RMN *C{*H} des carbones du ligand X2 coordonné au
métal sont similaires a ceux relevés pour le ligand X2 libre (Tableau 6).

Les différentes analyses menées sur les complexes 11a et 11b révelent que la formule brute proposée
pour ces composés est bien celle attendue {RuCI(PPh,(CH,),0H)[#%:x*-(OCsH.)C(N'Pr,)=N-PPh,]} en
revanche, en solution, les différentes expériences RMN multinoyaux *P{*H}, *C{'H} et 'H menées
jusqu’a ce jour ne nous permettent pas de proposer une structure pour chacun de ces especes. On peut
néanmoins proposer que les espéces 11a et 11b font intervenir dans leur structure des interactions de
type hydrogéne intra- ou inter-moléculaire entre le proton hydroxy de la fonction alcool et I’atome

d’oxygeéne du cycle 7°-oxocyclohexadiényle (Figure 1).

"PryN /H\ Pr;N \n
>/-—©=o" o )—@o" oH
l | CH,

N. CH, N
\,,_—Ru | \..._~Ru
P
Cl  Ph, Cl Ph,
11a,b

Figure 1. Proposition de structures pour les espéces {RuCI(PPh,(CH,),OH)[#:x"-
(OCeH,)C(N'Pry)=N-PPh,]} 11a et 11b.

Il est a noter qu’en solution dans le brut réactionnel, les especes 11a et 11b évoluent aprés 18 h a
température ambiante vers la formation d’un nouveau complexe 11°. 1l a été possible de caractériser
cette espéce 11> par RMN (Tableau 5 et 6) et par spectroscopie de masse aprés purification par
chromatographie sur colonne de gel de silice.

Ces différentes analyses menées sur ce complexe 11° révélent qu’il s’agit du complexe {RuCl(x*-P:x'-
O-PPh,(CH,),0)[1°:x*-(OC¢Hs)C(N'Pr,)=N-PPh,]} dans lequel le ligand phosphine &'-P:x'-O-
PPh,(CH,),0 est coordonné au ruthénium d’une maniére bidente. La formation du complexe 11’
intervient apres départ de HCI a partir des espéces 11a et 11b (Schéma 5). Une telle élimination a déja
été rapportée sur un complexe de ruthenium placé en présence d’une phosphine alkyl hydroxy.!")
L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 11’ révéle la présence d’un pic a m/z 735
correspondant a 1’ion moléculaire [M]".

L’analyse en RMN *'P{'H} du complexe 11’ révéle la présence d’un systéme de deux doublets situés
a 80,7 et 61,8 ppm et correspondants respectivement au ligand N-phosphinoamidine et au ligand «'-
P:x*-0O-PPh,(CH,),0. Le signal RMN *P{"H} de I’atome de phosphore PPh,(CH,),0 a été déplacé
d’une maniére significative vers les champs faibles, de I’ordre de 40 ppm, aprés passage de ce ligand
d’un mode de coordination monodente «'-P dans les espéces 11a et 11b & un mode de coordination

bidente x'-P:x'-O dans le complexe 11°et départ de HCI. La constante de couplage *Jepr des deux
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signaux phosphore dans le complexe 11° est égale a 41,4 Hz, sa valeur demeure quasi identique apres
évolution des deux especes 11a,b.

Les carbones et les protons du cycle n°-oxocyclohexadiényle ont été¢ identifiés a 1’exception du
groupement CH situé en position ortho par rapport a I’atome de carbone CO. Les protons et les
carbones du cycle 5°-CsH,4O de ’espéce 11° sont observés en RMN dans une zone classique pour un
cycle de type 7°-oxocyclohexadiényle (Tableau 5).

Les signaux en RMN *H du groupement P-CH, ont été déplacés vers les champs forts, de I’ordre de 1
ppm, aprés passage du ligand PPh,(CH,),0 d’un mode de coordination monodente x'-P dans les
espéces 11a et 11b a un mode de coordination bidente x'-P:x*-O dans le complexe 11° et départ de
HCI. Les signaux en RMN *C{*H} des atomes de carbones de ce ligand dans le complexe 11° ont été

lIégérement déplacés vers les champs faibles par rapport au espéces 11a et 11b (Tableau 6).

En solution dans le dichlorométhane a température ambiante, le complexe 11° évolue spontanément
vers la formation d’une espéce 11°’ qui résonne en RMN *'P{*H} sous forme de deux doublets situés a
75,5 et 58,6 ppm avec une constante de couplage ZJPP égale a 42,0 Hz. Le rapport d’intensité¢ des
especes 11° et 11°° dans le brut réactionnel évolue dans le temps a température ambiante en faveur de
la formation de 11°°. La caractérisation in-situ de 11’ par RMN basse température indique qu’il s’agit
de I’espéce obtenue par déshydrogénation du fragment —CH,-CH,— du ligand bidente x'-P:x'-O-
PPh,(CH,),0 (Schéma 5). Le signal RMN *P{*H} de I’atome de phosphore du ligand bidente x*-P:x'-
O-PPh,(CH,),0 et la constante de couplage 2Jsp demeurent quasi identiques aprés déshydrogénation
du fragment —CH,-CH,—. Le signal RMN *P{'H} de I’atome de phosphore du ligand N-
phosphinoamidine a été déplacé, de I’ordre de 5 ppm, vers les champs forts aprés déshydrogénation
(Tableau 5).

Les protons et les carbones du cycle #°-CsH4O de I’espéce 11°° sont observés en RMN dans une zone
classique pour un cycle de type 5°-oxocyclohexadiényle (Tableau 5).

Les signaux en RMN 'H de la fonction alcéne PCH=CHO sont observés a champ fort & 4,52 et 7,47
ppm respectivement pour le proton du groupement PCH et celui du groupement CHO. De la méme
maniéere, les déplacements chimiques des atomes de carbone des groupements PCH et CHO sont

observés a champ fort respectivement a 82,4 et 178,7 ppm (Tableau 6).

Pr,N Pr,N Pr,N

NO A ?Hz Nk Nk
_— u —_— _— u —_— _— u
P, | Np—CH pcl bh, | CPPh Ly Ph, | PR
2 P - 2 - Hyp 2 \
Cl Ph, 0\ \CH 0\ oH
CH; 2 CH®
11a,b 11’ 11"

Schéma 5 Formation des complexes 11° et 11’
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Tableau 5 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, ®C{'H} et 'H (ppm) et constantes de

couplages (Hz) caractéristiques des espéces 11a et 11b, des complexes 11°, 11> et du complexe #°-

oxocyclohexadiényle chélate 5.

PN/PC CeH,O CO C=N
3 P{'"H} 8 B“c{H} 6 'H dBc{’H} & C{'H}
(mult ; Jpp) (mult ; Jep) (mult ; Jy) (mult; Jep)  (Mult; Jcp)
11a* 74,1(d;385) 113,6 (CHpco) 6,17 (CHm-co) 159,6(s) 164,3
102,8 (CHm-co) 4,97 (CHmco)
89,2 (CHo.co) 4,46 (CHo-co)
79,3 (CHo-co) 4,15 (CHo-co)
79,5 (CHmco)
11b* 75.9/23,1 114,5 (CHy.co) 6,16 (CHm-co) 159,8 (s) 164,4
(d;38,5) 103,7 (CHm-co) 5,07 (CHmco)
87,8 (CHo-co) 4,97 (CHo-co)
79,2 (CHo.co) 3,97 (CHoco)
78,7 (CHmco)
11°* 61,8/807 104,3 (CHy.co) 6,17 (CHmco) - 165,7
(d; 41,4) 104,3 (CHu.co) 5,19 (CHm.co)
82,6 (CHm-co) 4,06 (CHo-co)
73,6 (CHo-co) -
11°°* 58,6/755 107,1 (CHy.co) 5,88 (CHo.co) 159,8 165,8
(d;42,0) 103,7 (CHo.co) 5,26 (CHm.co)
86,3 (CHm-co) 5,24 (CHmco)
81,8 (CHm-co) 3,69 (CHoco)
73,4 (CHo-co)
5 73,2/38,2 112,0(dd;51;Cpco) 6,03(d;6,9; CHnco) 159,1(S) 165,1
(d; 43,7) 101,1 (d; 6,7 ; Crco) 5,10 (d ;6,6 ; CHo.co) (d; 14,0

88,2 (s ; Cinco)
85,3(d;6,2; Coco)
79,1 (d; 5,1; Coco)

4,29 (d ;5,7 ; CHyco)
3,88 (d;4,8; CHoco)
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* Les multiplicités de ces signaux RMN n’ont pas pu étre déterminées a cause de la complexité des
spectres.

Tableau 6 Déplacement chimique en RMN *'P{"H}, *C{'H} et 'H (ppm) et constantes de couplages
(Hz) du ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine coordonné dans les complexes 11a,b, 11” et 11°° et
du ligand libre 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine X2.

P-CH.- -CH,-OH
“Ip{H} o 'H 8 “C{'H} o 'H 5 “C{'H}
(mult ; Jep) (mult ; Jpn) (mult; Jcp) (mult ; Jyn) (mult ; Jcp)
1lla 23,1(d; 38,5 2,95(m;1H) 32,3(d,20,9) 3,69 (m; 1H) 58,7 (s)
2,60 (m; 1H) 3,80 (m; 1H)
11b 21,6 (d; 38,5 2,90 (m;1H) 32,4(d,20,9) 3,76 (m; H) 58,9 (s)
2,68 (m; 1H) 3,67 (m; 1H)
11° 61,8(d;41,4) 1,84 (m;1H) 352 (slarge) 3,53 (m; H) 68,4 (s)
1,71 (m; 1H) 3,10 (m; 1H)
11°°* 58,6(d,42,0) 4,52 (1H) 82,4 7,47(1H) 178,7
X2 -24.5(s) 2,40 321(d;12,8) 3,77(q;2H;7,6) 60,0(d; 22,6)
(t;2H;7,2)

* Dans le cas du complexe 11°°, les fragments sont de type PCH= et =CH. Les multiplicités des

signaux RMN n’ont pas pu étre déterminées a cause de la complexité des spectres.

L’évolution des complexes 1la,b pour donner en premier le complexe 11° et ensuite par

déshydrogénation le complexe 11°’ est trés originale et fera I’objet d’études ultérieures.

Nous allons poursuivre par 1’étude de la coordination du ligand amine (S)-benzylamine

[NH,C*H(Me)(Ph)] sur le complexe dimére 8.

I1.4. Synthése du complexe de ruthénium(ll) x°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate

{RUCI[NH,C*H(Me)(Ph)][1°:x*-(OCsH,)C(N'Pr,)=N-PPh,]} 12
Le complexe 2 réagit quantitativement avec un équivalent du sel de fluorure de césium CsF suivi par

I’addition d’un équivalent du ligand (S)-benzylamine [NH,C*H(Me)(Ph)] pour former par une
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synthése directe et avec 75% de rendement isolé, le complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate
{RUCI(NH,C*H(Me)(Ph))[#*:x*-(OCeH,)C(N'Pr,)=N-PPh,]} 12. Le complexe 12 est obtenu sous
forme d’un mélange diastéréoisomérique [Rry, S] et [Sry S] (Schéma 6).

Les efforts entrepris pour séparer les deux diastéréoisoméres [Rgy S] et [Sgy S] par chromatographie
sur colonne de gel de silice mais également par chromatographie en phase liquide & haute performance
(HPLC) n’ont pas aboutis.

1)CsF, 1 h ‘
Pr,N . l 2) NH,C*H(CH,)(Ph), 4h »—@zo %@:o
SN cen, 2sec SN l,{u + N
th Cl 3 5 P/ ‘IINH2 \P/Ru-,,”Cl
) - p-cyméne Ph, (1 ?&"Ph Ph, Nm,
. - CsCl me H A Ph
‘BuMe,SiO - FSiBuMe, 12a 12p M,
[RRu'S] [SRuS]

Schéma 6 Synthése du complexe de ruthénium(11) »°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine
chélate 12

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 12 révéle la présence du pic moléculaire [M + 2]" a
m/z 663 ainsi que I’ion issu de la décoordination du ligand (S)-benzylamine [M -
NH,C*H(Me)(Ph)]+1]" a m/z 541.

Le spectre infrarouge du complexe 12 révéle une bande de vibration large et intense & 1541 cm™
relative aux vibrations d’¢longation des doubles liaisons C=C du cycle mais également a la vibration
d’élongation v (C=0) décrite dans la littérature dans cette zone pour les cycles #°-
oxocyclohexadiényle.™ L ¢largissement de la bande observée dans cette zone est caractéristique des
cycles n°-oxocyclohexadiényle par comparaison avec la bande liée uniquement aux doubles liaisons
C=C dans les complexes de type 7°-aréne.” Les vibrations d’élongation des liaisons N-H du ligand
(S)-benzylamine apparaissent sur le spectre sous forme de bandes d’absorption larges vers 2900 cm™.
Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, “C{’H} et 'H caractéristiques des deux
diastéréoisomeéres 12a et 12b du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 12 sont représentés dans le
tableau 7, les déplacements chimiques équivalents du complexe 7°-oxocyclohexadiényle chélate 5
ainsi que le complexe linéaire 2 sont représentés a titre de comparaison.

Il est a noter que I’analyse RMN ne permet pas d’identifier le diastéréoisomere [Rr, S] du

diastéréoisomere [Sg, S].

Tableau 7 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, C{1H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques des deux diastéréoisoméres 12a et 12b, du complexe #°-

oxocyclohexadienyle chélate 5 ainsi que le complexe linéaire 2.
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PN/PC CeH,O co C=N

'P{*H} & C{'H} 6'H & *C{'H} & PC{'H}
(mult ; Jep)  (mult ; Jcp) (mult; Juk) (mult ; Jcp) (mult ; Jcp)
12a 757 (s) 104,3 (d; 8,8) 4,98 (m) 158,3 (s) 166,8
87,0 (s) 4,55 (m) (d; 14,0
82,7(d; 6,2 4,33 (m)
70,9 (d; 15,1) -
12b 77,7 (s) 104,0 (d; 8,8) 5,05 (m) 158,7 (s) 167,0
87,1 (s) 4,98 (m) (d; 14,0)
82,2 (s) 4,90 (m)
72,1(d; 15,1) 4,80 (m)
5 73,2/38,2 112,0(dd;51;Chco) 6,03(d;6,9; CHnco) 159,1 (s) 165,1
(d l 43!7) 101!1 (d l 617 ! Qm—CO) 5110 (d 1616 1 CHO-CO) (d 1 1410)
88,2 (S ; Qm—CO) 4,29 (d ;5,7 CHm—CO)

853(d;62;Coco)  3,88(d;48; CHoco)
79,1 (d; 5,1; Coco)

2 454 (s 129,2(s; Coco) 6,74 (d; 8,4 ; CHo.co) 155,0 (s) 164,5 (s)
large) 128,7 (d; 2,3 ; Cpco) 6,32 (d; 8,4 ; CHnco)
118,8 (s ; Cico)

Le spectre RMN *'P{*H} révéle deux singulets & 75,7 et 77,7 ppm correspondants aux déplacements
chimiques du ligand N-phosphinoamidine respectivement dans les diastéréoisomeres 12a et 12b.
Apres chélation, le signal RMN du ligand N-phosphinoamidine est déplacé d’une maniére significative
vers les hautes fréquences, de 1’ordre de 30 ppm, par rapport aux complexe linéaire 2 (5*'P{'H} 45,4
ppm).

De la méme maniére que pour les complexes 5, 9.MeOH et 10-11, les protons du cycle #°-C¢H,O du
complexe 12 sont inéquivalents et résonnent entre 4,98 et 4,33 ppm pour le diastéréoisomere 12a et
entre 5,05 et 4,80 ppm pour le diastéréoisomére 12b.

Apres coordination du cycle au centre métallique dans les complexes 12a et 12b, les signaux en RMN
BC{*H} de ces atomes de carbone ont subit un déplacement vers les champs forts par rapport au

complexe linéaire 2. Dans le spectre RMN *C{'H}, cinq résonances sont observées pour 1’5°-
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oxocyclohexadienyle dans les diastéréoisomeres 12a et 12b. Il n’a pas été possible de détecter le
signal correspondant au sixieme atome de carbone du cycle en raison de la complexité des signaux
dans les différents spectres. Le signal singulet déblindé situé a 158,3 ppm pour 12a et 158,7 ppm pour
12b correspond au carbone 1ié a I’atome d’oxygene. Le déplacement RMN de ce carbone est similaire
a celui décrit pour les complexes ;°-oxocyclohexadiényle 5, 9.MeOH et 10-11 dont les valeurs sont
compris entre 159,1 et 164,4 ppm. Les autres atomes de carbone du cycle #°-CsH,O dans le complexe
12a sont observés en RMN **C{*H} entre 70,9 et 104,3 ppm et entre 72,1 et 104,0 ppm pour 12b.

Aprés avoir décrit la synthése et la caractérisation des complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadienyle «en tabouret de piano » 5 et 8-12, nous allons poursuivre par 1’étude de la

réactivité de ces complexes.

Il Etude de la réactivitt des complexes de ruthénium(ll) #*-
oxocyclohexadiényle-x"-P-N-phosphinoamidine « en tabouret de piano »
chélates 5 et 8-12

Dans la littérature, 1’étude de la réactivité des complexes de ruthénium(I) #°-oxocyclohexadiényle
« en tabouret de piano » chélates est trés limitée. Les seuls exemples de réactivité décrits sont relatifs a
I’ajout d’une source de chlorure™ et I’ajout de dihydrogéne.”® Nous allons maintenant étudier la
réactivité de la famille des complexes de ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de
piano » chélates 5 et 8-12 vis-a-vis des alkyltriflates ROTf (R =Me, (CH,),Br, (CH,);Br ; Tf =
SO,CF3), de I’acide chlorhydrique, du sel d’hexafluorure de thallium TIPFg et vis-a-vis de 1I’hydrure de
sodium. Nous allons décrire également les différents essais réalisés dans le but de former un complexe

de ruthénium(l1) double chélate.

I11.1. Etude de la réactivitt des complexes de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle chélates vis-a-vis des réactifs alkyltriflates ROTf

Dans la littérature, aucune réaction d’O-alkylation d’un complexe de ruthénium(Il) #°-
oxocyclohexadienyle « en tabouret de piano» n’a été reportée. Néanmoins, nous pouvons citer la
réaction d’O-méthylation décrite par Mitsudo et collaborateurs™ en 2005 entre le complexe de
ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « sandwich » LXII et le p-toluénesulfonate de méthyle (ou

tosylate de méthyle). Cette réaction conduit a 1’O-méthylation sélective du ligand #°-
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oxocyclohexadiényle et la formation du complexe cationique #°-méthoxybenzéne « sandwich » LXII1

avec 74% de rendement isolé (Schéma 7).

0 [MeO S0y

—Ru— @Ru—
THF, T. A., 12h

LXII LXIII

Schéma 7 Synthése du complexe 7°-méthoxybenzéne « sandwich » LXIII

Avant de tester les réactifs alkyltriflates ROTT sur le complexe 5, nous avons réalisé un test avec le
réactif mésylate X3 que nous avons préparé en suivant le mode opératoire décrit dans la littérature.*”
L’addition de X3 & une solution du complexe #°-oxocyclohexadiényle 5 en solution dans le
dichlorométhane ne conduit a aucune réaction aprés une durée de 18 h a température ambiante. Le
chauffage du mélange réactionnel dans le toluéne a 80°C pendant 2 h conduit seulement a la

décoordination partielle du ligand PPh; (Schéma 8).

, / N\ i SO;CH
PN H;B—PPh, OSO,CH; ProN _| 3
J—=o J—>—0
X3
N 1'1 N 1|zu P(BH;)Ph,
Np— {]\PPhg / > P \\Pth
Phy Ph,
5

Schéma 8 Réactivité du complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 5 vis-a-vis du réactif mésylate X3

Nous avons décidé d’utiliser des réactifs électrophiles plus puissant que les réactifs mésylates. Les
réactifs alkyltriflates se caractérisent par leur puissant pouvoir alkylant. Les alkyltriflates sélectionnés
sont le méthyltriflate (Aldrich), le 2-bromoéthyltriflate X4 et le 3-bromopropyltriflate X5 que nous
avons synthétisés a partir de I’anhydride triflique et des alcools correspondants, le 2-bromoéthanol et
le 3-bromopropanol, selon un mode opératoire décrit dans la littérature.™ La présence de 1’atome
d’halogéne Br en terminaison des chaines alkyles nous permettra d’accéder a un autre type de

réactivité que nous allons décrire un peu plus tard dans la partie 111.1.c de ce chapitre.

Les complexes #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » chélates 5, 9.MeOH et 12 réagissent
quantitativement avec les réactifs alkyltriflates ROTf (R =Me, (CH,),Br, (CH,)3Br ; Tf = SO,CF;) a
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température ambiante pour former les complexes cationiques n°-alkoxy chélates 13-17 avec des
rendements isolés compris entre 80 et 90%. L’O-alkylation sélective du ligand #°-

oxocyclohexadienyle confirme le caractere nucléophile de I’atome d’oxygene sur ce cycle (Schéma 9).

_ OTf
Pr,N ‘PryN —|
o} ROTf OR
N I CH,Cl, 25°C NG 1|<u
AN P/Ru —~L 212, P~ \ L
Phy 4 Ph,

_ L = PPh, R = CH, (13)
L=PPh; (5) R = CH,CH,Br (14)
Ph,PH (9.MeOH)* R = CH,(CH,),Br (17)
L =Ph,PH R = CH,CH,Br (15)
N(H)C*(CH;)Ph (12)

L = N(H)C*(CH;)Ph R = CH,CH,Br (16)
Tf : SO,CF;

Schéma 9 Réactivité des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényles «en tabouret de
piano » chélates 5, 9.MeOH et 12 vis-a-vis des réactifs alkyltriflates. * Il est a noter qu’il existe dans
le complexe 9.MeOH une interaction de type hydrogéne entre I’oxygéne du cycle #°-
oxocyclohexadiényle et le proton OH d’une molécule de méthanol que nous n’avons pas présentée

dans le schéma ci-dessus pour plus de clarté.

I11.1.a. Etude de la réactivité du complexe 5 vis-a-vis du MeOTTf : Synthese du complexe

de ruthénium(11) #°-méthoxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine chélate
{RuCI(PPhs)[5%:x*-CH30CsH,C(N'Pr,)=N-PPh,]} (OTf) 13

i.  Synthese et caractérisation du complexe 13
L’ajout d’un équivalent de méthyltriflate sur le complexe 5 en solution dans le dichlorométhane
conduit aprés 2 h de réaction a température ambiante suivi d’un lavage a 1’éther a la formation du
complexe de ruthénium(ll) »°-méthoxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine chélate 13 (ou #°-anisole)
avec 90% de rendement (Schéma 10).

. OTf
Pr,N ‘PryN —I
%@Z 0 CH;080,CF; /; : OCH,
N }'{ CH,Cl, 25°C,2h U Pliu
\P/ u\PPh3 212, ’ P/ \ \PPh3
Ph, Phy
5 13

Schéma 10 Synthése du complexe de ruthénium(ll) »°-méthoxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine

« en tabouret de piano » chélate 13
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L’analyse par spectrométrie de masse révele la présence du pic d’ion moléculaire du complexe 13
[M]" a m/z 817 ainsi que le pic de I’ion issu de la décoordination du ligand chlorure [M-CI]" a m/z
782.

Le spectre infrarouge du complexe 13 révele I’apparition d’une bande de vibration intense et large
vers 1259 cm™ correspondant a la vibration d’élongation de la liaison v C-O. La bande de vibration
intense située & 1548 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C du cycle
aromatique. La bande de vibration & 1576 cm™ est caractéristique de la vibration d’élongation de la
liaison C=N de la fonction amidine.™

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(ll) #°-méthoxybenzéne chélate 13 sont représentés dans le tableau 8. Les déplacements
chimiques équivalents du complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 5 sont représentés a titre de

comparaison.

Tableau 8 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, “C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe #°-méthoxybenzéne chélate 13 et du complexe #°-
oxocyclohexadienyle chélate 5.

PN/ PPh, CeH.O cO C=N
S'P{*H} 8 ®C{'H} 5 H 8 BC{'H} & c{'H}
(mult; Jep)  (Mult ; Jcp) (mult ; Jur) (mult; Jep)  (Mult ; Jcp)
13 70,0/295 1187 (s) 6,26 (M) 138,5 (s) 162,8

(d;52,00 96,0(d;7,5) 6,19 (d; 7,2) (d;12,9)

90,1 (d; 7,4) 5,60 (M)

83,3 (s) 4,18 (m)

82,5(d; 5,9)

73,2/382 112,0(dd ;5,1 ; Cpco) 6,03(d;6,9; CHnco)  159,1(s) 1651

(d ; 43!7) 101!1 (d ; 617 ; Qm—co) 5110 (d !616 ; CHO-CO) (d ; 1410)
882 (5 : Cn.co) 429 (d ;5,7 ; CHy.co)
85,3 (d; 6,2; Coco) 3,88 (d; 4,8 ; CHoco)

79,1 (d; 5,1; Coco)

Le spectre RMN *P{*H} du complexe 13 révéle deux doublets situé a 70,0 et 29,5 ppm

correspondants respectivement aux déplacements chimiques du ligand N-phosphinoamidine et du

116



ligand PPhs. Les deux signaux phosphores présentent une constante de couplage 2Jp» égale & 52,0 Hz.
Aprés I’0O-méthylation du cycle n°-oxocyclohexadiényle, le signal RMN *P{*H} du ligand N-
phosphinoamidine demeure quasi identique et celui du ligand PPh; évolue Iégérement de 9 ppm vers
les basses fréquences. Le couplage 2Jpp évolue d’une valeur de 43,7 Hz dans le complexe 5 & une
valeur de 52,0 Hz dans le complexe 13 aprés le passage du cycle du mode de coordination #° dans le
complexe 5 au mode de coordination #° dans le complexe 13.

Les protons du cycle °-oxocyclohexadiényle dans le complexe 5 sont observés en RMN 'H entre 3,88
et 6,03 ppm. Aprés O-méthylation, ils sont observés dans le complexe 13 entre 4,18 et 6,26 ppm. Dans
le complexe LXII, les cing protons du cycle sont observés entre 5,21 et 543 ppm. Aprés O-
méthylation, ils sont observés dans le complexe LXIII entre 5,86 et 6,21 ppm. Nous pouvons déduire
d’aprés ces valeurs qu’en RMN 'H 1I’O-méthylation des cycles #°-oxocyclohexadiényle produit un
déplacement global des signaux du cycle vers les champs faibles.

Les protons du substituant méthoxy —OCHj; de 1’aréne sont observés sous forme d’un signal singulet
intense & 3,94 ppm. Ce signal RMN *H est situé & 3,81 ppm dans le cas du complexe LXIII.

Le spectre HMBC *H-"*C (Heteronuclear Multiple.Bond Correlation) révéle une corrélation entre ces

protons CHjs et le carbone quaternaire CO (Figure 2).

Figure 2 Spectre RMN HMBC 'H-*C du complexe 5°-méthoxybenzéne «en tabouret de piano »
chélate 13 (300 MHz, 298K, CD,Cl,)

Le signal RMN du carbone CO dans le complexe 7°-oxocyclohexadiényle (5 *C{*H} 159,1 ppm) a été

déplacé d’une valeur de ’ordre de 21 ppm vers les champs forts aprés 1’O-méthylation. Dans le
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spectre RMN “C{*H} du complexe 13, six résonances ont été observées pour ’°-aréne. Le signal
singulet situé a 138,5 ppm correspond au carbone li¢ a I’atome d’oxygéne COMe. Ce déplacement
RMN C{'H} est trés similaire a celui reporté pour le carbone COMe du complexe LXIII dont la
valeur est égale a 139,3 ppm. De la méme maniére, le signal RMN du carbone CO dans le complexe
LXII a subit un déplacement vers les champs forts aprés O-méthylation d’une valeur de 1’ordre de 11
ppm. L’atome de carbone de la fonction éther posseéde une charge partielle 5 moins prononcée que
dans le cas d’un carbone d’une fonction carbonyle. Pour cette raison, le signal RMN *C{'H} de
I’atome de carbone CO est déplacé vers les champs forts.

Les autres signaux RMN “C{*H} du cycle #°-méthoxybenzéne dans le complexe 13 sont situés entre
82,5 et 118,7 ppm. Ces signaux sont compris entre 79,1 et 112,0 dans le complexe 5. De la méme
maniére que pour les protons de ce méme cycle, nous pouvons déduire d’apres ces valeurs que 1’O-
méthylation produit un déplacement global des signaux carbone du cycle (a I’exception du carbone
CO) vers les champs faibles.

Le déplacement chimique du carbone du substituant méthoxy —OCH; de 1’aréne est observé a 58,0
ppm sous forme d’un singulet. Il est situé a 57,8 dans le cas du complexe LXIII.

Tous les protons et carbones du ligand #°-méthoxybenzéne ont été identifiés et tous possédent des

résonances différentes ; cette spécificité indique que le complexe 13 est chiral.

Nous allons poursuivre la caractérisation du complexe de ruthénium(ll) #°-méthoxybenzéne-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 13 avec 1’étude cristallographique de sa structure.

ii.  Etude cristallographique du complexe 13

Le complexe 13 cristallise dans le systéme monoclinique, groupe spatial P 1 21/c 1 avec a = 11,6970
(2) A, b=15,0260 (3) A, ¢ =29,7770 (6) A, a =90°, p = 99,864 (2)°, B =90°, V = 5156,21 (17) A3, p
(calc.) = 1,394 g/cm®,

La figure 3 représente la structure moléculaire du composé 13 a 1’état solide déterminée par diffraction
des rayons X sur les mono-cristaux obtenus par diffusion lente du pentane dans une solution
concentrée du complexe 13 dans I’acétone a température ambiante. Les paramétres géométriques de ce
produit sont rassemblés en annexe (Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les

plus caractéristiques sont présentés dans le tableau 9 et sont discutés ci-dessous.
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Figure 3 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) #°-méthoxybenzéne-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 13 (les atomes d’hydrogéne et le contre-anion OTf ont été omis pour plus
de clarté).

Tableau 9 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du complexe
de ruthénium(11) #°-méthoxybenzéne-«x'-P-N-phosphinoamidine chélate 13

Distances (A)

Rul-C8 2,137(3) C8-C9 1,411(4) N1-P1 1,682(2)
Rul-C9 2,189(3) C8-C13 1,434(4) N1-C1 1,312(4)
Rul-C10 2,333(3) C9-C10 1,427(4) N2-C1 1,337(4)
Rul-C11 2,398(3) C10-C11 1,394(4) C11-01 1,344(3)
Rul-C12 2,299(3) C11-C12 1,435(4)
Rul-C13 2,252(3) C12-C13 1,395(4)
Angles(®)
N1-C1-N2 122,3(3) N1-P1-Rul  106,16(9) P1-Ru-P2 95,56(4)
C1-N1-P1 116,5(2) P1-Ru-CI1  96,80(3) Cl1-Ru-P2 86,24(4)

L’analyse cristallographique sur monocristal montre que le complexe 13 posséde une géométrie de
coordination octaédrique déformée.

La nature cationique du complexe 13 est confirmée par la présence du contre-anion triflate (OTf) dans
sa structure moléculaire.

La distance O-C11 est allongée apres I’O-méthylation du cycle, elle évolue d’une valeur de 1,246(3) A
dans le complexe 5 & une valeur de 1,344(3) A dans le complexe 13. Ceci est en accord avec le

caractére simple de la liaison. En effet, cette valeur est trés proche de la longueur de liaison CO de
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1,36 A dans le phénol par comparaison avec la longueur de liaison CO de 1,22 A dans la
benzoquinone.

De la méme maniére, la distance C11-O évolue d’une valeur de 1,283(3) dans le complexe de
ruthénium(ll) 5°-oxocyclohexadiényle « sandwich » LXIl & une valeur de 1,357(6) A aprés O-
méthylation dans le complexe ;°-méthoxybenzéne « sandwich » LXIII.

L’ensemble des liaisons C-C du cycle se situe entre 1,394(4) et 1,435(4) A. Ceci est en accord avec
une structure z°-aréne.

Dans le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5, I’atome de carbone C11 et I’atome d’oxygéne Ol se
positionnent & des distances d1 et d2 égales a 0,158 et 0,300 A respectivement en dehors du plan
défini par les atomes de carbones C8-C10, C12 et C13. Ces distances d1 et d2 évoluent vers 0,014 et
0,024 A dans le complexe 7°-méthoxybenzéne 13. L’angle a entre le plan défini par les atomes de
carbones C8-C10, C12 et C13 et celui défini par C10—C12 et O évolue d’une valeur de 8,78°dans le
complexe 5 a une valeur de 1,65° dans le complexe 13.

L’atome de carbone C11 se rapproche considérablement du métal. La distance C11-Ru évolue d’une
valeur de 2,572(3) A dans le complexe #°-oxocyclohexadiényle 5 & une valeur de 2,398(3) A dans le
complexe 7°-méthoxybenzéne 13. Néamoins, C11 reste légérement plus éloigné du centre métallique
par rapport aux autres carbones de ’aréne. Les distances entre le ruthénium et ces atomes de carbones
sont comprises entre 2,137(3) et 2,333(3) A. De la méme maniére, la distance Ru-C11 évolue de
2,414(2) A dans le complexe LXII1 & une valeur de 2,233(4) A aprés méthylation dans le complexe
LXIII.

L’ensemble de ces paramétres géométriques confirment la quasi planéité du cycle dans le complexe 13
et sont en faveur d’un mode de coordination #° de I’aréne au ruthénium.

Les distances et angles de liaison du ligand N-phosphinoamidine dans les complexes #°-

méthoxybenzéne 13 restent trés similaires & ceux mesurés pour le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5.

I11.1.b. Etude de la réactivité des complexes 5, 9.MeOH et 12 vis-a-vis I’ajout du
Br(CH,),OTf.  Synthése des complexes de ruthénium(ll)  5°-2-

bromoéthoxybenzéne-x'-P-N-phosphinoamidine chélates 14-16

Dans la littérature, aucune réaction d’O-alkylation d’un complexe de ruthénium(I) #°-
oxocyclohexadiényle de type « sandwich » ou « en tabouret de piano » conduisant a la formation d’un

cycle 7°-2-bromoéthoxybenzéne ou encore un cycle #°-2-bromopropylbenzéne n’a été reportée.
n n P
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i.  Synthese et caractérisation des complexes 14-16
L’ajout d’un équivalent du 2-bromoéthyltriflate Br(CH,),OTf X4 sur les complexes 5, 9.MeOH et 12
en solution dans le dichlorométhane conduit & la formation des complexes de ruthénium(ll) #%-2-
éthoxybenzéne chélates 14-16 correspondants. Les rendements obtenus sont compris entre 80 et 90%
(Schéma 11).

A OTf
Pr,N "Pr,N _|
o Br(CH,),OTf O(CHy),Br
N | CH,Cl, 25°C N 1'1

Np—Ru—p 2Cly 25 Np— {I\L

Ph Ph, 1

2l C

L=PPh; (5) L = PPh, (14)

Ph,PH (9.MeOH)* Ph,PH (15)

N(H)C*(CH;)Ph (12) N(H)C*(CH;)Ph (16)

Tf : SO2CF3

Schéma 11 Synthése des complexes de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne «en tabouret de
piano » chélates 14-16. * 1l est a noter qu’il existe dans le complexe 9.MeOH une interaction de type
hydrogéne entre 1’0xygéne du cycle #°-oxocyclohexadiényle et le proton OH d’une molécule de

méthanol que nous n’avons pas présentée dans le schéma ci-dessus pour plus de clarté.

L’analyse par spectrométrie de masse révele la présence du pic d’ion moléculaire des complexes 14-16
[M+2]" a m/z 911, 835 et 770. Pour le complexe 14, on observe également le pic de I’ion issu de la
rupture de la liaison alkoxy [M-CH,CH,Br]" a m/z 782 ainsi que 1’ion issu de la décoordination du
ligand chlorure et la coupure de la liaison alkoxy [M-CH,CH,Br-CI]*a m/z 767. Pour le complexe 16,
le spectre révele également la présence du pic de I’ion issu de la décoordination du ligand (S)-
benzylamine [M-[NH,C*H(Me)(Ph)]+2]" 2 m/z 649 ainsi que I’ion issu de la coupure de la liaison
alkoxy et la décoordination du ligand (S)-benzylamine [M-CH,CH,Br-[NH,C*H(Me)(Ph)]+1]* & m/z
541.

Les spectres infrarouge des complexes 14-16 révélent I’apparition de bandes d’absorption intenses et
larges & 1264, 1290 et 1247 cm™, ces bandes correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C-
O. La bande de vibration intense située vers 1550 cm™ dans chacun des spectres correspond aux
vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C du cycle aromatique. La bande de vibration située
vers 1575 cm™ correspond & vibration d’élongation de la liaison C=N de la fonction N-
phosphinoamidine.®!

Les déplacements chimiques en RMN *P{'"H}, “C{'H} et 'H et les constantes de couplages
caractéristiques des complexes de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne chélates 14-16 sont
représentés dans le tableau 10. Les déplacements chimiques équivalents des complexes #°-

oxocyclohexadiényle chélates 5, 9.MeOH et 12 sont représentés a titre de comparaison.
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Tableau 10 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, “C{’H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques des complexes #°-2-bromoéthoxybenzéne chélates 14-16 et des

complexes 5°-oxocyclohexadiényle chélates 5, 9 et 12.

PN/PC CeH.O coO C=N
S'P{*H} 8 BC{*H} o 'H s BC{'H} & “c{'H}
(mult ; Jpp)  (mult ; Jcp) (mult; Jnw) (mult; Jep)  (mult; Icp)
14 69,4/29,6 118,2(d;7,9) 6,50 (d ; 6,8) 137,0 162,9
(d;52,6) 97,2(d;8,0) 6,27 (d; 7,2) (d; 6,4) (d;13,1)
91,1(d; 8,3) 5,65 (d ; 6,0)
83,4 (5) 3,86 (M)
82,8 (d; 6,9)
15 72,4/331 1144(d;7,9) 6,44 (d ; 6,0) 137,6 163,1
(d;56,4) 99,8(d;7,7) 6,32 (s ; 2H) (d;51) (d;13,1)
93,6 (d ; 10,0) 5,42 (d; 5,7)
83,9 (d; 7,5)
75,1 (5)
16a 79,6 117,4 5,98 (M) 136,8 (s) 164,3
(s) 82,4 5,89 (M) (d; 13,5)
81,7 5,79 (m)
79,1 5,60 (m)
74,0
16b 80,2 116,1 5,96 (m) 137,1 (s) 164.,6
83,9 5,64 (m) (d; 13,5
79,8 5,58 (M)
78,9 4,77 (m)
75,0
5 73,2/38,2 112,0(dd;51;Coco)  6,03(d; 6,9 ; CHnco) 159,1 (s) 165,1
(d;437) 101,1(d; 6,7 ; Crco) 5,10 (d ; 6,6 ; CHo.co) (d; 14,0

88,2 (s ; Ci-co)
85,3(d;6,2; Coco)
79,1 (d; 5,1; Coco)

4,29 (d;5,7; CHmco)
3,88 (d;4,8; CHo.co)
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PN/PC CsH.O cO C=N PN/PC
S'P{*H} 8 BC{*H} o 'H o Bc{'H} &'P{H}
(mult ; Jpp)  (mult ; Jcp) (mult; Jnw) (mult; Jep)  (mult; Jpp)
9 74,0/342 105,7 (d;7,5) 5,90 (d ; 7,2) 156,2 (s) 165,3
(d;53,4) 102,5(d;7,5) 5,55 (d ;7,2) (d; 14,9)
94,8 (d; 9,3) 4,84 (d ;6,0
85,5 (s) 4,35 (m)
74,9 (d ; 10,3)
12a 757 104,3 (d ; 8,8) 4,98 (m) 158,3 (s) 166,8
87,0 (s) 4,55 (m) (d; 14,0
82,7(d;6,2) 4,33 (m)
70,9 (d ; 15,1) -
12b 77,7 (s) 104,0 (d ; 8,8) 5,05 (m) 158,7 (s) 167,0
87,1 (s) 4,98 (m) (d; 14,0
82,2 (s) 4,90 (m)
72,1 (d; 15,1) 4,80 (m)

Les déplacements chimiques en RMN *C{'H} et 'H et constantes de couplages caractéristiques du

substituant alkoxy des complexes de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne chélates 14-16 sont

représentés dans le tableau 11. Les déplacements chimiques équivalents dans le 2-bromoéthyltriflate

X4 sont représentés a titre de comparaison.
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Tableau 11 Déplacements chimiques en RMN *C{*H} et 'H (ppm) et constantes de couplages (Hz)
du substituant alkoxy des complexes de ruthénium(Il) #°-2-bromoéthoxybenzéne chélates 14-16 et du
2-bromoéthyltriflate X4

O-CH:- -CH,-Br
o 'H d®C{'H} &'H & Pc{’H}

14 4,73 (m; 1H) 70,4 (s) 3,79 (2H) 28,7 (s)
4,51 (m; 1H)

15 3,16 (m ; 1H) 69,2 (s) 3,43 (m; 2H) 27,8 (s)
4,81 (m; 1H)

16a 4,41 (1H) 69,7 (s) 3,62 (2H) 28,4 ()
4,21 (1H)

16b 3,83 (1H) 69,1 (5) 3,70 (2H) 28,5 (5)
4,21 (1H)

X4 4,81 74,9 (5) 3,67 26,7 (5)
(t;°Jun=16,0; 2H) (t;°3un=6,0; 2H)

Le spectre RMN *'P{*H} du complexe 14 révéle deux doublets situés a 69,4 et 29,6 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques du ligand N-phosphinoamidine et du
ligand PPh;. Les deux signaux phosphores présentent une constante de couplage 2Jpp égale & 52,6 Hz.
Le spectre RMN *P{'H} du complexe 15 révéle deux doublets situés a 72,4 et 33,1 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques du ligand N-phosphinoamidine et du
ligand PPh;. Les deux signaux phosphores présentent une constante de couplage 2Jpp égale & 56,4 Hz.
Aprés O-alkylation, les signaux RMN *P{*H} ont été trés faiblement déplacés vers les hauts champs
par rapport aux complexes de départ 5 et 9. Le couplage “Jpp évolue de 43,7 & 52,6 Hz et de 53,4 &
56,4 Hz respectivement dans les complexes 14 et 15. Pour le complexe 15, le couplage *Jpy évolue de
390,4 4 419,3 Hz.

Le spectre RMN *'P des complexes 16a et 16b réveéle la présence de deux singulets situés a 79,6 et
80,2 ppm correspondants aux déplacements chimiques du ligand N-phosphinoamidine des deux
diastéréoisomeres 16a et 16b respectivement. Apres O-alkylation, les signaux RMN des deux
diastéréoisomeres se sont rapprochés de 1,4 ppm par rapport aux signaux des deux diastéréoisomeres
12a et 12hb.

Nous avons effectué des expériences RMN a deux dimensions pour identifier les déplacements
chimiques des protons et des carbones du cycle aréne 5°-2-bromoéthoxybenzéne des complexes 14-16.
Nous allons discuter a titre d’exemple les spectres RMN 2D du complexe #°-2-bromoéthoxybenzéne
14,
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Figure 4 Représentation schématique des différentes étapes d’indentification des déplacements
chimiques des protons et des carbones du cycle #°-2-bromoéthoxybenzéne du complexe 14 en RMN

Dans un cycle aromatique, la valeur de couplage *Jcy entre un carbone quaternaire et un proton situé
en position méta par rapport & celui-ci est supérieure a celle du couplage *Jcy de ce méme carbone
avec un proton en position ortho."? En s’appuyant sur cette observation, I’identification des
déplacements chimiques s’effectue par les étapes représentées dans la figure 4. Dans un premier
temps, ’analyse du spectre RMN HMBC *H-**C du complexe 14 (Figure 5) révéle une corrélation
entre le carbone quaternaire Cy; lié a I’atome d’oxygéne et le proton Hyz. Ensuite, 1’analyse du spectre
RMN COSY 'H-'H (Figure 6) révéle une corrélation J,y, entre ce proton His et le proton Hy, et enfin
I’analyse du spectre RMN HSQC *H-"*C (Figure 7) permet d’identifier a partir des protons Hiz et Hy,
les carbones Cy3 et Cy,. En utilisant les mémes séquences RMN mais cette fois-ci en débutant par le
carbone quaternaire Cg, I’analyse du spectre RMN HMBC 'H-*C du complexe 14 (Figure 5) révéle
dans un premier temps une corrélation entre ce carbone quaternaire Cg et le proton Hi,. Ensuite,
I’analyse du spectre RMN COSY *H-'H (Figure 6) révéle une corrélation *Jy entre ce proton Hy, et le
proton Hy; et enfin ’analyse du spectre RMN HSQC *H-*C (Figure 7) permet d’identifier a partir des
protons Hy, et His les carbones C,, et Ci5. De la méme maniére, nous avons identifié les déplacements

chimiques des atomes d’hydrogéne Hy et Hy, et des atomes de carbone Cq et Cyy liés & ces protons.

125



Figure 5 Spectre RMN HMBC *H-"*C du complexe 7°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 14 (300 MHz,
298K, CD,Cl,)

Figure 6 Spectre RMN COSY *H-'H du complexe #°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 14 (300 MHz,
208K, CD,Cl,)
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Figure 7 Spectre RMN HSQC *H-**C du complexe »°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 14 (300 MHz,
298 K, CD,Cly)

Les protons du cycle #°-2-bromoéthoxybenzéne des complexes 14-16 sont observés en RMN *H entre
3,86 et 6,50 ppm. Les protons du cycle 7°-oxocyclohexadiényle dans les complexes 5, 9.MeOH et 12
sont observés en RMN 'H entre 3,88 et 6,03 ppm. Aprés O-alkylation, ils sont observés dans les
complexes 14-16 entre 3,86 et 6,50 ppm. De la méme maniére que pour I’O-méthylation, nous
pouvons remarquer d’aprés ces valeurs un déplacement global des signaux protons du cycle vers les
champs faibles aprés O-alkylation dans les cycles #°-2-bromoéthoxybenzéne.

Les deux protons du groupement —OCH,— perdent leur équivalence chimique aprés le couplage avec
I’oxygene de I’aréne et résonnent sous forme de deux multiplets situés entre 3,43 et 4,73 ppm. Cette
non-équivalence est liée a la proximité de ce groupement méthyléne du centre métallique qui est
chiral. Les deux protons du groupement —CH,Br conservent leur équivalence et résonnent entre 3,43 et
3,79 ppm (Tableau 11).

Le signal RMN du carbone CO dans les complexes #°-oxocyclohexadiényle 5, 9.MeOH et 12 compris
entre 159,1 et 159,2 ppm est déplacé d’une valeur de 1’ordre de 20 ppm vers les champs forts apres
1’0-alkylation. En effet, dans le spectre RMN *C{*H} des complexes 14-16, six résonances ont été
observées pour I’7°-aréne. Le signal singulet déblindé situé entre 136,8 et 137,6 ppm correspond au

carbone 1ié a I’atome d’oxygéne CO(CH,),Br. Ce déplacement RMN “*C{'H} est trés similaire a celui
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obtenu pour le complexe 13 formé par O-méthylation du ligand #°-oxocyclohexadiényle dans le
complexe 5.

Les autres signaux RMN *C{*H} du cycle »°-2-bromoéthoxybenzéne dans les complexes 14-16 sont
situés entre 74,0 et 118,2 ppm. Ces signaux sont compris entre 70,9 et 112,0 dans les complexes 5,
9.MeOH et 12. De la méme maniére que pour les atomes de carbone analogues dans le complexe 13,
nous pouvons remarquer d’aprés ces valeurs le déplacement global des signaux carbone du cycle (a
I’exception du carbone CO) vers les champs faibles apres O-alkylation.

Les déplacements chimiques des carbones -OCH,- et -CH,Br du substituant alkoxy -O(CH,),Br en
RMN *C{"H} sont observés respectivement entre 69,1 et 70,4 ppm et 27,8 et 28,7 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand #°-2-bromoéthoxybenzéne ont été identifiés et tous possédent

des résonances différentes ; cette spécificité indique que les complexes 14-16 sont chiraux.

Nous allons poursuivre la caractérisation des complexes de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne-
n*-P-N-phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélates 14 et 15 avec I’étude cristallographique de

leurs structures.

ii.  Etude cristallographique des complexes 14 et 15

Le complexe 14 cristallise dans le systeme monoclinique, groupe spatial P 1 21/c 1 avec a = 29,6728
(7) A, b=11,1296 (5) A, ¢ =30,8075 (6) A, a =90°, B = 117,523 (2) °, v =90°, V = 9022,6 (5) A%, p
(calc,) = 1,560 g/lcm®.

Le complexe 15 cristallise dans le systéme orthorhombique, groupe spatial P 21 21 21 avec a =
11,3420 (2) A, b = 16,1630 (3) A, ¢ = 21,9150 (4) A, a =90, p =90, y =90, V = 4017,47 (13) A%, p
(calc,) = 1,626 g/lcm®.

Les figures 8 et 9 représentent les structures moléculaires des composés 14 et 15 a I’état solide
déterminées par diffraction des rayons X sur les mono-cristaux. Les paramétres géométriques de ces
produits sont rassemblés en annexe (Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les

plus caractéristiques sont présentés dans le tableau 12 et sont discutés ci-dessous.
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Figure 8 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne-,*-P-N-
phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate 14 (les atomes d’hydrogéne et le contre-anion OTf
ont été omis pour plus de clarté). Il est a noter que nous avons deux molécules de ce complexe dans

I’unité asymétrique.

Figure 9 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne-,*-P-N-

phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate 15 (les atomes d’hydrogéne et le contre-anion ont

été omis pour plus de clarté).
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Tableau 12 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques des

complexes de ruthénium(l1) #°-2-bromoéthoxybenzeéne-;'-P-N-phosphinoamidine chélates 14 et 15.

Distances (A) 14 15 Angle(®) 14 15
Rul-C8 2,144(5) 2,127(4) N1-C1-N2 123,0(5) 122,6(4)
Rul-C9 2,178(7) 2,240(4) C1-N1-P1 115,7(7) 115,5(3)
Rul-C10 2,310(5) 2,282(4) N1-P1-Rul  105,98(17) 106,24(14)
Rul-C11 2,384(6) 2,380(4) P1-Ru-Cl1 96,92(5) 96,65(4)
Rul-C12 2,297(6) 2,331(5) P1-Ru-P2 97,66(5) 92,09(4)
Rul-C13 2,247(5) 2,161(4) Cl1-Ru-P2 86,85(5) 85,07(4)
C8-C9 1,421(7) 1,435(6)

C8-C13 1,427(7) 1,411(7)

C9-C10 1,411(7) 1,395(6)

C10-C11 1,394(7) 1,421(6)

C11-C12 1,434(8) 1,387(7)

C12-C13 1,398(8) 1,431(7)

C11-01 1,342(6) 1,352(6)

N1-P1 1,682(4) 1,65(4)

N1-C1 1,303(7) 1,304(6)

N2-C1 1,335(7) 1,340(6)

L’analyse cristallographique sur monocristal montre que les complexes 14 et 15 possedent une
géométrie de coordination octaédrique déformée.

La nature cationique des complexes 14 et 15 est confirmée par la présence du contre-anion triflate OTf
dans leurs structures moléculaires.

De la méme maniére que 1’0O-méthylation, la distance O-C11 est allongée aprés 1’O-alkylation du
cycle 5°-oxocyclohexadiényle. Sa valeur évolue de 1,246(3) A dans le complexe 5 a 1,342(6) et
1,352(6) A dans les complexes #°-2-bromoéthoxybenzéne 14 et 15.

Les longueurs de liaison C11-C10 et C11-C12 sont comparables aux autres distances C-C du cycle
dans les complexes 14 et 15.

Dans le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5, I’atome de carbone C11 et I’atome d’oxygéne Ol se
positionnent a des distance d1 et d2 égale a 0,158 et 0,300 A respectivement en dehors du plan défini
par les atomes de carbones C8-C10, C12 et C13. Ces distances d1 et d2 évoluent vers 0,020 et 0,071
A dans le complexe 14 et vers 0,014 et 0,046 A dans le complexe 15. L’angle a entre le plan défini par
C8-C10, C12 et C13 et celui défini par C10—C12 et O évolue d’une valeur de 8,78°dans le complexe 5

a2,30° et 2,07° respectivement dans les complexes 14 et 15.
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L’atome de carbone C11 se rapproche considérablement du métal. La distance C11-Ru évolue d’une
valeur de 2,572(3) A dans le complexe 5°-oxocyclohexadiényle 5 & 2,384(6) et 2,380(4) A
respectivement dans les complexes #°-2-bromoéthoxybenzéne 14 et 15. Néamoins, C11 reste
légérement plus €loigné du centre métallique par rapport aux autres carbones de 1’aréne. Les distances
entre le ruthénium et ces atomes de carbones sont comprises entre 2,144(5) et 2,310(5) A et 2,127(4)
et 2,331(5) A respectivement dans les complexes 14 et 15.

L’ensemble de ces paramétres géométriques confirment la quasi planéité du cycle dans les complexes
14 et 15 et sont en faveur d’un mode de coordination #° de I’aréne au ruthénium.

Les distances et angles de liaison du ligand N-phosphinoamidine dans les complexes #°-2-
bromoéthoxybenzéne 14 et 15 restent trés similaires & ceux mesurés pour le complexe #°-
oxocyclohexadiényle 5.

De la méme maniére qu’avec le 2-bromoéthyltriflate Br(CH,),OTf X4, le complexe chélate 7°-
oxocyclohexadienyles 5 réagit avec le 3-bromopropyltriflate Br(CH,);sOTf X5 pour former avec un
rendement isolé de 90% le complexe de ruthénium chélate #°-3-bromopropylbenzéne
{RUCI(PPh3)[%x"-Br(CH,);0CsH,C(N'Pr,)=N-PPh,]} (OTf) 17 (Schéma 12).

_ ; OTf
Pr,N PryN —|
/>—€>:0 Br(CH,);0Tf ) Ql O(CHy)Br
N | o - N R
2l Cl
5 17

Schéma 12 Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-3-bromopropylbenzéne «en tabouret de
piano » chélate 17

L’analyse par spectrométrie de masse révéle la présence du pic de 1’ion moléculaire du complexe 17
[M+2]" a m/z 925 ainsi que le pic de 1’ion issu de la coupure de la liaison alkoxy [M-(CH,)sBr+1]" a
m/z 782 et celui issu de la décoordination du ligand chlorure et la coupure de la liaison alkoxy [M-
(CH,)sBr-CI] "am/z 767.

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(ll) »°-3-bromopropylbenzéne chélate 17 sont représentés dans le tableau 13. Les
déplacements chimiques équivalents du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 sont représentés a

titre de comparaison.

131



Tableau 13 Déplacements chimiques en RMN *P{*"H}, *C{*H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe #°-3-bromopropylbenzéne chélate 17 et du complexe #°-

oxocyclohexadienyle chélate 5.

PN/ PPh, CsH.O cO C=N
'P{'H} & ®C{'H} o 'H 5 B*c{’H} & B*c{’H}
(mult; Jep)  (Mult; Jcp) (mult; Jnw) (mult; Jep) (mult ; Jep)
17 7037294 1191 (s) 6,48 (d ; 6,4) 137,9 (s) 162,7 (s)

(d;50,2) 96,7 (s) 6,35 (s)

90,5 (s) 6,27 (5)

83,6 (s) 5,50 (s)

82,9 (s)
732/382 112,0(dd;51;Chco) 6,03(d;6,9; CHuco) 159,1(S) 165,1
(d;43,7)  101,1(d;6,7;Cnco) 5,10 (d;6,6 ; CHo.co) (d; 14,0

88,2 (s ; Crnco) 4,29 (d ;5,7 ; CHm.co)

853 (d: 6,2 : Coco) 3,88 (d ;4,8 ; CHo-co)
79,1 (d; 5,1; Coco)

Le spectre RMN *P{*H} du complexe 17 révéle un doublet bien résolu situé a 70,3 ppm relatif au
ligand N-phosphinoamidine et un singulet large a 29,4 ppm correspondant au déplacement du ligand
PPhs. La valeur de la constante de couplage 2Jep égale & 50,2 Hz pour les deux atomes de phosphore
est calculée en se basant sur le doublet lié au déplacement chimique du ligand N-phosphinoamidine.
Aprés 1’O-alkylation du cycle 5°-oxocyclohexadiényle, le signal RMN *P{*H} du ligand N-
phosphinoamidine demeure quasi identique et celui du ligand PPh; évolue de 9 ppm vers les basses
fréquences. Le couplage 2Jpp évolue d’une valeur de 43,7 Hz dans le complexe 5 & une valeur de 50,2
Hz dans le complexe 17 aprés le passage du cycle du mode de coordination #° dans le complexe 5 au
mode de coordination 5° dans le complexe 13.

Les protons du cycle 5°-3-bromopropylbenzéne sont observés en RMN *H entre 6,48 et 5,50 ppm. Ces
signaux sont compris entre 3,88 et 6,03 ppm dans le complexe 5. De la méme maniére que pour les
complexes 13-16, nous remarquons un déplacement global de ces signaux vers les champs faibles
aprés O-alkylation.

Les deux protons du groupement —OCH,— perdent leurs équivalence chimique aprés couplage avec

I’oxygéne de I’aréne et résonnent sous forme de deux multiplets situés a 4,50 et 4,25 ppm. Cette non-
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équivalence est liée a la proximité de ce groupement méthyléne du centre métallique qui est chiral. Les
deux protons dans chacun des deux autres groupements méthyléne —CH,Br et —-OCH,CH,— sont
équivalents et résonnent respectivement a 3,70 et 2,41 ppm sous forme de deux multiplets.

Dans le spectre RMN “*C{'H}, six résonances ont été¢ observées pour I’7°-aréne du complexe 17. Le
signal singulet déblindé situé a 137,9 ppm correspond au carbone 1lié a 1’atome d’oxygene. Ce
déplacement chimique est trés similaire avec ceux observés pour les carbones CO dans les complexes
13-16 dont les valeurs sont comprises entre 136,8 et 138,5 ppm.

Le déplacement chimique des autres atomes de carbone du cycle dans le complexe 17 sont situés entre
82,9 et 119,1 ppm. Ces signaux sont compris entre 79,1 et 112,0 dans le complexe 5. De la méme
maniére que pour les complexes 13-16, nous remarquons un déplacement global de ces signaux vers
les champs faibles aprés O-alkylation.

Tous les protons et carbones du ligand #°-3-bromopropylbenzéne ont été identifiés et tous possédent

des résonances différentes ; cette spécificité indique que le complexe 17 est chiral.

Nous allons poursuivre par la description des essais réalisés dans le but de former un complexe double
chélate.

I11.1.c. Essais de synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-aréne-x*-P-N-
phosphinoamidine double chélate de type F5

Nous avons effectué des essais dans le but de synthétiser un complexe de ruthénium(ll) #°-aréne-«'-P-
N-phosphinoamidine double chélate de type F5 (Figure 10) a partir de certains complexes chélates
synthétisés. Cette synthése permet d’accéder a une nouvelle famille de complexes ayant une stabilité

thermique et chimique potentiellement plus élevée que leurs complexes analogues mono chélatés.

Pr,N

N | )
R
Sp— {I\L
Ph,

F5
Figure 10 Représentation schématique du complexe de ruthénium(ll) #°-aréne-x'-P-N-
phosphinoamidine double chélate de type F5

Nous avons vu dans la partie 111.1.c de ce chapitre que dans les complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » chélates 5, 9.MeOH et 12, I’oxygéne du cycle #°-

oxocyclohexadiényle est réactif vis-a-vis des alkyltriflates (MeOTf et Br(CH,),OTF, n =2,3).
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L’addition du réactif alkyltriflate sur ces complexes conduit a 1’alkylation de 1’oxygéne et le passage
du cycle d’un mode de coordination #°> au mode de coordination »°. Nous allons exploiter cette

réactivité dans le but d’obtenir des complexes doubles chélates de type F5 (Figure 10).

Nous avons effectué des essais a partir de deux complexes différents. Le complexe de ruthénium(ll)
n°>-oxocyclohexadiényle-x*-P-N-phosphinoamidine chélate 11 et le complexe de ruthénium(l1) »°-2-

bromoéthoxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine chélate 15 (Figure 11).

PrN "Pr,N OTf
I © wO(Cﬁz)ZBr
N |
\P/Ru ~p- (CH,),O0H N\ __Ru—_
B P\ ~~PPh,H
2 €1 Phy Ph, (i
11 15

Figure 11 Représentation des complexes 11 et 15

i.  Essais de formation du complexe double chélate de type F5 a partir du complexe

de ruthénium(11) °-oxocyclohexadiényle-x*-P-N-phosphinoamidine chélate 11

En vue de préparer le complexe double chélate de type F5 (figure 10) a partir du complexe de
ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle 11, la premiére étape consiste a transformer la fonction alcool
du ligand 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine en fonction triflate. Cette fonction triflate agira en
conséquence sur 1’oxygéne du cycle 7°-oxocyclohexadiényle conduisant au couplage entre le cycle et
le ligand phosphine et la formation du deuxiéme pont chélate entre le cycle et le métal. (cf chapitre |
bibligraphique partie 1.3 Chélation par couplage entre ’5°-aréne et un autre ligand du complexe).

L’ajout d’un équivalent de pyridine a une solution d’anhydride triflique dans le dichlorométhane a -
20°C suivi de I’ajout d’un équivalent du complexe 11 en solution dans le dichlorométhane conduit

aprés 30 minutes a -20°C a la formation du complexe 18 (Schéma 13).
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Schéma 13 Synthése du complexe de ruthénium(ll)  #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-
phosphinoamidine chélate 18 et représentation du complexe F5 attendu.

L’analyse par spectrométric de masse révele la présence du pic de 1’ion moléculaire du complexe 18
[M]* a m/z 902 ainsi que le pic de ’ion issu de la décoordination du ligand chlorure [M-CI+1]" & m/z
867.

Le spectre RMN *'P{"H} du complexe 18 révéle deux doublets larges situés a 114,4 et 43,5 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine et du ligand Ph,P(CH,),0SO,CF;. Ces deux signaux phosphores présentent une
constante de couplage 2Jpp égale & 34,7 Hz. Le signal RMN *P{*H} du ligand N-phosphinoamidine a
été déplacé d’'une maniére significative vers les hautes fréquences, de 1’ordre de 40 ppm, par rapport
au complexe 11. La constante de couplage *Jpp évolue légérement de 38,5 Hz dans le complexe 11 a
34,7 Hz dans le complexe 18.

Les spectres RMN 'H et *C{"H} du complexe 18 enregistrés & température ambiante révélent des
signaux trés larges. L’abaissement de la température ne permet pas d’identifier la totalité des
déplacements chimiques dans le complexe 18. Dans le fragment PCH, du complexe 18, les deux
protons sont non équivalents et résonnent en RMN 'H sous forme de deux multiplets situés a 0,0 et
2,05 ppm. L’atome de carbone de ce méme fragment résonne sous forme d’un singulet a 24,8 ppm.
Dans I’entité CH,OSO,CF3, les deux protons sont également non équivalents et résonnent en RMN H
sous forme de deux multiplets a 3,10 et 3,90 ppm. Le carbone OCH, résonne sous forme d’un singulet
a 64,2 ppm. Dans le cycle 5°-oxocyclohexadiényle du complexe 18, seuls deux atomes de carbones
Situés en positions ortho et méta par rapport a 1’atome de carbone CO ont été identifiés. Les

déplacements chimiques de ces carbones tertiaires sont déplacés vers les hautes fréquences par rapport
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a ceux observés pour ce méme type de carbone dans les complexes ;°-oxocyclohexadiényle 5, 8-12 et
dans les complexes ;°-oxocyclohexadiényle décrits dans la littérature. ¥ [ >atome de carbone situé
en position ortho résonne en RMN “*C{*H} a 121,7 ppm et le carbone situé en position méta résonne
en RMN “C{'H} a 128,3 ppm. Les protons liés aux ces deux carbones sont respectivement observés
en RMN 'H a 6,60 et 5,25 ppm. Nous n’observons pas de corrélation entre 1’entité OCH, du ligand
phosphine et le cycle 7°-oxocyclohexadiényle.

L’évolution de ce complexe 18 ne donne pas lieu au complexe double chélate de type F5 (Schéma 13)
attendu par réaction de Ientité triflate du ligand phosphine et 1’oxygéne du cycle #°-
oxocyclohexadienyle. Le complexe 18 n’est pas stable en solution dans le dichlorométhane a
température ambiante. L’évolution de ce complexe 18 durant 18 h de réaction a température ambiante
conduit & sa décomposition. Le spectre **P{"H} réveéle aprés cette évolution une multitude de pics non
identifiés entre 3,1 et 141,8 ppm. De la méme maniere le chauffage d’une solution du complexe 18
dans le THF & 60°C conduit aprés 1 h & la formation d’une multitude de signaux en RMN *P{*H}.

Nous allons poursuivre maintenant avec la description des essais de synthése du complexe double
chélate de type F5 (Figure 10) & partir du complexe de ruthénium(l1) #°-2-bromoéthoxybenzéne-«*-P-
N-phosphinoamidine chélate 15.

ii.  Essais de formation du complexe double chélate de type F5 a partir du complexe

ruthénium(11) #°-oxocyclohexadiényle-x-P-N-phosphinoamidine chélate 15

Pour synthétiser le complexe double chélate de type F5 (Figure 10) a partir du complexe de
ruthénium(ll) #°-2-bromoéthoxybenzéne-«'-P-N-phosphinoamidine chélate 15, la premiére étape
consiste & de déprotoner le ligand coordonné Ph,PH. L’entité nucléophile formée agira par substitution
nucléophile sur le substituant halogénoalcane de 1’aréne pour conduire a la formation du deuxiéme
pont chélatant entre le cycle et le centre métallique (cf chapitre | bibligraphique partie 11.3 Chélation
par couplage entre I’;°-aréne et un autre ligand du complexe).

Les essais réalisés sur le complexe 15 démontrent que I’ajout d’une base forte (BuLi, 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane DABCO) sur le complexe 15 permet la déprotonation du ligand Ph,PH mais
ne conduisent pas a la formation du complexe double chélate de type F5. En effet, les analyses RMN
révélent qu’aprés la déprotonation du ligand Ph,PH, I’atome de phosphore du ligand Ph,PH s’oxyde et

le complexe hydruro 19 se forme (Schéma 14).
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Schéma 14 Synthése du complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-2-bromoéthoxybenzéne-x'-P-N-

phosphinoamidine 19

L’analyse par spectrométrie de masse révele la présence du pic d’ion moléculaire du complexe 19
[M+2]" am/z 817.

Le spectre infrarouge du complexe 19 révéle une bande de vibration large et intense & 1551 cm™
relative aux vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C du cycle. Nous observons également
deux bandes d’absorption a 1031 et 1096 cm™ correspondants aux vibrations d’élongation de la liaison
C-O du substituant —O(CH.),Br de 1’aréne. La bande de vibration & 1574 cm™ est caractéristique de la
vibration d’élongation de la liaison C=N de la fonction amidine.™

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, *C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium hydruro #°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 19 sont représentés dans le tableau 14. Les
déplacements chimiques équivalents du complexe #5°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 15 sont

représentés a titre de comparaison.
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Tableau 14 Déplacements chimiques en RMN *P{"H}, *C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe hydruro #°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 19 et du

complexe #7°-2-bromoéthoxybenzéne chélate 15.

PN/PC CeH.O cO C=N
'P{'H} 8 Bc{H} 6 'H 8 BC{*H} 5 BC{'H}
(mult; Jep)  (Mult; Jcp) (mult; ) (mult; Jep) (mult ; Jep)
19 97,3/876 126,9(s; Cpco) 581 (d;55; CHnco) 128,7(s) 162,3 (d ; 16,3)
(d;425)  87,4(s; Cmco) 6,13 (d; 5,5 ; CHo.co)
85,9 (s; Coco) 6,44 (s large ; CHo.co)

78,0(d; 8,8; Cr-co) 6,95 (d; 5,5; CHmco)
76,9 (s ; Co-co)

15 724/331 1144(d;79) 6,44 (d ; 6,0) 137,6 (d;51)  163,1(d; 13,1)
(d;56,4)  99,8(d;77) 6,32 (s ; 2H)
93,6 (d ; 10,0) 5,42 (d; 5,7)
83,9 (d; 7,5)
75,1 (s)

Le spectre RMN *'P{*H} du complexe hydruro 19 révéle deux doublets situés & 97,3 et 87,6 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine et du ligand Ph,P(OH). Ces deux signaux phosphores présentent une constante de
couplage “Jpp égale & 42,5 Hz. Le signal RMN *P{"H} du ligand N-phosphinoamidine a été déplacé
d’une manieére significative vers les hautes fréquences, de I’ordre de 25 ppm, par rapport au complexe
15 (8 *'P{"H} 72,4 ppm). La constante de couplage 2Jpp évolue d’une maniére significative de 56,4 Hz
dans le complexe 15 a 42,5 Hz dans le complexe 19.

Les protons du cycle »°-aréne dans le complexe 19 sont observés en RMN *H entre 5,81 et 6,95 ppm.
Ces protons sont observés entre 5,42 et 6,44 dans le complexe 15. Nous remarquons qu’il y a eu aprés
réaction un déplacement global des signaux RMN *H des protons du cycle vers les champs faibles. Le
signal de I’hydrure est observé a -8,80 ppm sous forme d’un doublet dédoublé. La constante de
couplage ZJ(pN)H entre I’hydrure et le phosphore du ligand N-phosphinoamidine est égale a 40,0 Hz. La
valeur de *Jpoyn entre I’hydrure et le phosphore du ligand PPh,OH est égale & 30,0 Hz.

Dans le spectre RMN “*C{*H}, six résonances sont observées pour le cycle #°-2-bromoéthoxybenzéne.

Le signal situé a 128,7 ppm correspond au carbone quaternaire CO. La valeur du déplacement
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chimique de ce carbone est la plus basse parmi celles relevées pour I’ensemble des complexes 7°-aréne
synthétisés 13-17 et dont les valeurs sont comprises entre 136,8 et 138,5 ppm.

Les signaux des autres atomes de carbone de I’aréne sont Situés entre 76,9 et 126,9 ppm. Il est
intéressant de relever que le déplacement chimique de 1’atome de carbone quaternaire situé en position
para par rapport a I’atome CO est bien supérieur a ceux observés pour les atomes de carbones
analogues dans ’ensemble des complexes #° synthétisés et dont la valeur maximale est égale & 119,1
ppm.

Tous les protons et carbones du ligand #°-2-bromoéthoxybenzéne ont été identifiés et tous possédent
des résonances différentes ; cette spécificité indique que le complexe 19 est chiral.

La formation du complexe 19 est trés inattendue et n’a pas pu étre encore rationalisée. Des études

ultérieures devraient étre menées dans cet objectif.

Nous allons poursuivre par 1’étude de la réactivité des complexes 5 et 8 vis-a-vis de I’acide

chlorhydrique.

I11.2. Etude de la réactivité des complexes 5 et 8 vis-a-vis du HCI : Synthése du

complexe de ruthénium(11) °-phénol-«*-P-N-phosphinoamidine chélate

{RUCI(PPh;)[5%x*-HOCH,C(N'Pr,)=N-PPh,]} (PFs) 20

En 2003, Fogg et collaborateurs ont reporté la réaction des complexes de ruthénium(ll) #°-
oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » XXXVII et LI avec I’acide chlorhydrique HCI (cf
chapitre | bibliographique partie 111.3). Pour le complexe XXXVII, I’ajout de HCI a conduit a la
formation du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » LIII par
substitution du ligand hydruro par le chlorure et départ d’une molécule de H,. Dans le complexe LI,
I’ajout de HC1 a conduit a la protonation de 1’oxygéne du cycle et la formation du complexe cationique
de ruthénium(11) #°-phénol LIV.

I11.2.a. Synthese et caractérisation du complexe 20
Le complexe 5 réagit quantitativement aprés addition d’un équivalent d’acide chlorhydrique en
solution 1M dans I’éther HCL.Et,O suivie de la réaction d’échange du contre-anion chlorure par

I’hexafluorophosphate PFg par ajout du sel d’hexafluorophosphate de sodium NaPFg pour donner le

complexe 7°-phénol chélate 20 avec un rendement isolé de 90% (Schéma 15).
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Schéma 15 Formation du complexe de ruthénium(l1) #°-phénol-«*-P-N-phosphinoamidine chélate 20

L’analyse par spectrométrie de masse révele la présence du pic d’ion moléculaire du complexe 20
[M]*a m/z 803 ainsi que 1’ion issu de la décoordination du ligand chlorure [M-CI]*a m/z 767.

Le spectre infrarouge de complexe 20 révéle I’apparition d une bande de vibration intense située a 832
cm™ correspondants aux vibrations d’élongation des liaisons P-F dans le contre-anion PFs. La bande
de vibration intense située vers 1550 cm™ dans chacun des spectres correspond aux vibrations
d’¢longation des doubles liaisons C=C du cycle aromatique. La bande de vibration située vers 1575
cm correspond & la vibration d’élongation de la liaison C=N de la fonction N-phosphinoamidine.!
Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(l1) #°-phénol chélate 20 sont représentés dans le tableau 15. Les déplacements chimiques
équivalents du complexe 5°-oxocyclohexadiényle chélate 5 sont représentés a titre de comparaison.

Tableau 15 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, *C{*H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe #°-phénol chélate 20 et du complexe #°-

oxocyclohexadiényle chélate 5.

PN/ PPh, CeH.O cO C=N
*'P{'H} 8 ®C{'H} o 'H 8 BC{'H} 8 *C{'H}
(mult; Jep)  (mult; Jcp) (mult ; Jy) (mult ; Jep) (mult ; Jep)
20 70,2/298 116,7 (d ; 7,2) 6,60 (m) 140,1 163,2
(d;52,1) 96,5 (d ; 8,1) 6,17 (d; 7,2) (d; 13,0) (d; 13,6)
94,2 (d; 7,8) 5,46 (M)
84,7 (s) 3,45 (s)
80,8 (d;7,7)
73,2/38,2  112,0(dd;5,1;Cpco) 6,03(d;6,9; CHnco) 159,1 (s) 165,1
(d;43,7) 101,1(d; 6,7 ; Cnco) 5,10(d;6,6 ; CHoco) (d; 14,0
88,2 (s ; Cinco) 4,29 (d ;5,7 ; CHyco)

85,3(d; 6,2; Coco) 3,88 (d ;4,8 ; CHo.co)
79,1 (d; 5,1; Coco)
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Le spectre RMN *'P{'H} du complexe 20 révéle deux doublets situés a 70,2 et 29,8 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques du ligand N-phosphinoamidine et du
ligand PPh;. Ces deux signaux phosphores présentent une constante de couplage *Jep égale & 52,1 Hz.
Nous observons également le signal du contre-anion PFs. Aprés protonation de 1’oxygéne du cycle 5°-
oxocyclohexadiényle, le signal RMN **P{*H} du ligand N-phosphinoamidine demeure quasi identique
et celui du ligand PPh; évolue légérement de 8 ppm vers les basses fréquences. Le couplage 2Jpp
évolue d’une valeur de 43,7 Hz dans le complexe 5 a une valeur de 52,1 Hz dans le complexe 20 apreés
le passage du cycle du mode de coordination ;> dans le complexe 5 au mode de coordination #° dans le
complexe 20. Dans le complexe L1, le déplacement chimique des ligands triphénylphosphine en RMN
SIP{*H} est observé a 52,5 ppm. Aprés protonation, le signal RMN *'P{"H} de ces ligands évolue
légérement de 1’ordre de 7 ppm dans le complexe 7°-phénol LIV.

Les protons du cycle 7°-oxocyclohexadiényle dans le complexe 5 sont observés en RMN 'H entre 3,88
et 6,03 ppm. lls sont observés entre 3,45 et 6,60 ppm aprés la réaction de protonation dans le cycle »°-
phénol du complexe 20. Malgré toutes les expériences menées en RMN *H que ce soit & température
ambiante ou bien & basse température, le déplacement chimique du proton OH du cycle #°-phénol n’a
pas pu étre observé. Dans le complexe LI, les signaux des protons du cycle 5>-4-'BuCgH,O sont
compris entre 3,85 et 5,12 ppm. lls sont observés entre 3,94 et 5,63 ppm aprées protonation dans le
cycle #°-phénol du complexe LIV. Le proton OH de la fonction phénol est observé a 8,87 ppm sous
forme d’un signal singulet large. Nous remarquons d’aprés ces valeurs que l’intervalle des
déplacements chimiques des protons du cycle s’est étendu aprés protonation de 1’oxygéne vers les
hautes et basses fréquences. Dans le cas des complexes LI et LIV, les signaux RMN des protons sont
globalement déplacés vers les hautes fréquences.

Le signal RMN du carbone CO dans le complexe 5°-oxocyclohexadiényle (8 *C{*H} 159,1 ppm) a été
déplacé d’une valeur de ’ordre de 19 ppm vers les champs forts apres protonation de 1’oxygéne du
cycle. Dans le spectre RMN *C{'"H} du complexe 20, six résonances ont été observées pour 1'5°-
phénol. Le signal singulet déblindé situé a 140,1 ppm correspond au carbone lié a I’atome d’oxygéne
COH. Les autres signaux RMN *C{*H} du cycle #°-phénol dans le complexe 20 sont situés entre 80,8
et 116,7 ppm. Ces signaux sont compris entre 79,1 et 112,0 dans le complexe 5. De la méme maniére
gue pour les complexes 13-17, nous remarquons un déplacement global des signaux carbone du cycle
(a I’exception du carbone CO) vers les champs faibles aprés protonation de 1’oxygéne.

Tous les protons et carbones du ligand #°-phénol ont été identifiés et tous possédent des résonances

différentes ; cette spécificité indique que le complexe 20 est chiral.

Nous allons poursuivre la caractérisation du complexe de ruthénium(ll) #»°-phénol-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 20 avec I’étude cristallographique de sa structure.

141



111.2.b. Etude cristallographique du complexe 20

Le complexe 20 cristallise dans le systéme triclinique, groupe spatial P -1 avec a = 13,3441 (8) A, b =
13,7573 (7) A, ¢ = 14,6670 (10) A, a = 113,122 (4)°, p = 105,398 (5)°, y = 91,204°, V = 2363,4 (2) A®,

p (calc.) = 1,332 g/em®.

La figure 12 représente la structure moléculaire du composé 20 a I’état solide déterminée par

diffraction des rayons X sur les mono-cristaux. Les parametres géométriques de ce complexe sont

rassemblés en annexe (Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus

caractéristiques sont présentés dans le tableau 16 et discutés ci-dessous.

Figure 12 Structure moléculaire du complexe de ruthénium(ll) #°-phénol-«'-P-N-phosphinoamidine

chélate 20 (les atomes d’hydrogene et le contre-anion PFg ont été omis pour plus de clarté).

Tableau 16 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du

complexe de ruthénium(11) #°-phénol-«'-P-N-phosphinoamidine chélate 20

Distances (A)

Rul-C8 2,180(18) C8-C9 1,430(3) C11-01 1,344(2)
Rul-C9 2,2051(19) C9-C10 1,407(3) N1-P1 1,677(16)
Rul-C10 2,2341(19) C10-C11 1,427(3) N1-C1 1,300(3)
Rul-C11 2,3777(19) C11-C12 1,399(3) N2-C1 1,340(3)
Rul-C12 2,3066(19) C12-C13 1,428(3)
Rul-C13 2,2099(19) C13-C8 1,407(3)

Angles(°)
N1-C1-N2 123,11(17) P1-Ru-Cl1  89,736(18) C11-01-H1 109,0(17)
C1-N1-P1 118,07(13) P1-Ru-P2 86,518(17)
N1-P1-Rul 106,19(6) Cl1-Ru-P2  103,508(18)
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L’analyse cristallographique sur monocristal montre que le complexe 20 possede une géométrie de
coordination octaédrique déformée.

La nature cationiqgue du complexe 20 est confirmée par la présence du contre-anion
hexafluorophosphate PFg dans sa structure moléculaire.

La distance O-C11 est allongée aprés la protonation du cycle #°-oxocyclohexadiényle du complexe 5,
elle évolue d’une valeur de 1,246(3) A dans le complexe 5 a une valeur de 1,344(2) A dans le
complexe 20. Cette distance est similaire a celle observée pour le complexe 5°-phénol LIV dont la
valeur est égale a 1,338(3) A.

L’ensemble des liaisons C-C du cycle se situe entre 1,399(3) et 1,430(4) A. Ceci est en accord avec
une structure de type »%-aréne.

Dans le complexe 5°-oxocyclohexadiényle 5, I’atome de carbone C11 et I’atome d’oxygéne Ol se
positionnent & des distances d1 et d2 égales a 0,158 et 0,300 A respectivement en dehors du plan
défini par les atomes de carbones C8-C10, C12 et C13. Ces distances d1 et d2 évoluent vers 0,097 et
0,214 A dans le complexe #°-phénol 20. Dans le complexe 7°-phénol L1V, les distances d1 et d2 sont
respectivement égales a 0,149 et 0,399 A.

L’angle a entre le plan défini par C8-C10, C12 et C13 et celui défini par C10—C12 et O évolue
légérement d’une valeur de 8,78°dans le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5 vers une valeur de
6,06°dans le complexe ;°-phénol 13. Dans le complexe #°-phénol LIV, la valeur de I’angle a est égale
a 11,00°. Notons que cette valeur est supérieure a 8,78° relevée pour le complexe #°-
oxocyclohexadiényle 5. Cela traduit vraisemblablement un caractére trés fort de type H* pour ’atome
d’hydrogéne de la fonction phénol OH.

L’atome de carbone C11 se rapproche considérablement du métal. La distance C11-Ru évolue d’une
valeur de 2,572(3) A dans le complexe #°-oxocyclohexadiényle 5 & une valeur de 2,3777(19) A dans le
complexe »%-phénol 20. Néamoins, C11 reste légérement plus éloigné du centre métallique par rapport
aux autres carbones de I’aréne. Les distances entre le ruthénium et ces atomes de carbone sont
comprises entre 2,137(3) et 2,333(3) A. La distance Ru-C11 dans le complexe LIV est égale &
2,438(3) A. Les distances entre le ruthénium et le reste des atomes de carbones du cycle dans le
complexe LIV sont comprises entre 2,247(3) et 2,329(3) A. L’écart de distance entre le carbone CO et
le reste des carbones du cycle est plus important dans le cas du complexe LIV par rapport au
complexe 20.

Le cycle n’est pas parfaitement plan comme cela a été observé pour le complexe LIV.

Les distances et angles de liaison du ligand N-phosphinoamidine dans le complexes #°-phénol 20

restent trés similaires a ceux mesurés pour le complexe 7°-oxocyclohexadiényle 5.

Le complexe de ruthénium(ll) »°-phénol-x"-P-N-phosphinoamidine chélate 20 peut étre obtenu d’une
autre maniére & partir du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 8. L’ajout d’un équivalent d’acide chlorhydrique en solution 1M dans
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I’éther HCIL.Et,0 a 0°C au complexe 8 en solution dans le dichlorométhane suivi de ’ajout a 25°C du
ligand triphénylphophine PPh; et du sel d’hexaflurophosphate de sodium conduit & la formation
quantitative du complexe de ruthénium(ll) »°-phénol chélate 20. Les analyses démontrent que ’on
retrouve bien le méme complexe de ruthénium(ll) #°-phénol chélate 20 synthétisé précédemment &
partir du complexe 5 (Schéma 16) Le signal du ligand N-phosphinoamidine en RMN **P{"H} demeure
identique aprés ajout de HCI sur le complexe 8. 1l est tout a fait possible de postuler que I’ajout de HCI
conduit & la protonation des cycles ;°-oxocyclohexadiényle du complexe dimére 8 et la formation
d’une espéce dimére 7°-phénol cationique D1 (Schéma 16).

, 1) HCLEt,0,1 h, 0°C
iPr,N ) A N - | PFe
/>—@:O 2) PPhs, 5 h, 25°C Z Q OH

N \ Ph 3) NaPFq 1 h, 25°C N I
\p/R1\1—~~-C]\ P 2 > \P/R\u\PPh3
Ph, Cl----R\u/ N CH,Cl, Ph, (]
o@—/( -NaCl 20
'Pr,N
8
PPh3, NaPF6
-NaCl
_ 2C1
Pr,N —‘
HCLEt,0 OH

M p Ryl
Ph, Cl----R\u/ SN

HO -
Pr,N
D1

Schéma 16 Réactivité du complexe dimére 5°-oxocyclohexadiényle chélate 8 vis-a-vis 1’ajout de

I’acide chlorhydrique

Nous allons poursuivre par I’étude de la réactivité des complexes 5 et 8 vis-a-vis du sel
d’hexafluorophosphate de thallium TIPFs.
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I11.3. Etude de la réactivité des complexes 5 et 8 vis-a-vis du TIPF6. Synthese du
complexe dimére de ruthénium(l1) #°-C¢H,OTI chélate {RuCI(PPh;)[5°:x"-
TIOCgH,C(N'Pr,)=N-PPh,]}, (PFg), 21

I11.3.a. Synthése et caractérisation du complexe dimére de ruthénium(l1) 5°-CgH,OTI
chélate 21

L’ajout d’un équivalent du sel d’hexafluorophosphate de thallium TIPFs sur le complexe 5 en solution
dans le dichlorométhane conduit aprés 1 h de réaction a température ambiante et aprés traitement a la
formation du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CsH4OTI chélate 21 avec 95 % de rendement
(Schéma 17).

2PF,
Cl —I ‘

Pr,N - / §h2
0 TIPF, . NG N
Pr,N u

N | _— 2 Tl N

Ru o o\ /

Np U CH,Cl,, 25°C, 1h " N
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Phy  ppp, N oo NPr,
gh/ ~PPh,
2
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Schéma 17 Synthése du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-C¢H,OTl-x*-P-N-phosphinoamidine
chélate 21

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 21 révele la présence du pic correspondant a
’unité monomére de ce complexe [M/2]"a m/z 1006. Nous observons également le pic de 1’ion issu de
la coupure de la liaison O-TI [(M-TI)/2]" a m/z 802 ainsi que celui de I’ion issu de la décoordination
du ligand chlorure et de la coupure de la liaison O-TI [(M-TI-CI)/2] *a m/z 767.

Le spectre infrarouge du complexe 21 révéle la présence d’une bande de vibration intense & 832 cm™
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons P-F du contre-anion PFg. La bande de vibration
intense a 1542 correspond aux vibrations d’élongation des doubles liaisons C=C du cycle aromatique.
La bande de vibration & 1574 cm™ est relative & la vibration d’élongation de la liaison C=N de la
fonction amidine.™

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(ll) #°-CsH,OTI chélate 21 sont représentés dans le tableau 17. Les déplacements chimiques

équivalents du complexe chélate 5°-oxocyclohexadiényle 5 sont représentés a titre de comparaison.
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Tableau 17 Déplacements chimiques en RMN *P{*"H}, *C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe #°-CgH,OTI chélate 21 et du complexe #°-
oxocyclohexadienyle chélate 5. Le dimére 21 est symétrique, les données RMN sont relatives

uniquement a une seule unité monomere.

PN/ PPh, CeH.O coO C=N
'P{*H} & BC{'H} o 'H 8 BC{'H} o BCc{’H}
(mult; Jep)  (mult ; Jcp) (mult ; Jpn) (mult; Jcp) (mult ; Jcp)
21 7241374 109,6(d;84) 6,34 (d; 6,9) 151,5 (s) 164,3 (d; 13,7)

(d;525)  100,7(d;7,8) 6,05 (d ; 6,6)

100,0 (d ; 8,9) 5,22 (d; 5,7)

86,1 (5) 3,88 (d; 4,8)

79,5 (d; 10,4)
73,2/38,2 1120(dd;51;Chco) 6,03(d;6,9;CHpnco) 159,1(s) 165,1 (d ; 14,0)
(d;43,7)  101,1(d; 6,7 ; Caco) 5,10 (d ;6,6 ; CHo.co)

88,2 (s ; Crnco)
85,3 (d;6,2; Coco)
79,1 (d; 5,1; Coco)

4’29 (d 1517 l Cﬂm-CO)
3’88 (d 1418 l CHO-CO)

Le spectre RMN *P{'H} du complexe 21 révéle deux doublets situés a 72,4 et 37,4 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine (PN) et du ligand PPh;. Les déplacements chimiques restent quasi inchangés aprés
réaction. La constante de couplage entre les deux signaux phosphore “Jep évolue de 43,7 Hz dans le
complexe 5 a 52,5 Hz dans le complexe 21. Nous observons également un septuplet a -144,7 ppm
correspondant au contre-anion PFg, la constante de couplage “Jp¢ est de 711,0 Hz.

Les déplacements des signaux RMN *H du cycle #°-C¢H,O dans 21 demeurent quasi identiques & ceux
du complexe de départ 5.

Dans le spectre RMN “C{’H}, six résonances sont observées pour le cycle CsH,OTI. Le signal
singulet déblindé situé a 151,1 ppm correspond au carbone quaternaire li¢ a ’atome d’oxygene et les
cing signaux blindés situés entre 79,5 et 109,6 ppm correspondent aux autres atomes de carbone de ce
cycle. Le signal RMN du carbone 1ié a I’oxygéene est déplacé de 7,6 ppm vers les champs forts apres
réaction avec le TIPFs (de 159,1 & 151,5 ppm). Cette variation du déplacement chimique est moins

importante que celles relevée aprés O-alkylation et O-protonation et qui se situe entre 18,6 et 22,1

ppm.
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Tous les protons et carbones du ligand #°-CsH,OTI ont été identifiés et tous possédent des résonances

différentes ; cette spécificité indique que le complexe 21 est chiral.

Nous allons poursuivre la caractérisation du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-C¢H,OTI chélate 21

avec 1’étude cristallographique de sa structure.

I11.3.b. Etude cristallographique du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CgH,OTI
chelate 21

Le complexe 21 cristallise dans le systéme triclinique, groupe spatial P -1 avec a = 9,2014 (6) A, b =
13,7454 (9) A, ¢ = 20,3038 (10) A, a = 120,874 (5)°, B = 90,978 (5) °, y = 100,607 (6)°, V = 2455.6
(3) A2,

La figure 13 représente la structure moléculaire du composé 21 a I’état solide déterminée par
diffraction des rayons X sur les mono-cristaux. Les paramétres géométriques de ce complexe sont
rassemblés en annexe (Annexe 2). Les principales longueurs de liaisons et les angles les plus
caractéristiques sont présentés dans le tableau 18 et discutés ci-dessous.

Figure 13 Structure moléculaire du complexe dimére de ruthénium(l1) #°-CsH,OTI chélate 21 (les

atomes d’hydrogéne et les deux contre-anions PFg ont été omis pour plus de clarté).
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Tableau 18 Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) les plus caractéristiques du

complexe dimére de ruthénium(l1) #°-C¢H,OTl-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 21

Distances (A)

Rul-C8 2,121(3) C8-C9 1,436(4) C11-01 1,283(4)
Rul-C9 2,263(3) C9-C10 1,390(4) N1-P1 1,684(3)
Rul-C10 2,307(3) C10-C11 1,451(4) N1-C1 1,313(4)
Rul-C11 2,448(3) Cli-C12 1,428(5) N2-C1 1,336(4)
Rul-C12 2,324(3) C12-C13 1,429(4) 01-Tl1 2,703(2)
Rul-C13 2,168(3) C13-C8 1,413(4)
Angles(°)

N1-C1-N2 122,8(3) N1-P1-Rul  106,36(10) P1-Ru-P2 97,10(3)
C1-N1-P1 116,3(2) P1-Ru-CI1  101,19(3) Cl1-Ru-P2 85,62(3)

L’analyse cristallographique sur monocristal montre que le complexe 21 possede une structure
dimérique. L unité monomére posséde une géométrie de coordination octaédrique déformée.

La nature cationiqgue du complexe 21 est confirmée par la présence de deux contre-anions
hexafluorophosphate PF¢ dans sa structure moléculaire.

La distance O-C11 est légerement allongée avec I’interaction établie entre 1’oxygéne de I’aréne et les
atomes de thallium. Elle évolue de 1,246(3) A dans le complexe 5 & 1,279(3) A dans le complexe 7°-
CeH4OTI 21. Cette évolution est moins importante que celles observée dans les complexes 13-17 et 20
aprés les réactions d’O-alkylation et O-protonation du cycle 7°-oxocyclohexadiényle du complexe 5.
Cette distance reste intermédiaire entre les longueurs de liaison CO simple et double.

L’ensemble des liaisons C-C du cycle se situe entre 1,392(4) et 1,455(5) A. Ceci est en accord avec
une structure de type #°-aréne.

Dans le complexe ;°-oxocyclohexadiényle 5, I’atome de carbone C11 et I’atome d’oxygéne Ol se
positionnent & des distances d1 et d2 égales a 0,158 et 0,300 A respectivement en dehors du plan
défini par les atomes de carbones C8-C10, C12 et C13. Ces distances d1 et d2 évoluent vers 0,044 et
0,040 A dans le complexe #°-CsH,OTI 21. L’angle a entre le plan défini par C8-C10, C12 et C13 et
celui défini par C10-C12 et O évolue d’une valeur de 8,78°dans le complexe 5 & une valeur de 1,90°
dans le complexe #°-CsH,OTI 21.

L’atome de carbone C11 se rapproche légérement du métal. La distance C11-Ru évolue d’une valeur
de 2,572(3) A dans le complexe #°-oxocyclohexadiényle 5 & une valeur de 2,450(3) A dans le
complexe 7°-C¢H,OTI 21. Néamoins, C11 reste plus éloigné du centre métallique par rapport aux
autres carbones de I’aréne. Les distances entre le ruthénium et ces atomes de carbones sont comprises

entre 2,180(3) et 2,326 (3) A.
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Les mesures cristallographigues confirment la quasi planéité du cycle. Elles sont plutot en faveur d’un

mode de coordination 5° de 1’aréne au ruthénium dans le complexe #°-CsH,OTI 21.

Le complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CsH,OTI chélate 21 peut étre obtenu d’une maniére
différente & partir du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x*-P-N-
phosphinoamidine chélate 8. L’ajout d’un équivalent du sel hexafluorophosphate de thallium au
complexe dimere 5°-oxocyclohexadiényle 8 en solution dans le dichlorométhane suivi de ’ajout du
ligand triphénylphophine PPh; conduit & la formation quantitative du complexe 21. Les analyses
démontrent que ’on retrouve bien le méme complexe dimére de ruthénium(ll) #°-C¢H,OTI chélate 21
synthétisé précédemment a partir du complexe 5 (Schéma 18). Le signal du ligand N-
phosphinoamidine en RMN *'P{*H} est élargi aprés ajout de TIPFg sur le complexe 8. Il est tout a fait
possible de postuler que I’ajout du TIPFg conduit a I’espece D2 formée par attaque électrophile du sel
TIPFg sur I’oxygéne du cycle 7°-oxocyclohexadiényle dans le complexe 5 (Schéma 18).

j(PFs)z
Cl Ph2
Pr,N 1) TIPF, ,1h ; Ph;P Rf PN
G0 Py '
\ 2) PPhy, 3h }—@—o\’ N &) /
N\P/Rli“--C] ghz - N }'z Tl’O—Q_<NfPr2
N u
Phy Cl----Ru” My 25°C, CH,Cl, P\ TPPhy
| Ph, (1
o
Pr,N 21
8
PPh,
; _] 2PF6
Pr,N
TIPF OTl
|
N\P/Rli“--CI\ Ph,
Ph, Cl----R‘u/ SN
TIO -
D2 Pr,N

Schéma 18 Réactivité du complexe dimére de ruthénium(11) 5°-oxocyclohexadiényle chélate 8 vis-a-

vis I’ajout du sel TIPFg

Nous allons poursuivre par I’étude de la réactivité du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CsH,OTI

chélate 21.
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I11.3.c. Réactivitt du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CegHsOTI-x*-P-N-

phosphinoamidine chélate 21

Le complexe dimére de ruthénium #°-C¢H,OTI chélate 21 est stable en solution dans le toluéne & 35°C
durant 72 h. L’ajout d’un équivalent d’iodure de méthyle Mel a une solution du complexe 21 dans le
dichlorométhane a 25°C ne conduit pas a une évolution de ce complexe apres une durée de 18 h. De
méme, I’ajout d’un équivalent du réactif mésylate X3 & une solution du complexe 21 dans le
dichlorométhane ne conduit a aucune évolution de ce complexe aprées une durée de 3 h. L’ajout d’un
équivalent de méthyltriflate & une solution du complexe 21 dans le dichlorométhane conduit apres 18 h
de réaction a la formation quantitative du complexe 13. L’analyse du mélange réactionnel a I’issu de 3

h de réaction montre que la conversion du complexe 21 en complexe 13 est de 50% (Schéma 19).

; I
)
Mel Pr,N ]
)—@—OMe
N |
R
CH,Cl,, 25°C, 18h Np— N\~ Pph,
o (PFg), Ph, @
o opp 131
Ph,P. , P S\
' PN H;B—PPh, 0SO,CH, o
i u X
PraN Tl P X3 PN ]
)= o4 - o,
12N : b NPr, CH,Cl,, 3h, 25°C N l L
\P/ u\PPh3 212, 20, \P/Ru\PPh3 BH;
Phy Ph ¢
21 A
iPr,N ot
MeOTf OMe
CH,Cl,, 18 h, 25°C Np— {J\PPh3
“TIPF, Ph,

13

Schéma 19 Etude de la réactivité du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CsH,OTI chélate 21

Ces résultats montrent que I’interaction de I’oxygeéne avec I’atome de thallium dans le complexe 21 ne
contribue pas a I’augmentation de son caractére nucléophile en comparaison avec le complexe de
départ 8. La réactivité du complexe 21 vis-a-vis du réactif méthyltriflate est plus faible que celle
observée pour le complexe 5 (cf partie I11.1.a de ce chapitre). La conversion totale du complexe 5 en
13 nécessite une durée de 2 h a température ambiante. Dans ces mémes conditions, la conversion du

complexe 21 en 13 reste inférieure a 50%.

Nous allons poursuivre par I’étude de la réactivité des complexes 5 et 10 vis-a-vis I’ajout de I’hydrure

de sodium NaH.
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I11.4. Etude de la réactivité du complexe 5 et 10 vis-a-vis I’ajout de ’hydrure de
sodium NaH : Synthése des complexes de ruthénium(ll) hydruro #’-

oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélates 22 et 23

Le complexe 5 réagit quantitativement avec un excés du sel d’hydrure de sodium NaH pour former
aprés 2 h de réaction a température ambiante suivie d’une extraction dans le toluéne, le complexe

chélate hydruro 7°-oxocyclohexadiényle 22 avec un rendement de 95% (Schéma 20).

iPr,N Pr,N
N + — N k
Np R~ ppp, THF, 25°C, 2h Np— v~ pen,
Ph Ph,
2.Cl H
5 22

Schéma 20 Synthése du complexe de ruthénium(11) hydruro #°-oxocyclohexadiényle chélate 22

Il est a noter que la durée de la réaction n’est pas reproductible, elle varie de 2 h & 18 h. Cette synthese
s’accompagne dans le cas d’une durée supérieure a 6 h par la formation de I’oxyde de
triphénylphosphine O=PPh;. Il n’a pas été possible de séparer cette impureté de notre produit 22 par
des opérations de lavage et de précipitation car ces deux espéces présentent le méme profil de
solubilité. Il est important de noter que ce complexe hydruro 22 n’est pas sensible a 1’air ni a I’eau. Il
est également stable sur colonne d’alumine.

L’analyse par spectrométrie de masse du complexe 22 révele la présence du pic de I’ion moléculaire
[M+H]" a 768 m/z.

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(ll) hydruro #°-oxocyclohexadiényle chélate 22 sont représentés dans le tableau 19. Les
déplacements chimiques équivalents du complexe #°-oxocyclohexadiényle chélate 5 sont représentés a

titre de comparaison.
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Tableau 19 Déplacements chimiques en RMN *P{*"H}, *C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe hydruro #°-oxocyclohexadiényle chélate 22 et du
complexe °-oxocyclohexadiényle chélate 5.

PN/ PPh, CsH.O co C=N
'P{*H} & BC{'H} o 'H 8 BC{'H} & BC{*H}
(mult; Jep)  (Mult; Jcp) (mult; Jnw) (mult ; Jep) (mult ; Jep)
22 97,1/538 117,0(t;7,8) 6,13 (d ; 6,0) 157,6 (8) 164,3 (d ; 15,2)

(d;29,2) 956 (s) 5,89 (dd ; 6,9)

95,4 (s) 4,99 (d ; 6,3)

86,3 (d; 5,8) 4,49 (d ; 6,9)

72,9(d;8,1)
732/382 1120(dd;51;Chco)  6,03(d;6,9; CHnco) 1591 (s) 165,1
(d;43,7)  101,1(d;6,7; Cnco) 5,10 (d ; 6,6 ; CHo.co) (d; 14,0

88,2 (S ; Crm-co) 4,29 (d ;5,7 ; CHu-co)

85,3 (d;6,2; Coco) 3,88 (d;4,8; CHoco)

79,1 (d; 5,1; Coco)

Le spectre RMN *'P{*H} du complexe hydruro 22 révéle deux doublets situés & 97,1 et 53,8 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine (PN) et du ligand PPhs. Ces deux signaux phosphores présentent une constante de
couplage *Jep égale 4 29,2 Hz. Les signaux RMN ont été déplacés d’une maniére significatives vers les
hautes fréquences apres substitution du ligand chlorure par le ligand hydrure (environ 24 ppm pour le
ligand N-phosphinoamidine et 15 ppm pour le ligand PPh). De méme, la constante de couplage *Jpp
évolue d’une maniére significative de 43,7 Hz dans le complexe 5 & 29,2 Hz dans le complexe 22.

Les protons du cycle 7°-oxocyclohexadiényle dans le complexe 22 sont observés en RMN 'H entre
6,13 et 4,49 ppm. Ces protons sont observés entre 3,88 et 6,03 ppm dans le complexe 5. La
substitution du ligand chlorure par un hydrure conduit & un déplacement global des signaux des
protons du cycle vers les champs faibles. Le signal de I’hydrure dans le complexe 22 est observé a -
9,75 ppm sous forme d’un doublet dédoublé. La constante de couplage “Jpnyn entre I’hydrure et le
phosphore du ligand N-phosphinoamidine est égale & 39,9 Hz. La valeur de *Jppnsn entre 1’hydrure et
le phosphore du ligand PPh; est égale a 27,3 Hz. De la méme maniére que le complexe 24, le signal du

ligand hydrure en RMN *H dans le complexe hydruro #°-oxocyclohexadiényle 19 est observé a -8,80
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ppm sous forme d’un doublet dédoublé. Les constantes de couplage ZJ(pN)H et 2J(po)H sont
respectivement égales a 40,0 et 30,0 Hz.

Dans le spectre RMN **C{*H}, six résonances ont été observées pour le cycle °-oxocyclohexadiényle
Le signal singulet déblindé situé a 157,6 ppm correspond au carbone li¢ a I’atome d’oxygéne. Ce
déplacement chimique est similaire & ceux observés pour le carbone de la fonction carbonyle CO dans
I’ensemble des complexes 7°-oxocyclohexadiényle synthétisés 5, 8 et 9.MeOH-12. Les signaux des
autres atomes de carbone du cycle sont observés entre 72,9 et 117,0 ppm. Ils sont situés entre 79,1 et
112,0 dans le complexe 5. L’intervalle de déplacement chimique en RMN “*C{*H}de ces atomes de
carbones s’est étendu vers les hautes et basses fréquences apres formation du complexe hydruro 22.
Tous les protons et carbones du ligand #°-oxocyclohexadiényle ont été identifiés et tous possédent des

résonances différentes ; cette spécificité indique que le complexe 22 est chiral.

De la méme maniére qu’avec le complexe #5°-oxocyclohexadiényle 5, le complexe #°-
oxocyclohexadiényle 10 réagit quantitativement avec un excés du sel d’hydrure de sodium NaH pour
former apres 3 h de réaction a température ambiante suivie d’une extraction dans le toluéne, le
complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-oxocyclohexadiényle-x'-P-N-phosphinoamidine chélate 23

avec un rendement de 90% (Schéma 21).

Pr,N Pr,N
0 NaH, THF, 25°C, 3 h 0
\P/R\H\P/\N> NaCl \P/R\u\P/\N>
Ph, ( \\ZN Ph, g \\Z N
NJ NJ
10 23

T CH,Cl, l

Schéma 21 Synthése du complexe hydruro #°-oxocyclohexadiényle chélate 23

Lorsque le complexe 23 est solubilisé dans le dichlorométhane, nous observons la substitution du
ligand hydrure par un chlorure provenant d’une molécule de solvant. Ceci conduit a la formation
quantitative du complexe 10 (Schéma 21). La substitution de 1’hydrure par le chlorure a été également
observée pour le complexe hydruro 5°>-oxocyclohexadiényle XXXVII aprés ajout du solvant deutéré
cbacl.t

Le spectre RMN *P{*H} du complexe hydruro 23 révéle deux doublets situés & 96,9 et -30,9 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine et du ligand PTA. Ces deux signaux phosphores présentent une constante de

couplage 2Jpp égale & 28,0 Hz. Aprés substitution du ligand chlorure par le ligand hydrure, le signal
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RMN *P{*H} du ligand N-phosphinoamidine a été déplacé d’une maniére significative vers les hautes
fréquences, de I’ordre de 20 ppm, par rapport au complexe 10 (5*'P{'H} 78,8 ppm). Le signal RMN
3'p{*H} du ligand PTA demeure quasi identique. La constante de couplage 2Jpp évolue d’une maniére
significative de 46,5 Hz dans le complexe 10 & 28,0 Hz dans le complexe 23. La caractérisation

compléte du complexe 23 est en cours.
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IV Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése en une seule étape d’une famille de complexes de
ruthénium(11) «en tabouret de piano» n°-oxocyclohexadiényle chélates. Le complexe de ruthénium(l1)
lindaire p-cyméne 2 réagit quantitativement avec le sel de fluorure de césium CsF a température
ambiante dans le solvant acétonitrile pour former le complexe intermédiaire dimére chélate #°-
oxocyclohexadiényle 8. L’ajout réalisé in-situ de ligands de type L avec L = PPh;, Ph,PH, PTA,
PPh,(CH,),OH, NHC*(CH3)Ph, (PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane) sur le complexe
dimére 8 conduit & la formation d’une famille de complexes 7°-oxocyclohexadiényle chélates 5 et

9.MeOH-12 avec des rendements isolés compris entre 40 et 80% (Schéma 20).

, < PrN L= PPh; (5)
iPr,N CsF, L 0
| Ph,PH (9.McOH)*

N

N _Rul N '
gh \Cl Cl 25°C Np—Ru~ PTA (10)
2 - p-cyméne Ph
2 1
2 - CsCl C PPh,(CH,),0H (11)
‘BuMe,SiO - FSi'BuMe, N(H)C*(CH;)Ph (12)

Schéma 4 Synthése des complexes de ruthénium(ll) «en tabouret de piano» #°-oxocyclohexadiényle
chélates 5 et 9.MeOH-12. * 1l est a noter qu’il existe dans le complexe 9.MeOH une interaction de
type hydrogéne entre ’oxygéne du cycle #°-oxocyclohexadiényle et le proton OH d’une molécule de

méthanol que nous n’avons pas présentée dans le schéma ci-dessus pour plus de clarté.

Nous avons ensuite poursuivi nos travaux par 1’étude de la réactivité du groupement fonctionnel C=0
du cycle 5>-oxocyclohexadiényles dans les complexes 5 et 9.MeOH-12. L’addition des réactifs alkyl
triflates ROTf (R =Me, (CH,),Br, (CH,):Br; Tf = SO,CF3) sur les complexes 5 et 9.MeOH-12
permettent la synthése des complexes »°-alkoxy 13-17 correspondants. Le complexe 5 conduit aprés
addition de I’acide chlorhydrique a la formation sélective du complexe cationiques #°-phénol 20
correspondant. L’addition du sel d’hexafluorure de thallium sur le complexe 5 conduit & la formation
sélective du complexe dimére #°-CgH,OTI 21. Cette réactivité se traduit par un passage de 1’aréne d’un
mode de coordination #° & un mode de coordination #° (Schéma 21).

L’ajout de ’hydrure de sodium sur les complexes 5 et 10 permet la formation des complexes #°-

oxocyclohexadiényle hydruro 22 et 23 (Schéma 21).
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ROTE RN — ot 13, L = PPhy; R=Me
OR 14, L = PPhy R=(CH,),Br
N\P/Il{u\L 15, L = Ph,PH, R=(CH,),Br
Ph, o 16, L = N(H)C*(CH;)Ph, R=(CH,),Br
17, L = PPhy R=(CH,);Br
R,N
RN 2 PF
HCI, KPF, N | 20
N ‘ ~._Ru_
\P/Ru\L B P~ \ ~PPh;
Ph, 1 Ph, Cl
5,9.MeOH*-12 PN 11| BFe)
TIPF, | 0
. - 21
S p— R ~pph,
Ph, (]
2
NaH
R,N
—— <o
] 22, L =PPh,
NG _Ru 23, L-PTA
P/ \ ~L 5
Ph, H

Schéma 5 Etude de la réactivité des complexes chélates #°-oxocyclohexadiényles 5, 9.MeOH-12. * ||
est a noter qu’il existe dans le complexe 9.MeOH une interaction de type hydrogéne entre 1’oxygeéne
du cycle 5°-oxocyclohexadiényle et le proton OH d’une molécule de méthanol que nous n’avons pas

présentée dans le schéma ci-dessus pour plus de clarté.

Ces complexes hydruro sont potentiellement intéressants pour des applications dans les réactions

catalytiques d’hydrogénation des alcénes, des cétones et des imines.
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V Partie expérimentale
Les informations générales de conditions expérimentales sont présentées en annexes 1.

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #’-oxocyclohexadiényle-x'-P-N
phosphinoamidine chélate 9.MeOH

A une solution du complexe 2 (0,100 g ; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté, a
température ambiante, le fluorure de césium CsF (0,018 g; 0,121 mmol; 1 éq). Le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation pendant 1 h a température ambiante. Le solvant est évaporé et
le résidu est dissout dans 5 mL de dichlorométhane. Le ligand diphénylphosphine est ensuite ajouté
(0,229 mL ; 0,138 g ; 0,726 mmol ; 6 éq) et le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant
2 h 30 min a 25°C. La solution est ensuite refroidie a 0°C, filtrée et puis évaporée. Le résidu est purifié
par chromatographie sur colonne de gel de silice. L’élution d’une partie des impuretés s’effectue avec
le mélange de solvants pentane/acétone avec un gradient d’acétone allant de 50 a 100%. L’élution du
reste des impuretés s’effectue avec le mélange de solvants acétone/méthanol avec un gradient en
méthanol allant de 0 a 15%. Le produit 9.MeOH est élué en dernier lieu avec 15% de méthanol. Aprés
séchage sous vide, le produit 9.MeOH est isolé sous forme d’une poudre orange (Masse obtenue =
0,060 g ; Masse molaire = 758,23 g/mol).

Rendement : 66 %

RMN *P (121,5 MHz ; CD,Cl,) : & = 74,0 (*Jpp = 54,2 Hz ; PPh,N) ; 34,2 (dd ; 'Jpy = 390,4
Hz ; 2Jep = 54,2 Hz ; PPh,H) ppm.

RMN *P{*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : 6 = 74,5 (d ; “Jpp = 53,4 Hz ; PPh,N) ; 34,2 (d ; 2Jpp =
53,4 Hz ; PPh,H) ppm.

RMN *H {*'P} (300,1 MHz ; CD,Cl,) : 6 =7,97-7,81 (m ; 20H ; C¢Hs) ; 6,12 (s ; 1H ; PPh,H)
;5,90 (d; yw=7,2Hz;1H; CH4O) ;555 (d; Jyn=7,2Hz; 1H ; C¢H,O) ; 4,84 (d; 33,4 =6,00 Hz ;
1H; C¢H4O); 4,38 (sept; *Juy = 6,6 Hz; 1H; CH(CHs),); 4,37 (sept; %Juy = 6,6 Hz : 1H ;
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CH(CHz),) ; 4.35 (m ; 1H; CsH40) ; 3,77 (sept ; Jun = 6,9 Hz ; 1H ; CH(CHy),) ; 2,64 (s ; 3H ;
CH30H) ; 1,66 (d ; *Jy=6,9 Hz ; 3H ; CH(CH3),) ; 1,56 (d ; *Jn = 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,24 (s
large ; 1H ; CH3;OH) ; 1,23 (d ; *J4y = 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHa,),) ; 1,16 (d ; *Juy = 6,6 Hz ; 3H ;
CH(CHa)2) ppm.

RMN ®* C{*H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 165,3 (d ; Jep = 14,9 ; Hz C=N) ; 156,2 (s large ;
CO) ; 142,9 — 116,8 (CeHs) ; 105,72 (d ; Jep= 7,5 Hz ; CeH,0) ; 102,5 (d ; Jep = 7,5 Hz ; CeH,0) ; 94,8
(d; Jep=9,3Hz; CeH,0) ; 85,5 (s ; CsH4O) ; 74,9 (d ; Jep = 10,3 Hz ; C6H,0) ; 55,3 (s ; CH(CHy),) ;
47,7 (s ; CH(CHa),) 5 29,1 (s ; CH30H) ; 20,6 (s ; CH(CHs)2) ; 20,5 (s ; CH(CHs),) ; 20,2 (s ;
CH(CHa)) ; 19,8 (s ; CH(CHz)2) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z =727,13 [M + H]*

IR (ATR) : v=691 ; 1095 ; 1434 ; 1540 ; 1572 ; 2968 ; 3050 cm™

Température de décomposition : 166°C

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 10

A une solution du complexe 2 (0,100 g ; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté le
fluorure de césium CsF (0,018 g; 0,121 mmol ; 1 éq). Le mélange réactionnel est maintenu sous
agitation pendant 1 h a température ambiante. Le solvant est évaporé et le mélange réactionnel est
dissout dans 5 mL de dichlorométhane. Le ligand 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (PTA) est ensuite
ajouté (0,020 g ; 0,121 mmol ; 1 éq) et le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 45
min a 25°C. La solution est ensuite refroidie a 0°C, filtrée et puis évaporée. Le résidu est purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice. L’élution des impuretés s’effectue avec le mélange de
solvants acétone/méthanol avec un gradient en méthanol allant de 0 a 50%. L’élution du produit 10
s’effectue avec un gradient de méthanol allant de 50 a 100%. Aprés séchage sous vide, le complexe 10
est isolé sous forme d’une poudre orange stable a 1’air et a 1’eau et soluble dans 1’eau (Masse obtenue

= 0,034 g ; Masse molaire = 697,14 g/mol).

Rendement : 40%.
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RMN *P{*H} (121,5 MHz ; D,O) : & = 73,1 (d ; “Jpp = 53,6 Hz ; PPh,N) : -30,5 (d ; 2Jpp =
53,6 Hz ; PCH,) ppm.

RMN *P{*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : = 78,8 (d ; 2Jpp = 46,5 Hz ; PPh,N) ; -34,0 (d ; “Jpp =
46,5 Hz ; PCH,) ppm.

RMN 'H (400,1 MHz ; CD,Cl,) : & = 7,72-7,38 (m ; 10H ; C¢Hs) ; 5,92 (d; Jun = 6,9 Hz ;
1H; C¢H40) ;5,19 (d ; Juy = 6,9 Hz ; 1H ; CH40) ; 5,11 (d ; *Jun = 5,1 Hz ; 1H ; C¢H,0) ; 4,74 (d ;
Juw=5,1Hz; 1H ; CeH,O); 4,44 (d ; Jyu= 12,6 Hz ; 3H ; PCH,N) ; 4,31 (d ; Jun= 12,9 Hz ; 3H ;
PCH,N) ; 4,37 (m; 1H ; CH(CHa),) ; 4,13 (d ; Jyu=15,9 Hz ; 3H ; NCH,N) ; 3,85 (d ; Juy= 13,5 Hz ;
3H ; NCH.N) ; 3,82 (m ; 1H ; CH(CHa),) ; 1,64 (d ; *Juy= 6,9 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,58 (d ; *Jyn =
6,6 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,28 (d ; *Juu= 6,6 Hz ; 6H ; CH(CH3),) ppm.

RMN 2 C{*H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) :  =165.2 (d ; Jcp = 22,5 Hz ; C=N) ; 159,2 (s ; CO) ;
127,5-141,4 (CeHs) ; 110,0 (d ; Jep = 9,2 Hz ; CeH,0) ; 104,2 (d ; Jep = 10,3 Hz ; CeH,O) ; 87,8 (t ; Jcp
= 9,2 Hz ; CH,0) ; 84,0 (s ; CeH4O) ; 73,1 (d ; Jep = 10,9 Hz ; PCH,) ; 71,8 (d ; Jep = 12,1 Hz ;
CeH40) ; 55,4 (s ; CH(CHs),) ; 52,8 (s ; NCHy) ; 47,7 (s ; CH(CHs),) ; 20,7 (s ; CH(CHz)y) ; 20,6 (s ;
CH(CHs),) ; 20,1 (s ; CH(CHj)z) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z=698,2 [M + H] *; 662,2 [M+H-CI] .

IR (ATR) : v=695 ; 947 ; 971 ; 1097 ; 1435 ; 1538 ; 2964

Température de décomposition : 195°C

Synthese de 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine X2

PPh,

HO
X2

A une solution de bromoéthanol (0,770 mL ; 1,367 g ; 10,945 mmol) dans 40 mL de THF est
ajouté la diphénylphosphine (2,000 mL ; 2,140 g ; 11,493 mmol ; 1,05 éq) a température ambiante. Du
butyllithium BuLi en solution 2,5 M dans 1’hexane (8,760 mL ; 2 éq) est ensuite additionné goutte a
goutte au mélange réactionnel refroidi a -80°C. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation
pendant 1 h a -80°C. Apres évaporation du solvant, le résidu est dissout dans 40 mL de
dichlorométhane. De I’acide chlorhydrique HCI en solution 1M dans le diéthylether (11,000 ; 1 éq) est
additionné a la solution a température ambiante. Un précipité blanc et dense est formé instantanément.
La solution est filtrée est le solvant est évaporé. Le produit est ensuite extrait avec 50 mL de
diéthylether. La solution est évaporée et le produit est lavé avec 40 mL de pentane. Aprés séchage
sous vide, le produit X2 est isolé sous forme d’une huile incolore (Masse obtenue = 1,764 g ; Masse

molaire = 230,24 g/mol).
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Rendement : 70%

RMN*'P{*H} (121,5 MHz ; CDCls) : 6= -24,5 (s) ppm.

RMN 'H (400,1 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 7,37-7,49 (m ; 10H ; C¢Hs) ; 3,77 (q; 2H ; CH,0 ; Juy
=7,6Hz);240(t;2H; CH,P; au=17.2 Hz) ppm.

RMN ® C{'"H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : 6 = 138,4 ; 132,6 ; 128,5 (C¢Hs) ; 60,0 (d ; 2Jcp = 22,6
Hz ; CH,0) ; 32,1 (d ; “Jcp= 12,8 Hz ; CH,P) ppm.

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #’-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 11

Pr,N
J—S=o
N I
N /RU\P/(CHz)ZOH

P
Ph, (1 Ph,

11

A une solution de 2 (0,100 g ; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté le fluorure de
césium CsF (0,018 g ; 0,121 mmol ; 1 éq). Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant
1 h a température ambiante. Le solvant est évaporé et le mélange réactionnel est dissout dans 5 mL de
dichlorométhane. Le ligand 2-hydroxyethyldiphenylphosphine X2 (0,027 g ; 0,121 mmol ; 1 éq) en
solution dans 3 mL de dichlorométhane est additionné au mélange réactionnel. Le mélange est
maintenu sous agitation pendant 3 h a température ambiante. La solution est ensuite refroidie a 0°C,
filtrée et puis évaporée. Le résidu est purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice.
L’¢élution des impuretés s’effectue avec le mélange de solvants acétone/méthanol avec un gradient en
méthanol allant de 0 a 15%. L’élution du produit 11 s’effectue avec le méme mélange de solvant et a
partir de 15% de méthanol. Apres séchage sous vide, le complexe 11 est isolé sous forme d’une

poudre jaune-orange. (Masse obtenue = 0,046 g ; Masse molaire = 770,24 g/mol).

Rendement : 50 %.

Isomere 11a

RMN *P{H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 74,1 (d ; “Jep = 38,5 Hz ; PPh,N) ; 21,6 (d ; “Jpp =
38,5 Hz ; Ph,PCH,) ppm.

RMN H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : & = 7,65-7,14 (m; 20H ; CeHs) ; 6,17 (C¢H.O); 5,13
(CeH40) ; 4,97 (CeH40) ; 4,46 (CH(CHy),) ; 4,15 (CeH40) ; 3,79 (CH(CHy),) ; 3,76 (PCH,CH,; 1H) ;
3,67 (PCH,CH, ; 1H); 2,90 (PCH;; 1H) ; 2,68 (PCH,; 1H); 1,62 (CH(CHz),) ; 1,54 (CH(CHs),) ;
1,33 (CH(CHs),) ; 1,21 (CH(CHz),) ppm.
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RMN = C{'H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : & = 164,3 (C=N) ; 159,6 (CO) ; 141,0-128,0 (CsHs) ;
113,6 (CCN) ; 102,8 (C¢H,0) ; 89,2 (CeH,0) ; 79,3 (C¢H,0) ; 79,5 (CeH,0) ; 58,9 (PCH,CH,) ; 55,3
(CH(CHy)y) ; 47,8 (CH(CHy),) ; 32,4 (PCHy) ; 20,7 (CH(CH3),) ; 20,4 (CH(CHs),) ; 20,0 (CH(CHz),)
ppm.

Isomere 11b

RMN *P{*H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 75,9 (d ; 2Jpp = 38,5 Hz ; PPh,N) ; 23,1 (d ; 2Jpp =
38,5 Hz ; Ph,PCHy;) ppm.

RMN 'H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : & = 7,65-7,14 (m; 20H ; C¢Hs) ; 6,16 (CeH4O); 5,07
(CeH40) ; 4,97 (CeH40) ; 4,49 (CH(CH)y) ; 3,97 (CeH4O) ; 3,80 (PCH,CH, ; 1H) ; 3,79 (CH(CHs)y) ;
3,80 (PCH,CH,; 1H) ; 2,95 (PCH,; 1H) ; 2,60 (PCH, ; 1H) ; 1,60 (NCH(CHs),) ; 1,54 (CH(CHs),) :
1,35 (CH(CHa),) ; 1,23 (CH(CHs)2) ppm.

RMN ** C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : & = 164,4 (C=N) ; 159,8 (CO) ; 141,0-128,0 (C¢Hs) ;
114,5 (CCN) ; 103,7 (C¢H,0) ; 87,8 (CsH,0) ; 78,7 (CsH40) ; 79,2 (C¢H,O) ; 58,7 (PCH,CH,) ; 55,3
(CH(CHa),) ; 47,8 (CH(CH3),) 5 32,3 (PCHy) ; 20,7 (CH(CHa).) ; 20,4 (CH(CH3),) ; 19,9 (CH(CHs),)
ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z =735 [M + H-CI] ".

IR (ATR) : v=692 ;739 ; 1033 ; 1095 ; 1346 ; 1370 ; 1434 ; 1541 ; 2966 ; 3051 ; 3339 cm™

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #’-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 12

A une solution de 2 (0,100 g ; 0,121 mmol) dans 5 mL d’acétonitrile est ajouté le fluorure de
césium CsF (0,018 g ; 0,121 mmol ; 1 éq). Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant
1 h a température ambiante. Le ligand (S)-benzylamine est ensuite ajouté (0,015 g ; 0,121 mmol ; 1
éq) et le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 h & température ambiante. Le solvant
est ensuite évaporé et le produit est extrait avec 2*5 mL de dichlorométhane refroidi a 0°C puis purifié
sur colonne de gel de silice. Les impuretés sont éluées avec le mélange de solvants acétone/pentane :
1/1 et le produit est élué avec le mélange de solvants méthanol/acétone : 2/8. Aprés séchage sous vide,
le produit (mélange de 2 diastéréoisomeres) est isolé sous forme d’une poudre jaune-orange (Masse

obtenue = 0,060 g ; Masse molaire = 661,18 g/mol).
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Rendement : 75 %

Diastéréoisomére 12a

RMN *P{'H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 75,7 (s)

RMN 'H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : 6 = 6,84 —8,31 (m ; 15H ; C¢Hs) ; 4,98 (1H ; CcH,0) ; 4,55
(d; 1H; CH,0) ; 4,33 (1H ; CeH,0) ; 4,32 (1H ; CH(CHs),) ; 3,86 (1H ; CH(CHs),) ; 3,23 (1H ;
CHCH) 5 2,82 (2H ; NH,) ; 1,83 (3H ; CH(CHs)) 5 1,73 (3H ; CH(CHa)2) ; 1,21 (6H ; CH(CHa),) ;
0,94 (d ; Jyy=10,0 Hz ; 3H ; CHCHz) ppm.

RMN * C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : = 166,8 (d ; Jcp = 14,0 Hz ; C=N) ; 158,3 (s ; CO) ;
125,3 — 143,8 (CeHs) ; 104,3 (d ; Jep= 8,8 HZ ; Cyco) ; 87,0 (5 ; CamsH40) ; 82,7 (d ; Jep = 6,2 Hz ;
CamsH40) ; 70,9 (d ; Jep = 15,1 Hz ; CuiysHaO) ; 55,8 (s, CHCH) ; 55,2 (s ; CH(CHy),) ; 47,7 (s ;
CH(CHs),) ; 25,3 (s, CHCH) ; 20,6 (s ; CH(CH3)y) ; 20,4 (s ; CH(CHa)y) ; 19,9 (s ; CH(CHa),) ppm.

RMN N (50,7 MHz ; CD,Cl, ; HMBC *H-"N / CNST =5 Hz) : -369 (NH,) ; -238 (C=N)
ppm.

Diastéréoisomeére 12b

RMN *P{'"H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 77,7 (s) ppm.

RMN 'H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : 5 = 6,84 - 8,31 (m ; 15H ; C¢Hs) ; 5,05 (1H ; CeH,0) ; 4,98
(1H; CeH,0) ; 4,90 (1H ; C¢H40) ; 4,80 (1H ; CsH4O) ; 4,32 (1H ; CH(CH3),) ; 4,00 (1H ; CHCH) ;
3,81 (1H ; CH(CHs3),) ; 2,47 (2H ; NH,) ; 1,69 (3H ; CH(CHa),) ; 1,66 (3H ; CH(CHz3),) ; 1,41 (d ; Jun
=5,0Hz; 3H; CHCH,) ; 1,21 (6H ; CH(CHs),) ppm.

RMN * C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : 6 = 167,0 (d ; Jcp = 14,0 Hz ; C=N) ; 158,7 (s ; CO) ;
125,3 - 144,1 (CeHs) ; 104,0 (d ; Jcp=8,8 Hz ; Cpco) ; 87,1 (S ; CumsH40) ; 82,2 (s ; CaiysH40) ; 72,1
(d; Jep =151 Hz ; CueH40) ; 59,0 (s, CHCHG,) ; 55,2 (s ; CH(CHG),) ; 47,7 (s ; CH(CH),) ; 25,6 (s,
CHCHs3) ; 20,6 (s ; CH(CHzs),) ; 20,2 (s ; CH(CHa)2) ; 20,0 (s ; CH(CHa)2) ppm.

RMN N (50,7 MHz ; CD,Cl,; HMBC *H-""N/ CNST =5 Hz) : -364 (NH,) , -238 (C=N)

ppm
Masse (FAB, mode positif) : m/z =663 [M + 2] *; 541 [M- [NH,C*(Me)(Ph)] +1] .
IR (ATR) : 698 ; 895; 1034 ; 1101 ; 1371 ; 1459 ; 1541 ; 2960 ; 3293 ; 3378

Synthése du X3
H3B_PPh2 OSOzCH3
X3

A une solution de 2-hydroxyéthyldiphénylphosphine X2 (0,115 g, 0,500 mmol) dans 25 mL de
THF est additionné a -20°C une solution 1M de BH3;. THF dans le THF (0,5 mL ; 0,500 mmol ; 1 éq).

Le mélange réactionnel est maintenu 15 min sous agitation a -20°C. Le solvant THF est évaporé et le
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résidu est redissout dans 25 mL de dichlorométhane. Le chlorure de méthanesulfonyle CH;SO,CI
(0,057 g; 0,039 mL ; 1 éq) et le carbonate de césium Cs,CO; (0,162 g ; 1 éq) sont additionnés et le
mélange maintenu sous agitation a 40°C pendant 6 h. Le solvant dichlorométhane est ensuite évaporé
et le résidu est lavé avec 2 x 25 mL de pentane. Aprés séchage sous vide, le produit X3 est obtenu sous
forme d’une huile incolore (Masse obtenue = 0,109 g ; Masse molaire = 322,17 g/mol).

Rendement : 68%
RMN*P {*H} (121,49 MHz ; CD,Cl,; 25°C) : 6 = 12,1 (m large) ppm.

RMN H (300,13 MHz ; CD,Cl;; 25°C) : 8 = 7,76-7,51 (m ; 10 H ; C¢Hs) ; 4,47 (m ; 2H ;
OCH,) ;2,90 (s; 3H ; CH3); 2,81 (m; 2H ; CH,P) ; 1,00 (m large ; 3H; BHs) ppm.

Synthése du complexe de ruthénium(ll)  x°-méthoxybenzéne-«!-P-N-

phosphinoamidine chélate 13

Pr,N 0SO,CF,
N l
R
Sp— {1 ~~PPh
Ph,
13

A une solution du complexe 5 (0,185 g ; 0,230 mmol) dans 15 mL de dichlorométhane est
additionné, a température ambiante, le méthyltriflate (0,025 mL ; 0,230 mmol ; 1 éq). Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation pendant 2 h a température ambiante. Le solvant est ensuite évaporé
et le résidu est lavé avec 2 x 15 mL de diéthyléther. Aprés séchage sous vide, le produit 13 est isolé
sous forme d’une poudre jaune foncée. La cristallisation est effectuée par diffusion lente du pentane
dans une solution du complexe dans I’acétone a température ambiante. (Masse obtenue = 0,200 g ;

Masse molaire = 966,39 g/mol).

Rendement : 90%.

RMN *P{'H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : 5 =70,0 (d ; *Jps = 52,0 Hz ; PPh,N) ; 29,5 (d ; “Jpp =
52,0 Hz ; PPh3) ppm.

RMN *H (400,1 MHz ; CDCL;) : 8 = 8,00-6,85 (m ; 25H ; CeHs) ; 6,26 (m ; 1H ; C¢H4O) ;
6,19 (d ; =72 Hz:1H; CeH40) ; 5,60 (m ; 1H ; C¢H4O) ; 4,18 (m; 1H ; C¢H40) ; 4,10 (sept ;
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3Jun=6,4 Hz ; 1H ; NCH) ; 3,94 (s ; 3H ; OCHs) ; 3,81 (sept ; %J,4y = 6,8 Hz ; 1H ; NCH) ; 1,80 (d ;
Jun = 6,8 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,58 (d ; ®J44= 6,8 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,18 (d ; *Jyn = 6,8 Hz ;
3H; CH(CHs)2) ; 1,10 (d ; *Ju = 6,4 Hz ; 3H ; CH(CHj),) ppm.

RMN ®* C{*H} (75,5 MHz ; CDCl;) : 6 =162,8 (d ; Jop = 12,9 Hz ; C=N) ; 138,5 (s ; CO) ;
133,1 (s ; CeHs) ; 132,1 (d ; Jop = 10,4 Hz ; CeHs) ; 130,8 (d ; Jep = 10,4 Hz ; CeHs) ; 128,6 (d ; Jep =
10,3 Hz ; CeHs) ; 128,2 (d ; Jep= 10,9 Hz ; CeHs) ; 118,7 (S ; Cpco) 5 96,0 (d ; Jep= 7,5 HZ ; CripsH40)
;90,1 (d; Jcp=7,4 Hz ; CipsH40) ; 83,3 (s ; CampsH40) ;82,5 (d ; Jep = 5,9 Hz ; CiiiiysH40) ; 58,0 (s ;
OCH) ; 56,7 (s ; CH(CHa),) ; 48,5 (s ; CH(CH3),) ; 20,4 (s ; CH(CH3),) 5 20,2 (s ; CH(CH3),) 5 20,1 (s
; CH(CH),) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m\z = 817 [M] *; 782 [M-CI] *.

IR (ATR) : v=692 ;1029 ; 1091 ; 1149 ; 1259 ; 1434 ; 1548 ; 1576 ; 2965 ; 3058 cm™

Température de décomposition : 124°C

Synthese du 2-bromoéthyltriflate X4

|
(@)

I
S
X4

2 mL d’anhydride triflique (11,769 mmol, 2 éq) sont dissouts dans 100 mL de
dichlorométhane et la solution est refroidie a -20°C. La pyridine anhydre (0,960 mL ; 11,769 mmol ; 2
€q) est ensuite additionnée lentement a la solution, 1’ajout est accompagné par la formation d’un sel
blanc trés dense. Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min a -20°C. Le 2-bromoéthanol
(0,417 mL; 0,735 g ; 5,884 mmol ; 1 éq) est ajouté lentement a -20°C et le mélange réactionnel est
laissé sous agitation pendant 1 h supplémentaire a la méme température. La suspension devient moins
dense. Aprés évaporation du solvant dichlorométhane, le produit X4 est séparé du résidu de la réaction
par un systeme de distillation sous vide « piege a piege ». Le produit est isolé sous forme d’une huile

incolore (Masse obtenue = 1,815 g ; Masse molaire = 257,03 g/mol).

Rendement : 60%

RMN *H (300,1 MHz ; CD,Cl,) : 6 =4,81 (t; Jun= 6,0 Hz ; 2H ; CH,0) ; 3,67 (t; Ju = 6,0
Hz ; 2H ; CH,Br) ppm.

RMN *C (75,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 26,7 (s ; CH,Br) ; 74,9 (s ; CH,0) ppm.

164



Synthese du 3-bromopropyltriflate X5
0
F3C_§I_O_(CH2)3BI'
O
X5

2 mL d’anhydride triflique (11,769 mmol, 2 éq) sont dissouts dans 100 mL de
dichlorométhane et la solution est refroidie a -20°C. La pyridine anhydre (0,960 mL ; 11,769 mmol ; 2
€q) est ensuite additionnée lentement a la solution, I’ajout est accompagné par la formation d’un sel
blanc trés dense. Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min & -20°C. Le 3-bromopropanol
(0,817 g ; 5,884 mmol ; 1 éq) est ajouté lentement a -20°C et le mélange réactionnel est laissé sous
agitation pendant 1 h supplémentaire a la méme température. La suspension devient moins dense.
Aprés évaporation du solvant dichlorométhane, le produit est séparé du résidu de la réaction par un
systéme de distillation sous vide « piége a piege ». Le produit X5 est isolé sous forme d’une huile

incolore (Masse obtenue = 1,914 g ; Masse molaire = 271,05 g/mol).

Rendement : 60%
RMN 'H (300,1 MHz ; CDCl3) : 8 =4,72 (t; Jun = 6,3 Hz ; 2H ; OCH),), 3,52 (t ; Juu = 6,3
Hz ; 2H ; CH,Br) ; 2,37 (m ; 2H ; CH,CH,Br) ppm.

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthylbenzéne-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 14
_IOTf
Pr,N
J—E—ocHy,br
|

N
R

Ph, Cl
14

A une solution du complexe 5 (0,075 g; 0,093 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane est
additionné, a température ambiante, le 2-bromoéthyltriflate X4 (0,024 g; 0,093 mmol ; 1 éq). Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 h a température Ambiante. Le solvant est
ensuite évaporé et le résidu est lavé avec 2 x 5 mL de diéthyléther. Apres séchage sous vide, le produit
14 est isolé sous forme d’une poudre jaune. La cristallisation est effectuée par diffusion lente du
pentane dans une solution du complexe dans I’acétone a température ambiante. (Masse obtenue =

0,089 g ; Masse molaire = 1059,31 g/mol).
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Rendement : 90%

RMN * P{'H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 69,4 (d ; Jep = 52,6 Hz ; PPh;N) ; 29,6 (d ; Jpp =
52,6 Hz ; PPhg) ppm.

RMN H* (400,1 MHz ; CD,Cl,) : & = 8,04-6,87 (m; 25H ; C¢Hs) ; 6,50 (d ; *Jun = 6,8 Hz ;
1H ; CHoco) ; 6,27 (d 5 °*Jun=7,2 Hz ; 1H ; CH.co) ; 5,65 (d ; *Ju= 6,0 HZ ; 1H ; CHoco) ; 4,73 (M ;
1H ; OCHy) ; 4,51 (m; 1H ; OCHy) ; 3,93 (sept ; %)au=6,4Hz; 1H; NCH) ; 3,86 (m; 1H ; CHnco) ;
3,84 (m;1H;NCH) ;3,79 (t; %)y=5,6Hz; 2H; CH.Br); 1,84 (d ; *Juy= 7,2 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ;
1,62 (d ; *Jyu=6,8 Hz ; 3H ; CH(CH3),) ; 1,17 (d ; *Jyu = 6,4 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,07 (d ; )y =
6,4 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ppm.

RMN “C{*H} (100,6 MHz ; CD,Cl,) : 8 =162,9 (d ; Jep= 13,1 Hz ; C=N) ; 143,2 (d ; Jcp =
54,8 Hz ; C¢Hs) ; 137,0 (d ; Jep= 6,4 Hz ; CO) ; 131,8 (d ; Jop= 10,5 Hz ; C¢Hs) ; 130,0 (d ; Jep = 3,0
Hz ; CgHs) ; 128,6 (d; Jep=9,6 Hz ; CsHs) ; 128,2 (d; Jep=1,8 Hz ; CgHs) ; 118,2 (d ; Jep=7,9 Hz ;
Cpco);97,2(d; Jcp=8,0Hz ; Cnco) ; 91,1 (d; Jcp=8,3 Hz ; Coco) 5 83,4 (S5 Cnco) ; 82,8 (d; Jep =
6,9 ; Coco) ; 70,4 (s; OCHy) ; 56,5 (s ; NCH) ; 48,3 (s ; NCH) ; 28,7 (s ; CHBr) ; 20,4 (s ; CH(CHs),)
; 20,2 (s large ; CH(CH3),) ; 20,1 (s ; CH(CHa),) ; 20,1 (s ; CH(CHa),) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m\z = 911 [M+2]" ; 802 [M-CH,CH,Br]" ; 767 [M-CH,CH,Br-
cI".

IR:v=637;692;787 ;999 ;1029 ; 1092 ; 1153 ; 1227 ; 1264 ; 1435 ; 1551 ; 1577 ; 2222 ;
2972 ; 3058 cm™

Température de décomposition : 204°C

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthylbenzéne-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 15

iPer _I OSOzCF3
O(CH,),Br
N I
AN Ru
P~ \ PPh,H
Ph, (1
15

A une solution du complexe 9.MeOH (0,052 g ; 0,068 mmol) dans 4 mL de dichlorométhane
est additionné, & température ambiante, le 2-bromoéthyltriflate X4 (0,018 g ; 0,068 mmol ; 1 éq). Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 2 h a température Ambiante. La couleur de la
solution initialement orange devient jaune. Le volume du solvant est ensuite réduit jusqu’a I’obtention
d’une solution saturée puis 5 mL d’Et,O sont ajoutés pour précipiter le produit. Apres séchage sous

vide, le produit 15 est isolé sous forme d’une poudre jaune. La cristallisation est effectuée par
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diffusion lente du pentane dans une solution du complexe 15 dans le dichlorométhane a température
ambiante (Masse obtenue = 0,058 g ; Masse molaire = 999,26 g/mol).

NB : Le changement de couleur de la solution (orange = jaune) est visible qu’avec une concentration
du produit de départ 0,017 mmol. Au-dela de cette concentration, nous n’observons pas de
changement de couleur.

Rendement : 85%.

RMN *P{'H} (121,5 MHz ; CD,Cl,): = 72,4 (d ; Jep = 56,4 Hz ; PPh,N) ; 33,1 (d ; Jpp =
56,4 Hz ; Ph,PH) ppm.

RMN *P (121,5 MHz ; CD,Cl,): 8 = 72,4 (d ; Jpp = 56,4 Hz ; PPh,N) ; 33,1 (dd ; 'Jp,;= 419,3
Hz ; J»=56,4 Hz ; Ph,PH) ppm.

RMN 'H (400,1 MHz ; CD,Cl,): & = 8,36-7,06 (C¢Hs) ; 6,44 (d ; Juy = 6,0 Hz ; 1H ; CeH,0) ;
6,32 (s ; 2H ; C¢H40) ; 6,22 (s ; 1H ; PPh,H) ; 5,42 (d ; Jyn=5,7 Hz ; 1H ; C¢H40) ; 4,28 (sept ; Jyn =
6,6 Hz ; 1H ; CH(CH>),) ; 3.92 (m ; 1H ; CH(CHy),) ; 3,81 (m ; 1H ; CH,0); 3,43 (m ; 2H ; CH,Br) ;
3,16 (m; 1H ; CH,0) ; 1,69 (d ; Juyw=6,9 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,63 (d ; Juy = 6,9 Hz ; 3H ;
CH(CHs),) ; 1,44 (d ; Ju=6,6 Hz ; 3H ; CH(CHz),) ; 1,26 (d ; Juw= 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ppm.

RMN ¥ C{'"H} (75,5 MHz ; CD,Cl,):  =163,1 (d ; Jcp = 13,1 Hz C=N) ; 141,7-116,8 (C¢Hs)
;1376 (d; Jep=5,1Hz; CO) ;1144 (d; Jep =79 Hz ; C¢H,O) ; 99,8 (d ; Jep= 7,7 Hz ; CsH,0) ;
93,6 (d; Jep=10,0Hz ; CH40) ;83,9 (d ; Jep= 7,5 Hz ; C¢H4O) ; 75,1 (s ; CeH40) ; 69,2 (s ; OCH,) ;
56,8 (s ; CH(CHa),) ; 48,4 (s ; CH(CHa),) ; 27,8 (s ; CH.Br) ; 20,5 (s ; CH(CHs),) ; 20,5 (s ;
CH(CHa),) ; 20,2 (s ; CH(CH3),) ; 19,7 (s ; CH(CHz)2) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 835 [M+2]"

IR (ATR) : v=692; 1030 ; 1154 ; 1290 ; 1436 ; 1548 ; 1575 ; 2972 cm?

Température de décomposition : 180°C

Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthylbenzéne-x'-P-N-

phosphinoamidine chélate 16

0OSO,CF
iPer _I 2 3
O(CH,),Br
N |
\gh/R\u\NHZ
e )\Ph
16

A une solution de 12 (0,100 g ; 0,151 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane est additionné, a

température ambiante, le 2-bromoéthyltriflate X4 (0,039 g; 0,151 mmol; 1 éqg). Le mélange
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réactionnel est laissé sous agitation pendant 3 h a température Ambiante. Le volume du solvant est
ensuite réduit jusqu’a ’obtention d’une solution saturée puis 5 mL d’Et,O sont ajoutés pour précipiter
le produit. Apres séchage sous vide, le produit 16 est isolé sous forme d’une poudre jaune (Masse
obtenue = 0,093 g ; Masse molaire = 769,14 g/mol).

Rendement : 80%.

Diastéréoisomere 16a :

RMN *P{'"H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 79,6 (s) ppm.

RMN 'H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 8,10 — 6,9 (m ; 15H ; C¢Hs) ; 5,98 (1H ; C¢H,0) ; 5,89
(1H; C¢H4O) ; 5,79 (1H ; C¢H4O) ; 5,60 (1H ; C¢H4O) ; 4,41 (1H ; CH,0); 4,21 (1H ; CH,0) ; 4,11
(1H ; CHCH,) ; 3,62 (2H ; CH,Br) ; 2,64 (2H ; NH,) ; 1,34 (3H ; CHCHs) ppm.

RMN * C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : 8 =164.3 (C=N) ; 136,8 (CO) ; 126,4 — 143,0 (C¢Hs) ;
117,4 (CC=N) ; 82,4 (C¢H40) ; 81,7 (CsH,0) ; 79,1 (CeH,4O) ; 74,0 ( C¢H4O) ; 69,7 (CH,0) ; 56,0
(CHCH;) ; 28,4 (CH,Br) ; 23,3 (CHCH3) ppm.

Diastéréoisomére 16b :

RMN *'P{'"H} (202,5 MHz ; CD,Cl,) : & = 80,2 (s) ppm.

RMN *H (500,3 MHz ; CD,Cl,) : §=8,10 — 6,9 (m; 15H ; C¢Hs) ; 5,96 (1H ; C¢H,O) ; 5,64
(1H ; C¢H40) ; 5,58 (1H ; C¢H4O) ; 4,77 (1H ; C¢H4O) ; 3,83 (1H ; CH,0) ; 4,40 (1H ; CHCH,) ; 4,21
(1H ; CH,0); 4,09 (1H ; CH(CHs),) ; 3,70 (2H ; CH.Br) ; 1,37 (3H ; CH(CHs),) ; 1,22 (6H ;
CH(CHa)) ; 1,07 (3H ; CHCHs) ppm.

RMN 2 C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : & = 164,6 (C=N) ; 137,1 (s ; CO) ; 127,6 — 142,4
(CeHs) ; 116,1 (CC=N) ; 83,9 (CcH40) ; 79,8 (CeH40) ; 78,9 (CeH40) ; 75,0 (CeH40) ; 69,1 (CH20) ;
55,0 (CHCHy) ; 28,5 (CH,Br) ; 25,1 (CHCHz3) ppm.

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 770 [M + 2]"; 649 [M-[NH,C*(Me)(Ph)]+2]"; 541 [M-
CH,CH,Br-[NH,C*(Me)(Ph)]+1] *.

IR (ATR) : 638 ; 698 ; 831 ; 1031 ; 1100 ; 1156 ; 1247 ; 12872 ; 1436 ; 1550 ; 1574 cm™
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Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°3-bromopropylbenzéne-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 17

| 0socF,
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|

N
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17

A une solution du complexe 5 (0,075 g; 0,093 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane est
additionné, a température ambiante, le 3-bromopropyltriflate X5 (0,015 mL ; 0,026 g ; 0,093 mmol ; 1
éq). Le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 4 h a température Ambiante. Le solvant
est ensuite évaporé et le résidu est lavé avec 2 x 5 mL de diéthyléther. Aprés séchage sous vide, le
produit 17 est isolé sous forme d’une poudre jaune (Masse obtenue = 0,089 g ; Masse molaire =
1073,34 g/mol).

Rendement : 90%

RMN ! P{*H} (121,5 MHz ; CDCl3) : & = 70,3 (s ; PPh,N) ; 29,4 (d ; Jep = 50,2 Hz ; PPh;)
ppm.

RMN H* (400,1 MHz ; CD,Cl,) : & =7,99-7,10 (m ; 25 H ; CeHs) ; 6,48 (d ; *Jy = 6,4 Hz ;
1H ; CsH40) ; 6,35 (s ; 1H ; CsH40) ; 5,50 (s ; 1H ; CsH40) ; 4,50 (m ; 1H ; OCHy) ; 4,25 (m ; 1H ;
OCH,) ; 4,00 (m ; 1H ; NCH) ; 3,70 (m ; 2H; CH,Br) ; 3,56 (m ; 1H ; NCH) ; 2,41 (m ; 2H;
CH,CH,Br) ; 1,81 (d ; ®Juy=7,2 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,61 (d ; *Juu= 6,8 Hz ; 3H ; CH(CH),) ; 1,25
(m;3H; CH(CHs),) ; 1,11 (m ; 3H ; CH(CHz)2) ppm.

RMN * C{*H} (100,6 MHz ; CD,Cl,) : = 162,7 (s ; C=N) ; 137,9 (s ; CO) ; 133,8 (s ; CsHs)
1 132,2 (s 5 CeHs) ; 131,0 (s ; CeHs) ; 130,9 (s 5 CeHs) 5 128,6 (d ; Jep=9,1 Hz ; CgHs) ; 128,3 (d ; Jep =
11,0 Hz ; CeHs) ; 122,3 (s ; CF3) ; 119,1 (s ; CC=N) ; 96,7 (s ; C(11)sH4O) ; 90,5 (s ; C(111)gH4O) ;
83,6 (s ; C(I11)gH,O) : 82,9 (s ; C(111)¢H,O) : 69,2 (s ; OCH,) ; 55,7 (s ; NCH) ; 48,2 (s ; NCH) : 32,1
(s ; CH.CH,Br) ; 29,0 (s ; CHBr) ; 20,4 (s ; CH(CHs).) ; 20,3 (s ; CH(CHa).) ; 20,0 (s ; CH(CHs),)
ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m/z =925 [M +2]" ; 803 [M -(CH,)3Br+1]" ; 767 [M -(CH,)sBr-
CI".
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Synthése du complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-2-bromoéthylbenzéne-*-P-

N-phosphinoamidine chélate 19

iPer OTf

/>—©—0(CH2)2Br
|

_OH
P \ P
Ph, py Ph

A une solution du complexe 15 (0,050 g ; 0,068 mmol) dans 4 mL de THF est additionnée & -
100°C une solution 2,5 M de BuLi dans 1’hexane (0,009 mL ; 0,068 mmol). La solution initialement
orange vire immédiatement au rouge, le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 1 h a
-100°C. Le volume du solvant dichlorométhane est ensuite réduit jusqu’a obtenir une solution saturée
puis 5 mL d’Et,O sont ajoutés a température ambiante pour précipiter le produit. Aprés séchage sous
vide, le produit 19 est isolé sous forme d’une poudre orange foncé (Masse obtenue = 0,055 g ; Masse

molaire = 964,77 g/mol).

Rendement : 85%

RMN *' P{H} (202,54 MHz ; THF): 5 =97,3 (d ; Jpp = 42,5 Hz ; PPh,N) ; 87,6 (d ; Jpp = 42,5
Hz ; Ph,PO) ppm.

RMN H* (500,33 MHz ; THF): & =8,91-7,80 (CeHs) ; 6,95 (d ; Juy = 5,00 Hz ; 1H ; CHn.co) ;
6,44 (s large ; 1H ; CHoco) ; 6,13 (d ; Juy=5,00 Hz ; 1H ; CHoco0) ; 5,81 (d ; Juw=5,00 Hz ; 1H ;
CHnco) ; 4,14 (sept ; Juy=6,6 Hz ; 1H ; NCH(CHs),) ; 3,65 (m ; 1H ; NCH(CHz),) ; 3,63 (m ; 1H ;
CH,0) ; 3,46 (m ; 1H ; CH,0) ; 2,95 (m ; 1H ; CH,Br) ; 2,72 (m ; 1H ; CH,Br) ; 1,38 (d ; Jun = 6,90
Hz ; 3H ; NCH(CHa),) ; 1,35 (d ; Juw = 6,9 Hz ; 3H ; NCH(CHa),) ; 1,29 (d ; Juu = 6,6 Hz ; 3H ;
NCH(CHa)y) ; 1,22 (d ; Juu = 6,6 Hz ; 3H ; NCH(CHs),) ; -8,80 (dd ; 2pnyn = 40,0 Hz ; 2poy = 30,0
Hz ; RuH) ppm

RMN ** C{*H} (125,80 ; MHz ; THF): § 162,3 (d ; Jep = 13,10 Hz ; C=N) ; 126,2-132,6
(CgHs) ; 150,0 (OPC) ; 148,4 (OPC) ; 140,2 (NPCpy) ; 139,3 (NPCpp) ; 128,7 (s; CO) ; 126,9 (d ; Jep=
7,95 Hz ; Cpco) 5 87,4 (55 Cinco) 5 85,9 (5 ; Coco) ; 78,0 (d; Jep=8,81 Hz ; Crnco) ; 76,9 (s ; Coco) ;
68,2 (s ; OCHy) ; 55,2 (s ; NCH(CHs),) ; 46,9 (s ; NCH(CHa),) ; 28,8 (s ; CH,Br) ; 19,7 (s ;
NCH(CHz)2) ; 19,6 (s ; NCH(CH),) ; 19,4 (s ; NCH(CHz)2) ; 19,2 (s ; NCH(CHs)2) ppm,

Masse (ESI, mode positif) : m/z = 817,11 [M +2]"

IR (ATR) : v=693 ;829 ;1031 ; 1096 ; 1154 ; 1246 ; 1435 ; 1551 ; 1574 ; 1648 ; 3418 cm™
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Synthése du complexe de ruthénium(ll) #°-2-bromoéthylbenzéne-k'-P-N-

phosphinoamidine chélate 20

PN _| PF

R
N p—~~pph,
20

A une solution du complexe 5 (0,100 g; 0,124 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane est
additionné, a température ambiante de 1’acide chlorhydrique HCI en solution 1M dans 1’éther (0,125
mL ; 0,125 mmol ; 1 éqg). Le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 1 h a température
Ambiante. Le sel d’hexaflurophophate de sodium NaPFg (0,294 g; 1,75 mmol ; 7 éq) est ensuite
ajouté et le mélange réactionnel est agité pendant 2 h a température ambiante. Les sels sont éliminés
par filtration puis la solution est évaporée. Le résidu est lavé avec 5 mL d’Et,O. Le produit 20 est isolé
sous forme d’une poudre jaune. Les cristaux sont obtenus par diffusion lente d’Et,O dans une solution

concentrée de 20 dans le dichlorométhane (Masse obtenue = 0,105 g ; Masse molaire = 948,26 g/mol).

Rendement : 90%

RMN *P{*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 70,2 (d ; 2Jpp = 52,1 Hz ; PPh,N) ; 29,8 (d ; %Jpp =
52,0 Hz ; PPhy) ; -144,7 (sept ; 'Jpe = 711,0 Hz ; PFg) ppm.

RMN 'H (400,13 MHz ; CDCls) : & = 8,06-7,37 (m; 2H; CeHs) ; 7,36-7,11 (m; 21H;
CsHs) ; 6,94-6,90 (m; 2H ; CeHs) ; 6,60 (M; 1H ; CeH40) ; 6,17 (d ; *Jun = 7,2 Hz; 1H ; CeH4O) ;
5,46 (m; 1H ; CgH.4O) : 3,85 (sept ; *Juu= 6,4 Hz ; 2H ; CH(CH,),) ; 3,45 (s ; 1H ; CsH.,0) ; 1,83 (d ;
Jun=6,9 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,6 (d ; *Ju=6,6 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,13 (d ; 33y = 6,6 Hz ; 3H ;
CH(CH)) ; 1,01 (d, *Jun = 6,3 Hz ; 3H ; CH(CHs),) ppm.

RMN * C{*H} (75,5 MHz, ; CDCl5) : § = 163,2 (d ; Jep = 13,6 Hz ; C=N) ; 143,8 (d ; Jcp =
53,5 Hz ; CeHs) ; 140,1 (d; Jop = 13,0 Hz ; CO) ; 134,4 (d; Jcp = 63,4 Hz ; CeHs) ; 1325 (d; Jep =
10,7 Hz ; CgHs) ; 130,6 (d ; Jcp=10,4 Hz ; CeHs) ; 128,5(d ; Jep=9,9 Hz ; CgHs) ; 128,3 (d ; Jep= 3,8
Hz ; C¢Hs) ; 116,7 (d; Jep= 7,2 Hz ; CsH,0) ; 96,5 (d ; Jep=8,1 Hz ; CsH,0) ;94,2 (d; Jep=7,8 HZ ;
CeH,0) ; 84,7 (s; CeH,O); 808 (d; Jop = 7,7 Hz; CeH,O); 56,1 (s; CH(CHs),); 48,2 (s;
CH(CHa)y) ; 20,4 (s ; CH(CHs)y) ; 20,2 (s ; CH(CH3)y) ; 20,1 (s ; CH(CHs),) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m\z =803 [M]"; 767 [MCI]*

IR (ATR) : v=691 ; 832 ; 1092 ; 1434 ; 1550 ; 1575 ; 2971 ; 3057 cm™

Température de décomposition : 188°C
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Synthése du complexe dimére de ruthénium(ll) #°-CgH,OTI-x*-P-N-
phosphinoamidine chélate 21
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A une solution du complexe 5 (0,180 g ; 0,224 mmol) dans 15 mL de dichlorométhane est
additionné, a température ambiante, I’hexaflurophophate de tallium TIPF¢ (0,078 g ; 0,224 mmol ; 1
€q). Le mélange est laissé sous agitation pendant 1 h a température ambiante. Les sels sont ensuite
éliminés par filtration. Apres séchage sous vide, le produit 21 est isolé sous forme d’une poudre
orange. La cristallisation est effectuée par diffusion lente du pentane dans une solution du complexe

dans I’acétone a température ambiante (Masse obtenue = 0,258 g ; Masse molaire = 2303,26 g/mol).

Rendement : 95%

Le dimere 21 est symétrique, les données RMN sont relatives uniquement a une seule unité
monomere.

RMN *'P {*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,; 25°C) : § = 72,4 (d ; *Jpp= 52,5 Hz ; PPh,N) ; 37,4 (d ;
2Jpp= 52,5 Hz ; PPhy) ; -144,7 (sept ; "Jpr = 711,0 Hz ; PFs) ppm.

RMN *H (300,1 MHz ; CDCl;; 25°C) : § = 8,07-6,83 (m ; 25H ; C¢Hs) ; 6,34 (d ; *Jy = 6,9
Hz; 1H ; C¢H40) ; 6,05 (d ; *Jun = 6,6 Hz ; 1H ; C¢H40) ; 5,22 (d ; *Juy = 5,7 Hz ; 1H ; C¢H,0) ; 4,10
(sept ; *Jyy =5,7 Hz ; 1H ; NCH) ; 3,88 (d ; *Juy = 4,8 Hz ; 1H ; CsH4O) ; 3,82 (sept ; Iy = 6,6 Hz ;
1H; NCH) ;1,86 (d; %) =6,6Hz;3H: CH(CHzs),) ; 1,64 (d; %)y =6,6Hz:3H: CH(CHy),) ; 1,17
(d;%Jun=6,6 Hz; 3H ; CH(CHa),) ; 1,07 (d; *Jun = 6,6 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ppm.

RMN “C{*H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : 8 = 164.,3 (d ; Jep = 13,7 Hz C=N) ; 151,5 (s ; CO) ;
1454 (d ; Jep= 48,9 Hz ; CeHs) ; 135,1 (d ; Jep = 60,1 Hz ; CgHs) ; 131,7 (d ; Jep = 11,2 Hz ; CgHs) ;
130,3(d ; Jep=2,0 Hz ; CeHs) ; 129,4 (d ; Jep = 2,6 Hz ; CgHs) ; 128,6 (d ; Jep = 10,2 Hz ; CgHs) ;
128,3 (d ; Jcp= 10,5 Hz ; CeHs) ; 130,0 (d ; Jep= 11,1 Hz ; CeHs) ; 109,6 (d ; Jep= 8,4 Hz ; CC=N) ;
100,7 (d ; Jep = 7,8 Hz ; C(111)6H,0O) ; 100,0 (d ; Jep = 8,9 Hz ; C(l1I1)¢H,0) ; 86,1 (s ; C(l1)¢H,0) ;
79,5 (d; Jep = 10,4 Hz ; C(I11)6H,40) ; 55,9 (s ; NCH) ; 48,0 (s ; NCH) ; 20,5 (s ; CH(CHs),) ; 20,2 (5 ;
CH(CH),) ppm.

Masse (FAB, mode positif) : m/z = 1006 [M/2]7, 802 [(M —T1)/2]*, 767 [(M — TI1 - Cl)/2] *.
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IR (ATR) : v=693 ; 832 ;1093 ; 1154 ; 1435 ; 1542 : 1574 ; 2969 ; 3056 cm™
Température de dégradation : 175°C

Synthése du complexe de ruthénium(l1) hydruro 5°-oxocyclohexadiényle-x"-P-N-

phosphinoamidine chélate 22

'Pr,N
0]
N l
R
Phy, Y}
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A une solution du complexe 5 (0,050 g; 0,062 mmol) dans 3 mL de tetrahydrofurane est
additionné, a température ambiante le sel d’hydrure de sodium NaH (0,011 g ; 0,496 mmol ; 8 éq). Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 2 h a température Ambiante. Le solvant est
ensuite évaporé et le produit est extrait avec 2x3 mL de toluéne. Aprés séchage sous vide, le produit
22 est obtenu sous forme d’une poudre jaune (Masse obtenue = 0,045 g ; Masse molaire = 767,84
g/mol).

NB : Le produit 22 peut étre purifié¢ par passage sur colonne d’alumine, son ¢€lution s’effectue par le

mélange de solvant acétone/méthanol : 9/1.

Rendement : 95%.

RMN * P{*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : § = 97,1 (d ; Jpp = 29,2 Hz ; PPh,N) ; 53,8 (d ; Jpp =
29,2 Hz ; PPh3) ppm.

RMN H'(300,1 MHz ; CD,Cl,) : & = 7,70-6,60 (m ; 15H ; CeHs) ; 6,13 (d ; Jun = 6,00 Hz ;
1H ; C¢H,0) ;5,89 (dd ; Juy=6,9Hz ; 1H ; CcH,0) ;4,99 (d ; Juw=6,3 Hz ; 1H ; CiH,0) ; 4,49 (d ;
Jhy=6,9 Hz ; 1H ; C¢H,0) ; 4,47 (m ;1H ; CH(CHy),) ; 3,62 (sept ; Jun = 6,9 Hz ; 1H ; CH(CH>),) ;
151 (d;Juw=6,6Hz;3H; CH(CH3),) ;1,28 (d; Juw=6,6 Hz ; 3H ; CH(CHa),) ; 1,27 (d ; Ju4=6,6
Hz ; 3H ; CH(CHs),) ; 1,14 (d ; Juw=6,6 Hz ; 3H ; CH(CHz),) ; -9,75 (dd ; 2J(PN)H =399 Hz ;ZJ(PPh3)H
= 27,3 Hz ; RuH) ppm.

RMN * C{'"H} (75,5 MHz ; CD,Cl,) : 6 164,3 (d ; Jep = 15,2 Hz ; C=N) ; 157,6 (s ; CO) ;
142,4 (d; Jep=49,8 Hz ; CeHs) ; 139,4 (d ; Jep = 60,1 Hz ; CgHs) ; 133,5(d ; Jep = 11,8 Hz ; CgHs) ;
132,8 (d; Jep=12,7 Hz ; CsHs) ; 132,0 (s ; CeHs) ; 131,8 (s ; CeHs) ; 130,9 (d ; Jep= 10,9 Hz ; CeHs)
130,4 (d; Jep=11,2 Hz ; CeHs) ; 129,4 (5 ; CeHs) ; 129,1 (55 CeHs) 5 128,5 (d ; Jep= 12,0 Hz ; CeHs) ;
128,3 (5; CeHs) ;1279 (d; Jep=9,9 Hz ; CeHs) 5 1275 (d ; Jep=9,9 Hz ; CeHs) ; 127,2 (d ; Jep= 10,6
Hz ; CeHs) ; 117,0 (t; Jep=7,8 Hz ; CC=N) ; 95,6 (s ; C¢H4O) ; 95,4 (s ; CeH40) ; 86,3 (d ; Jep = 5,8
Hz ; CsH40) ; 72,9 (d ; Jep = 8,1 Hz ; CeH40) ; 54,8 (s ; CH(CHa),) ; 47,1 (s ; CH(CHa),) ; 20,7 (s ;
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CH(CHz),) ; 20,5 (s ; CH(CHa),) ; 20,5 (s ; CH(CHa)y) ; 19,2 (s ; CH(CHs)y) ) ; 20,5 (s ; CH(CHa)y)

ppm.
Masse (DCI/CH,, mode positif) : m/z =768 [M + H] "
IR (ATR) : 691 ;739 ;1093 ; 1343 ; 1433 ; 1544 ; 2928 ; 3384.
Température de décomposition : 138°C
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CHAPITRE IV

COMPLEXES DE RUTHENIUM(II) #°-
OXOCYCLOHEXADIENYLE ET #*-PHENOL

CHELATES : APPLICATIONS EN CATALYSE
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I. Introduction

Dans les chapitres précédents nous avons préparé une nouvelle classe de complexes de ruthénium qui
correspondent aux complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle-x*-P-N-phosphinoamidine
« en tabouret de piano » chélates. Il est important de rappeler qu’a ce jour encore aucun complexe de
métal de transition 5°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » chélate n’avait été synthétisé. De
plus, avant nos travaux, aucun complexe de métal de transition #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret
de piano » n’avait été testé comme catalyseur ou précurseur catalytique dans une transformation
chimique.

Ce chapitre débute par la description d’un nouveau complexe de ruthénium(II) hydruro #°-phénol-«*-
P-N-phosphinoamidine «en tabouret de piano » chélate. Ce complexe posséde une structure qui se
rapproche de celle formée en condition catalytique par le complexe dimére de Shvo [Ru,(CO)4(u-
H)(C4Ph,COHOCC,Ph,)]. A ce propos, une bibliographie succincte sur les différentes transformations
chimiques induites par le catalyseur de Shvo, qui concernent essentiellement les réactions catalytiques
d’hydrogénation des alcénes, des cétones et des imines, est présentée. Nous décrivons ensuite nos
résultats préliminaires obtenus dans la réaction d’hydrogénation catalytique de 1’aldéhyde cinnamique
avec nos complexes de ruthénium(ll) hydruro chélates mais également avec d’autres complexes de
ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle et du complexe ;°-phénol précédemment synthétisé. Ces tests
ont été effectués en collaboration avec le Professeur M. Urrutigoity de 1’équipe Catalyse et Chimie
Fine du Laboratoire de Chimie de Coordination.

Nous poursuivons ensuite par les résultats des tests catalytiques effectués avec les complexes #°-
oxocyclohexadiényle 5 et 8 dans la réaction d’isomérisation des alcools allyliques. Et enfin des
premiers tests effectués avec les complexes 5°-oxocyclohexadiényle 5 et 10 dans la réaction
d’hydratation des nitriles. Ces tests catalytiques ont été réalisés en collaboration avec 1’équipe du

Professeur V. Cadierno de 1’Université d’Oviedo en Espagne.

Nous allons commencer par une bréve étude bibliographique sur le complexe de Shvo.
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Il.  Synthése du complexe de ruthénium(ll) de type Shvo
[RUz(CO)4(ﬂ'H)(C4Ph4COHOCC4Ph4)]

11.1. Introduction bibliographique sur le complexe de Shvo
[Ru,(CO)4(u-H)(C,Ph,COHOCC,Ph,)]

Le catalyseur de Shvo [Ru,(CO)4(u-H)(C4,Ph,COHOCC,Ph,)] LXV a été synthétisé pour la premiere
fois en 1984 par Shvo et collaborateurs (Schéma 1).1*%

Cette synthése comporte 2 étapes durant lesquelles le complexe de ruthénium monomeére tricarbonyle
LXIV est préparé, isolé puis converti en dimere LXV. Dans la premiere étape, une solution du
complexe de triruthénium dodécacarbonyle Ru;(CO);, dans un solvant aromatique sec (benzéne,
toluene ou mésityléne) est chauffée a reflux pendant une durée supérieure a 48 h sous atmosphere
inerte. Ceci conduit a la formation du complexe LXIV. Le complexe dimere de Shvo LXV est obtenu
ensuite en chauffant une solution du complexe LXIV a reflux dans le 2-propanol pendant 2 h.

Ph
RU3C012
PhH or PhMe
o Pi | - 2-propanol Ph Ph Ph Ph
reflux, 48 h LN reflux, 2 h ph Ru— Ry, Ph
o o oc" | ~co ’ o\ d "co
CO CO OC
LXIV
LXV

Ph Ph

Schéma 1 Synthése du complexe de Shvo LXV

Le catalyseur de Shvo est un solide cristallin stable a I’air et a I’eau commercialement disponible
depuis plusieurs sources.”) 11 est actif dans plusieurs types de transformations chimiques comme par
exemple ’hydrogénation des composés carbonylés,>? I’hydrogénation par transfert d’hydrogéne des
cétones et des imines, la dismutation des aldéhydes en esters,™ et I’oxydation des alcools™™ et des
amines.”? Le catalyseur de Shvo LXV est le premier catalyseur bifonctionnel métal-ligand. Noyori
avait introduit cette nomenclature en catalyse d’hydrogénation par transfert d’hydrogéne pour désigner
les catalyseurs transférant I’hydrure & partir du centre métallique et le proton & partir d’un ligand.®

Lorsque le complexe de Shvo LXV est activé par chauffage a hautes températures, il se dissocie en
deux complexes monoruthénium actifs en catalyse LXVI et LXVII. Un complexe a 18 électrons
LXVI entierement caractérisé par analyses RMN et un complexe insaturé et trés réactifs a 16 électrons
LXVII dont la structure a été proposée et qui n’a pas été directement observé (Schéma 2). Il n’existe

pas de structure par diffraction des rayons X pour les composés LXV, LXVI et LXVII.
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LXV LXVI LXVII

Schéma 2 Activation thermique du catalyseur de Shvo LXV en deux monoméres LXVI et LXVII

Les deux complexes LXVI et LXVII s’inter-convertissent durant le processus de transfert
d’hydrogene. L’espéce a 18 électrons LXVI est un catalyseur d’hydrogénation, en revanche 1’espéce a

16 électrons LXV11 agit comme un catalyseur de déshydrogénation (Schéma 3).°!
Ph

N SN\

Rl R2 Ru\ Rl RZ

X =0 or NH P 1 Ve

LXVII

Schéma 3 Mécanisme d’inter-conversion des deux complexes monomeéres LXVI et LXVII via

I’hydrogénation et la déshydrogénation.

En 1996, Shvo et collaborateurs ont reporté une réaction catalytique d’hydrogénation par transfert des
cétones et des aldéhydes avec I’acide formique et le complexe LXV.I! Cette réaction a été effectuée a
100°C avec une quantité de catalyseur qui peut varier de 0,013 a 0,03 % mol. Les résultats révélent
une trés haute sélectivité. Le nombre de turnover atteint 8000 (Schéma 4). Ce systéeme est plus efficace

que I’hydrogénation avec H, reportée précédemment par le méme groupe.™
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O OH
+HCooH XV co,
100°C *
R, R, R, R,
R1 =alk, Ar ) 0
R2 =alk, Ar, H 92 - 100% rendement

Schéma 4 Hydrogénation par transfert d’hydrogéne des composes carbonylés avec le catalyseur de
Shvo LXV

Le catalyseur de Shvo LXV a été utilisé avec succés dans 1’hydrogénation par transfert des 1,3-diones
pour former les 1,3-diols correspondants avec I’isopropanol comme donneur d’hydrogénes (Schéma
5)." Cette réaction est utile pour la réduction des diones cycliques car I'utilisation du réducteur

LiAlH, donne majoritairement 1’alcool allylique.™?

R R
0 0 HO OH
LXV
B
isopropanol
n n

0.1.2 120°C
n = bl b =
R = H, Me n=0,1,2

73 - 93% de rendement

Schéma 5 Hydrogénation par transfert d’hydrogeéne des diones cycliques avec le catalyseur de Shvo
LXV

L’utilisation du complexe RuCl,y(PPhs); en présence de la base K,CO; et de I’isopropanol pour
I’hydrogénation par transfert des imines a été reportée.” Cette méthode conduit & la formation des
amines avec un rendement et une sélectivité élevés. Dans cette réaction les aldimines R—-CH=N-R'
réagissent plus rapidement que les kétimines R-CR’=N-R’’. En 2002, I’hydrogénation par transfert
des imines en présence d’isopropanol et de 0,3 & 1,0 % mol du catalyseur LXV a été reportée (Schéma
6).] Dans cette réaction, les kétimines réagissent plus rapidement que les aldimines. Lorsque la
réaction d’hydrogénation par transfert d’hydrogéne des imines est effectuée sous irradiation micro-
ondes, le temps de la réaction est réduit de 10 a 20 minutes avec un pourcentage molaire en catalyseur
LXV plus faible, de 0,14 0,5 % mol.[*"

R,

/ /R3
N 0,3 - 1,0 % mol de LXV HN
)l\ benzene - isopropanol (1,7 : 1) /l\
R R 70°C, 1-3h

1 2 p Ry R2
R; = Alk, Ar, H, COOR 93 4 98% de rendement
R, = Ar, Alk
R; = Ar, Alk

Schéma 6 Hydrogénation par transfert des imines avec le catalyseur de Shvo LXV
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L’hydrogénation par transfert des liaisons multiples carbone-carbone est rare avec le catalyseur de
Shvo LXV. Cette transformation chimique a été observée uniquement dans les cas ou la liaison

multiple carbone-carbone se trouve & proximité d’un groupement attracteur d’électron (Schéma 7).!

0 0
\)I\ 0,12% mol de LXV \)K
N 1,1 HCOOH

0,2 HCOONa 96%

5,5h; 100°C

Schéma 7 Hydrogénation par transfert des alcénes avec le catalyseur de Shvo LXV

Il est également possible de réaliser des réactions d’hydrogénation sur des alcynes et des alcénes a
j [611.13]

145°C sous pression de H, égale a 500 ps

Nous allons maintenant décrire de maniére détaillée la synthése et la caractérisation du complexe de

ruthénium(11) hydruro 5°-phénol-«'-P-N-phosphinoamidine chélate « en tabouret de piano » 24.

11.2. Synthése du complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-phénol-x*-P-N-
phosphinoamidine chélate {RuH(PPh)[#%:x*-HOCH,C(N'Pr,)=N-PPh,]}
(PFg) 24

Le complexe de ruthénium(ll) #°-phénol chélate 20 réagit quantitativement avec deux équivalents
d’hydrure de tributylétain "BusSnH dans le toluéne pour former aprés 2 h de réaction a 90°C le
complexe hydruro »°-phénol 24 (Schéma 8). Il est particuliérement intéressant de relever que le
complexe 24 posséde une structure qui se rapproche de celle du monomére LXVI formé en conditions

catalytiques par le complexe dimere de Shvo LXV (Figure 2).
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Schéma 8 Synthése du complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-phénol-x*-P-N-phosphinoamidine
chélate 24

Le complexe 24 est stable pendant plusieurs mois sous atmosphere inerte sous forme de poudre. La
conversion est partielle avec seulement un équivalent du réactif hydrure de tributylétain (85% de
conversion), deux équivalents sont nécessaires pour obtenir la conversion totale. Nous observons la
décoordination trés minoritaire du ligand PPh; durant la réaction de formation du complexe 24. Cette
perte est due au chauffage et elle s’accroit avec 1’augmentation de la température et 1’allongement de
la durée de réaction. Le passage du complexe 24 sur une colonne de gel d’alumine conduit a la
déprotonation du complexe 24 et ’obtention du complexe hydruro 7°-oxocyclohexadiényle chélate 22.
Le sel d’hydrure de sodium NaH s’est révélé efficace dans la réaction de formation du complexe
hydruro 5°-oxocyclohexadiényle 22 & partir du complexe #°-oxocyclohexadiényle 5. En revanche,
I’ajout d’un excés d’hydrure de sodium & une solution du complexe »°-phénol 20 dans le THF ne
conduit pas a la formation de complexe hydruro 24 aprés 18 h de réaction (Schéma 9). L’ajout d’un
équivalent d’acide chlorhydrique en solution 1M dans 1’éther & une solution du complexe hydruro #°-
oxocyclohexadienyle 22 dans le THF ne conduit pas a la protonation du cycle et 1’obtention du
complexe hydruro #°-phénol 24 (Schéma 9) comme I’on peut constater pour la synthése du complexe
de ruthénium(ll) hydruro »°-phénol LIV & partir du complexe hydruro »°-oxocyclohexadiényle LI

reportée par Fogg et collaborateurst** (cf chapitre I partie 111.3).
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Schéma 9 Réactivité des complexes ;°-oxocyclohexadiényle 5 et #°-phénol 20 vis-a-vis du réactif

hydruro NaH et réactivité des complexes ;°-oxocyclohexadiényle 5 et 22 vis-a-vis du réactif HCI

La réaction du complexe de ruthénium(ll) »°-oxocyclohexadiényle LIl avec le dihydrogéne H,
reportée par Chaudret et collaborateurs en 1994 conduit & la formation du complexe dihydruro #°-
phénol LVII. Cette réaction correspond a une activation de la molécule de H, par le complexe LIII.

Le complexe dihydruro #°-phénol LVI1I n’a pas été isolé.

L’analyse par spectrométrie de masse du complexe 24 révele la présence du pic de I’ion moléculaire
[M]" a m/z 769. Le spectre révéle également le pic correspondant a I’ion issu de la décoordination du
ligand triphénylphosphine PPhs [M — PPh;]" a m/z 505.

Le spectre infrarouge du complexe 24 révéle la présence d’une bande d’absorption intense a 837 cm™
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons P-F du contre-anion PFs. Les bandes
d’absorption intense a 1526 et 1555 cm™ correspondent aux vibrations d’élongation des doubles
liaisons C=C du cycle aromatique. La bande d’absorption a 1574 cm™ est relative & la vibration
d’élongation de la liaison C=N de la fonction amidine.!'®!

Les déplacements chimiques en RMN *P{'H}, ®C{'H} et 'H caractéristiques du complexe de
ruthénium(ll) hydruro #°-phénol chélate 24 sont représentés dans le tableau 1. Les déplacements
chimiques du complexe »°-phénol 20 et du complexe hydruro 5°-oxocyclohexadiényle chélate 22 sont

représentés a titre de comparaison.
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Tableau 1 Déplacements chimiques en RMN *P{*H}, ®C{'H} et 'H (ppm) et constantes de
couplages (Hz) caractéristiques du complexe hydruro #°-phénol chélate 24, du complexe #°-phénol 20
et du complexe hydruro 7°-oxocyclohexadiényle chélate 22.

PN/ PPh, CeH,O co C=N
¥ P{'H} o BC{*H} 6 'H s Bc{*H} & Cc{H}
(mult; Jep) (mult; Jep) (mult; ) (mult; Jep)  (mult; Jcp)
24 96,8/51,9 122,1 (s ; Cpco) 6,02 (dd ; 5,0 ; CHn.co) 148,4 (s) 162,8 (d ; 15,1)
(d; 32,0 96,5 (s ; Co-co) 6,06 (dd ; 5,0 ; CHy.co)
93,3 (s ; Cin-co) 5,54 (dd ; 5,0 ; CHo.co)
82,3 (s ; Cinco) 4,43 (dd ; 5,0 ; CHo.co)

77,4 (s ; Coco)

20 70,2/298 116,7 (d; 7,2) 6,60 (M) 140,1 163,2
(d;52,1) 96,5 (d; 8,1) 6,17 (d; 7,2) (d:13,00  (d;136)
94,2 (d; 7,8) 5,46 (M)
84,7 (s) 3,45 (s)
80,8 (d;7,7)
29 97,1/538 117,0 (t; 7,8) 6,13 (d; 6,0) 1576 (s)  164,3(d; 15,2)
(d; 29,2) 95,6 (s) 5,89 (dd ; 6,9)
95,4 (s) 4,99 (d ; 6,3)
86,3 (d; 5,8) 4,49 (d; 6,9)
72,9 (d; 8,1)

Le spectre RMN *'P{*H} du complexe hydruro 24 révéle deux doublets situés a 96,8 et 51,9 ppm
correspondants respectivement aux déplacements chimiques des phosphores du ligand N-
phosphinoamidine (PN) et du ligand PPhs. Ces deux signaux phosphores présentent une constante de
couplage 2Jsp égale & 32,0 Hz. Les signaux RMN *P{*H} ont été déplacés d’une maniére
significatives vers les hautes fréquences aprés substitution du ligand chlorure dans le complexe 20 par
le ligand hydrure d’environ 26 ppm pour le ligand N-phosphinoamidine et 22 ppm pour le ligand PPhs.
La constante de couplage 2Jop 6volue également d’une maniére significative de 52,1 Hz dans le
complexe 20 & 32,0 Hz dans le complexe 22. Les déplacements chimiques en RMN *P{'H} et le
couplage 2Jpp entre les deux signaux phosphores dans les complexes hydruro »°-phénol 24 et -

oxocyclohexadiényle 22 sont trés similaires.
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Les protons du cycle »°-phénol dans le complexe 24 sont observés en RMN *H dans une zone
classique pour un cycle de ce type (Tableau 1). Le signal de 1’hydrure est observé a -8,91 ppm sous
forme d’un doublet dédoublé. La constante de couplage ZJ(pN)H entre I’hydrure et le phosphore du
ligand N-phosphinoamidine est égale a 40,0 Hz. La valeur de 2J(pph3)H entre I’hydrure et le phosphore
du ligand PPh; est égale & 25,0 Hz. De la méme maniére que le complexe 24, le signal du ligand
hydrure en RMN *H dans le complexe hydruro 5°-oxocyclohexadiényle 22 est observé a -9,75 ppm
sous forme d’un doublet dédoublé. Les constantes de couplage “Jenyn et “Jppnayn SONt respectivement
égales a 39,9 et 27,3 Hz.

Dans le spectre RMN *C{*H}, six résonances ont été observées pour le cycle 5°-phénol. Cing signaux
sont situés entre 77,4 et 122,1 ppm et un signal singulet déblindé est situé a 148,4 ppm correspondant
au carbone COH du phénol. Dans le complexe hydruro #°-oxocyclohexadiényle 22, le déplacement
chimique du carbone CO du cycle est situé a 157,6 ppm.

Tous les protons et carbones du ligand #°-phénol ont été identifiés et tous montrent des résonances

différentes ; cette spécificité indique que le complexe 24 est chiral.

Nous allons présenter maintenant les résultats préliminaires obtenus dans la réaction d’hydrogénation
catalytique de 1’aldéhyde cinnamique avec le complexe hydruro 24 ainsi que les complexes #°-

oxocyclohexadiényle 5 et 8 et 22 et le complexe ;°-phénol 20.

I11. Hydrogénation catalytique de I’aldéhyde cinnamique avec les
complexes 5, 8, 20, 22 et 24

Le potentiel catalytique des complexes de ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle chélates 5, 8 et 20 et
des complexes #°-phénol chélates 22 et 24 (Figure 1) a été étudié dans la réaction d’hydrogénation
catalytigue du cinnamaldéhyde H1 (Schéma 9). Les essais catalytiques ont été effectué en
collaboration avec le Professeur M. Urrutigoity de 1’équipe Catalyse et Chimie Fine au laboratoire de

chimie de coordination.
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Figure 1 Complexes testés dans la réaction d’hydrogénation catalytique du cinnamaldéhyde H1
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Schéma 10 Produits H2, H3 et H4 de la réaction d’hydrogénation du cinnamaldéhyde H1

Le cinnamaldéhyde H1 posséde deux insaturations : un carbonyle et un alcéne. Ceci nous permettra
d’étudier la sélectivit¢é du catalyseur. En effet, Il est possible d’obtenir lors de la réaction
d’hydrogénation plusieurs produits de réaction : le benzenepropanal H2 issu de I’hydrogénation de la
double liaison C=C, le cinnamylalcool H3 issu de I’hydrogénation de la double liaison C=0 et le
benzénepropanol H4 issu de I’hydrogénation des deux doubles liaisons C=C et C=0 (Schéma 10).

Les réactions sont effectuées en autoclave sous pression de H, en utilisant 0,926 mmol de
cinnamaldéhyde H1 en solution 0,05 M dans le THF et 2 % mol de ruthénium. Le suivi des réactions
est effectué par prélévement d’échantillons du mélange réactionnel. Les pourcentages des COMposés
H1-H5 sont déterminés par chromatographie en phase gazeuse (CPG). H5 est un intermédiaire
réactionnel non identifi¢ de la réaction d’hydrogénation du cinnamaldéhyde H1.

Le tableau 2 présente ’ensemble des tests catalytiques préliminaires effectués lors de la réaction
d’hydrogénation du cinnamaldéhyde H1 avec les complexes 5, 8, 20, 22 et 24 (Cat). La température T
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(°C), la pression de H, appliquée en début de réaction (bar), I’heure de 1’échantillonnage t (h) et les
pourcentages molaires des produits H1-H5 sont présentés. Les profils cinétiques de la réaction
d’hydrogénation du cinnamaldéhyde H1 dans les entrées 1 a 8 sont rassemblés en annexes (Annexe 4).

Tableau 2 Tests catalytiques préliminaires de 1’hydrogénation du cinnamaldéhyde H1 avec les
complexes 5, 8, 20, 22 et 24.

Entrée  Cat. T (°C) P(Hp)bar t(h) %HL %H2 %H3 9%H4 9%H5
1 8 60 35 4,75 060 027 002 004 0,08
6,5 043 004 009 018 0,26
20 029 003 012 033 0,23
2 8 80 35 2 044 001 01 022 0,23
3,25 034 001 011 027 0,27
17 003 O 012 079 006
3 8 60 50 3 051 0 010 018 022
6,5 040 0 012 025 0,24
22 008 0 014 066 011
4 8 80 50 1 034 0 013 031 022
2 021 O 015 047 017
35 010 0 015 065 0,11
45 005 O 013 076 0,06
55 002 0 012 083 003
24 0 0 0 1,00 0
5 5 80 50 1 025 0 015 028 032
2 004 0 015 060 021
3 0 0 009 087 003
4 0 0 001 098 0
5 0 0 0 1,00 0
6 22 80 50 1 075 002 009 005 0,08
3 001 0 012 086 001
6 0 0 0 1,00 0
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Entrée Cat. T (°C) P(H,bar t(h) %HL %H2 %H3 %H4 9%H5

7 20 80 50 1 081 001 008 004 0,06
2 048 001 008 016 026
3 032 001 010 030 0,27
4 020 001 010 047 0,22
7 007 001 008 072 0,12
23 0 0 0 100 0

8 24 80 50 1 009 0 024 059 0,08
2 002 0 019 077 0,02
3 001 0 014 085 001
4 0 0 006 094 0
5 0 0 003 097 0

L’ensemble des tests catalytiques effectués sur les complexes 5, 8, 20, 22 et 24 (entrées 1 a 8) révélent
qu’en hydrogénation du cinnamaldéhyde, ces complexes n’agissent pas de maniére sélective. Le
benzenepropanol H4 issu de I’hydrogénation des deux fonctions alcéne et carbonyle représente le
produit largement majoritaire obtenu a la fin de chaque réaction. Le suivi cinétique révele la formation
des produits H2, H3 et H5 pendant la réaction. La fonction alcéne est plus rapidement hydrogénée que
la fonction carbonyle. Le benzénepropanal H2 issu de I’hydrogénation de I’alcéne est le premier
produit formé in-situ. En effet, I’entrée 1 présente la conversion la plus lente en cinnamaldéhyde H1 et
nous détectons H2 apreés 4,75 h de réaction avec un pourcentage de 27%. Dans les autres entrées, le
premier controle effectué réveéle H2 avec un pourcentage maximal de 2%. L’hydrogénation de la
fonction carbonyle dans le benzénepropanal H2 conduit a la formation du produit totalement
hydrogéné le benzénepropanol H4.

Dans les entrées 1 a 4, nous avons testé 1’effet de la température et de la pression sur I’avancement de
la réaction catalysée par le complexe dimére 8. Lorsque la réaction est effectuée a 60 °C sous une
pression de 35 bar de H,, le cinnamaldéhyde H1 atteint 69% de conversion apres une durée de 20 h
(entrée 1). L’augmentation de la température de 60 a 80°C permet a H1 d’atteindre 97% de conversion
apreés une durée de 17 h (entrée 2). L’augmentation de la pression de 35 a 50 bar permet d’atteindre 92
% de conversion aprés 22 h (entrée 3). L’augmentation simultanée de la température et de la pression
de 60 a 80°C et de 35 & 50 bar permet d’atteindre 98% de conversion en seulement 5,5 h (entrée 4).
Nous avons choisi d’utiliser ces conditions (T = 80°C et P(Hy) = 50 bar) pour tester I’activité
catalytique des autres complexes de ruthénium(ll) 5, 20, 22 et 24 (entrées 5 a 8). Dans le cas du
complexe 5, le cinnamaldéhyde H1 atteint 100% de conversion aprés une durée de 3 h (entrée 5).
Avec le complexe 22, il atteint 99% de conversion aprés une durée de 3 h (entrée 6). Avec le

complexe 20, il atteint 93% de conversion apres une durée de 7 h (entrée 7) et enfin avec le complexe
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24, il atteint 100% de conversion apres une durée de 4 h (entrée 8). Ces résultats révelent que le
complexe de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle 5 est le catalyseur le plus efficace parmi
I’ensemble des complexes 8, 20, 22 et 24 testés dans la réaction d’hydrogénation du cinnamaldéhyde

H1. Le catalyseur le moins efficace correspond au complexe de ruthénium(ll) »°-phénol 20.

Il est & noter que le complexe 8 reste inchangé apres 1’application d’une pression de H, égale a 50 bar
dans le THF a 80°C pendant 3 h.

Nous allons présenter maintenant les résultats préliminaires obtenus dans la réaction d’isomérisation

catalytique des alcools allyliques avec les complexes 7°-oxocyclohexadiényle 5 et 8.

IV. Isomérisation catalytique des alcools allyliques avec les complexes #°-

oxocyclohexadiéenyle chelates 5 et 8

Les complexes de ruthénium sont les plus actifs en catalyse d’isomérisation des alcools allyliques.
Cette transformation chimique est simple & mettre en ceuvre et ne conduit & aucun déchet."*®!

Le potentiel catalytique des complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle 5 et 8 chélates
(Figure 2) dans la réaction d’isomérisation des alcools allyliques a été étudi¢ en collaboration avec

1I’équipe du Pr V. Cadierno de I’Université d’Oviedo en Espagne (Schéma 11).

Pr,N

Y=o
Pr,N |
N R
\

Pr,N

Figure 2 Complexes testés dans I’isomérisation catalytique des alcools allyliques

Les réactions sont effectuées sous atmosphére de N, en utilisant 2 mmol du 1-octen-3-ol (solution 0,5

M). Les rendements sont déterminés par CPG.

P R 5 8(0,1-1%mol de Ru) R
solvant / de TA a 80°C

OH o

Schéma 11 Isomérisation catalytique des alcools allyliques avec les complexe de ruthénium(ll) #°-

oxocyclohexadiényle chélates 5 et 8
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Le tableau 3 présente I’ensemble des tests effectués avec les complexes de ruthénium (1) #°-

oxocyclohexadiényle 5 et 8 dans la réaction catalytique d’isomérisation des alcools allyliques. Il est a

noter que dans le cas de I’entrée 21, I’utilisation de 1% mol de ruthénium permet d’atteindre un

rendement déterminé par chromatographie a phase gazeuse (CPG) égal a 94% apres 6 h de réaction.

Tableau 3 Isomérisation catalytique des alcools allyliques en utilisant les complexes de ruthénium(Il)

n°-oxocyclohexadiényle 5 et 8. Les rendements isolés aprés traitement sont donnés entre parenthéses.

Entrée  Substrat Catalyseur % mol Ru  Solvant T°C. durée Rendement %

1 R =n-CsHyy 5 1 THF 80 24 79

2 R =n-CsHy; 8 1 THF 80 5 min > 99

3 R =n-CsHy; 8 05 THF 80 10 min  >99 (90)

4 R =n-CsHy; 8 0.1 THF 80 1lh >99

5 R =n-CsHy; 8 05 THF 70 30min  >99

6 R =n-CsHy; 8 05 THF 60 45min >99

7 R =n-CsHy; 8 05 THF 50 15h >99

8 R =n-CsHyy 8 0.5 THF 40 4h > 99

9 R =n-CsHy, 8 0.5 THF 30 24 h >99

10 R =n-CsHy; 8 0.5 THF t.a. 72 h 96

11 R =n-CsHy; 8 0.5 1,2-dichloroéthane 80 10min  >99

12 R =n-CsHy; 8 0.5 toluéne 80 1h 90

13 R =n-CsHy; 8 0.5 méthanol 80 25min >99

14 R =n-CsHy; 8 0.5 éthanol 80 15min  >99

15 R =n-CsHy; 8 0.5 H,O 80 40 min > 99

16 R ="Bu 8 0.5 THF 80 10 min > 99 (91)

17 R="Pr 8 0.5 THF 80 30 min  >99 (89)

18 R="Et 8 0.5 THF 80 20 min  >99 (90)

19 R =Me 8 0.5 THF 80 10min  >99

20 R =Ph 8 0.5 THF 80 2h 96 (84)

21 R= 8 05 THF 80 14 h 92 (85)
4-C¢H,OMe

22 R = 3-furyl 8 1 THF 80 24 h 89 (77)

23 11 8 0.5 THF 80 5h >99 (91)

Les résultats révélent que le complexe dimére de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 est

extrémement actif dans I’isomérisation du substrat modéle 1-octén-3-ol. La formation sélective et

quantitative de I’octan-3-one a été observée par chromatographie en phase gazeuse (CPG) apres
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seulement 5 min de chauffage. La réaction catalytique est réalisée dans le THF a 80°C avec un
chargement en métal de 1% mol de ruthénium (0.5 mol% de 8), (entrée 2 ; TOF = 1200 h™). Le
complexe de ruthénium(l1) 5°>-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » 5 est également actif dans
la réaction catalytique d’isomérisation de 1’octan-3-one (entrée 1). Cependant, il est beaucoup moins
efficace que le complexe 8. Cette différence de réactivité est trés probablement liée a la facilité du
complexe dimére 8 a libérer un site de coordination vacant par rupture des ponts chlorures. Ceci
permet la coordination des substrats.

Il est important de noter que, contrairement a la vaste majorité des catalyseurs de ruthénium connus
pour ce type de transformation,*”! le complexe dimére 8 est capable d’opérer en absence de base. Des
études mécanistiques récentes ont démontré que 1’utilisation d’une base permettant la déprotonation du
groupement hydroxyl de 1’alcool allylique est souvent requise pour faciliter la coordination du substrat
au centre métallique.™ Des exemples de catalyseurs de ruthénium(ll) #°-aréne actifs en I’absence de
base ont été récemment décrits ; en revanche, ils démontrent une efficacité plus faible.”” Dans le cas
du complexe 8, il est possible de postuler qu’un effet de coopération de Iunité C=0O du ligand »°-
oxocyclohexadiényle pourrait faciliter la déprotonation de 1’alcool allylique et générer un anion oxo-
allyl plus coordinant. Les entrées 3 et 4 montrent qu’un chargement en métal moins important est
toléré sans avoir une augmentation drastique dans le temps de réaction.

Le complexe dimére 8 est capable d’opérer dans une large gamme de température (entrées 5-10) et de
solvants (entrées 11-15). Par exemple, & 40°C, une conversion compléte de 1’octén-3-ol en octan-3-one
est réalisée au bout de 4 h en utilisant un chargement en métal de 0,5% mol (entrée 8). Il est tres
important de relever que le processus est opérationnel méme a température ambiante, néanmoins, il
nécessite d’avantage de temps pour atteindre une bonne conversion (entrée 10). Il est a noter que
d’autres catalyseurs de ruthénium cités dans la littérature sont capables d’opérer a basse température,
néanmoins, tout ces complexes nécessitent I’ajout d’une base.?!

L’utilisation de 1’eau comme solvant mérite d’étre soulignée dans le contexte actuel du développement
durable (entrée 15).1%4

Le complexe 8 est également testé avec d’autres alcools allyliques RCH(OH)CH=CH, (R = alkyl, aryl,
alcényl et hétéroaryl). La formation sélective et efficace des composés carbonylés désirés
RC(=0)CH,CH; a été observée dans I’ensemble de ces cas (entrées 16 a 22). L’isomérisation de ’a-
vinylbenzylalcool (entrée 20) et de son analogue méthoxy-substitué (entrée 21) nécessite un temps de
réaction plus long. Ce ralentissement est attendu, en effet, des études antérieures ont indiqué que
I’encombrement stérique di a la présence d’un groupement aryle encombrant en position o par rapport
a la fonction alcool rend ce type de substrat plus difficile a isomériser.¥ L’isomérisation du 1-(3-
furyl)-2-propén-1-ol (Schéma 12) nécessite un temps de réaction plus long (24 h) et un pourcentage en
catalyseur plus élevé (1 vs 0,5% mol de Ru) (entrée 22). Il est tres vraisemblable que la présence de
I’unité furyl peut concurrencer la liaison C=C dans la coordination au fragment métallique. Ceci

explique le ralentissement observe de la réaction d’isomérisation.
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0 8 (1 % mol Ru) 0

>

/ / THF, 80°C, 24 h / /
/ > 89% de rendement CG
77% de rendement isolé

OH o

Schéma 12 Isomérisation catalytique du 1-(3-furyl)-2-propén-1-ol avec le complexe 8

Le complexe 8 catalyse d’une maniére chimiosélective et quantitative I’isomérisation de 1’alcool
allylique (E/Z)-5,9-dimethyl-1,4,8-decatrien-3-ol 11, dérivé du citral, un aldéhyde naturellement
présent, en cétone 12 (Schéma 13 et entrée 23). L’isomérisation de 1’alcool allylique 11 en cétone 12 a
été reportée précédemment dans la littérature./®! Cette transformation est effectuée avec 2,5 % mol du
complexe de ruthénium(ll) aréne [RuCl,(°-benzéne)(PTA-Me)] et 6,25 % mol de K,COs. Le
chauffage dans le THF a 75°C durant 24 h conduit a ’obtention de la cétone 12 avec un rendement de

82%. Ce résultat est nettement inférieur a celui obtenu avec le complexe dimeére 8.

= 8 (0,5 % mol Ru)

OH ——
THF, 80°C, 5 h ©

— > 99% de rendement CG —
91% de rendement isolé

1 12

Schéma 13. Isomérisation catalytique de 1’alcool allylique dérivé du citral (E/Z)-5,9-dimethyl-1,4,8-

decatrien-3-ol 11 avec le complexe 8

Nous allons poursuivre par la présentation de 1’étude préliminaire effectuée sur la réaction catalytique

d’hydratation des nitriles avec les complexes 5°-oxocyclohexadiényle chélates 5 et 10.

V. Réaction catalytique d’hydratation des nitriles avec les complexes #°-

oxocyclohexadienyle chélates 5 et 10

La fonction amide se situe parmi les groupes fonctionnels les plus importants présents dans la nature ;
les liaisons de type amide représentent la clé des connections chimiques dans la structure des
protéines. Les amides constituent également des synthons polyvalents dans la synthése organique et
possedent des applications industrielles diverses notamment dans le domaine de la chimie

pharmaceutique.® Les amides sont typiquement préparés a partir d’un acide carboxylique ou de ses
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dérivés (halogéne, anhydrides ou ester) et d’une amine.” Ces méthodes présentent des inconvénients
liés par exemple au codt de la production et a la toxicité des produits utilisés. Dans le but d’améliorer
les méthodes de synthése des amides, une alternative prometteuse consiste en l’utilisation des
transformations catalysées par les métaux.”® Depuis quelques années, dans le contexte du
développement durable, 1’utilisation de procédés verts pour la synthése des amides est fortement

encouragée.?”]

Le potentiel catalytique des complexes de ruthénium(ll) #>-oxocyclohexadiényle chélate « en tabouret
de piano» 5 et 10 (Figure 3) dans la réaction d’hydratation des nitriles a été étudié également en

collaboration avec 1’équipe du Pr V. Cadierno de I’université d’Oviedo en Espagne (Schéma 14).

Pr,N PryN
J—S—o J—=o
N | N |
\P/RU\P/\N> \P/R\u\PPh
o \\ZN Phy ¢ ’
NJ
10 ]

Figure 4 Complexes testés dans I’hydratation catalytique des nitriles

5, 10 (5% mol) 0
= - O
H,0, 100°C

NH,

Schéma 14 Hydratation catalytique du benzonitrile en benzamide en utilisant les complexes 5 et 10

Tableau 4 Activité des complexes 5 et 10 dans la réaction catalytique d’hydratation du benzonitrile

Complexe durée Rendement CG
5 7h 96%
10 2h > 99%

Les premiers résultats révelent que le complexe 10 est tres actif dans 1’hydratation du substrat modéle
benzonitrile (Tableau 4). Une formation sélective et quantitative du benzamide a été observée par

chromatographie en phase gazeuse aprés 2 h de chauffage dans I’ecau. Le complexe de ruthénium(ll)
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n°>-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » 5 est également actif dans la réaction catalytique

d’hydratation des nitriles. En revanche, le complexe 5 est moins efficace que le complexe 10. Cette

différence de réactivité est trés probablement liée a la capacité du complexe 10 a étre soluble dans

I’eau contrairement au complexe 5. Le complexe 10 est soluble dans 1’eau grace a la présence du

ligand PTA (PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane) dans sa structure. L’utilisation de 1’eau

comme solvant mérite d’€tre soulignée dans le contexte actuel du développement durable.

[27]

L’utilisation du dérive benzonitrile perfluoré 2,3,4,5,6-pentafluorobenzonitrile permet dans le cas du

complexe 10 de réduire le temps de réaction de 2 h a 1 h dans les méme conditions catalytiques

(Schéma 15).
F F F F
— 5 mol% de 10 O
F \ / —N F
H,O0,100°C,1h NH,
F F F F
rendement CG > 99%

Schéma 15 Hydratation catalytique du 2,3,4,5,6-pentafluorobenzonitrile  en
pentafluorobenzamide avec le complexe 10

Des études sont en cours pour étendre cette transformation catalytique a d’autres substrats.

V1. Conclusion et perspectives

2,3,4,5,6-

Nous avons préparé et entiérement caractérisé un nouveau complexe de ruthénium(ll) hydruro #°-

phénol-x*-P N-phosphinoamidine « en tabouret de piano » chélate (Figure 5).

OH

Pr,N —| PF¢

N |

AN Ru
P\ “PPh,
Ph2 H

24

Figure 5 Complexe de ruthénium(I1) hydruro #°-phénol-«'-P N-phosphinoamidine « en tabouret de

piano » chélate 24
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Ce complexe posséde la fonction hydroxy connectée au cycle lié au métal de maniére hapto et le
ligand hydruro que I’on rencontre dans la forme active LXVI du complexe dimere de Shvo
[Ru,(CO)4(u-H)(C4Ph,COHOCC,Ph,)] LXV (Schéma 2).

e _ _ N
Ph Ph
Ph OH Ph 0
Ph pY |
H Ph P
< K / \ ‘y \\\‘ Ru\ Ru Ph >
\\‘ ’/co oct | "H <\
co oc CcoO oc 3,
LXV LXVI LXVII
~ Catalyseur de Shvo /

Schéma 10 Activation thermique du catalyseur de Shvo LXV en deux monoméres LXVI et LXVII

Nous avons démontré dans cette étude la premicre évidence d’une activité catalytique dans la famille
des complexes de métaux de transition #°-oxocyclohexadiényle. L’étude préliminaire de Dactivité
catalytique des complexes 5, 8, 20, 22 et 24 dans la réaction d’hydrogénation de I’aldéhyde
cinnamique révele que ces complexes sont actifs mais qu’ils ne sont pas sélectifs dans le cas de ce
substrat.

Dans I’é¢tude de la réaction d’isomérisation catalytique des alcools allyliques, le complexe de

ruthénium(ll) dimére #°-oxocyclohexadiényle chélate 8 révéle une activité remarquable et sans

précédent (Schéma 16).
‘PryN = 8 (0.5 % mol Ru)
O OH 0
| - THF, 80°C., 5 h
N — e e — -
o Ru. sans base

P N m/ = 09% de rendement CG

Phy, (I, § T ! 12
3 / 2 Possible dans I'eau

Schéma 16 Isomérisation catalytique de 1’alcool allylique dérive du citral (E/Z)-5,9-dimethyl-1,4,8-

decatrien-3-ol 11 avec le complexe dimére de ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle chélate 8

L’étude préliminaire de la réaction d’hydratation catalytique des nitriles avec le complexe de
ruthénium(11) chélate #°-oxocyclohexadiényle 10 met en évidence une forte activité pour ce complexe.
L’utilisation de I’eau comme solvant dans ces deux réactions catalytiques mérite d’étre soulignée dans

le contexte actuel du développement durable (Schéma 17).
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Rendement CPG > 99%,

Schéma 17 Hydratation catalytique du benzonitrile en benzamide en utilisant le complexe de

ruthénium(l1) #°-oxocyclohexadiényle chélate 10

Les résultats trés prometteurs obtenus jusqu’a présent en catalyse avec nos complexes de

ruthénium(11) #®-aréne fonctionnalisés et °-oxocyclohexadiényle chélates nous permettent d’envisager

de poursuivre 1’étude de leur activité en catalyse comme par exemple en catalyse d’hydrogénation par

transfert d’hydrogéne que nous n’avons pas encore eu le temps d’explorer.

VIl. Partie expérimentale

Synthese du complexe de ruthénium(ll) hydruro

phosphinoamidine chélate

ProN ] PFs
N ,—OH

‘&
u

P~ \ “PPh,
Ph, H

24

n°-phénol-x*-P-N-

2 équivalents d’hydrure de tributylétain en solution 1M dans le cyclohexane (0,210 ml ; 0,210

mmol) sont additionnés a une solution du complexe 20 (0,100 mg ; 0,105 mmol) dans 6 ml de toluéene.

Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant une durée de 2 h a 90°C. Les sels sont

éliminés par filtration. La solution obtenue est concentrée et le produit est purifié par précipitation de

cette solution dans le pentane. Aprés séchage sous vide, le produit est obtenu sous forme d’une poudre

jaune avec 90% de pureté. (Masse obtenue = 0,074 g ; Masse molaire = 913,81 g/mol).

Rendement : 70%
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RMN *P{*H} (121,5 MHz ; CD,Cl,) : = 96,8 (d ; Jpp = 32,0 Hz ; PPh,N) ; 51,9 (d ; *Jpp =
32,0 Hz ; PPh,H) ; -144,7 (sept ; “Jpe = 711,0 Hz ; PFs) ppm.

RMN *H (500,1 MHz ; CD,Cl,) : 6= 7,87 — 6,48 (m; 25 H) ; 6,02 (dd ; 3J4s= 5,0 Hz ; 1H ;
CHn.co) ; 6,06 (dd ; 3)=50Hz; 1H; CHn.co) ; 5,54 (dd ; 3=50Hz; 1H; CHo.co) ; 4,43 (dd ;
3 =5,0Hz ; 1H ; CHo.co) ; 4,16 (sept ; *Juy=5,0 Hz ; 1H ; NCH(CH.),) ; 3,63 (sept ; *Jun = 10,0
Hz; 1H ; NCH(CHs),) ; 1,50 (d ; *Jun = 5,0 Hz ; 3H ; NCH(CH3),) ; 1,29 (d ; *Jy=5,0 Hz; 3H ;
NCH(CHa),) ; 1,25 (d ; ®Juy = 10 Hz ; 3H ; NCH(CHa),) ; 1,13 (d ; %4y = 5 Hz ; 3H ; NCH(CHs),)
ppm ; - 8,91 (dd ; *Jenyn = 40,0 Hz ; 2 pprgyn = 25,01 Hz ; RuH) ppm.

RMN * C{*H} (125,8 MHz ; CD,Cl,) : = 162,8 (d ; Jcp = 15,1 Hz N=CC) ; 148,4 (s ; COH)
; 136,9-127,8 (CgHs) ; 122,1 (s ; Cpco) ; 96,5 (S ; Coco) 5 93,3 (S; Crnco) 5 82,3 (5 ; Crco) s 77,4 (S ;
Co-co) ; 55,2 (s ; CH(CHa),) ; 47,4 (s ; CH(CHa)2) ; 20,5 (s ; CH(CH)y) ; 20,4 (s ; CH(CHa),) 5 20,3 (s ;
CH(CHa),) ; 19,1 (s ; CH(CHs)2) ppm.

Masse (FAB, mode positif) m/z = 769 [M] *, 505 [M — PPh;]"

IR (ATR) : v=670; 739 ; 837; 1096 ; 1310 ; 1434 ; 1526 ; 1555 ; 1574 ; 2921 ; 2954 ; 3055

cm

Hydrogénation catalytique de 1’aldéhyde cinnamique avec les complexes 5, 8, 20,
22 et 24

L’aldéhyde cinnamique utilisé dans cette étude est obtenu du fournisseur commercial Aldrich. Les
mesures de chromatographie en phase gaz (CPG) ont été effectuées sur un équipement Hewlett-
Packard HP6890 utilisant une colonne Stabilawax-DA.

La procédure générale pour les réactions catalytiques est la suivante : Dans un autoclave, sous
atmosphére inerte d’azote, le complexe de ruthénium (5, 8, 20, 22 ou 24; 2 % mol de ruthénium) est
additionné a une solution de I’aldéhyde cinnamique H1 (0,926 mmol) dans le THF (18 mL). Le
mélange résultant est agité a 1000 tours/ minute a la température indiquée (Tableau 2). La cinétique de
la réaction est suivie en prélevant des échantillons de 0,5 mL environ qui sont analysés directement
par CPG. L’identité des produits d’hydrogénation le benzénepropanal (H2), le cinnamylalcool H3 et le
benzenepropanol H4 est révélée par la comparaison de leurs temps de rétention avec les échantillons

purs du commerce (Aldrich ou Acros).
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Isomérisation catalytique des alcools allyliques avec les complexes 5 et 8

Les alcools allyliques utilisés dans cette étude sont obtenus des fournisseurs commerciaux a
I’exception du 1-(4-méthoxyphényl)-2-propén-1-ol,?® 1-(3-furyl)-2-propén-1-01®! et du (E/Z)-5,9-
diméthyl-1,4,8-decatrien-3-ol 11,2% qui ont été préparés en suivant les protocoles reportés dans la
littérature. Les mesures de chromatographie en phase gazeuse (CPG) ont été effectuées sur un
équipement Hewlett-Packard HP6890 utilisant une colonne Supelco Beta-Dex™ 120 (longueur 30 m
diamétre 250 pm).

La procédure générale pour les réactions catalytiques est la suivante : Dans un tube sellé, sous
atmospheére inerte d’azote, le complexe de ruthénium (5 ou 8; 0,1 & 1 % mol de ruthénium) est
additionné a une solution de I’alcool allylique correspondant (2 mmol) dans le solvant approprié (4
mL), et le mélange résultant est agité a la température indiquée (Tableau 3). La cinétique de la réaction
est suivie en prélevant réguliérement des échantillons de 10 uL environ qui aprés dilution ou
extraction (entrée 15), avec le dichlorométhane (3 mL) sont analysés par CPG. L’identité de la cétone
résultante est révélée par la comparaison de son temps de rétention avec les échantillons purs du
commerce (Aldrich ou Acros), par leur fragmentation en GC/MS, et/ou par spectroscopie RMN aprés
traitement.

Pour les entrées 3, 16-18 et 20-23 dans le tableau 3, I’isolation du produit de la réaction a été effectuée
comme suit : apres la fin de la réaction, le mélange est refroidi a température ambiante et le solvant est
éliminé sous pression réduite. La purification du résidu huileux de la réaction effectuée par
chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant le mélange de solvant EtOAc-hexane (1 : 10)
comme éluant conduit & 1’obtention de la cétone dans une forme pure (copies des spectres RMN *H et
BC{*H} obtenue dans ’annexe 5).
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Dans ce travail, nous décrivons la synthése en une seule étape des premiers complexes
de ruthénium(ll) «en tabouret de piano» 5°-oxocyclohexadiényle chélates. Le complexe de
ruthénium(l1) linéaire {Ru(p-cymeéne)Cly[x'-P(Ph,)N=C(N'Pr,)(CsH4OSiMe,'Bu)]} réagit
quantitativement avec le sel de fluorure de césium CsF a température ambiante dans le solvant
acétonitrile pour former le complexe dimére #°-oxocyclohexadiényle—x'-P—N-
phosphinoamidine  chélate  [RuCI(;°:x-OCsH4sC(N'Pr)=N-PPh,)],.  Les  analyses
expérimentales et les études théoriques confirment la structure dimérique de ce complexe.
L’ajout de ligands de type L avec L = PPhs, Ph,PH, PTA, PPhy(CH,),OH, NHC*(CH3)Ph
(PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane) sur ce complexe dimére conduit a la
formation d’une famille de complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle—«"'-P—N-
phosphinoamidine «en tabouret de piano » chélates {RuCI(L)[’:x*
(OCsH4)C(N'Pr)=N—PPh,]} avec des rendements isolés compris entre 40 et 80%. Il est
important de noter que le complexe {RuCI(PPhs)[#°:x'-(OCsHs)C(N'Pry)=N-PPh,]} est le
premier complexe #°-oxocyclohexadiényle « en tabouret de piano » chélate dont la structure
est caractérisée par diffraction des rayons X. Ce complexe peut étre stocké a Dair et a
température ambiante durant des mois sans observer aucune décomposition. Sa stabilité
thermique a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG). La température de
décomposition se situe autour de 250°C sous atmospheére inerte.

Nous avons ensuite poursuivi nos travaux par 1’étude de la réactivité de cette famille
de complexes 5°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano » chélates {RuCI(L)[5°:x -
(OCgH4)C(NiPrz):N—Pth]}. Pour L= PPhs, le complexe conduit aprés addition de I’acide
chlorhydrique & la formation sélective du complexe cationique #°-phénol correspondant. De la
méme maniére, pour L= PPhs, Ph,PH et NHC*(CH3)Ph, I’addition d’électrophiles tels que les
réactifs alkyltriflates ROTf (R =Me, (CH,),Br, (CH;)3Br; Tf = SO,CF3) permettent la
synthése des complexes n°-alkoxy. Pour L = PPhs, I’addition du sel d’hexafluorure de
thallium conduit & la formation sélective du complexe dimére #°-CgH4OTI. La réactivité vis-a-
vis des réactifs hydruro a été également étudiée. Pour L = PPh3 et PTA, I’ajout de 1’hydrure
de sodium permet la formation des complexes hydruro #°-oxocyclohexadiényle. L’ajout de
I’hydrure de tributylétain sur le complexe {RUCI(PPha)[1°:x"-
(OC6H4)C(NiPrz):N—PPhg]}(PFG) conduit & la formation du complexe hydruro #°-phénol. 1I
est particulierement intéressant de relever que ce complexe possede une structure qui se
rapproche de celle formée en condition catalytique par le complexe dimére de Shvo.

Nous avons démontré également I’activité catalytique remarquable du complexe

dimére [RUCI(*:x'-OCsH4C(N'Pr2)=N-PPhy)]; dans la réaction d’isomérisation des alcools
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allyliques ainsi que celle du complexe {RuCI(PTA)[#°:x'-(OCsH4)C(N'Pr2)=N-PPh,]} dans la
réaction catalytique d’hydratation des nitriles. Tous les essais catalytiques ont été menés en
absence de base. L’utilisation de 1’cau comme solvant dans ces deux transformations
catalytiques mérite d’étre soulignée dans le contexte actuel du développement durable.

Cette étude ouvre la voie a de nombreux travaux sur la synthése de complexe de
métaux de transition 7°-oxocyclohexadiényle «en tabouret de piano» incorporant, par
exemple, de nouveaux ponts chélatants, des centres stéréogéniques, de la chiralité axiale ou
planaire pour des applications dans les réactions catalytiques énantioselectives.

Il est également bien entendu que la méthode de synthése que nous avons mise au
point pour préparer les complexes de ruthénium(ll) #°-oxocyclohexadiényle chélates pourra
étre appliquée a d’autres métaux de transition comme par exemple le rhodium, le nickel, le

manganése mais également le fer.
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ANNEXE 1. Informations génerales : appareillages, techniques, solvants et

réactifs

Conditions de manipulations :
L’ensemble des manipulations a été effectué sous atmosphére inerte d’argon sec en utilisant des

techniques standard de travail pour cet atmosphére (rampe a vide, tube de Schlenk, ...).

Solvants :

Les solvants non deutérés ont été séchés, distillés et dégazés par les méthodes standard avant
utilisation. Le pentane et le dichlorométhane sont séchés sur hydrure de calcium. Le toluéne est seché
sur sodium. L’éther diéthylique et le tétrahydrofurane sont séchés sur sodium en présence de

benzophénone.

Réactifs :

Les réactifs proviennent de chez Aldrich, Acros, ALFA AESAR, Strem et TCI et sont utilisés
sous argon sans purification supplémentaire, excepté la chlorodiphénylphosphine, la diisopropylamine,
la pyridine, le 2-bromoéthanol et le 3-bromopropanol qui sont distillés puis stockés sous argon avant

utilisation.

Appareillages :

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

Les spectres RMN ont été réalisés sur des spectrometres Bruker AV 300, AV 400 et AV 500.
Sur ce dernier, les spectres ont été réalisés par Dr Christian BIJANI. Sauf indication contraire, les
mesures sont effectuées a température ambiante de la sonde. Les déplacements chimiques sont
exprimés en ppm par rapport aux références externes : tétraméthylsilane SiMe, en RMN *H et **C,
HsPO, aqueux & 85% en RMN *'P et CH;NO, en RMN *N. Les solvants deutérés sont utilisés comme

solvant ou dans un capillaire pour contrdler le brut du mélange réactionnel.

Infrarouge (IR) :
Les spectres IR ont été réalisés sur les spectrometres Perkin-Elmer 100 FT-IR en utilisant la

technique ATR (Attenuated Total. Reflectance) universelle.

Spectroscopie de masse :
Pour la technique ESI, Les spectres de masse ont été réalisés sur le spectrométre Waters

UPLC XEVO-G2QTOF. Pour la technique, les spectres sont réalisés que le spectrométre



Waters DCI/CH,GCT Premier. Pour la technique FAB, les spectres sont réalisés que le
spectrométre NERMAG R10-10.

Le travail est effectué par le service commun de spectrométrie de masse de la Structure

Fédérative en Chimie Moléculaire.

Analyse élémentaire :
Les analyses élémentaires ont été réalisées avec un appareil Perkin-Elmer 2400 Série 1l par le

service d’analyse du Laboratoire de Chimie de Coordination.

Température de fusion :
Les températures de décomposition ont été mesurées en utilisant un appareil digital de mesure

électrothermale Stuart Scientific SMP3sans correction de température.

Analyse Thermique Différentielle (ATD) et Themo-gravimétrique (ATG)
Les specters ATD/ATG sont realisés sur le spectrométre Perkin-Elmer Diamond TG/DTA.

Diffraction des rayons X :
Les études cristallographiques ont été effectuées par Laure Vendier sur le diffractometre

Gemini Agilent.



ANNEXE 2. Données cristallographiques
Complexe 2

Tableau 1 Données cristallographiques de 2

Empirical formula C41Hs7CILN,OPRUSI

Formula weight 824.92

Temperature 180(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinic, P -1

Unit cell dimensions a=10.5674(5) A alpha = 85.813(3) deg.

b =13.5911(6) A beta = 84.420(3) deg.
¢ =15.2689(6) A gamma = 81.729(4) deg.

Volume 2155.98(16) A"3

Z, Calculated density 2, 1.271 Mg/m~3

Absorption coefficient 0.584 mm~-1

F(000) 864

Crystal size 0.25x 0.18 x 0.08 mm

Theta range for data collection 2.69 t0 26.37 deg.

Limiting indices -11<=h<=13, -16<=k<=16, -19<=I<=16
Reflections collected / unique 16586 / 8777 [R(int) = 0.0681]
Completeness to theta = 26.37 99.7 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.948 and 0.881

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 8777 /01454

Goodness-of-fit on F/2 0.917

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0452, wR2 = 0.0993

R indices (all data) R1=0.0841, wR2 = 0.1088
Largest diff. peak and hole 0.998 and -0.681 e.A"-3

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 2

C(1)-N(1) 1.290(5) C(9)-C(10) 1.373(5) C(18)-H(18B) 0.98
C(1)-N(2) 1.361(5) C(9)-H(9) 0.95 C(18)-H(18C) 0.98
C(1)-C(8) 1.501(5) C(10)-C(11) 1.373(5) C(19)-H(19A) 0.98
C(2)-N(2) 1.488(5) C(10)-H(10) 0.95 C(19)-H(19B) 0.98
C(2)-C(3) 1.503(6) C(11)-0(1) 1.366(4) C(19)-H(19C) 0.98
C(2)-C(4) 1.518(6) C(11)-C(12) 1.375(5) C(20)-C(25) 1.382(6)
C(2)-H(2) 1 C(12)-C(13) 1.380(5) C(20)-C(21) 1.384(5)
C(3)-H(3A) 0.98 C(12)-H(12) 0.95 C(20)-P(1) 1.826(4)
C(3)-H(3B) 0.98 C(13)-H(13) 0.95 C(21)-C(22) 1.379(6)
C(3)-H(3C) 0.98 C(14)-Si(1) 1.864(4) C(21)-H(21) 0.95
C(4)-H(4A) 0.98 C(14)-H(14A) 0.98 C(22)-C(23) 1.359(7)
C(4)-H(4B) 0.98 C(14)-H(14B) 0.98 C(22)-H(22) 0.95
C(4)-H(4C) 0.98 C(14)-H(14C) 0.98 C(23)-C(24) 1.385(7)
C(5)-N(2) 1.471(5) C(15)-Si(1) 1.833(4) C(23)-H(23) 0.95
C(5)-C(7) 1.505(6) C(15)-H(15A) 0.98 C(24)-C(25) 1.380(6)
C(5)-C(6) 1.507(6) C(15)-H(15B) 0.98 C(24)-H(24) 0.95
C(5)-H(5) 1 C(15)-H(15C) 0.98 C(25)-H(25) 0.95
C(6)-H(6A) 0.98 C(16)-C(17) 1.529(6) C(26)-C(31) 1.377(5)
C(6)-H(6B) 0.98 C(16)-C(18) 1.533(6) C(26)-C(27) 1.385(5)
C(6)-H(6C) 0.98 C(16)-C(19) 1.538(6) C(26)-P(1) 1.819(4)
C(7)-H(7A) 0.98 C(16)-Si(1) 1.850(4) C(27)-C(28) 1.374(5)
C(7)-H(7B) 0.98 C(17)-H(17A) 0.98 C(27)-H(27) 0.95
C(7)-H(7C) 0.98 C(17)-H(17B) 0.98 C(28)-C(29) 1.376(6)
C(8)-C(9) 1.381(5) C(17)-H(17C) 0.98 C(28)-H(28) 0.95

C(8)-C(13) 1.385(5) C(18)-H(18A) 0.98 C(29)-C(30) 1.368(6)



C(29)-H(29)
C(30)-C(31)
C(30)-H(30)
C(31)-H(31)
C(32)-C(33)
C(32)-C(37)
C(32)-C(39)
C(32)-Ru(1)
C(33)-C(34)
C(33)-Ru(1)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-Ru(1)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)
C(35)-C(38)
C(35)-Ru(1)
C(36)-C(37)
C(36)-Ru(1)
C(36)-H(36)
C(37)-Ru(1)
C(37)-H(37)
C(38)-H(38A)
C(38)-H(38B)
C(38)-H(38C)
C(39)-C(41)
C(39)-C(40)
C(39)-H(39)
C(40)-H(40A)
C(40)-H(40B)
C(40)-H(40C)
C(41)-H(41A)
C(41)-H(41B)
C(41)-H(41C)
N(1)-P(1)
0(1)-Si(1)
CI(1)-Ru(1)
CI(2)-Ru(1)
Ru(1)-P(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)

0.95
1.377(5)
0.95
0.95
1.392(5)
1.423(6)
1.499(6)
2.191(4)
1.426(6)
2.175(4)
0.95
1.392(6)
2.157(4)
0.95
1.434(6)
1.479(6)
2.196(4)
1.348(6)
2.241(4)
0.95
2.234(4)
0.95
0.98
0.98
0.98
1.506(7)
1.538(6)
1
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98
0.98

1.666(3)
1.653(3)
2.4022(10)
2.3955(10)
2.3596(10)

120.2(3)
124.5(4)
115.3(3)
114.9(3)
110.6(4)
113.4(4)
105.7
105.7
105.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.5(3)
111.3(3)
112.1(4)
106.8
106.8
106.8

C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(1)
C(13)-C(8)-C(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
0(1)-C(11)-C(10)
0(1)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-H(13)
C(8)-C(13)-H(13)
Si(1)-C(14)-H(14A)
Si(1)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
Si(1)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
Si(1)-C(15)-H(15A)
Si(1)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
Si(1)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
C(17)-C(16)-C(18)
C(17)-C(16)-C(19)
C(18)-C(16)-C(19)
C(17)-C(16)-Si(1)
C(18)-C(16)-Si(1)
C(19)-C(16)-Si(1)
C(16)-C(17)-H(17A)
C(16)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(16)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)
H(17B)-C(17)-H(17C)
C(16)-C(18)-H(18A)
C(16)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(16)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(16)-C(19)-H(19A)
C(16)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(16)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
C(25)-C(20)-C(21)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.6(3)
120.9(3)
120.5(3)
120.7(4)
119.7
119.7
120.6(4)
119.7
119.7
116.9(3)
123.8(4)
119.3(3)
120.4(4)
119.8
119.8
120.4(4)
119.8
119.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5(4)
109.0(4)
107.8(4)
109.8(3)
111.5(3)
109.2(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.2(4)

C(25)-C(20)-P(1)
C(21)-C(20)-P(1)

C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-H(25)
C(20)-C(25)-H(25)
C(31)-C(26)-C(27)
C(31)-C(26)-P(1)

C(27)-C(26)-P(1)

C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(31)
C(29)-C(30)-H(30)
C(31)-C(30)-H(30)
C(30)-C(31)-C(26)
C(30)-C(31)-H(31)
C(26)-C(31)-H(31)
C(33)-C(32)-C(37)
C(33)-C(32)-C(39)
C(37)-C(32)-C(39)
C(33)-C(32)-Ru(1)
C(37)-C(32)-Ru(1)
C(39)-C(32)-Ru(1)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-Ru(1)
C(34)-C(33)-Ru(1)
C(32)-C(33)-H(33)
C(34)-C(33)-H(33)
Ru(1)-C(33)-H(33)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-Ru(1)
C(33)-C(34)-Ru(1)
C(35)-C(34)-H(34)
C(33)-C(34)-H(34)
Ru(1)-C(34)-H(34)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(38)
C(36)-C(35)-C(38)
C(34)-C(35)-Ru(1)
C(36)-C(35)-Ru(1)
C(38)-C(35)-Ru(1)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-Ru(1)
C(35)-C(36)-Ru(1)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
Ru(1)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(32)
C(36)-C(37)-Ru(1)

119.5(3)
122.2(3)
121.7(4)
119.1
119.1
119.4(4)
1203
1203
120.2(4)
119.9
119.9
120.2(4)
119.9
119.9
120.3(4)
119.8
119.8
118.9(4)
122.3(3)
118.7(3)
120.6(4)
119.7
119.7
120.0(4)
120
120
119.5(4)
120.2
120.2
120.8(4)
119.6
119.6
120.1(4)
120
120
117.4(4)
123.9(4)
118.6(4)
70.8(2)
72.9(2)
129.3(3)
119.8(4)
72.0(2)
70.1(2)
120.1
120.1
130.3
122.2(4)
72.9(2)
71.4(2)
118.9
118.9
129.4
116.4(4)
122.8(4)
120.7(4)
69.8(2)
72.8(2)
128.4(3)
121.3(4)
72.2(3)
69.5(2)
119.3
119.3
132.1
122.6(4)
72.7(3)



C(32)-C(37)-Ru(1)
C(36)-C(37)-H(37)
C(32)-C(37)-H(37)
Ru(1)-C(37)-H(37)
C(35)-C(38)-H(38A)
C(35)-C(38)-H(38B)
H(38A)-C(38)-H(38B)
C(35)-C(38)-H(38C)
H(38A)-C(38)-H(38C)
H(38B)-C(38)-H(38C)
C(32)-C(39)-C(41)
C(32)-C(39)-C(40)
C(41)-C(39)-C(40)
C(32)-C(39)-H(39)
C(41)-C(39)-H(39)
C(40)-C(39)-H(39)
C(39)-C(40)-H(40A)
C(39)-C(40)-H(40B)
H(40A)-C(40)-H(40B)
C(39)-C(40)-H(40C)
H(40A)-C(40)-H(40C)
H(40B)-C(40)-H(40C)
C(39)-C(41)-H(41A)
C(39)-C(41)-H(41B)
H(41A)-C(41)-H(41B)
C(39)-C(41)-H(41C)
H(41A)-C(41)-H(41C)

69.6(2)
118.7
118.7
132.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
114.3(4)
109.2(4)
111.3(4)
107.2
107.2
107.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
1095
109.5
109.5
109.5
109.5

H(41B)-C(41)-H(41C)

C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(2)
C(5)-N(2)-C(2)
C(11)-0(1)-Si(1)
0(1)-Si(1)-C(15)
0(1)-Si(1)-C(16)
C(15)-Si(1)-C(16)
0(1)-Si(1)-C(14)
C(15)-Si(1)-C(14)
C(16)-Si(1)-C(14)
C(34)-Ru(1)-C(33)
C(34)-Ru(1)-C(32)
C(33)-Ru(1)-C(32)
C(34)-Ru(1)-C(35)
C(33)-Ru(1)-C(35)
C(32)-Ru(1)-C(35)
C(34)-Ru(1)-C(37)
C(33)-Ru(1)-C(37)
C(32)-Ru(1)-C(37)
C(35)-Ru(1)-C(37)
C(34)-Ru(1)-C(36)
C(33)-Ru(1)-C(36)
C(32)-Ru(1)-C(36)
C(35)-Ru(1)-C(36)
C(37)-Ru(1)-C(36)

109.5
131.2(3)
122.7(3)
122.4(3)
114.9(3)
134.6(3)
110.58(18)
104.27(17)
111.6(2)
108.7(2)
110.9(2)
110.6(2)
38.44(16)
68.21(16)
37.20(14)
37.28(15)
68.74(16)
81.37(16)
77.77(15)
66.11(15)
37.49(16)
66.39(17)
66.19(15)
78.45(15)
66.50(17)
37.71(16)
35.06(16)

C(34)-Ru(1)-P(1)
C(33)-Ru(1)-P(1)
C(32)-Ru(1)-P(1)
C(35)-Ru(1)-P(1)
C(37)-Ru(1)-P(1)
C(36)-Ru(1)-P(1)
C(34)-Ru(1)-CI(2)
C(33)-Ru(1)-CI(2)
C(32)-Ru(1)-CI(2)
C(35)-Ru(1)-CI(2)
C(37)-Ru(1)-CI(2)
C(36)-Ru(1)-CI(2)
P(1)-Ru(1)-CI(2)
C(34)-Ru(1)-CI(1)
C(33)-Ru(1)-CI(1)
C(32)-Ru(1)-CI(1)
C(35)-Ru(1)-CI(1)
C(37)-Ru(1)-CI(1)
C(36)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)
CI(2)-Ru(1)-CI(1)
N(1)-P(1)-C(26)
N(1)-P(1)-C(20)
C(26)-P(1)-C(20)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(26)-P(1)-Ru(l)
C(20)-P(1)-Ru(1)

90.11(11)
91.45(11)
118.63(11)
114.98(12)
155.93(12)
152.69(13)
116.96(12)
155.39(12)
152.70(11)
89.00(12)
115.40(12)
90.40(12)
88.60(4)
155.20(12)
116.78(12)
89.24(11)
152.73(12)
90.73(12)
115.22(12)
92.01(3)
87.80(4)
109.86(17)
101.34(17)
100.58(18)
115.36(12)
120.22(13)
106.43(13)



Ligand LVIII

Tableau 3 Données cristallographiques de LVII

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F»2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CasH2oN,P

388.47

180 K

0.71073 A

Monoclinic, P 21/c

a=11.1170(18) A alpha =90 deg.

b =14.1737(15) A beta =111.234(13) deg.
¢ =15.3531(17) A gamma = 90 deg.
2254.9(5) A"3

4, 1.144 Mg/m"3

0.134 mm~-1

832

0.25x0.15x 0.075 mm

3.16 t0 24.71 deg.

-7<=h<=13, -16<=k<=16, -18<=I<=17
13899 / 3835 [R(int) = 0.0904]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9998 and 0.9133

Full-matrix least-squares on F2
3835/0/ 257

1.023

R1=0.0680, wR2 = 0.1277

R1 =0.1354, wR2 = 0.1556

0.267 and -0.305 e.A"-3

Tableau 4. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de LVII

C(1)-N(1) 1.307(4)
C(1)-N(2) 1.363(4)
C(1)-C(20) 1.503(5)
C(2)-N(2) 1.484(4)
C(2)-C(3) 1.515(5)
C(2)-C(4) 1.523(5)
C(5)-N(2) 1.484(4)
C(5)-C(6) 1.511(5)
C(5)-C(7) 1.524(5)
C(8)-C(9) 1.388(5)
C(8)-C(13) 1.390(5)
C(8)-P(1) 1.836(4)
C(9)-C(10) 1.401(5)
C(10)-C(11) 1.361(6)
C(11)-C(12) 1.376(5)
C(12)-C(13) 1.395(5)
C(14)-C(19) 1.386(5)
C(14)-C(15) 1.400(5)
C(14)-P(1) 1.833(4)
C(15)-C(16) 1.372(5)
C(16)-C(17) 1.370(5)
C(17)-C(18) 1.383(5)
C(18)-C(19) 1.384(5)
C(20)-C(21) 1.376(5)

C(20)-C(25)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
N(1)-P(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(20)
N(2)-C(1)-C(20)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(2)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(7)
C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-P(1)
C(13)-C(8)-P(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(8)-C(13)-C(12)

1.380(4) C(19)-C(14)-C(15)
1.388(5) C(19)-C(14)-P(1)
1.377(5) C(15)-C(14)-P(1)
1.359(5) C(16)-C(15)-C(14)
1.393(5) C(17)-C(16)-C(15)

1.7103) C(16)-C(17)-C(18)

C(17)-C(18)-C(19)
120.5(3) C(18)-C(19)-C(14)
123.1(3) C(21)-C(20)-C(25)
116.5(3) C(21)-C(20)-C(1)
111.9(3) C(25)-C(20)-C(1)
113.0(3) C(20)-C(21)-C(22)
112.6(3) C(23)-C(22)-C(21)
111.8(3) C(24)-C(23)-C(22)
111.6(3) C(23)-C(24)-C(25)
112.2(3) C(20)-C(25)-C(24)
119.0(3) C(1)-N(1)-P(1)
117.5(3) C(1)-N(2)-C(5)
123.4(3) C(1)-N(2)-C(2)
120.0(4) C(5)-N(2)-C(2)
120.2(4) N(1)-P(1)-C(14)
120.7(4) N(1)-P(1)-C(8)
119.8(4) C(14)-P(1)-C(8)

120.3(4)

117.0(4)
123.3(3)
119.5(3)

121.2(4)

121.2(4)

118.8(4)

120.3(4)

121.6(4)

118.8(3)
121.3(3)
119.9(3)

121.0(4)

119.2(4)

120.6(4)

120.0(4)

120.3(4)

119.2(2)
121.6(3)
122.6(3)
115.8(3)
101.30(16)
99.41(15)
98.34(15



Complexe 5

Tableau 5 Données cristallographiques de 5

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C43H430|N20P2RU

802.25

180(2) K

0.71073 A

Monaoclinic, P 1 21/c 1
a=18.3414(4) A alpha = 90 deg.

b =11.3506(3) A beta =97.724(2) deg.
€ =18.2756(5) A gamma = 90 deg.
3770.20(17) A"3

4, 1.413 Mg/m”3

0.608 mm~-1

1656

0.18 x 0.12 x 0.02 mm

3.38 10 26.37 deg.

-22<=h<=22, -14<=k<=14, -22<=|<=22
26350 / 7532 [R(int) = 0.0876]
26.37 97.7%

Semi-empirical from equivalents
0.992 and 0.897

Full-matrix least-squares on F"2
7532 /0 /455

0.776

R1 =0.0385, wR2 = 0.0476

R1 =0.0952, wR2 = 0.0530

0.695 and -0.542 e.A"-3

Tableau 6. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 5

C(1)-N(1)
C(1)-N(2)
C(1)-C(8)
C(2)-N(2)
C(2)-C(4)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3C)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(4)-H(4C)
C(5)-N(2)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-C(9)
C(8)-C(13)
C(8)-Ru(1)
C(9)-C(10)
C(9)-Ru(1)

1.326(3)
1.347(4)
1.515(4)
1.486(4)
1.520(4)
1.525(3)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.480(3)
1.504(4)
1.506(4)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.417(4)
1.421(4)
2.113(3)
1.420(4)
2.164(3)

C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-Ru(1)
C(10)-H(10)
C(11)-0(1)
C(11)-C(12)
C(11)-Ru(1)
C(12)-C(13)
C(12)-Ru(1)
C(12)-H(12)
C(13)-Ru(1)
C(13)-H(13)
C(14)-C(19)
C(14)-C(15)
C(14)-P(1)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-H(19)
C(20)-C(21)
C(20)-C(25)
C(20)-P(1)
C(21)-C(22)

1.0000 C(21)-H(21)
1.439(4) C(22)-C(23)
2.334(3) C(22)-H(22)
1.0000 C(23)-C(24)
1.246(3) C(23)-H(23)
1.468(4) C(24)-C(25)
2.572(3) C(24)-H(24)
1.381(4) C(25)-H(25)
2.326(3) C(26)-C(31)
1.0000 C(26)-C(27)
2.239(3) C(26)-P(2)
1.0000 C(27)-C(28)
1.381(4) C(27)-H(27)
1.392(4) C(28)-C(29)

1.812(3) C(28)-H(28)
1.385(4) C(29)-C(30)
0.9500 C(29)-H(29)
1.371(5) C(30)-C(31)
0.9500 C(30)-H(30)
1.361(5) C(31)-H(31)
0.9500 C(32)-C(33)
1.394(4) C(32)-C(37)
0.9500 C(32)-P(2)
0.9500 C(33)-C(34)
1.369(4) C(33)-H(33)
1.379(5) C(35)-C(34)

1.838(3) C(35)-C(36)
1.380(4) C(35)-H(35)

0.9500
1.366(5)
0.9500
1.367(5)
0.9500
1.387(4)
0.9500
0.9500
1.383(4)
1.397(4)

1.819(3)
1.376(4)
0.9500
1.374(5)
0.9500
1.362(5)
0.9500
1.388(4)
0.9500
0.9500
1.368(4)
1.407(4)

1.840(3)
1.381(4)
0.9500
1.378(4)
1.378(4)
0.9500



C(36)-C(37)
C(36)-H(36)
C(37)-H(37)
C(38)-C(39)
C(38)-C(43)
C(38)-P(2)
C(39)-C(40)
C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-C(43)
C(42)-H(42)
C(43)-H(43)
C(34)-H(34)
N(1)-P(L)
P(1)-Ru(1)
P(2)-Ru(1)
CI(1)-Ru(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-C(3)
C(4)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(1)
C(13)-C(8)-C(1)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(13)-C(8)-Ru(1)
C(1)-C(8)-Ru(1)
C(8)-C(9)-C(10)

1.383(4)
0.9500
0.9500
1.386(4)
1.394(4)
1.835(3)
1.379(4)
0.9500
1.377(5)
0.9500
1.374(4)
0.9500
1.385(4)
0.9500
0.9500
0.9500
1.696(2)
2.3048(9)
2.3251(8)
2.4274(9)

121.7(3)
119.3(3)
118.7(3)
113.4(3)
112.0(3)
113.3(2)
105.8
105.8
105.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.7(3)
111.8(2)
111.7(3)
107.1
107.1
107.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.1(3)
125.8(3)
115.6(2)
72.58(17)
75.80(17)
115.7(2)
120.5(3)

C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-Ru(1)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
O(1)-C(11)-C(10)
O(1)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
0O(1)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-H(13)
C(8)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
C(19)-C(14)-C(15)
C(19)-C(14)-P(2)
C(15)-C(14)-P(2)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(18)
C(14)-C(19)-C(18)
C(14)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-P(1)
C(25)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(20)-C(25)-C(24)
C(20)-C(25)-H(25)
C(24)-C(25)-H(25)
C(31)-C(26)-C(27)
C(31)-C(26)-P(2)

68.75(16)
78.27(18)
1196
119.6
1196
122.5(3)
65.18(16)
82.27(17)
1185
1185
1185
124.9(3)
121.3(3)
113.5(3)
138.3(2)
64.07(16)
63.59(16)
122.2(3)
68.98(17)
81.99(17)
118.9
118.9
118.9
121.0(3)
75.87(18)
66.22(16)
1187
118.7
1187
118.1(3)
120.0(3)
121.8(2)
121.1(3)
119.5
1195
119.9(4)
120.0
120.0
119.8(3)
120.1
120.1
120.8(4)
119.6
119.6
120.3(4)
119.8
119.8
118.5(3)
121.7(3)
119.7(3)
121.1(3)
119.4
119.4
119.9(4)
120.1
120.1
120.1(3)
120.0
120.0
119.8(4)
120.1
120.1
120.6(3)
119.7
119.7
118.03)
1233(2)

C(27)-C(26)-P(2)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-H(28)
C(27)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(31)
C(29)-C(30)-H(30)
C(31)-C(30)-H(30)
C(26)-C(31)-C(30)
C(26)-C(31)-H(31)
C(30)-C(31)-H(31)
C(33)-C(32)-C(37)
C(33)-C(32)-P(2)
C(37)-C(32)-P(2)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-H(33)
C(34)-C(33)-H(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-H(36)
C(37)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(32)
C(36)-C(37)-H(37)
C(32)-C(37)-H(37)
C(39)-C(38)-C(43)
C(39)-C(38)-P(2)
C(43)-C(38)-P(2)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)
C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40)
C(39)-C(40)-H(40)
C(42)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-H(41)
C(40)-C(41)-H(41)
C(41)-C(42)-C(43)
C(41)-C(42)-H(42)
C(43)-C(42)-H(42)
C(42)-C(43)-C(38)
C(42)-C(43)-H(43)
C(38)-C(43)-H(43)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-H(34)
C(33)-C(34)-H(34)
C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(2)
C(5)-N(2)-C(2)
N(1)-P(1)-C(14)
N(1)-P(1)-C(20)
C(14)-P(1)-C(20)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(14)-P(1)-Ru(L)
C(20)-P(1)-Ru(1)
C(26)-P(2)-C(38)
C(26)-P(2)-C(32)
C(38)-P(2)-C(32)
C(26)-P(2)-Ru(l)
C(38)-P(2)-Ru(1)

118.0(3)
120.8(4)
119.6
119.6
120.2(4)
119.9
119.9
119.7(4)
120.1
120.1
120.8(4)
119.6
119.6
120.4(4)
119.8
119.8
119.0(3)

123.3(2)

117.5(3)
120.6(3)
119.7
119.7
119.4(3)
1203
1203
120.3(3)
119.9
119.9
119.9(3)
120.0
120.0
118.4(3)

120.9(3)

120.0(2)
121.0(3)
119.5
119.5
120.1(3)
120.0
120.0
119.7(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.7
119.7
120.2(3)
119.9
119.9
120.7(3)
119.6
119.6

114.3(2)
121.8(3)
121.7(3)
116.5(2)
101.05(14)
103.92(14)

99.86(14)

106.68(9)

128.75(10)

113.67(12)

106.28(15)
99.90(14)

101.33(13)

122.66(10)

109.05(10)



C(32)-P(2)-Ru(1)
C(8)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(13)
C(9)-Ru(1)-C(13)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(1)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)

115.25(11)
38.66(10)
37.98(10)
67.12(11)
77.85(8)
109.45(9)
80.07(8)
117.18(8)
91.20(8)
155.15(8)
96.99(3)
66.44(12)
77.22(12)

C(13)-Ru(1)-C(12)
P(1)-Ru(1)-C(12)
P(2)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
P(1)-Ru(1)-C(10)
P(2)-Ru(1)-C(10)
C(12)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)
C(13)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)

35.14(11)
108.29(8)
154.45(7)

67.02(11)
36.55(11)

75.71(11)
144.45(9)
94.31(8)

62.88(10)
154.17(8)
146.91(9)
116.29(8)
103.42(3)

P(2)-Ru(1)-CI(1)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(1)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
CI(1)-Ru(1)-C(11)

88.46(3)
89.19(10)
110.49(9)
76.19(11)
63.21(11)

62.02(10)
141.51(7)
120.08(7)

34.41(9)

33.66(10)

88.60(8)



Complexe 13

Tableau 7 Données cristallographiques de 13

Empirical formula C44H4GC|N20P2RU, 2(C3H60), CF;05S
Formula weight 1082.51

Temperature 180(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monaoclinic, P 121/c 1

Unit cell dimensions a=11.6970(2) A alpha =90 deg.

b =15.0260(3) A beta = 99.864(2) deg.
€ =29.7770(6) A gamma = 90 deg.

Volume 5156.21(17) A"3

Z, Calculated density 4, 1.394 Mg/m"3

Absorption coefficient 0.518 mm~-1

F(000) 2240

Crystal size 0.19x 0.1 x 0.03 mm

Theta range for data collection 3.32 t0 26.37 deg.

Limiting indices -14<=h<=14, -18<=k<=18, -37<=I<=36
Reflections collected / unique 43527 / 10532 [R(int) = 0.0457]
Completeness to theta = 26.37 99.8 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.9817 and 0.9325

Refinement method Full-matrix least-squares on F~2
Data / restraints / parameters 10532 /0/608

Goodness-of-fit on F/2 1.092

Final R indices [1>2sigma(1)] R1 =0.0428, wR2 = 0.0827

R indices (all data) R1=0.0626, wR2 = 0.0892
Largest diff. peak and hole 0.485 and -0.366 e.A"-3

Tableau 8. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 13

C(1)-N(1) 1.312(4) C(10)-C(11) 1.394(4) C(22)-H(22) 0.9500
C(1)-N(2) 1.337(4) C(10)-Ru(1) 2.333(3) C(23)-C(24) 1.376(5)
C(1)-C(8) 1.514(4) C(10)-H(10) 1.0000 C(23)-H(23) 0.9500
C(2)-N(2) 1.486(4) C(11)-0(1) 1.344(3) C(24)-C(25) 1.377(4)
C(2)-C(3) 1.522(5) C(11)-C(12) 1.435(4) C(24)-H(24) 0.9500
C(2)-C(4) 1.523(5) C(11)-Ru(1) 2.398(3) C(25)-H(25) 0.9500
C(2)-H(Q) 1.0000 C(12)-C(13) 1.395(4) C(26)-0(1) 1.448(4)
C(3)-H(3A) 0.9800 C(12)-Ru(1) 2.299(3) C(26)-H(26A) 0.9800
C(3)-H(3B) 0.9800 C(12)-H(12) 1.0000 C(26)-H(26B) 0.9800
C(3)-H(3C) 0.9800 C(13)-Ru(1) 2.252(3) C(26)-H(26C) 0.9800
C(4)-H(4A) 0.9800 C(13)-H(13) 1.0000 C(27)-C(28) 1.389(4)
C(4)-H(4B) 0.9800 C(14)-C(19) 1.388(4) C(27)-C(32) 1.401(4)
C(4)-H(4C) 0.9800 C(14)-C(15) 1.396(4) C(27)-P(2) 1.832(3)
C(5)-N(2) 1.487(4) C(14)-P(1) 1.814(3) C(28)-C(29) 1.388(4)
C(5)-C(7) 1.516(4) C(15)-C(16) 1.380(4) C(28)-H(28) 0.9500
C(5)-C(6) 1.524(4) C(15)-H(15) 0.9500 C(29)-C(30) 1.379(4)
C(5)-H(5) 1.0000 C(16)-C(17) 1.388(5) C(29)-H(29) 0.9500
C(6)-H(6A) 0.9800 C(16)-H(16) 0.9500 C(30)-C(31) 1.380(4)
C(6)-H(6B) 0.9800 C(17)-C(18) 1.377(5) C(30)-H(30) 0.9500
C(6)-H(6C) 0.9800 C(17)-H(17) 0.9500 C(31)-C(32) 1.378(4)
C(7)-H(7A) 0.9800 C(18)-C(19) 1.398(4) C(31)-H(31) 0.9500
C(7)-H(7B) 0.9800 C(18)-H(18) 0.9500 C(32)-H(32) 0.9500
C(7)-H(7C) 0.9800 C(19)-H(19) 0.9500 C(33)-C(34) 1.387(4)
C(8)-C(9) 1.411(4) C(20)-C(21) 1.381(4) C(33)-C(38) 1.394(4)
C(8)-C(13) 1.434(4) C(20)-C(25) 1.398(4) C(33)-P(2) 1.832(3)
C(8)-Ru(1) 2.137(3) C(20)-P(1) 1.836(3) C(34)-C(35) 1.389(4)
C(9)-C(10) 1.427(4) C(21)-C(22) 1.391(4) C(34)-H(34) 0.9500
C(9)-Ru(1) 2.189(3) C(21)-H(21) 0.9500 C(35)-C(36) 1.387(5)

C(9)-H(9) 1.0000 C(22)-C(23) 1.375(5) C(35)-H(35) 0.9500



C(36)-C(37)
C(36)-H(36)
C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)
C(39)-C(44)
C(39)-P(2)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-C(43)
C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-H(43)
C(44)-H(44)
C(50)-F(1)
C(50)-F(3)
C(50)-F(2)
C(50)-S(1)
C(66)-0(6)
C(66)-C(68)
C(66)-C(67)
C(67)-H(67A)
C(67)-H(67B)
C(67)-H(67C)
C(68)-H(68A)
C(68)-H(68B)
C(68)-H(68C)
C(69)-0(5)
C(69)-C(70)
C(69)-C(71)
C(70)-H(70A)
C(70)-H(70B)
C(70)-H(70C)
C(71)-H(71A)
C(71)-H(71B)
C(71)-H(71C)
N(1)-P(1)
0(2)-S(1)
0(3)-S(1)
0(4)-S(1)
P(1)-Ru(l)
P(2)-Ru(1)
CI(1)-Ru(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)

1.374(5)
0.9500
1.387(4)
0.9500
0.9500
1.388(4)
1.397(4)
1.824(3)
1.395(4)
0.9500
1.370(5)
0.9500
1.382(5)
0.9500
1.382(4)
0.9500
0.9500
1.299(5)
1.320(5)
1.328(5)
1.810(4)
1.210(4)
1.486(5)
1.490(5)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.199(6)
1.416(8)
1.493(9)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.682(2)
1.432(2)
1.430(2)
1.435(3)
2.3240(8)
2.3505(7)
2.3984(7)

122.3(3)
119.0(2)
118.6(2)
112.7(3)
111.4(3)
113.6(3)
106.2
106.2
106.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(1)
C(13)-C(8)-C(1)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(13)-C(8)-Ru(1)
C(1)-C(8)-Ru(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-Ru(1)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
0(1)-C(11)-C(10)
0(1)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
0(1)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-H(13)
C(8)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
C(19)-C(14)-C(15)
C(19)-C(14)-P(1)
C(15)-C(14)-P(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)

109.5
110.9(2)
110.5(3)
113.4(3)
107.3
107.3
107.3
109.5
109.5
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.1(3)
123.8(2)
116.7(2)
72.97(16)
75.33(16)
116.66(18)
119.8(3)
68.97(15)
77.18(16)
120.0
120.0
120.0
121.1(3)
75.44(16)
66.20(15)
118.6
118.6
118.6
117.1(3)
124.0(3)
118.9(3)
132.48(19)
70.33(16)
68.49(15)
120.4(3)
70.31(15)
76.01(16)
119.6
119.6
119.6
120.2(3)
74.01(16)
66.65(15)
119.0
119.0
119.0
119.4(3)
121.7(2)
118.7(2)
120.2(3)
119.9
119.9
120.0(3)
120.0
120.0
120.5(3)
119.7
119.7

C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(18)
C(14)-C(19)-C(18)
C(14)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-P(1)
C(25)-C(20)-P(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(20)
C(24)-C(25)-H(25)
C(20)-C(25)-H(25)
0(1)-C(26)-H(26A)
0(1)-C(26)-H(26B)

H(26A)-C(26)-H(26B)

0(1)-C(26)-H(26C)

H(26A)-C(26)-H(26C)
H(26B)-C(26)-H(26C)

C(28)-C(27)-C(32)
C(28)-C(27)-P(2)

C(32)-C(27)-P(2)

C(29)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-H(28)
C(27)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(31)
C(29)-C(30)-H(30)
C(31)-C(30)-H(30)
C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-H(31)
C(30)-C(31)-H(31)
C(31)-C(32)-C(27)
C(31)-C(32)-H(32)
C(27)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(38)
C(34)-C(33)-P(2)

C(38)-C(33)-P(2)

C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-H(37)
C(38)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(33)
C(37)-C(38)-H(38)
C(33)-C(38)-H(38)
C(40)-C(39)-C(44)

119.6(3)
120.2
120.2
120.2(3)
119.9
119.9
119.5(3)
123.8(2)
116.7(2)
119.5(3)
120.2
120.2
120.3(3)
119.9
119.9
120.6(3)
119.7
119.7
119.5(3)
120.2
120.2
120.5(3)
119.7
119.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.6(3)
123.2(2)
118.1(2)
120.6(3)
119.7
119.7
120.1(3)
120.0
120.0
119.8(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.7
119.7
120.4(3)
119.8
119.8
119.1(3)
119.2(2)
120.9(2)
120.5(3)
119.8
119.8
119.8(3)
120.1
120.1
120.0(3)
120.0
120.0
120.4(3)
119.8
119.8
120.2(3)
119.9
119.9
119.0(3)



C(40)-C(39)-P(2)
C(44)-C(39)-P(2)
C(39)-C(40)-C(41)
C(39)-C(40)-H(40)
C(41)-C(40)-H(40)
C(42)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-H(41)
C(40)-C(41)-H(41)
C(41)-C(42)-C(43)
C(41)-C(42)-H(42)
C(43)-C(42)-H(42)
C(42)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-H(43)
C(44)-C(43)-H(43)
C(43)-C(44)-C(39)
C(43)-C(44)-H(44)
C(39)-C(44)-H(44)
F(1)-C(50)-F(3)
F(1)-C(50)-F(2)
F(3)-C(50)-F(2)
F(1)-C(50)-S(1)
F(3)-C(50)-S(1)
F(2)-C(50)-S(1)
0(6)-C(66)-C(68)
0(6)-C(66)-C(67)
C(68)-C(66)-C(67)
C(66)-C(67)-H(67A)
C(66)-C(67)-H(67B)
H(67A)-C(67)-H(67B)
C(66)-C(67)-H(67C)
H(67A)-C(67)-H(67C)
H(67B)-C(67)-H(67C)
C(66)-C(68)-H(68A)
C(66)-C(68)-H(68B)
H(68A)-C(68)-H(68B)
C(66)-C(68)-H(68C)
H(68A)-C(68)-H(68C)
H(68B)-C(68)-H(68C)

121.6(2)
118.9(2)
120.0(3)
120.0
120.0
120.8(3)
119.6
119.6
119.4(3)
120.3
120.3
120.8(3)
119.6
119.6
120.0(3)
120.0
120.0
108.2(4)
106.8(4)
106.0(4)
112.2(3)
112.2(3)
111.1(3)
120.7(4)
121.9(4)
117.4(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

0(5)-C(69)-C(70)
0(5)-C(69)-C(71)
C(70)-C(69)-C(71)
C(69)-C(70)-H(70A)
C(69)-C(70)-H(70B)
H(70A)-C(70)-H(70B)
C(69)-C(70)-H(70C)
H(70A)-C(70)-H(70C)
H(70B)-C(70)-H(70C)
C(69)-C(71)-H(71A)
C(69)-C(71)-H(71B)
H(71A)-C(71)-H(71B)
C(69)-C(71)-H(71C)
H(71A)-C(71)-H(71C)
H(71B)-C(71)-H(71C)
C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(2)-N(2)-C(5)
C(11)-0(1)-C(26)
N(1)-P(1)-C(14)
N(1)-P(1)-C(20)
C(14)-P(1)-C(20)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(14)-P(1)-Ru(1)
C(20)-P(1)-Ru(1)
C(39)-P(2)-C(27)
C(39)-P(2)-C(33)
C(27)-P(2)-C(33)
C(39)-P(2)-Ru(1)
C(27)-P(2)-Ru(1)
C(33)-P(2)-Ru(1)
0(3)-S(1)-0(2)
0(3)-S(1)-0(4)
0(2)-S(1)-0(4)
0(3)-S(1)-C(50)
0(2)-S(1)-C(50)
0(4)-S(1)-C(50)

122.4(7)
117.0(6)
120.6(7)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
116.5(2)
121.7(2)
121.8(2)
116.5(2)
118.4(2)
102.38(13)
102.62(13)
98.99(13)
106.16(9)
127.40(10)
116.18(10)
99.05(13)
106.32(13)
103.16(13)
123.58(9)
115.43(9)
107.27(9)
114.85(16)
114.49(17)
114.44(17)
103.96(19)
103.62(18)
103.45(19)

C(8)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(13)
C(9)-Ru(1)-C(13)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)
C(13)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(1)
C(12)-Ru(1)-P(1)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
C(12)-Ru(1)-C(10)
P(1)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)
C(12)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(10)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)
C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)
C(13)-Ru(1)-CI(1)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(1)
P(2)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-Ru(1)-CI(1)

38.06(10)
38.02(10)
67.02(10)
66.99(10)
77.96(10)
35.68(10)
77.72(8)
106.01(8)
83.61(8)
113.63(8)
66.47(10)
36.61(10)
75.79(10)
63.45(10)
142.20(7)
120.95(8)
93.03(7)
158.72(7)
150.77(8)
95.56(3)
92.76(7)
77.60(10)
64.57(10)
63.67(10)
35.50(10)
147.21(7)
34.23(10)
115.64(7)
152.47(8)
157.13(8)
115.01(7)
91.60(7)
96.80(3)
120.54(7)
86.24(3)
95.17(7)



Complexe 14

Tableau 9 Données cristallographiques de 14

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C45H47BTC|N20P2RU, CF305S
1059.29

180(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P 1 21/c 1
a=29.6728(7) A alpha =90 deg.
b=11.1296(5) A beta=117.523(3) deg.
¢ =30.8075(6) A gamma = 90 deg.
9022.6(5) A"3

8, 1.560 Mg/m”3

1.468 mm*-1

4304

0.18 x 0.1 x 0.02 mm

0.77 to 26.37 deg.

-37<=h<=37, -13<=k<=13, -38<=<=38
123666 / 18208 [R(int) = 0.0808]
98.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.912 and 0.778

Full-matrix least-squares on F2
18208 /0/1107

1.007

R1 =0.0516, wR2 = 0.1099
R1=0.1156, wR2 = 0.1393

2.684 and -1.518 e.A"-3

Tableau 10. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 14

C(1)-F(4)
C(1)-F(6)
C(1)-F(5)
C(1)-5(2)
C(111)-N(1)
C(111)-N(2)
C(111)-C(8)
C(2)-N(2)
C(2)-C(3)
C(2)-C(4)
C(2)-H(2)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3C)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(4)-H(4C)
C(5)-N(2)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-C(9)

1.286(10)
1.320(9)
1.536(17)
1.706(10)
1.303(7)
1.335(7)
1.527(8)
1.486(7)
1.510(8)
1.531(8)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.491(7)
1.504(9)
1.521(9)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.421(7)

C(8)-C(13)
C(8)-Ru(1)
C(9)-C(10)
C(9)-Ru(1)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-Ru(1)
C(10)-H(10)
C(11)-0(1)
C(11)-C(12)
C(11)-Ru(1)
C(12)-C(13)
C(12)-Ru(1)
C(12)-H(12)
C(13)-Ru(1)
C(13)-H(13)
C(14)-0(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-Br(1)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-C(17B)
C(16)-C(21)
C(16)-C(17A)
C(16)-P(1)
C(17A)-C(18A)

1.427(7) C(17A)-H(17A)
2.144(5) C(18A)-C(19)
1.411(7) C(18A)-H(18A)
2.178(5) C(17B)-C(18B)
1.0000 C(17B)-H(17B)
1.394(7) C(18B)-C(19)
2.310(5) C(18B)-C(20)
1.0000 C(18B)-H(18B)
1.342(6) C(19)-C(20)
1.434(8) C(19)-H(19)
2.384(6) C(20)-C(21)
1.398(8) C(20)-H(20)
2.297(6) C(21)-H(21)
1.0000 C(22)-C(27)
2.247(5) C(22)-C(23)
1.0000 C(22)-P(1)
1.441(7) C(23)-C(24)
1.494(9) C(23)-H(23)
0.9900 C(24)-C(25)
0.9900 C(24)-H(24)
1.942(7) C(25)-C(26)
0.9900 C(25)-H(25)
0.9900 C(26)-C(27)
1.24(3) C(26)-H(26)
1.346(9) C(27)-H(27)
1.440(14) C(28)-C(29)
1.844(6) C(28)-C(33)
1.372(15) C(28)-P(2)

0.9500
1.513(14)
0.9500
1.40(3)
0.9500
1.04(2)
2.04(2)
0.9500
1.363(15)
0.9500
1.390(11)
0.9500
0.9500
1.378(8)
1.400(8)
1.806(6)
1.365(9)
0.9500
1.382(10)
0.9500
1.359(9)
0.9500
1.374(8)
0.9500
0.9500
1.391(8)
1.392(8)
1.830(6)



C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-C(31)
C(30)-H(30)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31)
C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-H(33)
C(34)-C(39)
C(34)-C(35)
C(34)-P(2)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-C(37)
C(36)-H(36)
C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-C(45)
C(40)-P(2)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-C(43)
C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-H(43)
C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-H(45)
C(51)-N(3)
C(51)-N(4)
C(51)-C(58)
C(52)-N(4)
C(52)-C(53)
C(52)-C(54)
C(52)-H(52)
C(53)-H(53A)
C(53)-H(53B)
C(53)-H(53C)
C(54)-H(54A)
C(54)-H(54B)
C(54)-H(54C)
C(55)-N(4)
C(55)-C(57)
C(55)-C(56)
C(55)-H(55)
C(56)-H(56A)
C(56)-H(56B)
C(56)-H(56C)
C(57)-H(57A)
C(57)-H(57B)
C(57)-H(57C)
C(58)-C(59)
C(58)-C(63)
C(58)-Ru(2)
C(59)-C(60)
C(59)-Ru(2)
C(59)-H(59)
C(60)-C(61)
C(60)-Ru(2)
C(60)-H(60)
C(61)-0(2)
C(61)-C(62)

1.388(8)
0.9500
1.367(9)
0.9500
1.369(10)
0.9500
1.391(9)
0.9500
0.9500
1.388(8)
1.392(8)
1.832(5)
1.388(8)
0.9500
1.381(8)
0.9500
1.370(9)
0.9500
1.400(9)
0.9500
0.9500
1.378(8)
1.399(8)
1.831(6)
1.385(9)
0.9500
1.380(9)
0.9500
1.379(10)
0.9500
1.374(9)
0.9500
0.9500
1.304(7)
1.337(6)
1.525(7)
1.487(7)
1.513(8)
1.534(9)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.492(7)
1.516(8)
1.529(8)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.405(7)
1.437(7)
2.133(5)
1.420(7)
2.175(5)
1.0000
1.401(7)
2.312(5)
1.0000
1.350(6)
1.426(7)

C(61)-Ru(2)
C(62)-C(63)
C(62)-Ru(2)
C(62)-H(62)
C(63)-Ru(2)
C(63)-H(63)
C(64)-0(2)
C(64)-C(65)
C(64)-H(64A)
C(64)-H(64B)
C(65)-Br(2)
C(65)-H(65A)
C(65)-H(65B)
C(66)-C(67)
C(66)-C(71)
C(66)-P(3)
C(67)-C(68)
C(67)-H(67)
C(68)-C(69)
C(68)-H(68)
C(69)-C(70)
C(69)-H(69)
C(70)-C(71)
C(70)-H(70)
C(71)-H(71)
C(72)-C(77)
C(72)-C(73)
C(72)-P(3)
C(73)-C(74)
C(73)-H(73)
C(74)-C(75)
C(74)-H(74)
C(75)-C(76)
C(75)-H(75)
C(76)-C(77)
C(76)-H(76)
C(77)-H(77)
C(78)-C(83)
C(78)-C(79)
C(78)-P(4)
C(79)-C(80)
C(79)-H(79)
C(80)-C(81)
C(80)-H(80)
C(81)-C(82)
C(81)-H(81)
C(82)-C(83)
C(82)-H(82)
C(83)-H(83)
C(84)-C(85)
C(84)-C(89)
C(84)-P(4)
C(85)-C(86)
C(85)-H(85)
C(86)-C(87)
C(86)-H(86)
C(87)-C(88)
C(87)-H(87)
C(88)-C(89)
C(88)-H(88)
C(89)-H(89)
C(90)-C(91)
C(90)-C(95)
C(90)-P(4)
C(91)-C(92)
C(91)-H(91)
C(92)-C(93)

2.380(5)
1.382(7)
2.294(5)
1.0000
2.244(5)
1.0000
1.445(6)
1.485(8)
0.9900
0.9900
1.941(6)
0.9900
0.9900
1.383(8)
1.398(7)
1.829(6)
1.390(9)
0.9500
1.372(10)
0.9500
1.360(10)
0.9500
1.384(8)
0.9500
0.9500
1.388(8)
1.392(8)
1.819(6)
1.384(8)
0.9500
1.379(9)
0.9500
1.360(9)
0.9500
1.393(9)
0.9500
0.9500
1.388(8)
1.396(8)
1.830(5)
1.390(8)
0.9500
1.403(9)
0.9500
1.361(10)
0.9500
1.392(8)
0.9500
0.9500
1.384(8)
1.405(8)
1.837(6)
1.374(8)
0.9500
1.376(9)
0.9500
1.383(9)
0.9500
1.366(8)
0.9500
0.9500
1.378(8)
1.402(8)
1.834(5)
1.395(8)
0.9500
1.372(9)

C(92)-H(92)
C(93)-C(94)
C(93)-H(93)
C(94)-C(95)
C(94)-H(94)
C(95)-H(95)
C(118)-F(3)
C(118)-F(2)
C(118)-F(1)
C(118)-S(1)
N(1)-P(1)
N(3)-P(3)
P(1)-Ru(1)
P(2)-Ru(1)
P(3)-Ru(2)
P(4)-Ru(2)
Cl(1)-Ru(1)
Cl(2)-Ru(2)
S(1)-0(3)
S(1)-0(4)
S(1)-0(5)
S(2)-0(8)
S(2)-0(6)
S(2)-0(7)

F(4)-C(1)-F(6)
F(4)-C(1)-F(5)
F(6)-C(1)-F(5)
F(4)-C(1)-S(2)
F(6)-C(1)-S(2)
F(5)-C(1)-S(2)
N(1)-C(111)-N(2)
N(1)-C(111)-C(8)
N(2)-C(111)-C(8)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)

0.9500
1.387(10)
0.9500
1.370(9)
0.9500
0.9500
1.334(7)
1.337(7)
1.338(7)
1.793(6)

1.682(4)

1.678(4)

2.3220(15)

2.3463(15)

2.3304(15)

2.3406(14)
2.4068(13)
2.4069(13)

1.432(4)

1.434(4)

1.434(4)

1.355(6)

1.421(5)

1.637(7)

110.8(8)
108.2(10)
106.4(10)
117.4(8)
115.4(8)
96.9(7)
123.0(5)
119.6(4)
117.4(5)
110.7(5)
110.2(5)
112.1(5)
107.9
107.9
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.7(5)
112.4(5)
114.4(6)
105.8
105.8
105.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-C(111)
C(13)-C(8)-C(111)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(13)-C(8)-Ru(1)
C(111)-C(8)-Ru(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-Ru(1)
C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
0(1)-C(11)-C(10)
0(1)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
0(1)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-H(13)
C(8)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
O(1)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
O(1)-C(14)-H(14B)
C(15)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(14)-C(15)-Br(1)
C(14)-C(15)-H(15A)
Br(1)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
Br(1)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(17B)-C(16)-C(21)
C(17B)-C(16)-C(17A)
C(21)-C(16)-C(17A)
C(17B)-C(16)-P(1)
C(21)-C(16)-P(1)
C(17A)-C(16)-P(1)
C(18A)-C(17A)-C(16)

109.5
109.5
109.5

119.0(5)
121.7(5)
118.5(5)
72.1(3)
75.0(3)
115.2(3)
120.1(5)
76.8(3)
69.5(3)
119.8
119.8
119.8
121.1(5)
75.6(3)
66.7(3)
118.7
118.7
118.7
117.3(5)
123.9(5)
118.8(5)
132.2(4)
69.8(3)
68.9(3)
120.8(5)
70.2(3)
75.5(3)
119.4
119.4
119.4
119.8(5)
74.0(3)
67.1(3)
119.4
119.4
119.4
108.5(5)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
113.5(4)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
110.7(13)
22.0(13)
122.6(8)
126.7(13)
121.4(5)
115.5(7)
118.2(10)

C(18A)-C(17A)-H(17A)  120.9

C(16)-C(17A)-H(17A)
C(17A)-C(18A)-C(19)

120.9
117.1(9)

C(17A)-C(18A)-H(18A) 1215

C(19)-C(18A)-H(18A)
C(16)-C(17B)-C(18B)
C(16)-C(17B)-H(17B)
C(18B)-C(17B)-H(17B)
C(19)-C(18B)-C(17B)

1215
124(2)
118.2
118.2
128(2)

C(19)-C(18B)-C(20)
C(17B)-C(18B)-C(20)
C(19)-C(18B)-H(18B)
C(17B)-C(18B)-H(18B)
C(20)-C(18B)-H(18B)
C(18B)-C(19)-C(20)
C(18B)-C(19)-C(18A)
C(20)-C(19)-C(18A)
C(18B)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18A)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(18B)
C(21)-C(20)-C(18B)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(18B)-C(20)-H(20)
C(16)-C(21)-C(20)
C(16)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(27)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-P(1)
C(23)-C(22)-P(1)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-H(25)
C(24)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-H(26)
C(27)-C(26)-H(26)
C(26)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-H(27)
C(22)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-C(33)
C(29)-C(28)-P(2)
C(33)-C(28)-P(2)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
C(30)-C(31)-C(32)
C(30)-C(31)-H(31)
C(32)-C(31)-H(31)
C(31)-C(32)-C(33)
C(31)-C(32)-H(32)
C(33)-C(32)-H(32)
C(32)-C(33)-C(28)
C(32)-C(33)-H(33)
C(28)-C(33)-H(33)
C(39)-C(34)-C(35)
C(39)-C(34)-P(2)
C(35)-C(34)-P(2)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(38)-C(37)-C(36)
C(38)-C(37)-H(37)

37.2(10)
91.6(13)
115.9

115.9
151.7
115.5(16)
18.9(17)
120.6(8)
121.3
119.7
119.7
119.3(9)
27.3(8)
92.2(10)
120.4
120.4
147.2
120.6(8)
119.7
119.7
118.0(5)
122.2(4)
119.8(5)
120.5(6)
119.8
119.8
120.2(6)
119.9
119.9
120.0(6)
120.0
120.0
120.1(6)
120.0
120.0
121.3(6)
119.4
119.4
119.1(5)
121.5(4)
119.4(5)
119.8(6)
120.1
120.1
120.8(6)
119.6
119.6
120.1(6)
120.0
120.0
120.3(6)
119.9
119.9
120.0(6)
120.0
120.0
118.9(5)
122.2(4)
118.6(4)
120.3(5)
119.8
119.8
120.5(6)
119.7
119.7
119.7(6)
120.2

C(36)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-H(38)
C(39)-C(38)-H(38)
C(34)-C(39)-C(38)
C(34)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)
C(41)-C(40)-C(45)
C(41)-C(40)-P(2)
C(45)-C(40)-P(2)
C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-H(41)
C(42)-C(41)-H(41)
C(43)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-H(43)
C(42)-C(43)-H(43)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-H(44)
C(43)-C(44)-H(44)
C(44)-C(45)-C(40)
C(44)-C(45)-H(45)
C(40)-C(45)-H(45)
N(3)-C(51)-N(4)
N(3)-C(51)-C(58)
N(4)-C(51)-C(58)
N(4)-C(52)-C(53)
N(4)-C(52)-C(54)
C(53)-C(52)-C(54)
N(4)-C(52)-H(52)
C(53)-C(52)-H(52)
C(54)-C(52)-H(52)
C(52)-C(53)-H(53A)
C(52)-C(53)-H(53B)
H(53A)-C(53)-H(53B)
C(52)-C(53)-H(53C)
H(53A)-C(53)-H(53C)
H(53B)-C(53)-H(53C)
C(52)-C(54)-H(54A)
C(52)-C(54)-H(54B)
H(54A)-C(54)-H(54B)
C(52)-C(54)-H(54C)
H(54A)-C(54)-H(54C)
H(54B)-C(54)-H(54C)
N(4)-C(55)-C(57)
N(4)-C(55)-C(56)
C(57)-C(55)-C(56)
N(4)-C(55)-H(55)
C(57)-C(55)-H(55)
C(56)-C(55)-H(55)
C(55)-C(56)-H(56A)
C(55)-C(56)-H(56B)
H(56A)-C(56)-H(56B)
C(55)-C(56)-H(56C)
H(56A)-C(56)-H(56C)
H(56B)-C(56)-H(56C)
C(55)-C(57)-H(57A)
C(55)-C(57)-H(57B)
H(57A)-C(57)-H(57B)
C(55)-C(57)-H(57C)
H(57A)-C(57)-H(57C)
H(57B)-C(57)-H(57C)
C(59)-C(58)-C(63)
C(59)-C(58)-C(51)
C(63)-C(58)-C(51)

120.2
120.4(6)
119.8
119.8
120.2(6)
119.9
119.9
119.0(6)

123.2(5)

117.5(5)
120.1(6)
119.9
119.9
120.7(6)
119.6
119.6
119.2(6)
120.4
120.4
120.6(6)
119.7
119.7
120.3(6)
119.8
119.8

122.8(5)

118.8(4)

118.4(5)

113.3(5)

110.8(5)
113.4(5)
106.2
106.2
106.2

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

111.8(4)

110.7(4)
111.6(4)
107.5
107.5
107.5

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.3(5)
121.8(5)
118.3(5)



C(59)-C(58)-Ru(2)
C(63)-C(58)-Ru(2)
C(51)-C(58)-Ru(2)
C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-Ru(2)
C(60)-C(59)-Ru(2)
C(58)-C(59)-H(59)
C(60)-C(59)-H(59)
Ru(2)-C(59)-H(59)
C(61)-C(60)-C(59)
C(61)-C(60)-Ru(2)
C(59)-C(60)-Ru(2)
C(61)-C(60)-H(60)
C(59)-C(60)-H(60)
Ru(2)-C(60)-H(60)
0(2)-C(61)-C(60)
0(2)-C(61)-C(62)
C(60)-C(61)-C(62)
0(2)-C(61)-Ru(2)
C(60)-C(61)-Ru(2)
C(62)-C(61)-Ru(2)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-Ru(2)
C(61)-C(62)-Ru(2)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
Ru(2)-C(62)-H(62)
C(62)-C(63)-C(58)
C(62)-C(63)-Ru(2)
C(58)-C(63)-Ru(2)
C(62)-C(63)-H(63)
C(58)-C(63)-H(63)
RU(2)-C(63)-H(63)
0(2)-C(64)-C(65)
0(2)-C(64)-H(64A)
C(65)-C(64)-H(64A)
0(2)-C(64)-H(64B)
C(65)-C(64)-H(64B)

H(64A)-C(64)-H(64B)

C(64)-C(65)-Br(2)
C(64)-C(65)-H(65A)
Br(2)-C(65)-H(65A)
C(64)-C(65)-H(65B)
Br(2)-C(65)-H(65B)

H(65A)-C(65)-H(65B)

C(67)-C(66)-C(71)
C(67)-C(66)-P(3)

C(71)-C(66)-P(3)

C(66)-C(67)-C(68)
C(66)-C(67)-H(67)
C(68)-C(67)-H(67)
C(69)-C(68)-C(67)
C(69)-C(68)-H(68)
C(67)-C(68)-H(68)
C(70)-C(69)-C(68)
C(70)-C(69)-H(69)
C(68)-C(69)-H(69)
C(69)-C(70)-C(71)
C(69)-C(70)-H(70)
C(71)-C(70)-H(70)
C(70)-C(71)-C(66)
C(70)-C(71)-H(71)
C(66)-C(71)-H(71)
C(77)-C(72)-C(73)
C(77)-C(72)-P(3)

C(73)-C(72)-P(3)

C(74)-C(73)-C(72)

72.6(3)
75.1(3)
116.3(3)
120.4(5)
69.3(3)
76.9(3)
119.6
119.6
119.6
120.1(5)
75.3(3)
66.4(3)
119.3
119.3
119.3
115.8(5)
125.0(5)
119.2(5)
133.9(3)
70.0(3)
68.9(3)
121.2(5)
70.3(3)
75.6(3)
119.1
119.1
119.1
119.5(5)
74.2(3)
66.7(3)
1195
119.5
119.5
108.3(5)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
112.4(4)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
118.5(5)
121.5(4)
120.0(4)
120.6(6)
119.7
119.7
119.5(6)
120.2
120.2
120.8(6)
119.6
119.6
120.2(6)
119.9
119.9
120.2(6)
119.9
119.9
118.7(5)
120.9(4)
120.2(4)
120.2(5)

C(74)-C(73)-H(73)
C(72)-C(73)-H(73)
C(75)-C(74)-C(73)
C(75)-C(74)-H(74)
C(73)-C(74)-H(74)
C(76)-C(75)-C(74)
C(76)-C(75)-H(75)
C(74)-C(75)-H(75)
C(75)-C(76)-C(77)
C(75)-C(76)-H(76)
C(77)-C(76)-H(76)
C(72)-C(77)-C(76)
C(72)-C(77)-H(77)
C(76)-C(77)-H(77)
C(83)-C(78)-C(79)
C(83)-C(78)-P(4)

C(79)-C(78)-P(4)

C(80)-C(79)-C(78)
C(80)-C(79)-H(79)
C(78)-C(79)-H(79)
C(79)-C(80)-C(81)
C(79)-C(80)-H(80)
C(81)-C(80)-H(80)
C(82)-C(81)-C(80)
C(82)-C(81)-H(81)
C(80)-C(81)-H(81)
C(81)-C(82)-C(83)
C(81)-C(82)-H(82)
C(83)-C(82)-H(82)
C(78)-C(83)-C(82)
C(78)-C(83)-H(83)
C(82)-C(83)-H(83)
C(85)-C(84)-C(89)
C(85)-C(84)-P(4)

C(89)-C(84)-P(4)

C(86)-C(85)-C(84)
C(86)-C(85)-H(85)
C(84)-C(85)-H(85)
C(85)-C(86)-C(87)
C(85)-C(86)-H(86)
C(87)-C(86)-H(86)
C(86)-C(87)-C(88)
C(86)-C(87)-H(87)
C(88)-C(87)-H(87)
C(89)-C(88)-C(87)
C(89)-C(88)-H(88)
C(87)-C(88)-H(88)
C(88)-C(89)-C(84)
C(88)-C(89)-H(89)
C(84)-C(89)-H(89)
C(91)-C(90)-C(95)
C(91)-C(90)-P(4)

C(95)-C(90)-P(4)

C(90)-C(91)-C(92)
C(90)-C(91)-H(91)
C(92)-C(91)-H(91)
C(93)-C(92)-C(91)
C(93)-C(92)-H(92)
C(91)-C(92)-H(92)
C(92)-C(93)-C(94)
C(92)-C(93)-H(93)
C(94)-C(93)-H(93)
C(95)-C(94)-C(93)
C(95)-C(94)-H(94)
C(93)-C(94)-H(94)
C(94)-C(95)-C(90)
C(94)-C(95)-H(95)

119.9
119.9
120.9(6)
119.6
119.6
118.9(6)
1206
1206
121.7(6)
119.2
119.2
119.6(5)
120.2
120.2
118.9(5)

122.2(4)

118.5(4)
120.4(6)
119.8
119.8
120.1(6)
120.0
120.0
119.0(6)
1205
1205
121.5(6)
119.2
119.2
120.1(6)
120.0
120.0
119.0(5)

123.7(4)

117.2(4)
120.1(6)
120.0
120.0
121.1(6)
119.5
119.5
119.0(6)
1205
1205
120.9(6)
119.6
119.6
120.0(6)
120.0
120.0
119.6(5)

122.2(4)

118.1(4)
119.5(6)
120.2
120.2
119.9(6)
120.0
120.0
121.1(6)
119.4
119.4
118.9(6)
1205
1205
120.8(6)
119.6

C(90)-C(95)-H(95)
F(3)-C(118)-F(2)
F(3)-C(118)-F(1)
F(2)-C(118)-F(1)
F(3)-C(118)-S(1)
F(2)-C(118)-S(1)
F(1)-C(118)-S(1)
C(111)-N(1)-P(1)
C(111)-N(2)-C(2)
C(111)-N(2)-C(5)
C(2)-N(2)-C(5)
C(51)-N(3)-P(3)
C(51)-N(4)-C(52)
C(51)-N(4)-C(55)
C(52)-N(4)-C(55)
N(1)-P(1)-C(22)
N(1)-P(1)-C(16)
C(22)-P(1)-C(16)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(22)-P(1)-Ru(l)
C(16)-P(1)-Ru(1)
C(28)-P(2)-C(40)
C(28)-P(2)-C(34)
C(40)-P(2)-C(34)
C(28)-P(2)-Ru()
C(40)-P(2)-Ru(1)
C(34)-P(2)-Ru(1)
N(3)-P(3)-C(72)
N(3)-P(3)-C(66)
C(72)-P(3)-C(66)
N(3)-P(3)-Ru(2)
C(72)-P(3)-Ru(2)
C(66)-P(3)-Ru(2)
C(78)-P(4)-C(90)
C(78)-P(4)-C(84)
C(90)-P(4)-C(84)
C(78)-P(4)-Ru(2)
C(90)-P(4)-Ru(2)
C(84)-P(4)-Ru(2)
C(8)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(13)
C(9)-Ru(1)-C(13)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)
C(13)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
C(12)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(1)
C(12)-Ru(1)-P(1)
C(10)-Ru(1)-P(1)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)
C(12)-Ru(1)-P(2)
C(10)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)

119.6
107.2(5)
106.2(5)
106.6(5)
112.2(4)
112.2(4)
112.0(4)
115.7(4)
121.4(5)
121.5(5)

117.0(4)
116.5(4)
122.3(4)
121.2(4)
116.5(4)
102.5(2)
103.5(2)
101.4(3)
105.98(17)
127.31(18)
113.48(19)
98.8(3)
104.3(3)
105.0(3)
114.25(19)
122.81(19)
109.78(17)
102.7(2)
105.3(2)
100.9(3)
106.24(16)
127.05(18)
112.56(18)
104.9(2)
105.2(2)
98.0(2)
109.81(17)
114.02(19)
123.01(18)
38.37(19)

37.84(19)
67.35(19)
66.68(19)
77.9(2)

35.80(19)
66.76(19)
36.51(19)
76.5(2)

63.79(19)

77.31(15)

106.45(14)
82.01(15)
112.06(15)
142.40(14)

120.33(15)
91.85(14)
157.89(14)
150.18(15)
91.33(14)
97.66(5)

77.66(19)
64.57(19)
64.1(2)
35.61(19)
34.51(18)
145.99(14)
114.80(14)



C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)

C(13)-Ru(1)-CI(1)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)

P(2)-Ru(1)-CI(1)

C(11)-Ru(1)-CI(1)
C(58)-Ru(2)-C(59)
C(58)-Ru(2)-C(63)
C(59)-Ru(2)-C(63)
C(58)-Ru(2)-C(62)
C(59)-Ru(2)-C(62)
C(63)-Ru(2)-C(62)
C(58)-Ru(2)-C(60)
C(59)-Ru(2)-C(60)
C(63)-Ru(2)-C(60)
C(62)-Ru(2)-C(60)
C(58)-Ru(2)-P(3)

C(59)-Ru(2)-P(3)

152.59(15)
156.54(15)
115.20(14)
91.76(14)
120.06(14)
96.92(5)
86.85(5)
94.80(13)
38.05(19)
38.22(19)
67.40(19)
66.65(19)
77.82(19)
35.44(18)
66.79(19)
36.74(18)
76.67(18)
63.93(18)
77.32(14)
105.66(14)

C(63)-Ru(2)-P(3)
C(62)-Ru(2)-P(3)
C(60)-Ru(2)-P(3)
C(58)-Ru(2)-P(4)
C(59)-Ru(2)-P(4)
C(63)-Ru(2)-P(4)
C(62)-Ru(2)-P(4)
C(60)-Ru(2)-P(4)
P(3)-Ru(2)-P(4)
C(58)-Ru(2)-C(61)
C(59)-Ru(2)-C(61)
C(63)-Ru(2)-C(61)
C(62)-Ru(2)-C(61)
C(60)-Ru(2)-C(61)
P(3)-Ru(2)-C(61)
P(4)-Ru(2)-C(61)
C(58)-Ru(2)-CI(2)
C(59)-Ru(2)-CI(2)
C(63)-Ru(2)-CI(2)
C(62)-Ru(2)-CI(2)

82.92(14)
113.04(14)
142.03(13)
121.28(15)
92.37(14)
158.98(13)
148.94(14)
90.58(13)
97.95(5)
77.54(18)
64.72(18)
63.79(18)
35.47(18)
34.71(18)
146.64(13)
113.79(14)
151.51(15)
157.30(14)
113.81(13)
91.11(13)

C(60)-Ru(2)-CI(2)

P(3)-Ru(2)-CI(2)
P(4)-Ru(2)-CI(2)

C(61)-Ru(2)-CI(2)

0(3)-5(1)-0(4)
0(3)-5(1)-0(5)
0(4)-5(1)-0(5)
0(3)-S(1)-C(118)
0(4)-S(1)-C(118)
0(5)-S(1)-C(118)
0(8)-5(2)-0(6)
0(8)-5(2)-0(7)
0(6)-5(2)-0(7)
0(8)-5(2)-C(1)
0(6)-5(2)-C(1)
0(7)-5(2)-C(2)
C(11)-0(1)-C(14)
C(61)-0(2)-C(64)

120.56(13)

96.88(5)
87.02(5)
94.83(12)
115.3(3)
114.8(3)
115.1(3)
102.8(3)
102.5(3)
103.9(3)
121.6(3)
109.7(5)
110.5(3)
113.3(5)
107.6(4)
89.5(7)
118.2(4)
118.8(4)



Complexe 15

Tableau 11 Données cristallographiques de 15

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

ngH4gBrC|NzoP2RU, CF305S
983.19

100(2) K

1.54180 A

Orthorhombic, P 21 21 21

a=11.3420(2) A alpha = 90 deg.
b =16.1630(3) A beta =90 deg.
€ =21.9150(4) A gamma = 90 deg.

4017.47(13) A3
4,1.626 Mg/m~"3
6.666 mm~-1

1992

0.12 x 0.06 x 0.02 mm
3.40 to 60.65 deg.

-12<=h<=12, -18<=k<=16, -24<=<=24

20800 / 5915 [R(int) = 0.0474]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents

0.9054 and 0.8068

Full-matrix least-squares on F"2

5915/0/504

1.049

R1 =0.0300, wR2 = 0.0725
R1=0.0334, wR2 = 0.0742
-0.012(8)

0.658 and -0.647 e.A"-3

Tableau 12. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 15

C(1)-N(1)
C(1)-N(2)
C(1)-C(8)
C(2)-N(2)
C(2)-C(4)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3C)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(4)-H(4C)
C(5)-N(2)
C(5)-C(6)
C(5)-C(7)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-C(13)
C(8)-C(9)
C(8)-Ru(1)
C(9)-C(10)

1.304(6)
1.340(6)
1.518(7)
1.495(6)
1.512(7)
1.521(7)
1.0000

0.9800

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.480(6)
1.519(7)
1.527(7)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.411(7)
1.435(6)
2.127(4)
1.395(6)

C(9)-Ru(1)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-Ru(1)
C(10)-H(10)
C(11)-0(1)
C(11)-C(12)
C(11)-Ru(1)
C(12)-C(13)
C(12)-Ru(1)
C(12)-H(12)
C(13)-Ru(1)
C(13)-H(13)
C(14)-0(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-Br(1)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-C(17)
C(16)-C(21)
C(16)-P(1)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)

2.240(4)
1.0000
1.421(6)
2.282(4)
1.0000
1.352(6)
1.387(7)
2.380(4)
1.431(7)
2.331(5)
1.0000
2.161(4)
1.0000
1.439(6)
1.501(7)
0.9900
0.9900
1.944(5)
0.9900
0.9900
1.377(7)
1.400(7)
1.814(4)
1.385(7)
0.9500
1.384(7)
0.9500

C(19)-C(20)
C(19)-H(19)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-C(27)
C(22)-P(1)

C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-C(33)
C(28)-P(2)

C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-C(31)
C(30)-H(30)
C(31)-C(32)
C(31)-H(31)
C(32)-C(33)

1.373(7)
0.9500
1.389(7)
0.9500
0.9500
1.383(7)
1.390(7)
1.828(4)
1.389(8)
0.9500
1.366(9)
0.9500
1.380(9)
0.9500
1.377(8)
0.9500
0.9500
1.394(7)
1.396(7)
1.809(5)
1.388(7)
0.9500
1.384(7)
0.9500
1.382(7)
0.9500
1.371(6)



C(32)-H(32)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-C(39)
C(34)-P(2)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-C(37)
C(36)-H(36)
C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-H(39)
C(50)-F(3)
C(50)-F(2)
C(50)-F(1)
C(50)-S(1)
0(2)-S(1)
0(3)-5(1)
0(4)-5(1)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-P(2)
Ru(1)-CI(1)
P(1)-N(1)
P(2)-H(2B)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-C(3)
C(4)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(13)-C(8)-C(9)

0.9500
0.9500
1.391(7)
1.394(7)

1.820(5)
1.396(7)
0.9500
1.372(7)
0.9500
1.382(7)
0.9500
1.398(7)
0.9500
0.9500

1.320(6)

1.328(5)

1.346(6)

1.826(5)

1.435(4)

1.418(4)

1.431(4)

2.2916(11)

2.3041(12)

2.3972(11)

1.675(4)

1.19(4)

122.6(4)
119.8(4)
117.6(4)
112.3(4)
112.7(4)
112.0(4)
106.4
106.4
106.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.6(4)
111.4(4)
112.3(4)
107.1
107.1
107.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.6(4)

C(13)-C(8)-C(1)
C(9)-C(8)-C(1)
C(13)-C(8)-Ru(1)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(1)-C(8)-Ru(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-Ru()
C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
O(1)-C(11)-C(12)
O(1)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
O(1)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(8)-C(13)-C(12)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
O(1)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
O(1)-C(14)-H(14B)
C(15)-C(14)-H(14B)

H(14A)-C(14)-H(14B)

C(14)-C(15)-Br(1)

C(14)-C(15)-H(15A)
Br(1)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
Br(1)-C(15)-H(15B)

H(15A)-C(15)-H(15B)

C(17)-C(16)-C(21)
C(17)-C(16)-P(1)

C(21)-C(16)-P(1)

C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(16)
C(20)-C(21)-H(21)
C(16)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-P(1)

121.8(4)
118.8(4)
72.1(2)
75.2(2)
115.0(3)
119.7(4)
73.7(3)
66.6(2)
119.3
119.3
119.3
120.8(4)
70.4(2)
76.0(3)
119.4
119.4
119.4
115.9(4)
124.1(4)
120.0(4)
133.6(3)
71.0(3)
68.5(2)
119.6(4)
74.8(3)
65.0(2)
119.3
119.3
119.3
120.8(4)
69.5(2)
78.1(3)
1195
119.5
1195
106.6(4)
110.4
110.4
110.4
110.4
108.6
112.1(4)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
119.4(4)
121.5(4)
119.0(4)
120.4(4)
119.8
119.8
120.0(5)
120.0
120.0
120.2(5)
119.9
119.9
120.1(5)
119.9
119.9
119.8(5)
120.1
120.1
118.2(4)
120.3(4)

C(27)-C(22)-P(1)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)
C(26)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-H(27)
C(22)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-C(33)
C(29)-C(28)-P(2)
C(33)-C(28)-P(2)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(31)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-H(31)
C(30)-C(31)-H(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(32)-C(33)-C(28)
C(32)-C(33)-H(33)
C(28)-C(33)-H(33)
C(35)-C(34)-C(39)
C(35)-C(34)-P(2)
C(39)-C(34)-P(2)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-H(37)
C(38)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-H(38)
C(39)-C(38)-H(38)
C(34)-C(39)-C(38)
C(34)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)
F(3)-C(50)-F(2)
F(3)-C(50)-F(1)
F(2)-C(50)-F(1)
F(3)-C(50)-S(1)
F(2)-C(50)-S(1)
F(1)-C(50)-S(1)
C(11)-0(1)-C(14)
0(3)-5(1)-0(4)
0(3)-5(1)-0(2)
0(4)-5(1)-0(2)
0(3)-S(1)-C(50)
0(4)-S(1)-C(50)
0(2)-S(1)-C(50)
C(8)-Ru(1)-C(13)
C(8)-Ru(1)-C(9)

121.6(4)
121.1(6)
1195
1195
119.8(6)
120.1
120.1
120.0(5)
120.0
120.0
120.2(6)
119.9
119.9
120.7(5)
119.6
119.6
118.4(4)

121.6(4)

120.0(4)
120.0(5)
120.0
120.0
120.6(5)
119.7
119.7
119.7(5)
120.2
120.2
119.9(5)
120.0
120.0
121.4(4)
119.3
119.3
119.9(4)

117.9(4)

122.1(4)
119.6(4)
120.2
120.2
120.3(5)
119.9
119.9
120.6(5)
119.7
119.7
119.9(5)
120.1
120.1
119.7(4)
120.2
120.2

108.4(4)
107.2(4)
106.2(4)
111.3(3)
111.9(3)
111.6(3)
119.3(4)
116.2(3)
114.8(2)
113.8(2)

104.3(2)

103.7(2)

101.5(2)
38.43(18)

38.26(17)



C(13)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(10)-Ru(1)-P(1)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(10)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(13)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)
C(10)-Ru(1)-C(12)

67.56(17)
67.30(16)
78.23(17)
35.91(16)
78.12(13)
106.57(12)
84.02(12)
114.26(12)
121.03(12)
94.35(13)
159.28(12)
153.64(12)
92.09(4)
67.13(18)
36.90(17)
76.48(17)
63.61(17)

P(1)-Ru(1)-C(12)
P(2)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(13)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)
P(2)-Ru(1)-CI(1)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-Ru(1)-CI(1)

143.12(12)
95.29(13)
77.87(17)

64.67(16)
63.90(16)
35.41(16)
147.83(11)
118.68(11)
34.23(16)

153.28(12)
156.78(12)

115.57(12)
92.03(11)

96.65(4)

85.07(4)
119.95(12)
95.24(11)

N(1)-P(1)-C(16)
N(1)-P(1)-C(22)
C(16)-P(1)-C(22)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(16)-P(1)-Ru(1)
C(22)-P(1)-Ru(1)
C(28)-P(2)-C(34)
C(28)-P(2)-Ru(1)
C(34)-P(2)-Ru(1)
C(28)-P(2)-H(2B)
C(34)-P(2)-H(2B)
Ru(1)-P(2)-H(2B)
C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(2)
C()-N(2)-C(2)

105.1(2)
104.2(2)
103.7(2)
106.24(14)
121.30(14)
114.68(15)
105.2(2)
123.14(15)
112.77(16)
95.3(18)
102.2(18)
115.2(18)
115.5(3)
123.1(4)
121.1(4)
115.9(4)



Complexe 20

Tableau 13 Données cristallographiques de 20

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F»2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C43H44C|N20P2RU, PF5

948.23

100(2) K

0.71073 A

Triclinic, P -1

a=13.3441(8) A alpha =113.122(4) deg.
b =13.7573(7) A beta = 105.398(5) deg.
¢ =14.6670(10) A gamma = 91.204(3) deg.
2363.4(2) A"3

2,1.332 Mg/m"3

0.546 mm~-1

968

0.15x0.12 x 0.07 mm

1.58 to 25.68 deg.

-16<=h<=16, -16<=k<=186, -17<=I<=17
47858 / 8884 [R(int) = 0.0281]

99.0 %

Semi-empirical from equivalents

0.912 and 0.778

Full-matrix least-squares on F2

8884 /1/521

1.062

R1 =0.0249, wR2 = 0.0654

R1=0.0291, wR2 = 0.0671

0.416 and -0.417 e.A"-3

Tableau 14. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 20

C(1)-N(1)
C(1)-N(2)
C(1)-C(8)
C(2)-N(2)
C(2)-C(4)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3C)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(4)-H(4C)
C(5)-N(2)
C(5)-C(6)
C(5)-C(7)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-C(13)
C(8)-C(9)
C(8)-Ru(1)
C(9)-C(10)
C(9)-Ru(1)
C(9)-H(®)

1.300(3)
1.340(3)
1.512(3)
1.490(2)
1.518(3)
1.526(3)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.482(3)
1.526(3)
1.528(3)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.407(3)
1.430(3)
2.1801(18)
1.407(3)
2.2051(19)
1.0000

C(10)-C(11)
C(10)-Ru(1)
C(10)-H(10)
C(11)-0(1)

C(11)-C(12)
C(11)-Ru(1)
C(12)-C(13)
C(12)-Ru(1)
C(12)-H(12)
C(13)-Ru(1)
C(13)-H(13)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(21)-P(1)

C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-H(26)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(31)-P(1)

C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)

1.427(3) C(33)-H(33) 0.9500
2.2341(19) C(34)-C(35) 1.390(3)
1.0000 C(34)-H(34) 0.9500
1.344(2) C(35)-C(36) 1.389(3)
1.399(3) C(35)-H(35) 0.9500
2.3777(19) C(36)-H(36) 0.9500
1.428(3) C(41)-C(42) 1.392(3)
2.3066(19) C(41)-C(46) 1.401(3)
1.0000 C(41)-P(2) 1.823(2)
2.2099(19) C(42)-C(43) 1.388(3)
1.0000 C(42)-H(42) 0.9500
1.395(3) C(43)-C(44) 1.385(3)
1.395(3) C(43)-H(43) 0.9500
1.812(2) C(44)-C(45) 1.386(3)
1.379(3) C(44)-H(44) 0.9500
0.9500 C(45)-C(46) 1.386(3)
1.388(3) C(45)-H(45) 0.9500
0.9500 C(46)-H(46) 0.9500
1.377(3) C(51)-C(56) 1.395(3)
0.9500 C(51)-C(52) 1.398(3)
1.389(3) C(51)-P(2) 1.8293(19)
0.9500 C(52)-C(53) 1.387(3)
0.9500 C(52)-H(52) 0.9500
1.397(3) C(53)-C(54) 1.389(3)
1.398(3) C(53)-H(53) 0.9500
1.8276(19) C(54)-C(55) 1.385(3)
1.389(3) C(54)-H(54) 0.9500
0.9500 C(55)-C(56) 1.393(3)
1.385(3) C(55)-H(55) 0.9500



C(56)-H(56)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(61)-P(2)
C(62)-C(63)
C(62)-H(62)
C(63)-C(64)
C(63)-H(63)
C(64)-C(65)
C(64)-H(64)
C(65)-C(66)
C(65)-H(65)
C(66)-H(66)
N(1)-P(1)
F(1)-P(3)
F(2)-P(3)
F(3)-P(3)
F(4)-P(3)
F(5)-P(3)
F(6)-P(3)
P(1)-Ru(1)
P(2)-Ru(1)
Ru(1)-CI(1)
O(1)-H(@)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-C(3)
C(4)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(13)-C(8)-C(9)
C(13)-C(8)-C(1)
C(9)-C(8)-C(1)

0.9500
1.393(3)
1.401(3)

1.8253(19)
1.389(3)
0.9500
1.384(3)
0.9500
1.383(3)
0.9500
1.381(3)
0.9500
0.9500

1.6774(16)

1.6294(14)

1.5841(15)

1.6059(14)

1.5843(15)

1.5900(15)

1.6044(14)

2.3591(5)

2.3687(5)

2.3859(5)

0.833(10)

123.11(17)
119.37(17)
117.53(17)
112.31(17)
110.77(17)
113.2(2)
106.7
106.7
106.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.77(18)
111.44(19)
112.55(19)
107.3
107.3
107.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.92(17)
120.28(17)
118.65(16)

C(13)-C(8)-Ru(1)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(1)-C(8)-Ru(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-Ru(1)
C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
0(1)-C(11)-C(12)
0O(1)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
O(1)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(8)-C(13)-C(12)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(1)
C(22)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-H(26)
C(21)-C(26)-H(26)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)

72.47(11)
71.92(11)
116.88(13)
119.00(17)
72.64(11)
70.02(11)
120.1
120.1
120.1
120.77(17)
70.40(11)
77.55(11)
1195
1195
1195
124.54(17)
115.97(17)
119.42(17)
134.39(13)
69.87(11)
66.56(10)
119.80(17)
75.43(11)
67.92(10)
119.7
119.7
119.7
120.41(17)
70.17(10)
75.30(11)
1195
119.5
119.5
118.91(19)
120.40(16)
120.64(15)
120.80(19)
119.6
119.6
120.1(2)
120.0
120.0
119.5(2)
120.2
120.2
121.0(2)
119.5
119.5
119.7(2)
120.2
120.2
118.67(17)
122.29(15)
118.93(15)
120.52(19)
119.7
119.7
120.37(19)
119.8
119.8
119.55(19)
120.2
120.2
120.35(19)
119.8
119.8
120.48(19)

C(35)-C(36)-H(36)
C(31)-C(36)-H(36)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-P(2)
C(46)-C(41)-P(2)
C(43)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-H(43)
C(42)-C(43)-H(43)
C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-H(44)
C(45)-C(44)-H(44)
C(44)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-H(45)
C(46)-C(45)-H(45)
C(45)-C(46)-C(41)
C(45)-C(46)-H(46)
C(41)-C(46)-H(46)
C(56)-C(51)-C(52)
C(56)-C(51)-P(2)
C(52)-C(51)-P(2)
C(53)-C(52)-C(51)
C(53)-C(52)-H(52)
C(51)-C(52)-H(52)
C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-H(53)
C(54)-C(53)-H(53)
C(55)-C(54)-C(53)
C(55)-C(54)-H(54)
C(53)-C(54)-H(54)
C(54)-C(55)-C(56)
C(54)-C(55)-H(55)
C(56)-C(55)-H(55)
C(55)-C(56)-C(51)
C(55)-C(56)-H(56)
C(51)-C(56)-H(56)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-P(2)
C(66)-C(61)-P(2)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(63)-H(63)
C(62)-C(63)-H(63)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-H(64)
C(63)-C(64)-H(64)
C(66)-C(65)-C(64)
C(66)-C(65)-H(65)
C(64)-C(65)-H(65)
C(65)-C(66)-C(61)
C(65)-C(66)-H(66)
C(61)-C(66)-H(66)
C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(2)
C(5)-N(2)-C(2)
N(1)-P(1)-C(21)
N(1)-P(1)-C(31)
C(21)-P(1)-C(31)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(21)-P(1)-Ru(1)
C(31)-P(1)-Ru(1)
C(41)-P(2)-C(61)

119.8
119.8
118.68(18)

124.09(15)
117.18(14)
120.29(19)
119.9
119.9
120.49(19)
119.8
119.8
119.84(19)
120.1
120.1
119.84(19)
120.1
120.1
120.78(18)
119.6
119.6
118.92(17)
121.41(14)
119.66(14)
120.33(18)
119.8
119.8
120.29(19)
119.9
119.9
119.89(18)
120.1
120.1
120.02(18)
120.0
120.0
120.50(18)
119.7
119.7
118.51(17)
123.46(15)
117.50(14)
120.08(19)
120.0
120.0
120.9(2)
119.6
119.6
119.36(19)
120.3
1203
120.27(19)
119.9
119.9
120.87(19)
119.6
119.6

118.07(13)

121.52(16)

121.26(17)

117.16(16)

103.10(9)
101.98(8)
103.21(9)
106.19(6)
121.26(6)
118.48(6)
105.48(9)



C(41)-P(2)-C(51)
C(61)-P(2)-C(51)
C(41)-P(2)-Ru(1)
C(61)-P(2)-Ru(1)
C(51)-P(2)-Ru(1)
F(2)-P(3)-F(4)
F(2)-P(3)-F(5)
F(4)-P(3)-F(5)
F(2)-P(3)-F(6)
F(4)-P(3)-F(6)
F(5)-P(3)-F(6)
F(2)-P(3)-F(3)
F(4)-P(3)-F(3)
F(5)-P(3)-F(3)
F(6)-P(3)-F(3)
F(2)-P(3)-F(1)
F(4)-P(3)-F(1)
F(5)-P(3)-F(1)
F(6)-P(3)-F(1)

100.68(9)
105.37(9)
121.47(6)
108.21(6)
114.24(6)
91.68(9)
92.13(9)
91.22(8)
90.07(9)
177.95(9)
89.78(8)
90.12(8)
89.73(8)
177.53(8)
89.20(8)
177.88(9)
89.86(8)
89.31(8)
88.37(7)

F(3)-P(3)-F(1)
C(8)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(13)
C(9)-Ru(1)-C(13)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)
C(13)-Ru(1)-C(12)
C(10)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(2)
C(10)-Ru(1)-P(2)
C(12)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)

88.42(8)

38.05(7)
37.37(7)
67.58(7)
67.25(7)
36.96(7)

78.56(7)
66.42(7)
78.08(7)

36.78(7)

64.99(7)

77.22(5)

86.15(5)

101.32(5)

119.35(5)

138.09(5)

153.55(5)
115.57(5)
155.12(5)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

C(10)-Ru(1)-P(2)
C(12)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)
C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)
C(13)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(1)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)
P(2)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-0(1)-H(1)

90.58(5)
118.35(5)
103.508(18)
76.79(7)
64.93(7)
64.30(7)
35.89(7)
34.70(7)
150.67(5)
93.88(5)
119.90(5)
157.88(5)
92.06(5)
150.56(5)
90.80(5)
89.736(18)
86.518(17)
115.06(5)
109.0(17)



Complexe 21

Tableau 15 Données cristallographiques de 21

Empirical formula CgsHgsCI.N4O,P4RU,TI,, 2(FP), 4(C3HgO)
Formula weight 2535.50

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinic, P -1

Unit cell dimensions a=9.2010(6) A alpha = 102.874(5) deg.

b =13.7420(9) A beta = 90.978(5) deg.
¢ =20.3040(10) A gamma = 100.607(6) deg.

Volume 2455.4(3) A"3

Z, Calculated density 1, 1.715 Mg/m”3

Absorption coefficient 3.803 mm~-1

F(000) 1256

Crystal size 0.18 x 0.1 x 0.02 mm

Theta range for data collection 3.31 10 26.37 deg.

Limiting indices 11<=h<=11, -17<=k<=17, -25<=I<=25
Reflections collected / unique 40889 / 10020 [R(int) = 0.0378]
Completeness to theta = 26.37 99.8 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.935 and 0.708

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 10020/ 0/ 586

Goodness-of-fit on FA2 1.024

Final R indices [1>2sigma(l)] R1=0.0257, wR2 = 0.0614

R indices (all data) R1 =0.0295, wR2 = 0.0632
Largest diff. peak and hole 2.053 and -1.011 e.A"-3

Tableau 16. Longueurs (A) et angles (°) de liaisons de 21

C(1)-N(1) 1.313(4) C(11)-0(1) 1.283(4) C(49)-C(50) 1.398(4)
C(1)-N(2) 1.336(4) C(11)-C(12) 1.428(5) C(49)-C(54) 1.402(4)
C(1)-C(8) 1.505(4) C(11)-Ru(1) 2.448(3) C(49)-P(2) 1.843(3)
C(2)-N() 1.488(4) C(12)-C(13) 1.429(4) C(50)-C(51) 1.390(5)
C(2)-C(3) 1.523(5) C(12)-Ru(1) 2.324(3) C(50)-H(50) 0.9500
C(2)-C(4) 1.526(6) C(12)-H(12) 1.0000 C(51)-C(52) 1.385(5)
C(2)-H() 1.0000 C(13)-Ru(1) 2.168(3) C(51)-H(51) 0.9500
C(3)-H(3A) 0.9800 C(13)-H(13) 1.0000 C(52)-C(53) 1.390(5)
C(3)-H(3B) 0.9800 C(34)-C(35) 1.386(5) C(52)-H(52) 0.9500
C(3)-H(3C) 0.9800 C(34)-C(39) 1.401(5) C(53)-C(54) 1.381(5)
C(4)-H(4A) 0.9800 C(34)-P(1) 1.827(3) C(53)-H(53) 0.9500
C(4)-H(4B) 0.9800 C(35)-C(36) 1.383(5) C(54)-H(54) 0.9500
C(4)-H(4C) 0.9800 C(35)-H(35) 0.9500 C(55)-C(60) 1.394(4)
C(5)-N(2) 1.488(4) C(36)-C(37) 1.373(6) C(55)-C(56) 1.397(5)
C(5)-C(6) 1.520(5) C(36)-H(36) 0.9500 C(55)-P(2) 1.838(3)
C(5)-C(7) 1.525(5) C(37)-C(38) 1.382(5) C(56)-C(57) 1.390(4)
C(5)-H() 1.0000 C(37)-H(37) 0.9500 C(56)-H(56) 0.9500
C(6)-H(6A) 0.9800 C(38)-C(39) 1.383(5) C(57)-C(58) 1.387(5)
C(6)-H(6B) 0.9800 C(38)-H(38) 0.9500 C(57)-H(57) 0.9500
C(6)-H(6C) 0.9800 C(39)-H(39) 0.9500 C(58)-C(59) 1.376(5)
C(7)-H(7A) 0.9800 C(40)-C(45) 1.385(5) C(58)-H(58) 0.9500
C(7)-H(7B) 0.9800 C(40)-C(41) 1.397(4) C(59)-C(60) 1.394(5)
C(7)-H(7C) 0.9800 C(40)-P(1) 1.837(3) C(59)-H(59) 0.9500
C(8)-C(13) 1.413(4) C(41)-C(42) 1.389(4) C(60)-H(60) 0.9500
C(8)-C(9) 1.436(4) C(41)-H(41) 0.9500 C(61)-C(66) 1.391(5)
C(8)-Ru(1) 2.128(3) C(42)-C(43) 1.378(5) C(61)-C(62) 1.396(5)
C(9)-C(10) 1.390(4) C(42)-H(42) 0.9500 C(61)-P(2) 1.829(3)
C(9)-Ru(1) 2.263(3) C(43)-C(44) 1.377(5) C(62)-C(63) 1.383(5)
C(9)-H(9) 1.0000 C(43)-H(43) 0.9500 C(62)-H(62) 0.9500
C(10)-C(11) 1.451(4) C(44)-C(45) 1.394(5) C(63)-C(64) 1.382(5)
C(10)-Ru(1) 2.307(3) C(44)-H(44) 0.9500 C(63)-H(63) 0.9500

C(10)-H(10) 1.0000 C(45)-H(45) 0.9500 C(64)-C(65) 1.373(6)



C(64)-H(64)
C(65)-C(66)
C(65)-H(65)
C(66)-H(66)
C(76)-0(2)
C(76)-C(78)
C(76)-C(77)
C(77)-H(77A)
C(77)-H(77B)
C(77)-H(77C)
C(78)-H(78A)
C(78)-H(78B)
C(78)-H(78C)
C(100)-O(100)
C(100)-C(102)
C(100)-C(101)
C(101)-H(10A)
C(101)-H(10B)
C(101)-H(10C)
C(102)-H(10D)
C(102)-H(10E)
C(102)-H(10F)
N(1)-P(L)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-P(2)
Ru(1)-CI(1)
P(3)-F(2)
P(3)-F(2)#1
P(3)-F(L)#1
P(3)-F(1)
P(3)-F(3)#1
P(3)-F(3)
P(4)-F(4)
P(4)-F(4)#2
P(4)-F(6)
P(4)-F(6)#2
P(4)-F(5)
P(4)-F(5)#2
TI(1)-O(L)#3
TI(1)-0(1)
TI(1)-0(2)
TI(1)-CI(1)#3
O(1)-TI(L)#3
CI(1)-TI(1)#3

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(4)
C(3)-C(2)-C(4)
N(2)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(2)-C(4)-H(4A)
C(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(2)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(6)

0.9500
1.393(5)
0.9500
0.9500
1.214(4)
1.498(5)
1.499(5)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.307(11)
1.369(12)
1.624(13)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.684(3)
2.3268(8)
2.3494(8)
2.4154(8)
1.597(2)
1.597(2)
1.598(2)
1.598(2)
1.6027(19)
1.6027(19)
1.595(3)
1.595(3)
1.597(2)
1.597(2)
1.605(3)
1.605(3)
2.547(2)
2.703(2)
2.747(2)
3.1066(8)
2.547(2)
3.1066(8)

122.8(3)
119.0(3)
118.2(3)
112.0(3)
111.8(3)
113.4(4)
106.4
106.4
106.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.3(3)

N(2)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(7)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(13)-C(8)-C(9)
C(13)-C(8)-C(1)
C(9)-C(8)-C(1)
C(13)-C(8)-Ru(1)
C(9)-C(8)-Ru(1)
C(1)-C(8)-Ru(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-Ru(1)
C(8)-C(9)-Ru(1)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
Ru(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-Ru(1)
C(11)-C(10)-Ru(1)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
Ru(1)-C(10)-H(10)
0(1)-C(11)-C(12)
0(1)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
0(1)-C(11)-Ru(1)
C(12)-C(11)-Ru(1)
C(10)-C(11)-Ru(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Ru(1)
C(13)-C(12)-Ru(1)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
Ru(1)-C(12)-H(12)
C(8)-C(13)-C(12)
C(8)-C(13)-Ru(1)
C(12)-C(13)-Ru(1)
C(8)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
Ru(1)-C(13)-H(13)
C(35)-C(34)-C(39)
C(35)-C(34)-P(1)
C(39)-C(34)-P(1)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-H(37)
C(38)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-H(38)

110.6(3)
112.7(3)
107.3
107.3
107.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.4(3)
123.6(3)
116.7(3)
72.34(17)
76.08(17)
117.1(2)
119.1(3)
74.02(17)
65.90(16)
119.6
119.6
119.6
123.0(3)
70.57(17)
77.63(17)
1183
1183
118.3
123.0(3)
120.8(3)
115.9(3)
132.3(2)
67.91(16)
66.99(16)
121.5(3)
77.39(17)
65.61(16)
118.6
118.6
118.6
120.4(3)
69.26(17)
77.51(18)
119.7
119.7
119.7
118.5(3)
120.6(3)
120.7(2)
120.2(4)
119.9
119.9
121.2(4)
119.4
119.4
119.3(3)
120.4
120.4
120.2(3)
119.9

C(39)-C(38)-H(38)
C(38)-C(39)-C(34)
C(38)-C(39)-H(39)
C(34)-C(39)-H(39)
C(45)-C(40)-C(41)
C(45)-C(40)-P(1)

C(41)-C(40)-P(1)

C(42)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-H(41)
C(40)-C(41)-H(41)
C(43)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(42)
C(44)-C(43)-H(43)
C(42)-C(43)-H(43)
C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-H(44)
C(45)-C(44)-H(44)
C(40)-C(45)-C(44)
C(40)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(50)-C(49)-C(54)
C(50)-C(49)-P(2)

C(54)-C(49)-P(2)

C(51)-C(50)-C(49)
C(51)-C(50)-H(50)
C(49)-C(50)-H(50)
C(52)-C(51)-C(50)
C(52)-C(51)-H(51)
C(50)-C(51)-H(51)
C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-H(52)
C(53)-C(52)-H(52)
C(54)-C(53)-C(52)
C(54)-C(53)-H(53)
C(52)-C(53)-H(53)
C(53)-C(54)-C(49)
C(53)-C(54)-H(54)
C(49)-C(54)-H(54)
C(60)-C(55)-C(56)
C(60)-C(55)-P(2)

C(56)-C(55)-P(2)

C(57)-C(56)-C(55)
C(57)-C(56)-H(56)
C(55)-C(56)-H(56)
C(58)-C(57)-C(56)
C(58)-C(57)-H(57)
C(56)-C(57)-H(57)
C(59)-C(58)-C(57)
C(59)-C(58)-H(58)
C(57)-C(58)-H(58)
C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-H(59)
C(60)-C(59)-H(59)
C(55)-C(60)-C(59)
C(55)-C(60)-H(60)
C(59)-C(60)-H(60)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-P(2)

C(62)-C(61)-P(2)

C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62)
C(61)-C(62)-H(62)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(63)-H(63)
C(62)-C(63)-H(63)

119.9
120.5(3)
119.7
119.7
118.9(3)

118.6(2)

122.5(2)
120.0(3)
120.0
120.0
120.5(3)
119.7
119.7
119.9(3)
120.1
120.1
120.0(3)
120.0
120.0
120.6(3)
119.7
119.7
118.1(3)

122.0(2)

119.8(2)
120.8(3)
119.6
119.6
120.1(3)
119.9
119.9
119.7(3)
120.2
120.2
120.3(3)
119.9
119.9
120.9(3)
119.6
119.6
119.0(3)

122.0(2)

118.5(2)
120.4(3)
119.8
119.8
120.0(3)
120.0
120.0
120.0(3)
120.0
120.0
120.5(3)
119.8
119.8
120.1(3)
120.0
120.0
118.3(3)

123.7(3)

117.8(2)
120.8(3)
119.6
119.6
120.2(4)
119.9
119.9



C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-H(64)
C(63)-C(64)-H(64)
C(64)-C(65)-C(66)
C(64)-C(65)-H(65)
C(66)-C(65)-H(65)
C(61)-C(66)-C(65)
C(61)-C(66)-H(66)
C(65)-C(66)-H(66)
0(2)-C(76)-C(78)
0(2)-C(76)-C(77)
C(78)-C(76)-C(77)
C(76)-C(77)-H(77A)
C(76)-C(77)-H(77B)
H(77A)-C(77)-H(77B)
C(76)-C(77)-H(77C)
H(77A)-C(77)-H(77C)
H(77B)-C(77)-H(77C)
C(76)-C(78)-H(78A)
C(76)-C(78)-H(78B)
H(78A)-C(78)-H(78B)
C(76)-C(78)-H(78C)
H(78A)-C(78)-H(78C)
H(78B)-C(78)-H(78C)
0(100)-C(100)-C(102)
0(100)-C(100)-C(101)
C(102)-C(100)-C(101)
C(100)-C(101)-H(10A)
C(100)-C(101)-H(10B)
H(10A)-C(101)-H(10B)
C(100)-C(101)-H(10C)
H(L0A)-C(101)-H(10C)
H(10B)-C(101)-H(10C)
C(100)-C(102)-H(10D)
C(100)-C(102)-H(10E)
H(10D)-C(102)-H(10E)
C(100)-C(102)-H(10F)
H(10D)-C(102)-H(10F)
H(10E)-C(102)-H(L0F)
C(1)-N(1)-P(1)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(2)
C(5)-N(2)-C(2)
C(8)-Ru(1)-C(13)

119.8(3)
120.1
120.1
120.4(3)
119.8
119.8
120.4(4)
119.8
119.8

121.6(3)

121.8(3)
116.6(3)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
137.9(10)
107.5(9)
109.3(10)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

116.3(2)
122.0(3)
122.1(3)
115.8(3)

38.40(12)

C(8)-Ru(1)-C(9)
C(13)-Ru(1)-C(9)
C(8)-Ru(1)-C(10)
C(13)-Ru(1)-C(10)
C(9)-Ru(1)-C(10)
C(8)-Ru(1)-C(12)
C(13)-Ru(1)-C(12)
C(9)-Ru(1)-C(12)
C(10)-Ru(1)-C(12)
C(8)-Ru(1)-P(1)
C(13)-Ru(1)-P(1)
C(9)-Ru(1)-P(1)
C(10)-Ru(1)-P(1)
C(12)-Ru(1)-P(1)
C(8)-Ru(1)-P(2)
C(13)-Ru(1)-P(2)
C(9)-Ru(1)-P(2)
C(10)-Ru(1)-P(2)
C(12)-Ru(1)-P(2)
P(1)-Ru(1)-P(2)
C(8)-Ru(1)-CI(1)
C(13)-Ru(1)-CI(1)
C(9)-Ru(1)-CI(1)
C(10)-Ru(1)-CI(L)
C(12)-Ru(1)-CI(1)
P(1)-Ru(1)-CI(1)
P(2)-Ru(1)-CI(1)
C(8)-Ru(1)-C(11)
C(13)-Ru(1)-C(11)
C(9)-Ru(1)-C(11)
C(10)-Ru(1)-C(11)
C(12)-Ru(1)-C(11)
P(1)-Ru(1)-C(11)
P(2)-Ru(1)-C(11)
CI(1)-Ru(1)-C(11)
N(1)-P(1)-C(34)
N(1)-P(1)-C(40)
C(34)-P(1)-C(40)
N(1)-P(1)-Ru(1)
C(34)-P(1)-Ru(1)
C(40)-P(1)-Ru(1)
C(61)-P(2)-C(55)
C(61)-P(2)-C(49)
C(55)-P(2)-C(49)

38.02(11)
67.42(11)
66.52(11)

77.75(11)
35.41(11)
67.10(11)

36.88(11)
76.53(11)

63.62(11)

77.65(8)

106.02(9)

83.60(8)

113.69(8)

142.55(8)

124.45(9)

95.31(8)

162.01(8)

149.20(8)

92.77(8)
97.10(3)

149.93(9)

152.42(8)
111.96(8)

87.39(8)

115.57(8)
101.19(3)

85.62(3)
77.94(11)
65.02(11)
63.89(11)
35.38(11)
34.70(11)

147.40(8)

114.52(8)
89.47(7)

104.66(14)
100.19(14)
103.95(14)
106.36(10)

113.43(10)

125.76(10)

101.73(14)

104.08(15)
99.44(14)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -X,-Y,-2  #2 -X+2,-y+2,-z+1  #3 -X,-y+1,-z

C(61)-P(2)-Ru(1)
C(55)-P(2)-Ru(1)
C(49)-P(2)-Ru(1)
F(2)-P(3)-F(2)#1
F(2)-P(3)-F(1)#1
F(2)#1-P(3)-F(L)#1
F(2)-P(3)-F(1)
F(2)#1-P(3)-F(1)
F(1)#1-P(3)-F(1)
F(2)-P(3)-F(3)#1
F(2)#1-P(3)-F(3)#1
F(1)#1-P(3)-F(3)#1
F(1)-P(3)-F(3)#1
F(2)-P(3)-F(3)
F(2)#1-P(3)-F(3)
F(1)#1-P(3)-F(3)
F(1)-P(3)-F(3)
F(3)#1-P(3)-F(3)
F(4)-P(4)-F(4)#2
F(4)-P(4)-F(6)
F(4)#2-P(4)-F(6)
F(4)-P(4)-F(6)#2
F(4)#2-P(4)-F(6)#2
F(6)-P(4)-F(6)#2
F(4)-P(4)-F(5)
F(4)#2-P(4)-F(5)
F(6)-P(4)-F(5)
F(6)#2-P(4)-F(5)
F(4)-P(4)-F(5)#2
F(4)#2-P(4)-F(5)#2
F(6)-P(4)-F(5)#2
F(6)#2-P(4)-F(5)#2
F(5)-P(4)-F(5)#2
O(1)#3-TI(1)-O(1)
O(1)#3-TI(1)-0(2)
0(1)-TI(1)-0(2)
O(L)#3-TI(1)-CI(1)#3
O(1)-TI(1)-CI(1)#3
0(2)-TI(1)-CI(1)#3
C(11)-O(1)-TI(1)#3
C(11)-0(1)-TI(1)
TI(1)#3-0(1)-TI(1)
C(76)-0(2)-TI(1)
Ru(1)-CI(1)-TI(1)#3

112.89(10)
122.23(10)
114.10(11)
180.0(2)
90.25(12)
89.75(12)
89.75(12)
90.25(12)
180.00(16)
89.67(12)
90.33(12)
90.40(11)
89.60(11)
90.33(12)
89.67(12)
89.60(11)
90.40(11)
180.00(17)
180.00(16)
90.32(13)
89.68(13)
89.68(13)
90.32(13)
180.00(8)
89.84(15)
90.16(15)
90.04(13)
89.96(13)
90.16(15)
89.84(15)
89.96(13)
90.04(13)
180.00(10)
67.64(8)
83.02(7)
113.19(7)
80.07(5)
139.19(5)
85.68(5)
124.27(18)
122.62(18)
112.36(8)
141.8(2)
108.60(2)



ANNEXE 3. Calculs théoriques

Calculations were performed with the Gaussian 09 suite of programs,™ using the density functional
method." The various structures were fully optimized at B3LYP . The Ru atom was treated with a
Stuttgart-Dresden pseudopotential in combination with its adapted basis set.! All other atoms have
been described with a 6-31G(d,p) double-( basis set.”) Geometry optimisations were carried out
without any symmetry restrictions, the nature of the minima was verified with analytical frequency
calculations. All total energies and Gibbs free energies have been zero-point energy (ZPE) and
temperature corrected using unscaled density functional frequencies. Natural bonding orbital (NBO)
analysis was performed on the wave functions calculated at the B3LYP/SDD and 6-31G** level of

theory™. Molecular structures were drawn with Gaussview."

Composé 8 :

Zero-point correction=
Thermal correction to Energy=

Thermal correction to Enthalpy=

0.958106 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Gibbs Free Energy=
Sum of electronic and zero-point Energies=
Sum of electronic and thermal Energies=
Sum of electronic and thermal Enthalpies=

Sum of electronic and thermal Free Energies=

Main geometrical parameters:

P1-Rul: 2.358 A
Rul-Cl1: 2.494 A
Rul-Cl2: 2.508 A
P2-Ru2 : 2.328 A
Ru2-ClI2 : 2.496 A
Ru2-Cl1:2.495 A
CI1RulCI2 : 80.54 °
CI1Ru2CI2 : 80.85 °
01-C1:1.238 A
02-C2:1.239 A

ITTIOIOIIIOIIIOLOO

4.44328900
5.73085800
6.67908500
4.76842900
4.53868200
5.23836200
3.83272000
6.03720600
5.13645900
6.53528600
6.70731300
6.26619400
5.77854700
6.36891300
5.37765500
6.92921500
6.89509800

0.78757000
2.83187500
2.85909300
3.74344700
3.32631100
4.72159100
3.90659900
3.37339800
3.52584900
4.34392400
2.70083700
0.49843000

-0.47519800
0.93620400
1.02542600
0.18062100
1.88767700

1.021605
1.022549
0.856098

-4100.756691

-4100.693193

-4100.692248

-4100.858699
02¢2
P1 Ru1 CI2 RU2
Cl1 p2
Ci1
o1

-0.93506400 C 7.63856500
-1.71326600 H 8.20037400
-2.25419300 H 8.24200300
-2.48996300 H 7.52580900
-3.47396300 C 3.43861500
-2.63732600 C 2.29621700
-1.95290300 H 2.16549600
-0.30866300 C 1.29411200
0.28880900 H 0.44101400
-0.40166500 C 1.38934600
0.23456200 C 2.41657200
-2.53138500 H 2.39567800
-2.50387800 C 3.49686000
-3.99758500 H 4.30976900
-4.45138100 C 2.69437900
-4.55720800 C 1.75835000
-4.12683600 H 1.27888700

0.34196100
1.28236700
-0.38496700
-0.02146000
1.64236200
2.27533200
2.22947900
2.90345500
3.35586100
2.99794600
2.06783700
1.88126300
1.58051100
1.04663900
-2.69602000
-3.57468300
-3.35204100

-1.86236500
-1.83862900
-2.41560500
-0.83730600
-0.18042200
-0.76372100
-1.84022400
0.03241800
-0.45632800
1.47975600
2.02203400
3.09154100
1.26499100
1.74647900
-0.77767400
-0.21372900
0.73429400



TOOOOTUTOTXIOIIOIOIOOOOO0OTXIOUZZIOIOIOIOIOOIOIOIOIO

1.41628600
0.68219300
1.99499700
1.72854900
2.91487300
3.36566300
3.26702000
3.99159000
4.04411200
5.41179500
5.95609900
6.06330900
7.12325600
5.35600000
5.86484500
3.99457200
3.43930200
3.33855400
2.28168200
4.43189300
5.36487700
3.15576200
0.06481600
1.70246000
-1.08495500
-1.78684800
-1.79041200
-2.57073000
-2.74756400
-1.05988100
-3.62159600
-2.40421500
-3.70242000
-2.73798100
-4.27903900
0.60819300
-1.76106000
0.02720800
-2.90208700
-3.40714900
-2.42229500
-4.76146600
-2.79659300
-1.36891300

-4.75449400
-5.40804300
-5.05803900
-5.97699600
-4.17793500
-4.40940800
-3.00034400
-2.32079400
-1.88181400
-2.18858000
-2.00307900
-2.72194000
-2.95421400
-2.96121200
-3.37892500
-2.66176700
-2.84622300
-2.11884600
-1.87700800
-0.51156600
1.38671200
-1.18763100
-0.21435300
0.60120300
-4.40282100
-3.50943000
-3.11655100
-2.55575800
-2.20749500
-3.56901400
-1.76896800
-2.58544500
-1.55002700
-1.98771100
-1.22139400
3.62084700
-0.93038100
-0.42872600
1.13398300
1.83800700
2.24046600
1.93909300
2.74408700
2.18276200

-0.87367100
-0.41354100
-2.10856700
-2.62354800
-2.68128300
-3.64256500
-2.01906900
-2.45337100
1.61871100
1.55490000
0.63461200
2.66709300
2.61114400
3.84731400
4.71136700
3.91449300
4.82951900
2.80817900
2.87141700
-0.78483000
-1.74580200
0.15744000
-1.20169400
0.48772500
1.32672300
0.83195200
-0.56686100
1.66030100
-1.11083900
-1.22643000
1.15313800
2.73304100
-0.27313100
-2.17472300
1.82058300
2.21223000
0.33929100
2.02437000
0.36215700
1.98146800
2.89916500
2.33381800
4.14525600
2.64705200

Composé 8’ :

Zero-point correction=

Thermal correction to Energy= 1.021395

Thermal correction to Enthalpy= 1.022340

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.855176

Sum of electronic and zero-point Energies=

Sum of electronic and thermal Energies= -4100.672767
Sum of electronic and thermal Enthalpies=

Sum of electronic and thermal Free Energies=

-4100.735883

-4100.671823
-4100.838987

ITIOIIIOIIIOIIIOIOIOZOZIIIOIOITIOOOOIIIOIO

-5.12639400
-5.52115200
-4.14538400
-2.02636100
-6.17771600
-4.43079100
-2.36164800
-2.21779800
-2.12718600
-1.85959800
-2.37435900
-1.77155300
-2.21988200
-1.63892600
-1.75158900
-1.59749200
-1.36375200
-4.40463600
-4.65553400
-5.79491000
-6.11147900
-5.17928500
-6.67681600
-6.39090600
-6.34644200
-5.27602300
-6.63742200
-6.87907700
-8.17540500
-8.70275300
-8.59071100
-8.40122600
-7.13675000
-6.87008300
-8.15415900
-7.13755600
-6.47648000
-5.70108300
-6.56469700
-7.42983000

0.958279 (Hartree/Particle)

2.43109500
1.64314400
2.83469400
3.06498500
2.50538800
3.22134600
2.58824500
3.87199600
2.39608900
4.94580400
4.04105400
3.46916100
1.40485000
4.74907400
5.93499600
3.30636000
5.58661900
0.78434500
-0.45700600
-0.80741500
-2.23867500
-2.76857900
0.31602500
1.13552100
0.77355800
0.97331900
0.03981400
1.70563400
0.07612500
1.00675300
-0.69856200
-0.18086300
-2.81914200
-2.56119800
-2.47238800
-3.91103900
-2.54551400
-2.19192700
-3.62978200
-2.10528400

3.58798500
1.61805800
4.49494700
4.83985300
3.85224500
5.46923900
-0.63312000
-0.09098000
-2.00429000
-0.91006400
0.96723900
-2.81901400
-2.43509100
-2.27316400
-0.47545000
-3.87892100
-2.90799700
-0.41342800
-0.72377500
-1.39509500
-1.64111900
-1.44879200
-1.83235500
-1.17241400
-3.26192800
-3.35911500
-4.01780500
-3.47858600
-1.62383900
-1.85618200
-2.27361200
-0.58581000
-0.64989500
0.37916600
-0.83888900
-0.73221800
-3.09996000
-3.78478100
-3.22049800
-3.40107100



C 4.41897500 -1.65126200 0.22914800 C -0.73337800 1.76585000 -0.67468500
Cc 453858400 -4.21425100 0.21988200 C -1.02899600 0.64160600 1.46998500
H 5.45118700 -4.81164100 0.27059400 C -2.16232400 1.94454000 -0.73686900
Cc 3.58404800 -4.80663100 1.26773200 H -0.13000500 2.05844700 -1.52450100
H 3.96395800 -4.65877800 2.28182100 C -2.39711100 0.95573600 1.49824800
H 3.49223500 -5.88454600 1.09552700 H -0.58973300 0.06650000 2.27624700
H 2.58639800 -4.37082400 1.20327100 C -3.01035800 1.59192300 0.35449900
Cc 4.00843100 -4.40688900 -1.20777700 H -2.59373100 2.34715900 -1.64593300
H 2.99039800 -4.03731800 -1.33243800 H -3.01315400 0.61733100 2.32501200
H 3.99725400 -5.47830700 -1.43354600 o] -1.20585400 -2.14298500 -0.40267800
H 4.65617500 -3.91729000 -1.94117600s R -2.08793700 -0.17982100 -0.39599600
Cc 6.45524600 -2.77523600 0.98500700 P -4.23392600 -0.95350200 -0.05268300
H 6.61086700 -1.73345400 1.25978100 C -5.15155800 -1.90683400 -1.31547600
Cc 6.70329500 -3.63225400 2.23282900 C -4.48845500 -2.95179900 -1.97444900
H 6.00796200 -3.36903000 3.03506800 C -6.50120200 -1.65221600 -1.58773600
H 7.71994800 -3.44676800 2.59375600 C -5.18198000 -3.74277400 -2.88908000
H 6.61978900 -4.70709000 2.04303400 H -3.43211900 -3.12076100 -1.79049600
C 7.43299100 -3.09609200 -0.15377600 C -7.18568800 -2.44272400 -2.51169000
H 7.34721200 -4.13204800 -0.49955100 H -7.00532700 -0.83632600 -1.08104300
H 8.46283200 -2.94977400 0.18775900 C -6.52846100 -3.48962600 -3.15965500
H 7.26136700 -2.43311000 -1.00603600 H -4.66460000 -4.54697600 -3.40388600
C 2.91908200 -1.62826600 -0.01159300 H -8.23156300 -2.24006300 -2.72496000
C 2.08593000 -1.95875600 1.10402500 H -7.06263000 -4.10320900 -3.87971600
H 2.54409800 -2.03266900 2.08628800 C -4.50218500 -1.93863800 1.48181500
C 0.74064200 -2.15622300 0.95984800 C -5.64487400 -1.76770000 2.27668500
H 0.11261100 -2.37626800 1.81743400 C -3.54031800 -2.89443100 1.84489200
C 0.09860300 -2.04762200 -0.32398600 C -5.82188300 -2.54186000 3.42388200
C 0.92171200 -1.85338000 -1.45683200 H -6.38741400 -1.02833800 1.99442600
H 0.45510100 -1.84964500 -2.43599900 C -3.72932200 -3.67116600 2.98958300
C 2.31987400 -1.63638400 -1.31906400 H -2.64833000 -3.01170900 1.23405000
H 2.95707600 -1.71973900 -2.20225700 C -4.86622600 -3.49562800 3.78070700
C 4.31592600 1.76300800 1.65273300 H -6.70768000 -2.40266800 4.03749900
Cc 5.28105100 1.45715700 2.62381100 H -2.98410300 -4.41211400 3.26566000
H 6.02677400 0.69648000 2.41706000 H -5.00757200 -4.09918800 4.67286800
Cc 5.28025000 2.12834100 3.84594600 N -5.18144700 0.45666500 0.19813700
H 6.02895600 1.88660100 4.59498600 C -4.53229100 1.58787400 0.29345800
Cc 432264800 3.11184700 4.10431200 N -5.19368800 2.77979800 0.37671600
H 4.32493400 3.63492900 5.05636800 C -4.45086600 4.02376900 0.71309700
Cc 3.36169600 3.41927600 3.14035000 H -3.44519800 3.68424100 0.96280200
H 2.61247200 4.17968000 3.34087800 C -6.67810500 2.71682000 0.25116200
C 3.35183500 2.74520000 1.91812800 H -6.84183400 1.83153500 -0.36585400
H 2.59004900 2.96283900 1.17763600 C -7.36782000 2.44643900 1.59795800
C 5.58540600 1.87111500 -0.95298800 H -6.90141300 1.59586900 2.10052700
C 5.46061200 3.26262800 -1.08605000 H -7.33548800 3.31143800 2.26520300
H 4.64834900 3.78666700 -0.59457300 H -8.42068600 2.19892500 1.42541800
Cc 6.37299900 3.97783500 -1.85795700 C -7.30074700 3.90251600 -0.49180400
H 6.26724100 5.05423300 -1.95457800 H -8.36075400 3.68178300 -0.65223200
Cc 7.41348800 3.31382300 -2.51215300 H -7.24959900 4.84136600 0.06596500
H 8.12103700 3.87408100 -3.11657400 H -6.84110500 4.04992200 -1.47194300
Cc 7.54184500 1.93075700 -2.38639600 C -4.29164100 4.99498100 -0.46973300
H 8.35238100 1.40986800 -2.88822000 H -3.97172800 4.46552700 -1.37092400
Cc 6.63283300 1.21037100 -1.60964700 H -5.20970700 5.53866900 -0.69899700
H 6.73962400 0.13782900 -1.49197900 H -3.52280600 5.73458000 -0.22307700
N 5.13800200 -0.55355700 0.24766000 C -4.97976000 4.72976100 1.97055400
N 5.03397400 -2.83728100 0.53087800 H -5.03352100 4.04243500 2.81915500
P 4.34435300 0.92427300 0.01962300 H -4.29364800 5.54072200 2.23501300
Cl 2.20945400 2.54947900 -2.19739100 H -5.96677100 5.17462700 1.82247900
Ru 2.39181000 0.54244000 -0.97089000 Cl -2.32458200 -0.48730600 -2.78305900
0] 1.14986900 0.90237300 0.61374100

Cc -0.12174900 1.15499400 0.44431400

(1) Gaussian 09. Revision C.01 Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A;;
Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li,
X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota,



K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T
Montgomery, Jr., J. A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.;
Staroverov, V. N.; Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.;
Tomasi, J.; Cossi, M.; Rega, N.; Millam, J. M.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.;
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski,
J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.;
Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J. Gaussian,
Inc., Wallingford CT. 2009.

(2) Parr, R. G.; Yang, W. Functional Theory of Atoms and Molecules, Breslow, Goodenough, R.; J. B. ed.,
Oxford University Press: New York, 1989.

(3) (a) Becke, A. D. Phys. Rev. 1988. A38. 3098-3100. (b) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993. 98. 5648-5652. (c)
Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. 1988. B37. 785-789.

(4) (@) Dolg, M. in Modern Methods and Algorithm of Quantum Chemistry; Grotendorst J., Ed.; John von
Neuman Institute for Computing: Jilich, 2000, vol 1, pp 479-508. (b) Dolg, M.; Wedig, U.; Stoll, H.; Preuss,
H. J. Chem. Phys. 1987, 86, 866-872. (c) Andrae, D.; H&ussermann, U.; Dolg, M.; Stoll, H.; Preuss, H.
Theor. Chim. Acta. 1990, 77, 123-141.

(5) Hariharan, P. C.; Pople, J. A. Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213-222.

(6) (a) Reed, A. E.; Curtiss, L. A.; Weinhold, F. Chem. Rev. 1988, 88, 899-926. (b) Foster, J. P.; Weinhold, F. J.
Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7211-7218.

(7) Gaussview 5.0, Gaussian Inc., 340 Quinnipiac St Bldg 40, Wallingford, CT 06492 USA.



ANNEXE 4. Hydrogénation catalytiques de I’aldéhyde cinnamique












ANNEXE 5. Isomérisation catalytique des alcools allyliques

Copies des spectres RMN *H et *C{"H} des cétones isolées dans ce travail
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Resumé
Les complexes de Ru(IT) n°-aréne en « tabouret de piano » font partie d’une famille de complexes de ruthénium
dont les catalyseurs et les précurseurs catalytiques sont particulierement efficaces. La perte du ligand aréne
durant le cycle catalytique peut entrainer parfois la chute de I’activité du catalyseur. Pour contourner ce
processus de décomposition, le procédé de choix consiste a préparer les complexes de ruthénium(ll) aréne
chélates correspondants. Jusqu’a présent, la chimie des complexes de ruthénium(l1) « en tabouret de piano » 0’
oxocyclohexadiényle a été largement négligée. Les complexes chélates correspondants sont encore inconnus.
Avant nos travaux, aucun complexe de métal de transition n°>-oxocyclohexadiényle préparé n’avait été testé
comme catalyseur ou précurseur catalytique dans une transformation chimique. Dans ce travail de thése, nous
avons mis au point un processus original de synthése en une étape d’une nouvelle famille de complexes de
ruthénium(ll) chélates n°-oxocyclohexadiényle en «tabouret de piano» incorporant un ligand N-
phosphinoamidine. Nous avons caractérisé par diffraction des rayons X la structure du premier complexe chélate
n®-oxocyclohexadiényle RUCI(PPhs)[n°:k*-(OCsH4)C(N'Pr,)=N-PPh,]. Ce complexe est stable a I’air et a ’eau.
Nous avons mis en évidence la réactivité du groupement fonctionnel sur I’aréne de type carbonyle C=0 vis-a-vis
de toute une variété de réactifs électrophiles. Cette réactivité se traduit par un passage du mode de coordination
de ’aréne de 1° a n°. Nous avons également préparé les complexes hydruro correspondants dont un posséde une
structure similaire a I’espéce active formée en conditions catalytiques a partir du complexe dimére de Shvo. Les
premiers tests en catalyse mettent en évidence I’activité remarquable du complexe dimére chélate n’-
oxocyclohexadiényle-k*-P N-Phosphinoamidine [RuCl(n°:x*-OCsH4C(N'Pr,)=N-PPh,)], et de celle du complexe
chélate n°-oxocyclohexadiényle-k*-P N-Phosphinoamidine RuCI(PTA)[1°:k*-(OCsH4)C(N'Pr,)=N-PPh,] dans les
réactions catalytiques d’isomérisation des alcools allyliques et d’hydratation des nitriles (PTA = 3,5-diaza-1-
azonia-7-phosphaadamantane). Ces deux transformations chimiques peuvent étre réalisées dans I’eau.
Abstract

Arene ruthenium(ll) half-sandwich complexes have been intensively investigated over the past decades and
appear to be very efficient catalyst or “precatalyst” in a large range of catalytic reactions. Nevertheless, the loss
of the arene ring during a catalytic cycle is an unwanted side reaction encountered with this class of complexes
which can lead to the deactivation of the active species. This drawback can be circumvented by preparing the
corresponding tethered arene Ru(ll) complexes. Up to now, the chemistry of n’-oxocyclohexadienyl
ruthenium(ll) half-sandwich complexes has been neglected and the corresponding tethered complexes are still
unknown. Before our work, no catalytic reaction involving n°>-oxocyclohexadienyl transition metal complexes
was reported. In this thesis, we have elaborated an original one pot synthetic process leading to the formation of
a new type of ruthenium complexes, namely the tethered n’-oxocyclohexadienyl ruthenium(ll) half-sandwich
complexes incorporating an N-phosphinoamidine ligand . We have prepared and characterized by X-ray crystal
structure the first tethered n’-oxocyclohexadienyl ruthenium(ll) half-sandwich complex RuCI(PPhs)[n’:x*-
(OCgH4)C(N'Pr,)=N-PPh,]. This complex is stable in air and water. We shed light on the reactivity of the
carbonyl type functional group C=0O on the arene in this family of complexes with a variety of electrophilic
reagents. This reactivity is illustrated by the change of the coordination mode of the chelating arene ring from 1’
to 1°. We have also prepared the corresponding hydride complexes. One of these complexes possesses a similar
structure than the active species formed in catalytic conditions from the Shvo dimer complex. Our preliminary
catalytic studies demonstrate the outstanding activity of the tethered n°-oxocyclohexadienyl-k*-P N-
Phosphinoamidine ruthenium(ll) half-sandwich dimer complex [RuCl(n®:x*-OCsH,C(N'Pr,)=N-PPh,)], and of
the tethered n’-oxocyclohexadienyl-k'-P  N-Phosphinoamidine ruthenium(ll) half-sandwich complex
RUCI(PTA)[n®:k"-(OCsH,)C(N'Pr,)=N-PPh,] (PTA = 3,5-diaza-1-azonia-7-phosphaadamantane) in the allylic
alcohol isomerisation and in the nitrile hydration respectively. Note that these two chemical transformations may
be conducted in water.
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