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INTRODUCTION



Les réactions asymétriques en chimie organique connaissent un développement
sans cesse croissant compte-tenu de l'enjeu économique évident que repré-
sente, pour l'industrie pharmaceutique, la synthése de molécules actives a

haute pureté énantiomérique.

Parmi les différentes techniques envisageables pour ce type d'opération,
la synthése asymétrique par voie catalytique est une méthode de choix qui
permet, par le biais de l'utilisation de ligandes chiraux, la transformation

énantiosélective d'un substrat prochiral,

Mise en oeuvre par l'intermédiaire de complexes organométalliques solubles
a base, le plus généralement, de métaux de transition, elle assure, de par
la diversité des chélates chiraux disponibles, l'accés a un grand nombre de

molécules optiquement actives,

La premiére application de la synthése asymétrique par voie catalytique
concerne la réaction d'hydrogénation des oléfines prochirales catalysée en
phase homogéne par des complexes a base de rhodium. Celle-ci permet d'at-
teindre des degrés d'énantiosélectivité élevés et ouvre donc la voie i la
synthése de molécules d'intérét biologique de premier plan, telle 1la
L-DOPA qui, par l'intermédiaire de son dérivé N-acétylé, est utilisée avec

.succeés dans le traitement de la maladie de Parkinson :

HO HO

*
HO “Rh’L "’Hz HO
N\ > o H
cooH 25 °C, CH3OH/H20 e

HN HN

. 0
N-acétyl-L-DOPA ee = 96 %



La génération d'un centre d'asymétrie lors de la formation d'une liaison
carbone-carbone ne touche qu'un nombre trés limité de réactions cataly-

tiques,
Ce couplage asymétrique a été initialement décrit par Bogdanovic a l'occa-
sion de la codimérisation éthylene/cyclooctadiéne~-1,3 catalysée en phase

homogéne par des complexes du nickel(o) modifiés par des ligandes chiraux.

Elle conduit, avec de bons rendements optiques, au vinyl-3 cycloocténe :

. // Ni°,L . XX

Une autre réaction susceptible de générer un centre chiral lors d'un cou-
plage carbone-carbone est l'hydroformylation des oléfines qui a fait 1'objet

de notre travail :
‘/ " CHO
R""/ + co/s, —cata. o »* + R/\/
- R CHO

Catalysée par des complexes solubles a base principalement de rhodium et
de platine, l'hydroformylation asymétrique conduit, par utilisation de li-~
gandes chiraux, & la synthése d'aldéhydes optiquement actifs employés, le
plus souvent, en tant qu'intermédiairesde synthése dans la fabrication de
produits a usage pharmaceutique (anti-inflammatoires, hypotenseurs, anal-

gésiques,ass)e

L'essentiel des efforts consacrés a l'aspect asymétrique de cette réaction
s'est porté sur la compréhension du mécanisme intime de l'induction asymé-
trique et sur l'amélioration des performances chirotopes des catalyseurs

par la mise au point d'agents inducteurs d'asymétrie de plus en plus élaborés,

La synthése de ces ligandes chiraux comporte, bien souvent, de nombreuses
étapes réactionnelles dont les rendements sont parfois infimes (exemple :

DIPHOL), ce qui limite, malheureusement, leurs applications en catalyse



asymétrique.

D'autre part, notre laboratoire est a l'origine de l'implication et du dé-
veloppement de l'électrochimie en catalyse homogéne ce qui conduisit, pour

de nombreuses réactions asymétriques ou non, & des résultats spectaculaires,

Ainsi, la génération par voie électrochimique d'espéces catalytiques a base
de rhodium, suivant

C6H6/carbonate propyléne
RhC1(CO)(PPh,y), + 2e” » "Rh(CO)(PPhy),™" + C1°

a permis, en hydroformylation asymétrique du styréne,

X "Rh™"  EPHOS “~cHo
CO/H,, 40 °C

1' exaltation du pouvoir inducteur d'asymétrie du catalyseur (excés énan-

tiomérique multiplié par 5) et, en hydroformylation de 1'hexéne-1,

CHO
- "Rh Y _CO
\/\/\ e /H2> \/\/\/CHO + \/\/k

la suppression de la réaction parasite d'isomérisation du substrat,

Dans l'étude qui va suivre nous avons eu pour objectif la synthése d'un
nouveau type de coordinats, facilement accessibles a partir d'aminoalcools

ou d'aminoacides naturels et possédant un ou deux centres chiraux,

Le comportement, en hydroformylation asymétrique du styréne, des complexes
a base de platine modifiés par ces ligandes a été étudié dans l'espoir de
dégager, au travers de considérations structurales, les régles gouvernant

1'induction asymétrique.

Ce faisant, nous verrons par ailleurs que dans certaines conditions, de
solvant en particulier, une régiosélectivité non usuelle en aldéhyde 1li-

néaire a pu &tre mise en évidence sur ces catalyseurs électrogénérés,
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I - ORIGINE ET DEVELOPPEMENT DE LA SYNTHESE OXO

La réaction d'hydroformylation des oléfines,

cata,

eHo
e vV S R/kCHO

CO/H2

découverte en 1938 par Otto Roelen, est la conséquence des travaux qu'il a
menés sur la réaction d'hydrocondensation du monoxyde de carbone, découverte
en 1925 par F., Fischer et H, Tropsch au Kaiser Wilhem Institut fiir Kohle-

Forschung & Mihleim/Ruhr en Allemagne (2).

En 1927, F., Fischer chargea O, Roelen de construire et de faire fonctiommer
la premiére unité pilote pour ce procédé et l'un des problémes majeurs qu'il
entreprit de résoudre fut le recyclage du gaz de synthése et des hydrocarbures
légers (composés en partie d'oléfines),

En 1930, Smith, Hawk et Golden (3

une étude relative au mécanisme de la réaction d'hydrocondensation du monoxyde

, du Bureau des Mines des Etats-Unis, dans

de carbone montrérent que des produits oxygénés étaient formés par passage
d'un mélange gazeux composé d'éthyléne et de syn-gaz sur un catalyseur hété-
rogéne, Mais, il ne conclurent pas & une réaction spécifique de carbonylation
de 1'oléfine.

En 1938, dans le laboratoire de la Ruhrchemie A.G, a Oberhausen Holten,
0. Roelen reprit son étude sur le recyclage des hydrocarbures légers et, 2
la suite du bouchage d'une canalisation, il mit en évidence la réaction

dthydroformylation de 1'éthyléne,



Six semaines aprés avoir réalisé 1l'hydroformylation sous pression de presque
tous les composés possédant une double liaison, le premier brevet d'invention

était rédigé (4).

I.2 - Développement

Depuis sa naissance, la réaction d'hydroformylation fait 1l'objet de recherches
intenses tant sur le plan de la compréhension de son mécanisme, que sur celui
de 1'élargissement de son champ d'application & de nouveaux catalyseurs a base,
principalement, de métaux de transition tels que le rhodium et & un degré

moindre, le platine.

Signalons que d'autres métaux, tels ceux présentés dans le tableau I ont été
étudiés avec intérét mais, compte-tenu de leur faible réactivité, ils n'ont

connu qu'un développement limité,

Sur le plan industriel, la réaction d'hydroformylation a été, jusqu'a ces
derniéres années, exclusivement catalysée par le cobalt et ceci en raison

d'une activité correcte pour un faible coit,

(5) (6)

Cependant, les travaux de Wilkinson en 1965, de Slaugh et Mullineaux
en 1966, ont révélé la capacité exceptionnelle des complexes carbonylés du

rhodium & activer cette réaction.

En 1971, un programme de recherches commun entre Union Carbide Co,, Davy
Powergas Ltd et Johnson Matthey and Co, Ltd a abouti & la définition et a
l'exploitation d'un nouveau procédé a base de rhodium (LPOXO), dont les prin-
cipaux avantages sont de travailler dans des conditions tr&s douces (100 °C,

20 b) et d'obtenir une sélectivité élevée en aldéhyde linéaire,

Le tableau II rassemble les caractéristiques des principaux procédés d'hydro-

N

formylation du propéne .

A 1l'heure actuelle, le procédé oxo fournit environ 4,5 millions de tonnes/an
d'aldéhydes et dérivés dont la majeure partie est consacrée a la production

dtalcools.
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PRINCIPAUX PROCEDES D'HYDROFORMYLATION DU PROPENE

TABLEAU II

" IT :
" TIT ¢
" IV ¢ SHELL

UNION CARBIDE/DAVY
BASF - RUHRCHEMIE

POWERGAS / JOHNSON MATTHEY

METAL RHODIUM COBALT
‘e Classique Modifié Classique Modifié

Procede I II III v
Catalyseur HRh(CO), | HRh(CO)(PPh,), |HCo(CO), |HCo(CO),PBuj
Température (°C) | 100 - 140 | 60 - 120 110 - 180 |160 - 200
Pression (bars) | 200 - 300 l1- 50 200 - 300 50 - 100
Concentration du -4 2 -2, ;.=1 -1,
métal /alcine lo "alo"|j1l0 "~ alo lo a1l 0,6
Produits de . . .
réaction aldéhydes | aldéhydes aldéhydes |alcools
Sélectivité faible élevée faible élevée
Pourcentages
linéaire/ramifié 50/50 92/8 80/20 88/12
Sensibilité .y P
aux poisons élevee élevée faible faible
Procédé I : RUHRCHEMIE



Ceux-ci, par la suite, seront convertis en phtalates pour plastifiants

(c7 - Cli)’ en sulfates ou dérivés éthoxylés pour détergents (C12 - cl9)'

Les alcools inférieurs trouvent leurs débouchés comme solvants,

Il est bon de signaler qu'a peu prés 70 % de la production oxo correspond a
la synthése d'aldéhyde n-butyrique par hydroformylation du propéne :

AN B AT )\m

CO/HZ

Cette synthése est effectuée en vue de la fabrication d'éthyl-2 hexanol

2 ’/,~\\’/,CHO ————f z”\\\/’i::]/’”‘~0H
qui, aprés estérification par l'anhydride phtalique,

0 i,
OH 4 @:‘50 —_— @::
i §_o/\(\/\

est utilisé comme plastifiant dans les résines PVC,



IT - HYDROFORMYLATION CATALYSEE PAR DES COMPLEXES A BASE DE PLATINE
AR I T IR IR I IR I SN IR

IT.l -~ Généralités

Il.l.a - Introduction bibliographique

Bien que la synthése des esters & partir d'oléfines et de monoxyde de carbone

et catalysée par le systéme PtCIZ/SnCI2 (15)

donnait d'excellents résultats,
la possibilité d'impliquer les complexes & base de platine comme catalyseurs
dans la réaction d'hydroformylation des oléfines a été, pendant longtemps,

ignorée,

En 1963, Slaugh et Mullineaux ont décrit 1'hydroformylation du penténe-~l en
présence de Ptclz, sous 35 bars CO/H2 1/1 et a 195 °C, pour atteindre aprés

12 h de réaction, une conversion de 12 7 et une sélectivité en aldéhydes de
(16)
24 7. o

De meilleurs rendements, bien qu'encore trés faibles, ont été obtenus en
utilisant :

- une combinaison de type PtlePR3

(16)

ex, ¢ PtC12/2PBu3

- des complexes du platine zérovalent

ex, @ Pt[P(OPh)3]4 et Pt [P(métatolyloxy)BJ . (12)

Ptl:P(OPh)3] 4 greffé sur polymére 7

- des complexes du platine divalent

ex. @ PtH(P?h3)3(HSO4) et PtH(PPh3)3(PF6) (18)

(19 20)
Pt(AsPhB) 2c12 ’

(21)
Pt(PR3)2C‘.12 R = Bu,Ph

(22)

En 1973, Schwager et Knifton ont montré que, comparativement aux cata-
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lyseurs précédemment cités, de meilleures activités et de bonnes sélectivités
en aldéhyde linéaire étaient obtenues en utilisant un systéme catalytique
composé d'un complexe & base de platine, modifié par une phosphine, et d'un
acide de Lewis.

Ils précisérent par ailleurs l'influence des paramétres réactionnels et des

(23)

protagonistes sur le cours de la réaction « Des travaux similaires ont

par ailleurs été publiés tels que :
(24)

- 1t'étude du systéme KthCIAIPPh3/SnCI2

- ltutilisation de diphosphines rigides
(26)

(25)

- la co=catalyse par Sn0,SnS...

II.1l.b - Le cycle catalytique

Schwager et Knifton montrérent que le mécanisme de l'hydroformylation des
oléfines catalysée par le systéme associant un cocatalyseur de type acide
de Lewis, tel SnCl,, 4 un complexe 4 base de platine, modifié par des phos-
phines, possédait des pointscommuns avec ceux envisagés lors de catalyses
par le cobalt 27 et le rhodium (28).

En particulier, des études cinétiques relatives a 1l'hydroformylation de l'hepténe-1l,
dans la méthylisobutylcétone, catalysée par Pt(PPh3)2012/SnCI2 ont donné une
expression de la vitesse de réaction similaire a celles obtenues avec les

autres métaux,

Le mécanisme réactionnel, proprement dit, est précédé par la génération de
l'espéce active, Celle-ci s'opére par l'intermédiaire du cocatalyseur
(SnClz) qui posséde un effet trans important (TT accepteur puissant et faible
¢ donneur),

La réaction initiale est l'insertion de SnCl2 dans une liaison Pt-Cl :

1)«:1,2012 + SnClz —-———PtLZ(SnCIB)Cl

La réactivité des systémes PtLZCIZ/SnCI2 est conditionnée par la capacité de

l'anion trichlorostannyle a accepter les électrons des orbitales d du platine.
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(29)

La diminution de densité électronique du platine occasionnée par

l'attaque de Sncl2 favorise la formation initiale de 1l'hydrure (30) H

PtLZ(SnCI3)Cl + I-I2 —_—— PtL2H(8n013) + HC1

puis ltattaque par des nucléophiles tels que le monoxyde de carbone (3D) H

-+ g
PtL,H(SnCl,) + CO ——-—.[Pthﬁ(co)] , [Sncl3]
générant ainsi 1'espéce responsable de 1l'hydroformylation,

Compte-tenu du caractére T accepteur puissant de l'anion SnCl3-, les complexes
hydridocarbonylés du platine seront préservés de leur réduction en platine

métallique (30).

- Le mécanisme

I1 se présente sous forme d'un cycle dans lequel se succédent des étapes fai-
sant intervenir des espéces dont la couche électronique externe du métal

central contient 16 ou 18 électrons,

I1 se décompose de la maniére suivante (figure 1 page 12) :

- activation de ltoléfine

- insertion de 1'oléfine par 1'un ou l'autre des carbones de la double-
liaison avec formation du complexe "platine-alkyle",

- insertion de CO conduisant a un complexe "platine-acyle”

- addition oxydante de 1'hydrogéne

- élimination réductrice de 1'aldéhyde avec régénération de l'espéce active
PtLZH(SnCI3). Cette étape est la seule qui ne soit pas équilibrée,

Les travaux de Pino et coll, (32), relatifs & 1'hydro- et a la deutério-

formylation des (Z)- et (E)-butine-2 ont montré que, comme dans le cas d'une

(33)

catalyse au rhodium y lthydroformylation procédait selon une cis-addition

de 1'hydrogéne et du groupement formyle sur la double-liaison,

La réaction parasite d'hydrogénation, catalysée par PtLZH(SnCI3), se développe



\/R -12 -
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FIGURE 1 : MECANISME DE L'HYDROFORMYLATION DES OLEFINES

FIGURE 2 : MECANISME DE L'HYDROGENATION DES OLEFINES
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suivant le m@me schéma : activation, insertion de 1'oléfine, addition
oxydante de 1l'hydrogéne puis élimination réductrice de 1'oléfine hydro-
génée (figure 2 page 12).

Par souci de clarté, l'anion trichlorostannyle n'a pas été représenté

dans les cycles d'hydroformylation et d'hydrogénation,



- 14 -

11,2 - Hydroformylation asymétrique

II.2.a - Introduction

L'hydroformylation asymétrique d'oléfines prochirales, activée par des entités
catalytiques & base de métaux de transition modifiés par des ligandes chiraux
est, dans le principe, une technique trés élégante qui permet de résoudre les

problémes posés par les synthéses conventionnelles de la chimie fine (34, 35).

Les aldéhydes optiquement actifs sont le plus souvent utilisés en tant qu'in-

termédiaires dans la synthése de molécules a applications variéesv(36’ 37).
On les rencontre, par exemple, dans les domaines suivants :
- synthése de molécules a activité pharmacologique (38)

CHZ-NRIRZ

. @é——— ‘f

propriétés hypotensives

- chimie des terpenes (39,40)

CHO
Catao /

citronellal

cata., *
___.
CHO

CO/H2 A

synthon pour la synthése asymétrique
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- chimie des hétérocycles (41,42)

0
cata. o
N \ - N—% —= = eme——g» 4alanine
\\ CO/H2
O cata.
>_\ >.__< ~— - ——me gulfonamides
o CO/H

Les premiers résultats positifs, dans le domaine de la carbomylation
asymétrique, ont été obtenus en 1971 par utilisation des systémes
[?h- -Cl(C8 12ﬂ /(8)= (+)methy1(pheny1)-n-propylphosphine (43) et

602(00)8/(8)-N- -méthylbenzylsalicylaldimine (44 a b). Depuis lors,

1'hydroformylation asymétrique a connu un développement sans cesse crois-
sant (cobalt, rhodium) et bien que les inductions soient, i part quelques
exceptions, faibles (inférieures & 30 %), des renseignements intéressants
ont été recueillis sur le mécanisme de 1'hydroformylation et sur les régles

de base qui gouvernent l'induction asymétrique,

En page 16, est donné un apergu des différents ligandes utilisés en hydro-
formylation asymétrique avec, entre parenthéses, le ou les métaux con-

cernés,

II.2.b = Le platine

- e e o S =

Ltactivité des systemes PtLZC.].z/SuCl2 en hydroformylation n'ayant été mise
en évidence que depuis quelques annees( ), on ne rencontre, dans la litté-
rature, que peu de travaux relatifs & l'approche asymétrique par de tels

systémes,



o:‘/— PPhy o P
O :tm,,__‘ PPhZ P

- 16 =

(-)DIOP @ :

(Co,Rh,Pt)

B H,CO 2
( ',, P}l 3 N
Ph /k
R PAMP Buso”” O @
OCH, (Rh)
BPPM
(Rh, Pt)
DIPAMP
(Rh)
N OH I PPh,
N-o{ ~Méthylbenzylsalicylaldimine CHIRAPHOS
(Co,Rh) (Rh, Pt)
“‘“\‘“.P R, = néomenthyl Ry = benzyl
Rl‘\ / \R R, = benzyl R, = méthyl
Ro 3 Ry = benzyl Ry = phényl
R, = méthyl
(Rh) 1
R2 = propyl
Ry = phényl
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IT.2.b.l - Mécanisme

I1 se présente sous forme de deux cycles au travers desquels l'oléfine,
activée par l'une et l'autre de ses faces, conduit a la formation des

deux énantiomeres (R) et (S) (figure 3 page 18) et selon les conditions de la
catalyse et la nature du systeme catalytique, la synthése de l'un ou l'autre

des antipodes sera favorisée.

Le probléme rencontré aussi bien en hydroformylation que dans les autres
types de réactions catalytiques conduisant 2 des molécules optiquement
actives, est de préciser l'origine de l'induction asymétrique qui, comme il

1'est généralement admis, peut &tre expliquée par les effets suivants :

-~ interaction entre le substrat et le ligande chiral
- géométrie du catalyseur

- et/ou interaction entre le substrat et le centre métallique chiral,

D'autre part, pour une meilleure connaissance du mécanisme, il est néces-
saire de déterminer la ou les étapes du mécanisme réactionnel responsables
de 1'induction asymétrique,

(45)

Dans cette perspective, Consiglio et Pino ont étudié l'hydroformylation

asymétrique, catalysée par Pt[(-)DIOé]Clz, de différentes oléfines,

Dane le cas des buténe-l, buténe-2 cis et trans, la réaction conduit au
méthyl-2 butanal qui, dans les trois cas, posséde la méme pureté optique et
la méme configuration (S) (tableau III),

Comparativement aux résultats obtenus avec ie systéme a base de rhodium (44 c, 46)
ils postuldrent que, dans tous les cas de figure, les complexes intermédiaires
"platine-alkyle", générateurs de 1'aldéhyde optiquement actif, subissaient un
réarrangement dont la vitesse était plus importante que celle de l'étape, ou

des étapes, responsable de l'induction asymétrique qu'ils estimaient alors

&tre la formation du complexe intermédiaire "platine-acyle" ou 1l'élimination
réductrice de 1'aldéhyde,



- 18 -

| _—
P,”’II( + ) .‘.-“"%“ H P l”’fl ' LY i
“/"Pt.--w' " - /% Zpd v N

2

*-\\\‘“ H
P';, "
» ""'Pg(n““““m \\0
- N

OHC

i P 0,,,”’ L " A
“ph * 1 o
P N

Hz
*““‘\l‘ Ph
F ’,”’l + ness “‘.Q" Ph F 'l"’/ T Gl H
' ‘prowe * ’IP {umm \\
co P

FIGURE 3 : MECANISME DE L'HYDROFORMYLATION ASYMETRIQUE
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(47, 48) ont montré

Des résultats contradictoires, publiés par Ogata et coll,
que l'hydroformylation des mémes oléfines par le méme catalyseur et dans les
mémes conditions conduisait au méthyl-2 butanal, dont 1'excés énantiomérique
différait selon la nature du substrat (tableau II)). Ils prouvaient ainsi que
1'induction asymétrique avait lieu soit lors de l'activation de 1'oléfine,
soit lors de la formation du complexe intermédiaire "platine-alkyle", par

insertion de 1'oléfine dans la liaison Pt-hydrure,

A partir des résultats de l'hydroformylation de substrats particuliers, tels
le diméthyl-1,2 cyclohexine et le méthyl-2 méthylidénecyclohexane, sur des

(49)

catalyseurs a base de rhodium , 11 apparaft que l'induction asymétrique

se situe au niveau de la formation du complexe métal-alkyle,

(50) prbposérent un modéle simple représentant

Récemment, Pino et Comsiglio
les états de transition des complexes intermédiaires, basé sur l'hypothése
que la prédominance d'un énantiomére dans le produit chiral obtenu par hydro-
formylation d'une oléfine doit &tre en relation directe avec les différentes
énergies libres des états de transition pendant l'étape ou se produit l'in-

duction asymétrique,

La conception de ce modeéle, qui devrait permettre de corréler les résultats
de 1'hydroformylation asymétrique et donc, de prévoir la configuration de

1'aldéhyde, a été blAtie en considérant les points suivants :

- le complexe platine-alkyle posséde, de tout le systéme, l'énergie libre la

plus élevée,

- le métal, dans 1'état de transition ou il est complexé & l'oléfine, est un

centre chiral,

- la double-liaison du substrat est co-planaire a la liaison platine-hydrure,

Appliqué aux oléfines mono- et disubstituées en -1,1 et -2,2, il semble en
bon accord avec les faits expérimentaux, accusant un pourcentage d'erreur
inférieur a4 20 7. pour l'ensemble des oléfines étudides, exception faite de

celles dont la double liaison est conjuguéed un noyau aromatique (erreur 60 %).
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IT.2.b.2 - Autres_travaux

Mis a part ces travaux concernant plus particuiiérement le mécanisme de 1l'in-
duction asymétriqﬁe, la majeure partie des publications traite de 1l'hydrofor-
mylation asymétrique d'oléfines prochirales diverses, catalysée par des com-
plexes platinés modifiés par certains ligandes chiraux (page 16).

Pino et coll, (51, 52)

rapportérent, dans différentes publications, l'influence
des conditions expérimentales sur les excés énantiomériques obtenus lors de
1'hydroformylation asymétrique, du phényl-2 propéné et du phényl-2 buténe-2,
par Pt[(-)DIOé]Clz, a savoir la pression totale, le rapport HZICO et la tem-
pérature,

Ces mémes études, effectuées sur le styréne par Pittman et coll, (53) en
utilisant des complexes modifiés par la DIOP et la DIPHOL, révélérent que
ce dernier chélate permettait d'obtenir des inductions asymétriques trés
élevées, Mais, étant donnée la non-idéalité des solutions de phényl-2
propanal dans le benzéne, ces résultats (ee = 95 %) furent réévalués & 79 %

et restent les meilleurs obtenus & ce jour en hydroformylation asymétrique <54).

A la suite de leur travail de syntheése concernant 1l'hydroformylation asymé-

trique (50), Pino et Consiglio (55)

présentérent, au travers de leur modéle
représentant les états de transition des complexes diastéréoisoméres, une
comparaison entre les systimes catalytiques Pt/(S,S)CHIRAPHOS et Pt/(R,R)DIOP
afin de déterminer le r8le de la taille et de la mobilité conformationnelle
du cycle formé par la chélation de la diphosphine sur le métal, sur le con=-

tr8le stéréochimique de 1l'induction asymétrique,

Enfin, on peut signaler que certains ligandes chiraux, tels la DIOP et la

BPFM, synthétisée par Stille et coll, (56) et dont le dérivé N-butylcarbonyle

a été étudié en phase homogéne (57 a), ont été testés en catalyse homogéne
supportée,

. (58) (59) s
Apres les tentatives de Bayer et Stille sur des catalyseurs a base

de rhodium, Pittman et coll. ont hydroformylé le styréne sur un complexe du

platine, dont le ligande (DIOP) a été préalablement greffé sur un copolymére
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polystyréne/divinylbenzéne a3 1 7 (53).

(57 2,5 [ falistrent la méme opération en

Plus récemment, Stille et coll,
utilisant une entité a base de platine, dont le ligande chiral, la
N-pyrrolidine diphosphinée, est copolymérisé d'une part, avec le méthacrylate
d'hydroxyéthyle/diméthylacrylate d'éthyléne et d'autre part, avec le

styréne/divinylbenzéne selon :

N N

OH

D'un examen attentif des résultats, il ressort que, contrairement aux systémes
32 base de rhodium, l1'induction asymétrique n'est pas affectée par le passage

de 1'homogéne 2 1'homogéne supportée,

Par ailleurs le recyclage du polymére, bien qu'entrainant une diminution de
1tactivité chimique due probablement a la rupture de liaison platine-phosphore,

n'altére pas la valeur des excés énantiomériques,

Les tableaux suivants présentent les résultats obtenus lors de l'hydrofor-
mylation du styréne catalysée par des complexes platinés modifiés par la
DIPHOL, CHIRAPHOS, DIOP, BPPM en phase homogéne et homogéne supportée
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(tableau IV) et l'hydroformylation de différentes oléfines catalysée par
pt [ (-)pI0P ] C1,/5nCL,,20,0 (tableau V).
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TABLEAU V

HYDROFORMYLATION ASYMETRIQUE D'OLEFINES CATALYSEE PAR Pt[k-)DIOP]CIQZSnCIZZHZQ

Oléfine ol/Sn/Pt CO/H2 t h 8 ald b/n ee 7 conf, réf,
non :
Diméthyl=-2,3buténe~-1 | 1000/5/1 61 connue linéairq 15,0 R 45
Styréne 815/5/1 1 60 1,32 18,1 s 47
Phényl-2propéne 960/5/1 4 64 1inéaire 13,2 S 52
Phényl-2buténe-1 960/5/1 4 52 linéa1r1 20,7 S 51

PT = 250 bars

T *C = 100

Conversion supérieure & 95 % dans chaque cas



TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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I - APPAREILLAGE

I.1 - La rampe

Etant donnée la sensibilité, vis-a-vis de l'oxygéne, des ligandes et des com-
plexes platinés en solution, les synthéses et la mise en oeuvre des divers
tests catalytiques sont menéessous atmosphére contrdlée d'azote ou d'argom,

par l'intermédiaire d'une rampe mixte vide/gaz inerte (annexe 1),

I.2 - Les réacteurs

Les tests catalytiques sont effectués dans un autoclave en acier Inoxydable
de 50 cm3 pouvant supporter une pression maximale de 210 bars, Il est muni
d'un manométre, d'une pastille de sécurité, d'un orifice de remplissage, de
vannes d'entrée et de sortie de gaz et d'une prise d'échantillons. Equipé
d'une double enveloppe, le réacteur est chauffé par circulation d'eau, Pour
des températures de travail supérieures & 90 °C, on a recours a un bain
d'huile (annexe 2),

IT - LES_LIGANDES

II.1 - Les ligandes achiraux

Les mono- et diphosphines du type PR3 (R = alkyle ou aryle) et
thP-eCHzéaPth, fournies par la Société Strem Chemicals sont utilisdes di-
rectement apreés purification : recristallisation (PPh3) ou distillation
(PBug).

I1.2 - Les ligandes chiraux

II.Z.a - La DIOP

Fournie par la Société Fluka, elle est employée sans purification particu-

liéreo
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11,2.b - Les aminophosphine-phosphinites mixtes ou AMPP*

la synthése de ces chélates a été mise au point lors d'une collaboration
avec le laboratoire des organophosphorés de Marseille, dirigé par le

professeur G, PEIFFER, puis développée dans notre laboratoire,

Ils sont obtenus facilement, en une ou quatre étapes, & partir d'amino-
alcools naturels ou d'aminoacides naturels préalablement réduits, par action
de la chlorodiphénylphosphine, la réaction étant conduite dans des conditions

strictes (température inférieure a 5 °C, absence totale d'eau et d'oxygéne).

OH NEt ,, PPh,Cl OPPh,

2
»* — »*

benzéne

Selon la nature de l'aminoalcool de départ,—on aboutit a une série de ligandes
a structure carbonée linéaire ou cyclique, Obtenus quantitativement, et avec
une bonne pureté, ils sont directement utilisables, aprés confirmation de
leur structure en RMN 1H, 130, 31?, pour la synthése des complexes a base de

platine,

Par ailleurs, l'analyse des spectres 31P, plus particuliirement, met en évi-
dence des impuretés correspondant a l'oxydation du chélate. Celles-ci, dont
la nature a été déterminée par RMN 1H, peuvent &tre facilement éliminées par
chromatographie sur gel de silice en éluant avec un mélange acétate
d'éthyle/diéthylamine 98/2,

C'est ainsi que la ProNOP a été synthétisée par phosphinylation de 1l'amino-

alcool S(+)prolinol, issu de la réduction de la S(-)proline :



OH PPh,Cl, NEt OPPh
O*‘/ 2 ()"*/ :
L

N benzéne T
" PPhy
S(+)prolinol ProNOP

De la méme maniére, les ligandes aminophosphine-phosphinites mixtes ont

été obtenus a partir des aminoalcools naturels de 1'éphédrine qui, possé-
dant deux carbones asymétriques, donne deux diastéréoisoméres, érythro et
thréo, composés respectivement des isoméres (1S,2R) et (1R,2S) pour les
D(~) et L(+) éphédrines et (1S5,2S) et (1R,2R) pour les VJ(+) et P(-) éphé-

drines. Aprés phosphinylation, selon le méme schéma que précédemment, les

@
u
“‘w »* o\ \ \ \
Pth PPhZ PPhZ Pth
Pth PPhZ y 2
»*

CH3 CH3 CHj CHj3

ligandes suivants sont synthétisés :

D(-)EPHOS L(+)EPHOS WY(-)EPHOS W(+)EPHOS

Outre la synthése de la ProNOP et des EPHOS, la phosphinylation des amino-
alcools obtenus par réduction de certains aminoacides optiquement actifs a
permis d'aboutir & une nouvelle série de chélates : les aminophosphine-

phosphinites mixtes,
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(60)

- Pointdexter et Meyer ont montré que la réduction d'un aminoacide par
un hydrure (LiAlHa, B,Hes NaBHA) n'altérait en aucune fagon son ou ses
centres chiraux ce qui, dans le cas contraire, les rendrait inopérants en

catalyse asymétrique.

La procédure de réduction, des acides aminés naturels en aminocalcools, qui
a été retenue passe par la formylation, en milieu acétique, de la fonction
amine puis par une réduction par 1l'hydrure double d'aluminium et de lithium,

selon le schéma :

COOH COOH GHZOH

HCOOH LiAlH
ot sl g x
CH COOH NHCHO CH

_I1 a été montré que de meilleurs rendements étaient atteints au départ

dtaminoacides estérifiés (61).

C'est ainsi que d'autres ligandes bidentates chiraux ont été synthétisési

aprés phosphinylation des aminoalcools chiraux répondant & la formule géné-

rale :

OH

A
<
I

O
-
w
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-R Ligande
-phényl PhGlyNOP
=benzyl PhAlaNOP
-méthyl’ | AlaNOP
~isopropyl ValNOP
-igobutyl LeuNOP

Par ailleurs, l'estérification et l'amidation de la L-hydroxyproline ont
fourni, aprés phosphinylation, d'autres ligandes bidentates chiraux,

- HOQ PPh,0
Of”’l“'a * H %10’11’ * 2 ',/”"" *
ROH/HC1 gaz PPh,yCl
- > * — »
N COooH N COsR N COoR
,HC1
H H PPh,
L-hydroxyproline
t
R NHZ
HO,,%”' . PPhZO/u,,,% "
y PPhZCI
(3*\ g 3
N CONHR'! N CONHR!
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avec R = -CH,- CH, et -CH,-CH,-0-CH

- I d rd " .
2 3 2=CH, 2 CH3 (éther monoéthylique de 1'éthyléne

glycol)

! = o
et R!' = C4H9

Les données spectroscopiques, RMN lH, 13C, 31? ainsi que les pouvoirs rota-

toires spécifiques des différents ligandes sont présentés en annexe (3 3 12),

IIT., LES COMPLEXES DU PLATINE(II)

Les complexes du platine(II) de type PtL,Cl,, employés lors des tests d'hy-

droformylation, sont facilement synthétisés en deux étapes :

- synthése d'un complexe précurseur, tels :

. trichloro(éthyléne)platinate(II) de potassium
o dichlorobis(benzonitrile)platine(II)
o dichloro(cyclooctadiéne-1,5)platine(II)

- génération du complexe platiné par addition du ligande (monophosphiﬁe,
diphosphine, aminophosphine-phosphinite mixte),

I1I.1 - Les complexes précurseurs

(62)

Le sel de Zeise est obtenu par barbottage d'éthyléne dans une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique contenant le tétrachloroplatinate de potas-

sium et du chlorure stanneux

CZH4, 5 heures
R,PtCl, > x[Pt(c,n,)c1,]
HC1 5M,SnCl

2




ITT.1.b,1 - A gagtgr_dg §2§t§14 (63)

Le systéme biphasique composé d'une solution aqueuse de Kthcl et d'une

4
solution de benzonitrile dans l'éther est agité énergiquement, a température
ambiante, pendant deux semaines, On note, par cette technique, un inconvée
nient majeur, a savoir la précipitation de platine métallique :

PhCN

1(21=1:c:14 - Pt(Phc:N)zc:l2 + 2KC1

(64)
------ 2

On verse une solution bouillante de benzonitrile sur ce sel :

PhCN bouillant

PtCl, 2 Ph( Phcn)'zm

2
La réaction est quantitative.

III.l.c - Dichloro(cyclooctadiéne-1,5)platine(II) (65)

Ce complexe est synthétisé, en milieu eau/n-propanol, par réaction entre
le cyclooctadiene-1,5 et le tétrachloroplatinate de potassium en présence
de chlorure stanneux,

€oD-1,5,SnCl,

K,PtCl

- Pt(C:OD)Cl2
HZO/n-C3H7OH

I1T1.2 - Les catalyseurs de type Pthng

Ils sont obtenus par déplacement :

- de 1'éthyléne dans le trichloro(éthyléne)platinate(II) de potassium

acétone

k[p(c,m )cL,] + L, » PtL,Cl, + C,H, + KCl

2 274
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- du benzonitrile dans le bis(benzonitrile)dichloroplatine(II)

CH,Cl,, lh

2772
Pt(PhCN)ZCIZ + L2 — - PtLZCI
éther, 72h

+ 2PhCN

2

- du cyclooctadiéne-1,5 dans le dichloro(cyclooctadiéne-l,5)platine(II)

acétone, 40 °C -
pr(cop)cl, + L, —» PtL,Cl, + COD-1,5

Les complexes du type PtL2012 ont été principalement caractérisés par
RMN 31P, en solution, le plus généralement, dans le dichlorométhane deu-

térié a 99,8 % avec comme référence externe H4PO, 34 85 7% (annexes 13 et 14),

ﬂes figures 4 et 5 de la page 34 représentent les spectres 3lP habituellement
rencontrés avec les complexes du platine de type Pthcl2 ou L2 représente ¢

- figure 4 :

Une diphosphine dont les deux phosphores sont chimiquement équivalents,
I1 est composé d'un pic central (signal du phosphore) et de deux pics
satellites matérialisant le couplage platine-phosphore., Ce type de spectre

est également rencontré avec les complexes bis-monophosphinés.

- figure 5 : une aminophosphine-phosphinite mixte

Le spectre est composé de deux signaux centraux, accompagnés de leurs
pics satellites, correspondant aux deux atomes de phosphore chimiquement
non équivalents et dont les valeurs des déplacements chimiques ont été
attribués par comparaison respective avec CH3OPPh2 (8§ =115 ppm) et

(CH3)2NPPh2 (§ = 66,2 ppm).

Le dédoublement de chaque raie correspond au couplage ZJ des deux phosphores

par l'intermédiaire du platine.
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31

Figure 4 : RMN ~ P de Pt[(-)pIOP]C,

Jp,_p = 3520,508 Hz

< BU)
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—
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ppm + 50 0 - 50
31
Figure 5 : RMN P de
Pt(ProNOP)Clz

§ (p-0) = 81,442 ppm
§ (poyy = 51,887 ppm
Ipe.p(oy = 395744 Hz

J = 4029,2 Hz

Pt-P(N)

2
JP—P = 13,782 Hz

A A e
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IV - SOLVANTS ET SUBSTRATS
e tLpmt et e e e e

Aprés dépéroxydation par passage sur alumine Woelm superactivée, les oléfines
et les solvants sont distillés sur leurs agents désséchants respectifs (voir
partie expérimentale), puis stockés, sous azote, en tubes de Schlenk,

V - TESTS GATALYTIQUE&

V.l - Mise en oeuvre d'une réaction d'hydroformylation

Dans l'autoclave fermé et préalablement dégazé, on introduit, sous flux

dtazote, le cocatalyseur, le solvant, l'oléfine et l'étalon interne,

Aprés fermeture, le réacteur est chargé en mélange COIHZ, de composition
molaire déterminée, & la pression et a la température de travail. Lorsque
le mélange réactionnel atteint la température désirée, l'agitation est mise
en route et on stoppe la manipulation quand la pression ne varie plus ou

lorsque le temps de réaction fixé est atteint,

L'autoclave est refroidi, dépressurisé et le catalysat analysé par chroma-
tographie en phase gazeuse sur une colonne capillaire en acier inoxydable

garnie de squalane ou sur une colonne en silice fondue type CP CIL 5, On a
alors acceés, apreés étalonnage, au taux de conversion et aux sélectivités en

produits,

Ve2 = Traitement du milieu réactionnel

Dans le cas d'une hydroformylation asymétrique, l'analyse du catalysat est
suivie de la précipitation du catalyseur par addition de n-pentane, Aprés
distillation du filtrat, on récupére l'aldéhyde branché dont on mesure,

en solution dans le benzene, le pouvoir rotatoire,

On calcule l'excés énantiomérique (ee) par la relation :

t, mesuré t, mesuré t
ee 7. = [“]D X 100 et [e(] = &
D lu

[“];, calcule 1xc
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t, mesuré
[«]
D

trafné une rotation d'angle ol , dans une cuve de 1 dm de longueur et i la

est le pouvoir rotatoire spécifique de la solution qui a en-

température t, la concentration C en aldéhyde chiral étant exprimée en

3
g/dm™,
[ed]t’ calculé [
D est déterminé par la courbe| = f(c) décrite par Pittman
et coll, (52) qui ont montré que le phényl-2 propanal dans le benzéne ne se

comportait pas de facon idéale.

Le tableau ci-dessous décrit la variation du pouvoir rotatoire spécifique
d'un échantillon de phényl-2 propanal, de configuration (S) et de pureté

optique égale 4 68 %, en fonction de la concentration :

c 3 [a( ]25 °c [“]20 °c
g/100 cm D D 1‘!!!»
Pur 161,8 ) 166,6
46,43 177,9 182,2
18,57 190,5 195,4
9,29 196,6 201, 9
7,43 202,7 207,9
3,72 205,8 211,3
1,49 209,1 214,7

V.3 - Expression des résultats

L'analyse des différents échantillons de catalysat permet, a chaque instant,

de connattre les données suivantes @

Ve3.a = Le taux de transformation §loba1e ou TTG
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Encore appelé degré d'avancement de la réaction, il est défini comme étant
le rapport entre le nombre de mole de substrat consommé et le nombre de mole
de substrat initial :

TTG = (nombre de mole substrat)t .0" (nombre de mole substrat)t X loo

(nombre de mole subatrat)t -0

Veleb - Les sélectivités en produits formés

La sélectivité Sx en un produit X est le rapport entre le nombre de mole

de produit X et le nombre de mole total de produits :

Sx = nombre de mole X - X lo0

nombre de mole total de produits

Ve3.c = Le rapport b/n

Reflet de la distribution en aldéhyde, il est déterminé par le rapport entre
les quantités d'aldéhyde branché b et d'aldéhyde linéaire n formés :

b/n = nombre de mole d'aldéhyde branché

nombre de mole d'aldéhyde linéaire

Dans le cas ou la réaction d'hydroformylation est hautement sélective en

aldéhyde linéaire, on préférera employer le terme inverse,



HYDROFORMYLATTON ASYMETRIQUE DU STYRENE
CATALYSEE PAR

2H,0

. *
LES SYSTEMES PtLZCIZISnCIZ, 9
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I - CATALYSE PAR LES SYSTEMES Pt(AMPF)CL,/SnCl, 28,0

Lthydroformylation asymétrique du styréne, catalysée par des combinaisons
platine-étain dans lesquelles le métal est modifié par une AMPF, a été étu-
diée dans des conditions opératoires qui nous ont permis dfobtenir, pour un
temps de séjour “raisonnable", une quantité d'aldéhyde telle que l'on puisse,

apres distillation, en mesurer le pouvoir rotatoire,

Les essais, dont la procédure est détaillée dans le protocole expérimental,
ont été effectués dans un autoclave de 50 cm3, sous 130 b, mesurés a tempé-
rature ambiante, de CO/H2 1/1, a 80 °C, La durée du test est généralement
de 4 heures,

Les masses de styréne et de cocatalyseur, SnGlZ,ZHZO pur & 98 %, sont cal=-
culées a partir d'une concentration en complexe de platine de l'ordre de
6,7.10'3M, de maniére a obtenir des rapports ol/Sn/Pt = 150/3/1.

I.l - Activité - Sélectivité

Dtaprés les résultats consignés dans le tableau VI, on constate que compara-
tivement au catalyseur "classique' modifié par la DIOP, la réactivité des
systémes chélatés par les AMPP est faible., Plusieurs hypothéses peuvent &tre

avancées :

- les groupements aminophosphine et phosphinite, de par les effets inductifs
attracteurs desatomes d'azote et d'oxygéne, renforcent la liaison G” platine-
phosphore, ce qui entrafnerait une diminution de la densité électronique
autour du métal central et donc, un renforcement de la liaison platine-chlore
qui deviendrait alors plus résistante & l'attaque du cocatalyseur SnClz.

- 11 est généralement admis que l'étape limitant la vitesse de la réaction
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est l'addition oxydante de l'hydrogéne sur le complexe acyle-platine :

3

[PtHLz(COR) I*snc1,” = ‘a»[PtIVLzHZ(GOR) ]j‘s:ml

et le déplacement de cet équilibre vers la formation du complexe dihydrido

est, comme 1l'ont montré Petit et coll, (66)

sur des catalyseurs a base de
rhodium modifiés par des aminophosphines, fortement influencé par l'environ-
nement de l'atome de phosphore, un atome azote ayant pour effet de diminuer

l'activité du systéme catalytique,

- enfin, l'encombrement stérique engendré par les différents ligandes peut

limiter l'activation de 1'oléfine, ainsi que son insertion dans le complexe,

Pour ce qui concerne les sélectivités en aldéhydes obtenues avec les diffé-
rents chélates, il est intéressant de signaler qu'elles sont, dans tous les

cas, supérieures a celle atteinte avec le catalyseur modifié par la DIDP,

La quantité d'éthylbenzéne produite pendant la réaction est fonction de
1'équilibre :

-

[PtLZH Tsnc1,”™ + co = 5 [per,aco ];Sn013'

et si 1'on se place dans l‘'hypothése vraisemblable que les groupements
aminophosphine et phosphinite induisent une diminution de la densité élec~
tronique autour du platine, on pourra alors admettre que l'attaque par un
nucléophile, tel le monoxyde de carbone, sera facilitée et 1'équilibre ci-
dessus, déplacé vers la formation de l'espéce responsable de l'hydrofor-

mylation,

On peut remarquer, par ailleurs, que les sélectivités en aldéhyde linéaire,
dans la série des AMPP & un seul carbone asymétrique (AlaNOP, valNOP,,.) évo-
luent en fonction de la nature du radical R porté par le carbone situé en

ol de 1'azote, avec une augmentation de la sélectivité en aldéhydes lorsque
lteffet inductif donneur du radical R croft.

I.2 - Induction asymétrique
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Les inductione asymétriques obtenues avec les différents ligandes AMP?'sont,
dans quelques cas, supérieures a celle rencontrée avec le catalyseur modifié
par la DIOP, C'est ainsi que les complexes chélatés par la ProNOP et la

L-EPHOS permettent d'atteindre des excés énantiomériques supérieurs a 30 7%.

Le complexe modifié par la ProNOP fera dfailleurs l'objet, dans la suite du
mémoire, d'une étude approfondie visant & préciser l'influence des paramétres
réactionnels et des concentrations en styrene, ligande et cocatalyseur sur

le transfert de chiralité,

Dans ce paragraphe, nous analyserons les résultats obtenus avec les diffé-
rents chélates, ce qui nous permettra de dégager des idées générales rela-
tives 3 1'importance de la structure du ligande dans le mécanisme de 1'in-

duction asymétrique,

I.2.a - Catalyse par des complexes & base de platine modifiés par des AMPP

a un centre chiral

Entrent dans cette catégorie, les ligandes dont le squelette carboné posséde
une partie cyclique, c'est le cas de la ProNOP, ainsi que ceux dont la struc-
ture est lindaire et qui ne différent que par la nature du radical R porté

par le carbone asymétrique situé en of du groupement aminophosphine,

I.2.a.]l - Ligande dérivé de_la proline

La ProNOP est synthétisée & partir du prolinol, obtenu par réduction de la
proline, l'agent de phosphinylation étant le chlorodiphénylphosphine,

OH PPh,Cl OPth

o
benzéne, O °C N

-4

H PPh,



- 42 -

Parmi les chélates AMPP étudiés dans ce travail, la ProNOP est celui qui
posséde l'activité chimique la plus forte et l'induction asymétrique élevée
qu'elle crée peut &tre expliﬁuée par la formation, lors de la complexation
du ligande sur le platine, d'un systéme bicyclique rigide qui bloque la
conformation du complexe.,

I.2.a,2 - Autres ligandes

I1 s'agit des chélates qui répondent & la formule générale :

- OPPh

NPPh

CH
On distingue deux cas :

Les chélates qui entrent dans ce cas de figure sont 1'Al1aNOP (R = CH3), la
ValNOP (R = -CH(CH3)2) et la LeuNOP (R = -cnz-cn(cn3)2) qui sont synthétisés
tres facilement a partir des acides aminés naturels correspondants (alanine,

valine, leucine),

L'hydroformylation asymétrique du styréne catalysée par des systimes ren-
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fermant ces trois ligandes conduit au (+)-phényl-2 propanal de configuration

(8).

On constate que l'induction asymétrique est fortement affectée par la taille
du radical R porté par le carbone situé en o/ du groupement aminophosphine
et les résultats montrent qu'un accroissement de l'encombrement stérique du
chélate entratne une chute de l'induction asymétrique. Cet effet peut &tre
interprété en considérant les diverses possibilités de mobilité conforma-
tionnelle qui sont offertes aux radicaux isopropyle et isobutyle, ce qui a
pour conséquence de diminuer la rigidité du systéme inducteur d'asymétrie,
rigidité qui est l'une des conditions nécessaires a un bon transfert de
chiralité,

L'augmentation de l'activité du systéme, observée lorsque l'on passe d'un
radical méthyle a un radical isobutyle, peut paraftre surprenante car une
augmentation de l'encombrement stérique autour du métal central se traduit

généralement par une baisse d'activité,

Maig, l'effet inductif donneur engendré par les différents radicaux R, et
qui croft lorsque l'on passe de R = méthyle 4 R = isobutyle, compense en
partie lteffet inductif attracteur de l'azote, responsable de la baisse

d'activité du systéme.

I.2.a.2,2.~ R est aromatique

Dans cette série, ont été étudides la PhAlaNOP (R = -CHZ-CsHS) et la
PhGlyNOP (R = -CGHS)’ issus respectivement de la phénylalanine et de la
phénylglycine., L'aldéhyde branché, obtenu par hydroformylation du styréne

catalysée par des systimes possédant ces chélates, posséde la configura-
tion (8),

La substitution d'un radical alkyle par un radical aryle du type phényl ou
benzyl entraine une diminution considérable des performances du systéme
catalytique, Les variations observées sont attribuées i des interactions
existant entre les noyaux phényl portés par l'atome de phosphore et le

noyau aromatique du radical porté par le carbone asymétrique,



Nous observons une similitude dans 1l'évolution des excés énantiomériques en
fonction de la nature du radical R, dans cette mé&me série d'AMPPt entre nos
travaux et ceux menés par A, KARIM en hydrogénation asymétrique (67). Ce qui
nous incite a penser qu'il existe une certaine analogie entre les mécanismes
d'induction asymétrique qui ont lieu lors de ces deux réaction étant donné
que, dans les deux cas, l'induction asymétrique se produit pendant l'étape

de formation du complexe intermédiaire métal-alkyle,

A ce propos, une interprétation du r8le des interactions entre noyaux aro-
matiques a été avancée par les équipes de Weinkauf (68) et Brown (69). Ils
ont montré que le transfert de chiralité, en réduction asymétrique, était
dicté par la disposition dans l'espace des noyaux phényls portés par l'atome
de phosphore., Cette disposition, contr8lée par la conformation du chélate et
par la rigidité du cycle formé par la coordination du ligande sur le métal
central, est telle que les interactions entre les noyaux phényls soient mini-~

males,

On peut concevoir alors que la substitution d'un radical alkyle par un radi-
cal aryle provoque d'une part, des contraintes stériques importantes et,
d'autre part, un accroissement des forces de répulsion entre noyaux aroma-
tiques qui bouleversent l'équilibre conformationnel du complexe, modifiant
ainsi la disposition spatiale des noyaux phényls portés par le phosphore,
Cette "perturbation" s'accompagnerait alors d'une chute de l‘'énantio-
sélectivité du catalyseur,

I.2.,b - Catalyse par des complexes a base de platine modifiés par des AMPP"

a4 deux centres chiraux

I.2.b.l - Ligandes dérivés de 1'éphédrine

Les ligandes testés dans cette série ont été la L(+) et qJ(+)EPHOS, issus
respectivement des L(+) et W (4+) éphédrines. L'hydroformylation du styréne
catalysée par des complexes modifiés par ces ligandes conduit au (+) phényl-2
propanal de configuration (S).

A la vue des résultats, on remarque, lorsque l'on passe de la L(+) i la W(4),
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une différence trés importante dlactivité "chimique™, ainsi qu'une diminution

de 1'induction asymétrique.

L'interprétation du phénoméne est assez délicate du fait du peu d'informa-
tions dont nous disposons, mais on peut penser que les phénomenes observés
peuvent &tre imputés a la configuration stéréochimique adoptée par les dif-
férents carbones chiraux, étant donné que la structure "chimique® des EPHOS
est identique., I1 est probable que les interactions engendrées par la ché-
lation de la L(+)EPHOS sur le platine soient minimales, comparativement &

celles occasionnées lors de la complexation de la \P(+)EPHOS.

Ltactivité du catalyseur modifié par le ligande renfermant une fonction amide
est extrémement faible comparativement aux deux autres cas de figure, On peut
penser que le ligande, via le doublet d'électrons libres de l'azote de la

fonction amide, se comporte en tridentate et ceci, bien que le pouvoir chéla-
tant de l'atome d'azote soit plus faible que celui du phosphore, Ceci entraf-

nerait, de par une participation électronique de l'azote, une baisse de l'ac-

tivité du catalyseur,

[P]=-PPh,

Contrairement a ce que l'on espérait, la présence dans le complexe d'un sys-
téme bicycliqueE&,Z,l] rigide ne s'est pas accompagnée d'une amélioration de

1'induction asymétrique qui est restée, somme toute, modeste,
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Ce phénoméne doit &tre rapproché de ce qui a été observé pour les AMPP* i

un seul centre chiral dont on a fait varier la nature du radical R. Dans le
cas présent, la baisse d'activité est lide aux diverses possibilités de mo-
bilité conformationnelle qui sont offertes au bras positionné en of de la
fonction carbonyle portée par le carbone asymétrique, et ces deux effets sont
accrus lorsqu'a la place d'un groupement éthylate, on greffe un groupement

(éthoxy-2 éthylate).

La trés faible induction asymétrique constatée avec le ligande Bu-ProNOP
peut &tre due & un effet électronique engendré par la proximité, du centre
métallique, du doublet d'électrons libres de l'azote du radical n-butylamino

et qui, par conséquent, modifie[l([&c*).

Ce type de perturbation a d'ailleurs été rencontré, lors de travaux en hydro-
formylation asymétrique du styréne catalysée par Pt(DIOP)Clz, lorsque l'on
passe d'un solvant apolaire (benzine) i un solvant polaire (acétone, acéto-

nitrile) .

II - ETUDE DU SYSTEME Pt(ProNOP)ClZZSnC12é£§22

L'analyse des travaux publiés dans la littérature et relatifs & la réaction
dthydroformylation asymétrique d'oléfines prochirales catalysée, en phase
homogéne, par des complexes organométalliques fait apparaftre que 1l'induction

asymétrique est fonction des conditions opératoires.

I1 nous a donc paru intéressant-d'étudier 1'impact des paramétres de marche

sur le transfert de chiralité,

En ce qui concerne la nature du catalyseur a étudier, notre choix s'est porté
sur le complexe modifié par la ProNOP étant donné que, conjointement & une
bonne activité chimique, l'induction asymétrique qu'il crée se situe & un

niveau correct.

Dans tous les cas de figure, la masse de complexe Pt(ProNOP)C12 mise en jeu

est de 50,5 mg (6,87.10-5 mole) en solution dans 10 cm3 de benzéne,
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II. 1 - PROFIL DE LA REACTION

Lthydroformylation asymétrique du styréne catalysée par Pt(ProNOP)CIZ/

Snclz,ZH 0 a été menéde selon le protocole décrit dans la partie expérimentale.

2
Les prises d'échantillons 2 intervalles réguliers ainsi que leur analyse en
CPG ont permis de calculer les résultats rassemblés dans le tableau VII et

de tracer leur évolution en fonction du temps (figure 6),
L'examen de la figure 6 permet de tirer les constatations suivantes :

- la consommation du styréne au cours du temps suit une progression couram-
ment rencontrée en catalyse homogéne : aprés une courte période d'induc-
tion (inférieure & 15 mn) nécessaire & la formation des espéces actives,

la conversion s'accélére avec un maximum d'activité vers 55 mn

(d(TTG)/dt maximum).

- La sélectivité en aldéhydes, trés élevée comparativement 4 ce que l'on
obtient avec Pt(DIOP)ClZ, demeure quasiment constante tout au long de la

réaction,.
- Par contre, la sélectivité en aldéhyde linéaire augmente avec le degré
d'avancement de la réaction, ce qui laisse sous-entendre une modification,

au cours de la catalyse, de l'environnement du platine,

I11.2 - Effet de température

Cette étude a conduit aux résultats rassemblés dans le tableau VIII et,
comme prévu, une élévation de la température du réacteur se traduit par les
effets suivants(figure 7) :

- augmentation de l'activité chimique du catalyseur, accompagnée d'une

baisse de la sélectivité en aldéhydes,

- diminution sensible de l'induction asymétrique qui peut 2tre expliquée a
partir de la différence d'énergie libre A(AG*) qui existe entre les com-
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PROFIL DE LA REACTION D'HYDROFORMYLATION DU STYRENE

CATALYSEE PAR Pt(ProNOP)Cl°/SnCIQ,2H29
Temps TTG Sald SethBz b/n
mn % % %
15 5,8 93,2 6,8 0,79
30 23,6 9%,4 5,6 0,70 Py =130 b
45 33,9 9%, 6 5,4 0,69 H,/CO =1
Temp. = 80 °C
60 47,1 9,8 5,2 0,68
ST/Sn/Pt = 150/3/1
80 70,2 94,5 5,5 0,67
100 73,6 94,9 5,1 0,65
120 89 94,8 5,2 0,66
140 9%,7 9%.,7 5,3 0,64
160 98,1 %,4 5,6 0,63
FIGURE 6
! y b/n
TTG

. ) " sald

. . | 0,8

< A b 0’7

N
+
+
] . b/n 0,6
60 120 180 temps mn
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plexes diastéréoisoméres intermédiaires conduisant a leurs énantioméres

respectifs (R) et (8).

Cette différence d'énergie libre de formation A(AG*), schématisée de la

maniére suivante :

y
substrat prochiral I

Enantiomére (R){ Enantiomére (S)

peut &tre rapidement calculée en considérant le systiéme suivant :

4 K
[S-cat']s (4’)4—89'—)—-I [S-catf-R']é"(-;)——-> s(+)

Substrat S + cat*._._<—_—.—.[8-cat’] Réactif R

[ me—mm———

#
[S-cat‘]k(_)*——-——[S-cattR -I.{.Z:-)_b R(-)
*r(-)

ou alors :

el * *
] i [S-cat-R]s(+) o« _ [S-cat-R]R(_)
() T 3 ()= T 3
[réactif R] [S-cat ]S(+) [réactif R][S-cat ]R(-)




P, = 130 bars

TABLEAU VIIIX
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INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

T
H,/CO = 1
ST/Sn/Pt = 150/3/1
T Temps TTG Sal SethB, b/n [QL]ZS ee %
o n Cq . 7 D -
110 100 92,4 | 82 18 0,85 | 42,85 | 20,30
90 130 99 91,3 8,7 | 0,68 | 58,05 | 27,80
80 160 | 100 9%, 4 5,6 | 0,67 | 65,90 | 31,80
70 290 99,8 | 95,3 4,7 | 0,67 | 72,25 | 34,90
60 480 9%,6 | 96,2 3,8 | 0,63 | 74,50 | 35,70
50 960 83 96,7 3,3 0,63 | 78,50 | 37,30
FIGURE 7
Saldz S, L ee %
i 38
| 32
| 30
| 26
Sald
| 22
— ' v v
50 70 90 110

T °C
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par ailleurs

# #
-Acg,y/RT -y _y/RT

ks(.'.) = ko.e I‘R(-) = kooe

‘ 4 J
kpey | By - BS)RT L AR

ks(4) =

[s-cat™r ], _,

7
[S-cafiR]s(+)

Les espéces intermédiaires [S-cafiR];(_) et [S-cat:R]g(+) reflétent les
concentrations en leurs énantioméres respectifs R(-) et S(+). On peut alors
assimiler [S-caﬁiR]:(_) et [S-caftR]§(+) directement aux pourcentages de
R(-) et S(+) ; valeurs qui peuvent &tre obtenues par mesure du pouvoir

rotatoire,

S(+) + R(~) =100

_ [®] - [s]
[r] + [s]

ee

~AAGH JrT
kR(-) R(=) 100 + ee e

ks(+) s(+) 100 - ee

sachant que

A(AGH) = -RT Log 100 + ee
100 = ee

soit

A partir des résultats de l'étude, on peut calculer pour chaque couple
(T* C, ee %), la valeur deZl(ZXG*) exprimée en kcal /mole
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T‘K ee % ZS(ZSG*)R cal/mole
383 20,31 - 0,313
363 27,76 - 0,411
353 31,80 - 0,462
343 34,89 - 0,496
) 333 35,70 - 0,49
323 37,28 ] 0,502

Il ressort que la différence d'enthalpie libreZS(ZSG*) calculée, représen~
tative de 1'état énergétique des états de transition, croft avec 1'excis

énantiomérique mesuré,

Ce qui signifie qu'une augmentation de ia température tend i niveller la
différenciation qui existe, dans le processus asymétrique, entre les voies
aboutissant aux deux antipodes (R) et (S), Cet état de fait peut &tre df
aux effets suivants @

- racémisation partielle de 1'aldéhyde chiral formé
- mobilité conformationnelle accrue

- dégradation du catalyseur

I7.3 - Effet de pression

L'hydroformylation asymétrique du styréne a été menée sous des pressions
vartiables de gaz de synthése de rapport molaire H2/c0 = 1, la pression maxi-
male adoptée (130 b) ayant été choisie en fonction des critéres de résis-

tance et de sécurité de l'autoclave,

Les résultats de l'étude sont consignés dans le tableau IX, la figure 8

représentant 1'évolution des paramétres temps, rapport b/n et ee % en fonc-



TABLEAU IX

INFLUENCE DE LA PRESSION TOTALE EN GAZ DE SYNTHESE

Hzlco =1
temp. = 80 °C
ST/Sn/Pt = 150/3/1

Press. | Temps | TTG Sald |SethBz ]25 ee
bars mn % % % b/n [*

130 | 160 | 100 9%,4 | 5,6 0,67 | 66,20 | 31,9

110 210 98,9 94,1 5,9 0,67 | 62,20 | 30,05
%90 280 97,4 93,5 6,5 0,68 | 56,70 | 27,20
70 340 98 92,8 7,2 0,68 | 49,50 | 23,8
50 375 94,4 91,6 8,4 0,63 | 43,80 | 21,15
FIGURE 8
temps ,r Sald Lee %
mn %
5 - 32
400
. 28
300 4
200 4 L 24
100 +
; j 20
50 70 90 110 130 P_ bars
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tion de la pression,

Dans la gamme de pressions étudiées, l'activité du systéme catalytique croft
avec la pression. Cet accroissement est 11é d'une part, a la formation ini-

tiale de 1'espece active favorisée par une élévation de pression :
B e
e

PtLZ(SnCI3)01 + H, PtL,H (SnCl3) + HC1

L 3 -

_____-»
PtL,(E)(SnCl,) + CO =———[pt1,5C0] | snc1y
et, d'autre part, au déplacement des équilibres successifs de formation des
espéces intermédiaires vers l'étape irréversible de 1l'élimination réductrice

en aldéhyde,

De la méme maniére, la sélectivité en aldéhydes, fonction croissante de la
pression, est le reflet de la compétition qui existe entre les cycles cata-

lytiques dthydroformylation et d'hydrogénation,

A basse pression, l'espéce . PtLZH (Sncl3)a une durée de vie suffisamment
grande pour lui permettre de catalyser la réduction de 1'oléfine, ce'phéno-

méne étant limité lorsque la pression augmente.

L'induction asymétrique, quant a elle, est favorisée par une élévation de

la pression totale en CO/HZ.

Les deux énantioméres R(-) et S(+) phényl-2 propanal possédant la méme sta-
bilité thermodynamique, le processus par lequel se produit l'induction asy-
métrique ne peut &8tre contr8lé que par la cinétique de formation des complexes
intermédiaires, c'est-a-dire lors de la formation du complexe platine-alkyle,

selon le schéma :
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+
i *
[ Pt]<—‘|‘ e [Pt Qe H
l““ Ph

L'excés énantiomérique observé dépend donc de la différence qui existe entre
les vitesses de formation des complexes activés conduisant aux deux anti-
podes R(-) et S(+).

A ce niveau, l'explication qui consiste a4 dire qu'une élévation de pression
totale favorise l'induction asymétrique n'est pas suffisante et il faut alors
considérer que les pressions partielles dthydrogéne et de monoxyde de carbone

jouent un r8le décisif dans la différenciation,

A cet effet, nous avons entrepris deux séries de tests catalytiques, l'une
a pression totale constante, l'autre 2 pression partielle d'hydrogéne puis
de monoxyde de carbone constante de manidre a clarifier 1l'impact du rapport

HZICO sur l'induction asymétrique,

II.4 - Influence du rapport H,/CO

II.4.a -~ Pression totale constante

Les essais ont été menés sous une pression totale de gaz de synthése de 130 b,
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mesurée a température ambiante, dont le rapport molaire Hzlco varie entre
0,53 et 4,

Les résultats de cette étude sont rapportés dans le tableau X. Une augmen-
tation de la pression partielle d'hydrogéne entrafne un accroissement de
1l'activité chimique du catalyseur et bien entendu, favorise la réduction
du substrat en éthylbenzéne, au détriment de la synthése des aldéhydes
(figure 9).

Pour des pressions partielles d'hydrogéne élevées, il est intéressant de
signaler que le systéme catalytique étudié n'active pas ou trés peu l'hydro-
génation des aldéhydes en leurs alcools correspondants (moins de 1 % d'al-

cools pour un rapport HZICO = 4),

En ce qui concerne l'induction asymétrique, on constate un maximum d'activité
pour un rapport HZICO voisin de 1, avec une chute brutale de l'excés énan-
tiomérique pohr un rapport H2/CO<: 1. Malheureusement, l'interprétation de
ce phénoméne est assez délicate étant donnée la variation constante des pres-
sions partielles d'hydrogéne et de monoxyde de carbone au cours de cette
étude, Il n'est donc pas possible de préciser leur influence sur 1l'évolution

de l'induction asymétrique,

Néanmoins, force est de constater l'effet négatif d'une pression partielle

élevée de monoxyde de carbone (HZ/CO < 1) sur 1l'induction asymétrique.

II.4.b -~ Pressions partielles de CO et HZ constantes

Les tests catalytiques ont été menés dans un autoclave pouvant supporter
des pressions de l'ordre de 250 bars. Les résultats de cette étude sont

consignés dans les tableaux XI et XII,
Pour une pression partielle de monoxyde de carbone maintenue constante, une
augmentation de la pression partielle en hydrogéne induit une activation de

la catalyse et affecte la sélectivité en aldéhydes (figure 10).

Dans le cas contraire (pression partielle d'hydrogéne fixée & 65 bars), on



TABLEAU X

INFLUENCE DU RAPPORT HZZCO

- 57 =

A PRESSION TOTALE CONSTANTE EN GAZ DE SYNTHESE

P = 130 bars

T

Tmpo = 80 °C

ST/Sn/Pt = 150/3/1

25
Hzlco Tempﬁn TTGZ Sald% Setthz b/n E’L]D ee,
0,53 255 98,2 96,3 3,7 0,655} 57,10 22,25
1l 160 | 100 94,3 5,7 0,67 66,20{ 31,90
2 150 98,6 90,7 9,3 0,70 65,20/ 31,35
3 125 | 100 89,2 10,8 0,715 61 29,45
4 100 98,7 88 12 0,73 58,30| 27,60
FIGURE 9
temps ,Sald s ce %
mn %
. 32
260 |
200
- 27
100 4
r 22»
y y y v H,/CO
1 2 3 4
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observe, outre une limitation de 1l'hydrogénation, une baisse de la réacti-
vité du systéme catalytique (figure 11) qui peut, au premier abord, paraftre
un peu surprenante étant donné que la formation du complexe carbonylé selon
1téquilibre :

PtL,H(SnCl;) + CO tS[PtLZHCOT; SnCl, ~

est favorisée par une élévation de la pression partielle en monoxyde de

carbone,

On peut envisager alors, comme dans la catalyse au cobalt, la coordination
d'une seconde molécule de CO sur le complexe platine-acyle concurrentielle-
ment & l'addition oxydante de 1l'hydrogéne pour donner une espéce platine-

acyle carbonylée moins réactive :

R o ..

0O
P
P\ )J\R ) co - N /U\R )
I Pt SnCl, = * Pt SnCI3
P'//, 3 /,/’ \\\‘CI)

Sur le plan de 1'induction asymétrique, l'effet de l'une ou l'autre des
pressions partielles d'hydrogéne et de monoxyde de carbone peut &tre expli-

(52)

quée, comme l'ont montré Consiglio et coll. , en considérant les vites-

ges de formation des complexes intermédiaires conduisant aux deux antipodes,

En augmentant la pression partielle d'hydrogeéne et en diminuant celle de mono-
xyde de carbone, l'étape limitant la vitesse de la réaction est la coordina-
tion du monoxyde de carbone sur le complexe hydrido,PtLZH(SnCI3), et les
étapes successives du cycle aboutissant aux inverses optiques (R) et (S)
n'atteignent pas l'équilibre., L'excés énantiomérique refléte alors la diffé-
rence qui existe entre les vitesses de formation des deux complexes diastéréo-

isoméres qui sont a l'origine de la différenciation,

Par contre, dans le cas contraire, la vitesse globale de la réaction diminue,
limitée soit par l'addition oxydante de l'hydrogéne sur le complexe platine-
acyle, soit par 1'élimination réductrice de 1'aldéhyde.
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INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'HYDROGENE SUR LA REACTION

Poeg 65 bars
Temp., = 80 °C

ST/Sn/Pt = 150/3/1

Hy/CO | Temps | TTG, | Sald, [SethBz, [ b/n [,g]?DS e,
0,538 | 375 92,50 96,7 | 3,3 0,61 | 51,6 | 24,65
1 160 99,3 | 9,4 | 5,6 0,67 | 66,2 | 31,90
1,5 140 loo0 92,4 7,6 0,77 72,5 34,90
1,97 | 115 92,90| 85,6 | 14,4 0,96 | 74,0 | 35,20
/BUY
FIGURE 10 | LILLE
Temps mnj Sald % b ee .
L 98 L 36
400 ce
3004 9% L 32
200,
L 90 L 28
100, t
R 86 Sald L 24
{ Y ' ‘{ H,/CO
1 2 2



P =
H,

65 bars

TABLEAU XII
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INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE

DE MONOXYDE DE CARBONE SUR LA REACTION

Tunpo = 80 'C

ST/Sn/Pt = 150/3/1

temps

25
HZ/co Tem&s1 'I'I'G% Sald% SethBi b/n [eL]D ee,
1,86 220 94 87,8 | 12,2 0,72 | 48,50 | 23,20
1 160 99,3 9,4 5,6 0,67 | 66,20 | 31,90
0,67 270 99,2 94,3 5,7 0,73 | 64,50 | 30,60
0,504 360 100 95 5 0,735 ] 45,95 | 22,25
FIGURE 1l
ﬁ Sald‘7 4 ee 7
32
400
~ 95
300
L 27
r 91
200 ¢
100 + 87 22
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Dans ce cas de figure, les autres étapes du cycle catalytique sont proches
de 1'équilibre et la différence entre les vitesses de formation des complexes

intermédiaires responsables de l'induction asymétrique tend 3 se minimiser,

Dtautre part, il ne faut pas négliger, comme autre facteur affectant 1l'in-
duction asymétrique, le r8le coordinant du monoxyde de carbone qui peut dé-
placer le ligande du complexe, cet effet s'accentuant lorsque la pression-

partielle de monoxyde de carbone croft.

II.5 -~ Influence du rapport oléfine/Pt

Les résultats de cette étude sont rapportés dans le tableau XIII, Compte-
tenu de l'étude relative a l'effet de la pression totale de gaz de synthése
sur l'induction asymétrique, de l'intervalle de concentrations en styréne
étudié et du volume de 1l'autoclave, les tests catalytiques ont été menés

sous une pression totale de CO/H2 constante et égale a 140 bars,

Ainsi, la superposition a 1'étude d'un second facteur d'influence, & savoir

la variation de pression, a été évitée,

Ces tests effectués a pression constante montrent que l'activité du systéme
catalytique demeure constante, dans l'intervalle de concentrations en sty-
réne étudié (figure 12).

L'augmentation de la concentration en substrat peut avoir pour comséquence

la rupture d'uné liaison platine-phosphore consécutive a une attaque par

l'oléfine, selon le schéma :

O === (O

occasionnant ainsi les effets suivants ¢

- baisse de l'induction asymétrique par une altération de la rigidité du

systéme ou par l'éloignement du centre chiral



P_ = 140 bars

TABLEAU XIII

INFLUENCE DU RAPPORT OLEFINE/Pt
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T
H,/CO = 1
Temp. 80 °C Sn/Pt = 3
25
ST/Pt anpgn TTGZ Saldz SethBz b/n [}(]D ee,
102 150 98,1 94,3 5,7 0,65 65,40| 32,40
161 175 98,9 94,2 5,8 0,66 61,90| 30,25
339 275 98,3 93,7 6,3 0,71 48,901 24,10
537 375 99,5 %,0 6,0 0,73 46,00| 23,45
FIGURE 12
temps ee %
mn *
400 J - 31
* t
300
- 27
200 1
ee L 23
100 A
100 200 300 400 500 ol/pt
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- augmentation du rapport b/n

Celui-ci est fixé d'une part par l'encombrement stérique du complexe et,
dtautre part, par la répartition des charges dans la liaison platine-

hydrure au moment de l'activation de l'oléfine,

Une diminution de la polarité de la liaison platine-hydrure, soit une baisse
de 1la densité de charge 3% sur le métal central due au déplacement d'un
phosphore par une molécule de styréne favorisera l'addition de type Mar-

kovnikov de l'oléfine,

I1.6 - Influence du rapport L, /Pt

(70)

De récents travaux publiés par Petit et coll, sur la codimérisation
asymétrique cyclohexadidne-l,3/éthyléne catalysée par des complexes a base

de nickel :

1%, L% * RN

+ A;V
Temp. = =70 °C

L/Ni = 1 ee = 34,5 %
YN = 11 ee = 61,5 7%

font état d'une exaltation de l'induction asymétrique lorsque le rapport

L>/Ni est nettement supérieur a l'unité,
2

I1 nous a donc paru intéressant de suivre 1'évolution de 1'induction asy-
métrique générée lors de 1l'hydroformylation du styréne, en fonction du rap-
port LE/Pt. ‘

Les résultats de cette étude, ou Pt(COD)Cl2 a été utilisé comme complexe

précurseur, sont présentés dans le tableau XIV,



TABLEAU XIV

INFLUENCE DU RAPPORT L! /Pt

PT = 130 bars
Hz/co =1
ST/Sn/Pt = 150/3/1

Complexe précurseur = Pt(GOD)(':l2

Temp, = 80 °C
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LE/Pt Temps TTG Sald [SethBz b/n [QL]ZS ee
D
mn % % % %
1 215 95,8 | 94,2 | 5,8 0,65 | 63,5 30,30
1,5 | 360 87 93,6 | 6,4 0,646 | 62,80 | 30,10
2 720 77,7 | 93,5 | 6,5 0,62 | 57,10 | 27,15
3 720 - - - - - -
FIGURE 13
Saldz b t on | ee,
t
9% 1600
- 30
400 Sald
ee
93 4
L 200 L 25
ﬂ/\ Y v
1 2 3 Ly /Pt
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Pour des rapports LEIPt supérieurs a 1, 1'activité du catalyseur chute
brutalement suite 3 la coordination du ligande libre en excés sur le métal
central avec, pour un rapport LE/Pt = 3, une désactivation totale (figure
13).

La teinte jaune caractéristique que prennent les solutions pendant les cata-
lyses prouve que l'étape initiale de l'attaque du complexe platiné par 1l'a-
cide de Lewis pour donner le complexe PtEEH(SnCI3) selon :

. Hz

+ $nCl, = > PtLyH(SaCl,;) + HCl

*
PtL2612

a bien lieu et que l'inhibition, voire l'arrét, de la réaction se produit

soit lors de 1l'insertion du monoxyde de carbone :

/

\[Ptrnp) Tsnc13

P

[PtL'éHCO]’,"SnClg

»*
PtLZH( Sn613)

soit lors de 1'une des étapes suivantes du cycle catalytique pendant les-

quelles se libére une vacance,

Par ailleurs, il n'est pas exclu que la vitesse de la réaction soit affai-
blie a cause d'interactions de méme type que celles rencontrées lors de

catalyses en milieu solvant coordinant (éthanol, acétonitrile),

L'interprétation de la baisse de l'induction asymétrique est délicate
compte-tenu du peu d'informations dont nous disposons a propos de la na-
ture des espéces susceptibles de se former dans le cas d'une catalyse avec

un excés de ligande,

L'efficacité du transfert de chiralité étant dicté par l'équilibre confor-



mationnel du complexe, on peut penser que la présence d'une ou de plusieurs
molécules de ligande dans la sphére de coordination du platine induise des
contraintes stériques et des interactions électroniques telles que 1'induc-

tion asymétrique en soit perturbée,

II.7 - Influence du rapport Smn/Pt

Nous n'avons relevé, dans la littérature, aucune information quant a 1'in-
fluence de ce facteur sur le transfert de chiralité, mis & part une amélio-

ration de ce dernier avec la pureté du cocatalyseur (50).

Nous avons donc entrepris une série de tests catalytiques avec des rapports
molaires Sn/Pt variant de 1,09 & 7,05, de maniére a cerner l'effet de ce
facteur sur l'induction asymétrique, Les résultats de cette étude sont pré-
sentés dans le tableau XV,

Au vu des résultats on remarque que l'activité du systéme catalytique, dé-
pendante de la concentration en sel d'étain présent en solution, est maxi-

male pour un rapport molaire Sn/Pt voisin de 3 (figure 14),

En deca de cette valeur, la vitesse globale de la réaction est trés faible
et au-dela, on rencontre un phénoméne d'inhibition provenant soit de la for-
mation d'un complexe "bis(trichlorostannyle)'lors de 1'étape initiale de

génération des espéces actives suivant :

(PtL‘iH)SnCl3 + HC1

H

/

»* e ee———— E
I’tLZC!I..2 + Sﬂ(}l2 P m——— PtLZCI(SnCIB)
S“%
»

Pth(SnCI 3)2

soit d'une compétition, au niveau de l'insertion dans le complexe, entre
le monoxyde de carbone et le ligande trichlorostannyle, ce qui pourrait

expliquer le fléchissement de la sélectivité en aldéhydes quand le rapport
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TABLEAU XV

INFLUENCE DU RAPPORT Sn/Pt

PT = 130 b
H2/00 =l
Temp. = 80 .C

ST/Pt = 150/1

Sn/Pt Tempgm TTG ” Sald ” Sethb27 b/n ee

1,09 | 1440 72,7 | 95,6 4,6 | 0,60 | 72,50| 34,70

3,00 | 160 | loo 9,4 5,6 | 0,67 | 66,20 31,90

5,05 | 220 99 93,8 6,2 | 0,79 | 43,60| 20,75

7,05 | 300 98,90| 89,7 | 10,3 | 0,88 | 40,95| 19,50

BU
Ui
FIGURE 14

Temps " Sald 7 | e o
¢+ 95
L 35
300 - 93 o 30
L 25
200 + 91
L 20
loo0 + 89
{ > Sn/Pt
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Sn/Pt croIt,
soit de la rupture d'une liaison platine-phosphore,

Par ailleurs, on signalera que le rapport b/m croit avec le rapport Sa/Pt
ce qui renforce 1l'hypothése d'une modification stérique et électronique du

complexe par le sel d'étain en excés,

De la méme maniére, et comme nous l'indiquent les excés énantiomériques
mesurés, le transfert de chiralité est affecté par une concentration crois-

sante en SnClz,ZHZO.

Cette baisse d'activité optique peut &tre la conséquence du déplacement
d'un atome de phosphore chélatant par la coordination d'un anion trichloro-
stannyle supplémentaire.

Une réaction analogue (71)

a été décrite pour des complexes i base de pla-
tine du type Pt(CO)(PR3)012 qui, en présence d'un excés de chlorure stanneux,
subissent un réarrangement intermoléculaire avec une double migration de la
phosphine et de 1l'anion trichlorostannyle pour donner deux espéces platinées,
dont la nature n'est pas encore clairement définie, comportant 1'une, deux

phosphines et 1'autre, le motif "Pt-Snc13", exempt de phosphine,

11,8 - Catalyse dans les conditions optimales

Compte-tenu de ces différentes études, nous avons réalisé un test d'hydro-

formylation asymétrique du styréne catalysé par Pt(ProNOP)ClZ/SnCI 24,0

2772
dans les conditions opératoires qui favorisent l'induction asymétrique, a

savoir

PHz = 97,5 b ; PCO = 65 b ; Temp. = 50 °C ; ST/Sn/Pt = 95/1/1 avec une

masse de catalyseur = 0,0505 g dans 10 cm3 de benzéne,

Aprés 36 heures de réaction, l'analyse du catalysat a donné les résultats

suivants :
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TTG = 70 % ; Sald = 97,1 % ; b/n = 0,70 et l'excés énantiomérique mesuré
séléve a 48,10 %.

I11.9 - Conclusion

La réaction d'hydroformylation asymétrique du styréne a été effectuée par
l'entremise de complexes a4 base de platine modifiés par de nouveaux ligandes

chiraux facilement accessibles, les aminophosphine-phosphinites mixtes,

Ceci a permis de mettre en exergue le r8le fondamental de la structure du

ligande sur le transfert de chiralité,

L'étude de l'influence des paramétres réactionnels a montré, dans le cas
ou le ligande utilisé est la ProNOP, leur importance sur l'induction asy-

métrique.
L'énantiosélectivité est alors favorisée par :

- une faible température de travail
- une pression totale en gaz de synthése élevée
- un rapport molaire HZICO supérieur a 1

- des concentrations relatives en cocatalyseur (SnClZ,ZHZO) et en ligande

bidentate voisines de la stoechiométrie par rapport au platine

- des temps de réaction courts ou des concentrations relatives en oléfine

faibles par rapport au platine,



COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES COMPLEXES PtLZCI2

EN MILIEUX C6H6/CH3CN 60/40 ET 06H6/CP 60/40
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I - INTRODUCTION
SRERIRIEIRSype Syoe TSR

Principalement utilisée pour l'étude de la corrosion des métaux, pour la
protection de certains matériayx ou a des fins analytiques, l'électrochimie
a fait son entrée dans la chimie organique ou certaines réactions ont recours
a 1'électron en tant qu'activant, C'est ainsi que bon nombre d'oléfines acti-

vées peuvent &tre carboxylées dans des conditions trés douces : (72)

R X R X
\ / e, DMF
— + CO
2 :
(R = =CN, =CO,R, =COR...) CO,

D'autre part, l'électrochimie organique est a la base de nombreux procédés

industriels de synthése, tels :

- la préparation de l'adiponitrile & partir de l'acrylonitrile :

CN

2 /\CN 2e”, 28,0 - NC/\/\/ + 208"

Ce procédé de réduction de l'acrylonitrile en milieu aqueux, développé a
(73)

l'origine par Monsanto puis repris par Philips et BASF, permet de syn-
thétiser le précurseur de 1'hexaméthylénediamine, l'un des monoméres du
nylon-6,6,.
- la préparation des dérivés alkylés du plomb : (74 a, b)
Bu-O(CHZ)EO .
anode : Pb + 4 RMgCl ———————3 PbR, + 4MgCl™ + be™
RC1l exces

cathode : 4RMgCl + 4 —— 9 4R°  + ZMgCl2 + 2Mg
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Le magnésium formé & la cathode en réagissant sur un excés de dérivé

(74 a). Les dérivés

halogéné assure le recyclage de l'organomagnésien RMgCl
du plomb, en particulier Pb(Me)a et Pb(Et)A, sont généralement utilisés en
tant qu'anti-détonnants dans les essences,

- la préparation des dérivés fluorés (75 a, b) :

Ce sont principalement les synthéses des perfluoroalcanes et des fluorures
d'acides perfluorocarboxyliques qui possédent des propriétés particuliéres

(grande inertie chimique et résistance mécanique élevée),

Dans le domaine de la chimie organométallique, l'électrochimie n'a longtemps

(76)

été utilisée que dans le but de synthétiser des complexes ou d'étudier

les transferts électroniques et la nature des espéeces formées lors d'un pro=-

cessus électrochimique (77).

Mais, il n'existe que peu d'applications de cette technique en catalyse
(79)

homogeéne

Parmi les réactions catalysées en phase homogene par des complexes a base de

métaux de transition générés par voie électrochimique, on peut citer :

la cyclodimérisation du butadiéne (79 a, b, ¢)

pour former le vinyl-3
cyclohexéne, précurseur du styréne
(80 a, b)

la dimérisation des oléfines légeéres

(81 a, b, ¢, d)

la méthathése des /- et Q,-oléfines

1'hydroformylation des oléfines (82)

(83 a, b)

ltactivation de CO2

A notre connaissance, le couplage électrochimie/catalyse homogéne n'a donné

lieu a aucun développement industriel exceptés la récupération et le recy-

(84)

clage des catalyseurs et ceci, en dépit des nombreux avantages qui

émanent de cette union et qui peuvent 8tre résumés de la maniére suivante (78):

les études polarographiques et de voltampérométrie cyclique/linéaire couplées
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a des coulométries a potentiel imposé permettent la parfaite connaissance
ainsi que le contrdle du degré d'oxydation des complexes, ce qui est diffi-
cilement réalisable, voire impossible, avec des agents chimiques d'oxydation

ou de réduction.

Elles permettent, par ailleurs, la synthése d'espéces organométalliques qui,
bien souvent, possédent des propriétés particuliéres tant sur le plan de

1tactivité que sur celui des sélectivités qu'elles induisent.

La réduction par voie électrochimique, comparativement & son homologue chi-
mique, aboutit a des solutions qui ne sont pas souillées par les produits
d'oxydation de l'agent chimique et donc, rend la séparation et les analyses
ultérieures du complexe électroréduit plus aisées,

Enfin, et comme il 1'a été montré (84)

, 11électrochimie peut &tre un bon
moyen de récupérer, régénérer, recycler un catalyseur lors d'un processus
industriel, évitant ainsi les laborieuses étapes de séparation (décantation,

lavage...) dont la dépense énergétique est, dans bien des cas, trés élevée,

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'étudier la génération, par voie
électrochimique d'entités catalytiques a base de platine, actives en hydro-
formylation, dans deux milieux solvants différents : benzéne/acétonitrile

et benzéne/carbonate de propyleéne,
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I1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L'ELECTROCHIMIE DES COMPLEXES DU PLATINE

Il n'existe dans la littérature que peu de travaux relatifs a 1'électrochimie
des complexes du platine et ceci, malgré les informations précieuses qui peu-
vent en &tre retirées : structure électronique du métal central, mécanismes
des réactions dans lesquelles ils sont impliqués en tant que catalyseurs...

Initialement, Chatt et coll, (85)

ont montré que Pt(P-nPr3)2012 était élec-
troactif en milieu phénol/eau et que son oxydation était facilitée lorsqu'il
possédait la configuration trans,

(86)

Mazzochin et coll, ont exploré le comportement redox des complexes cis-
et trans-Pt(PMexPh3_x)2012 (x = 0,3) et Pt(PEt3)2C12 par voltampérométrie

cyclique et électrolyse a potentiel contr8lé,

Leurs travaux Iaissent apparaftre que ces complexes 3 base de platine sont
électroactifs en milieu C H /CH CN pour donner en réduction, un complexe
non isolable :

C6H6/CH3CN 50 %
3)Cl +2 e ).'Pt(PMePh )+201

NaClOA

II

Pt(PMe Ph
X

et en oxydation, un complexe isolable :

C6H6/CH3CN 50 % v
),C —

2 2 NaClo

IIPt(PMe Ph

Pt(PMe_Ph )(cn3cn)2012][c1o g + 2e

3-x 3-x

4

Ces travaux ont fait l'objet d'investigations complémentaires visant d'une
part & préciser les phénoménes électrochimiques d'oxydation et de réduction

des complexes PtL2012 (87,88) et d'autre part, a clarifier les divergences

de point de vue qui existent entre les différents auteurs (89’90).

Les études de voltampérométrie cyclique (88) des complexes cis- et trans-
Pthcl2 montrent qu'ils ne sont ni réduits ni oxydés aux mémes valeurs de
potentiel et que les processus électrochimiques, irréversibles, sont contrd-

1és par la diffusion des espéces,
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Par ailleurs, au cours du temps, il se produit une isomérisation cis/trans
qui est catalysée par un excés de ligande L 1ibéré par la décomposition du
complexe platiné électroréduit,

Cette isomérisation, étudiée antérieurement par spectroscopie IR (91) et

RMN lH (92), a été suivie par voltampérométrie cyclique en additionnant une

quantité catalytique de PPh3 a4 des solutions de cis- et trans-Pt(PPh

).cl
(88) 372

dang des mélanges c /CH CN de composition variable , ce qui permit de
prouver la formation d'une espéce intermédiaire ionique, [PtLBCl] Cli.
Récemment, Davies et coll, (93) ont montré que l'électrolyse é'potentiel
imposé de cis-Pt(PPh3)2C12 générait un complexe bicoordiné du platine zéro,
trés réactif Pt(PPh3)2 susceptible de donner des réactions d'insertion ou

d'addition oxydante selon :

cis-Pt(PPh3)2C1
+2 e
ca I Co HgCoCl

trans- Pt(CH )(I)(PPh )-<———-———»Pt(PPh ) ---—--trans- Pt(C CO)(CI)(PPh3)

2
PhC=CPh / \mc o

Pt(PhC= CPh)(PPh ) Pt(MeOOCC = CCOOMe)(PPh )
IIT - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La manipulation des complexes & base de platine ainsi que la mise en oeuvre

des tests catalytiques se déroulent selon le protocole précédemment décrit,

III.1 - Les solvants

Utilisés lors des études de voltampérométrie cyclique et lors des réductions

a potentiel cathodique imposé, ils sont purifiés selon les méthodes décrites

dans la littérature (94).



III.2 - Les sels de fond

Ils sont recristallisés dans 1'éthanol anhydre puis séchés sous vide poussé

pendant plusieurs semaines avant utilisation,

III.3 - Appareillage

Les études de voltampérométrie cyclique ainsi que les réductions des complexes
PtL2012 sont effectuées dans une cellule en verre, non compartimentée, munie

d'une double enveloppe,

IIT.3.a - Voltampérométrie cyclique

L'appareillage utilisé se compose :

- d'un potentiostat Tacussel PRT 100~IX muni d'un tiroir générateur de
signaux triangulaires

- d'une table tragante SEFRAM TGM-10l ol sont relevés les voltampérogrammes

- d'un millivoltmétre Tacussel Aries 20 000 qui affiche le potentiel fixé

entre 1'électrode de référence et la cathode,

IIT.3.b - Réduction & potentiel cathodique imposé

Les réductions s'effectuent a l'aide :

- d'un potentiostat Tacussel PRT 100-IX qui permet de fixer le potentiel de
la cathode par rapport a l'électrode de référence par l'intermédiaire

d'un potentiométre hélicofdal,

- dtun coulométre électronique Tacussel IG6-N qui intégre la quantité d'élec-

tricité qui traverse le circuit

- d'un enregistreur Tacussel TILOG 101 qui visualise l'intensité en fonce-

tion du temps

- d'un millivoltmétre Tacussel Aries 20 000,
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IIT.4 - Les électrodes

IIT.4.,a - L'électrode de référence

Elle est de type Ag/AgCllCl', le fil d'argent plongeant dans une solution
de chlorure de tétrabutylammonium (TBACL),

Le mélange de solvants utilisé pour la préparation de l'électrode est iden~-

tique en composition a celui utilisé pour les études électrochimiques.

III.4.b ~ L'électrode de travail

En voltampérométrie cyclique, c'est un fil de platine, en réduction a poten-
tiel cathodique imposé, une grille cylindrique de platine (panier), de

dimensions :

- hauteur : 25 mm

-~ diamétre ¢ 20 mm

III.4.c -~ L'électrode auxiliaire

En voltampérométrie cyclique, c'est le panier de platine qui joue ce r8le
alors qu'en réduction i potentiel cathodique imposé, elle est constitude
d'un métal de trés haute pureté (Sn, Fe, Cu,ece)s

IV - VOLTAMPEROMETRIES CYCLIQUES DES COMPLEXES

Les essais de voltampérométrie cyclique ont été éxécutés, a température

ambiante, dans une cellule en verre non compartimentée,

-

Le montage électrique utilisé est de type "classique™ a trois électrodes

- travail

fil de platine
- auxiliaire : panier de platine
- référence Ag/AgCl/NBu401 0,05 M



- 77 -

IV.l - Pt(ProNOP)Cl, en milieu benzéne/acétonitrile 60/40

L'acétonitrile, de constante diélectrique moyenne (£ r = 37), posséde un
domaine d'électroactivité intéressant pour l'étude des complexes organo-
métalliques, limité par les réactions d'oxydation et de réduction du sel
de fond,

Dans notre cas, nous avons testé le perchlorate de tétrabutylammonium
(TBACIOa) ainsi que l'hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (TBAPF6),

dont les réactions de décharge aux électrodes sont :
- en oxydation :

. .
CIOZ donne le radical €10, + e & un potentiel En + 2,6 V/électrode

calomel saturé (ECS)

PFg est détruit pour libérer des fluorures, vers +3,5 V/ECS

- en réduction :

+NBu4 libére 1'amine NBuy et un mélange (alcane + alcéne) vers -2,7 V/ECS,
Nous avons retenu, pour la suite de notre travail, TBAPF6 qui posséde un

domaine d'électroactivité plus large.

De 1'analyse du voltampérogramme de Pt(ProNOP)Cl2 (page 78courbe 1), enre-
gistré sous atmosphére d'azote, il ressort que le complexe platiné est
réductible, en milieu benzéne/CH3CN 60/40, a un potentiel de pic E; égal a
-1,80 V par rapport a4 Ag/AgCl/Cl” et oxydable & un potentiel E: égal a
+0,80 V/Ag/AgCl/Cl™,

IV.l.a - Type de systéme

L'écart;[SEp entre les potentiels de pic E; et E; dépend de la vitesse de

balayage v et, est supérieur a la valeur 0,06 exprimée en volts, ce qui
-it—- :

caractérise un systéme lent,



VOLTAMPEROMETRIES CYCLIQUES DE Pt(ProNOP)Cl, EN MILIEU 05§6ICH,CN 60/40

Courbe 1 : avant réduction & potentiel cathodique imposé
aprés passage d'une quantité d'électricité telle que le rapport molaire Sn/Pt = 1

Courbe 2 :
Sel de fond : NBu4PF6 0,05M
Vitesse de balayage : 300 mV/s / Courbe 2
0
Courbe 1

-QL-
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IV.1l.b = Réversibilité

Dépendants de la vitesse de balayage v, les potentiels de pic cathodiques
et anodiques peuvent se mettre sous la forme :

0,06 1lo %
200 g Vv
oA.n

+

(1) Ep =K = (+ en oxydation, - en réduction)

D'autre part, et d'aprés lféquation (1), ltécart ZSEP peut se mettre sous
la forme :

a c %
(2) AEP = Ep - Ep = Oal? log v
<. n

Les équations (1) et (2) sont caractéristiques d'un systéme non réversible,

E; = f(log v%) et [&Ep = f(log v%) sont présentés en page 80 (figures 16
et 17).

IVv.l.c - Contrd8le du processus

Dans le cas d'un processus électrochimique contrdlé par la diffusion des
espéces, le courant de pic ip est donné par l'équation de Sevick-Randles :

ip = k.A.V)E ’5 3/2

Une étude (non représentée) montre que le courant de pic i varie linéairement

%

en fonction de v* exprimée en V /32 et de la concentration C exprimée en

mmoles/1,

Le processus électrochimique est donc, dans le domaine des vitesses (0 a
400 mV/s) et des concentrations (0 & 15 mmoles/1) étudiées, contrdlé par la
diffusion,

L'analyse du voltampérogramme (page 78 , courbe 2) de la solution électro-

réduite obtenue par coulométrie, de Pt(ProNOP)Clz, a potentiel cathodique
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imposé (-1900 mV) en présence d'une anode en étain et conduite dans des
conditions telles que le nombre d'électrons échangés soit égal a deux,
montre que le processus électrochimique procéde par l'échange de deux élec-

trons, suivant :

- cathode :

PtL2c12 + 2 e"____>"Pth" + 2017

- anode :

Sn . Sn +2 e

Remarque
La quantité d'électricité Q exprimée en coulombs qui permet la réduction
d'une masse m (g) de complexe de masse molaire M (g) et nécessitant 1'é-
change de p électrons suivant :

S P -

M‘Lnxx + pe - m‘nxx-p + pX

est calculée d'aprés la relation :

avec un Faraday F = 96500 C

Dans la gamme des vitesses de balayage étudiée, l'éventualité de l'existence
d'une réaction chimique consécutive au transfert électronique et caractéri-
sée par l'apparition, sur le tracé de voltampérométrie cyclique, d'une nou-

velle vague, n'a pu &tre montrée,

Afin d'élucider ce probléme, il serait intéressant d'employer & la place de
la table tragante, un oscilloscope qui permettrait d'atteindre des vitesses

de balayage élevées, sans en altérer le tracé,

Les voltampérogrammes tracés sous atmosphére de CO, CO/HZ, H, ne présentent

pas de modification par rapport a celui enregistré sous N, ce qui montre
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que la réduction des complexes PtL2012 n'est pas modifide par H,, CO, CO/HZ,

2!
par formation d'autres espéces (hydrures, complexes carbonylés),

Iv.2 - Pt(DIOP)ClZ dans C_H,/CP

Une volatilité limitée, une toxicité inexistante, une constante diélectrique
relativement élevée (E:'= 65) et un domaine d'électroactivité trés large (95),
font du carbonate de propyléne un solvant organique de choix pour l'étude

électrochimique des complexes organométalliques,

Le domaine d'électroactivité ainsi que la nature des especes issues de la

décomposition du CP dépendent de la teneur initiale en eau,

La limite supérieure du domaine est fixée par l'oxydation de l'anion de
l1'électrolyte support, la présence d'eau n'ayant pas d'influence sur la limi-

tation anodique,

La limite inférieure du domaine est fixée par la réduction du CP qui se com-

porte de la maniére suivante :

- en milieu anhydre ou faiblement hydraté (<<:5.10.3 M HZO) (96,97)

/E:>=o v2 e > co?™ . ///

(97)

- en milieu “hydraté" ( >10"2 M HZO)
La réduction provoque un dégagement gazeux

H)O + e %H2+oa

1'anion hydroxyde attaque le CP pour donner :

OH

o)
>=O H,O OH™ HCO,
o + A0+ — + 3

OH
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Le voltampérogramme de Pt(DIOP)Cl (page 84 , courbe 3), en solution dans
6 6/CP 60/40 et enregistré a temperature ambiante sous atmosphére d'azote,
est de méme type que celui tracé avec Pt:(ProNOP)CI2 dans CGHGICH3CN.

Le complexe platiné en question est réductible a un potentiel de -1,6 V
par rapport a l'électrode de référence (Ag/AgCl/NBu Cl 0,05M dans C R /CP
60/40) et oxydable & un potentiel de +1,4 V par rapport a cette méme elec-
trode de référence (sel de fond : NBu,PF, O, 05 M).

Pt(DIOP)Cl dans C.H /CP est, de 1a méme maniére que Pt(ProNOP)Cl, dans

6 6/CH CN un systeme lent, non réversible, contrdlé par la diffusion

des especes,

V- ELECTROREDUCTIONS ET CAIALYSES
MR RIS SRSRDNRIESSNA

SR IR S

V.l - Pt(ProNOP)Cl, dans C£H£/CH3§§
g T

V.l.a ~ Electroréductions

Elles ont été effectuées dans une cellule en verre non compartimentée, a
température ambiante, sous azote et sans adjonction de sel de fond, le com-

plexe platiné étant en solution dans 10 cm3 d'un mélange 06H6/CH3CN 60/40.
Vel.a.l - Les anodes

Différents métaux jouant le r8le d'anode soluble ont été testés : Cu, Fe,
Zn, Al, Ti et Sn, partenaire privilégié du platine dans la réaction d'hy-
droformylation,

L'électroréduction a potentiel cathodiqué imposé de Pt(ProNOP)CIz'en pré-
sence de ces différentes anodes et conduite de maniére telle que le rapport
molaire M/Pt soit égal a 1, s'accompagne d'un changement de coloration de la
solution qui, initialement incolore, vire au rose orangé avec Zn, rose avec
Al (dégagement gazeux au niveau de la cathode), marron avec précipitation

avec Fe, noire avec Cu et rouge avec Sn.



VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE DE Pt(DIOP)Cl, EN MILIEU C_H_/CP 60/40
"o A anas 04

Sel de fond : NBu,PF_ 0,05 M

Vitesse de balayage 3 300 mV/s

Il_lA A

45 |

= ¥

mV

Courbe 3

-178-.
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Signalons que dans ce dernier cas, une électroréduction telle que le

rapport molaire Sn/Pt soit égal & deux conduit & une solution noire.

Vel.a.2 - Conditions expérimentales

Les conditions des électroréductions sont les suivantes :

- masse de complexe : 0,0505 g v 6.9.10'5

acétonitrile 60/40

mole dans un mélange benzéne/

- potentiel imposé : -1,9 V par rapport a Ag/AgClINBu461 0,05 M
- temps de réduction : quelques minutes

- quantité d'électricité Q : calculée suivant 1'équation donnée en IV,l.c

et telle que M/Pt =1

Comme 1'étude de voltampérométrie cyclique le prévoyait, une réduction a

potentiel cathodique imposé de Pt(ProNOP)012 sous atmosphére de gaz de syn~

31

théese conduit au méme produit (spectres IR et RMN ~~P {identiques),

Veleb = Tests Sgtalytiques

V.l.b.l - Sans_séparation du_catalyseur

Aprés transfert de la solution électroréduite dans le réacteur, on intro-
duit une quantité de styréne telle que le rapport [ol] /[Pt] soit voisin de
100, Puis le réacteur est fermé, pressurisé avec le mélange CO/H2 de compo-
sition molaire 1/1 et enfin chauffé, & la température désirée,

(23)

Schwager et coll, ont montré que la réactivité des systeémes platinés
en hydroformylation était conditionnée par la nature du cocatalyseur et
que, mis a part l'étain, les métaux tels ceux utilisés dans cette étude,

n'activaient que faiblement la réaction.

Nous avons donc adopté, dans le cas d'une anode en étain, une température

de travail de 50 °C et avec les autres métaux, une température de 80 °C,
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Malheureusement, parmi les différentes anodes testées (Fe, Cu, Al, Zn, Sn),
Seule celle en étain a permis d'obtenir une conversion du styréne intéres-

sante, les autres n'activant pas la réaction,

Dans le tableau XVIII, page 87 , ont été regroupés les résultats des tests

suivants pour lesquels le rapport molaire Sn/Pt = 1 :

- le systéme électrochimique Pt/Sn,e en milieu 06H6/CH30N 60/40 (essai 1)

- gses homologues chimiques, cocatalysés par SnClz,ZHZO en milieu C6H6 et
C6H6/CH3CN 60/40 (essais 2 et 3),

D'autre part, ont été mentionnés les tests catalytiques, cocatalysés par
Snclz,ZHZO, en milieu CGHG et CSHGICH3CN 60/40 pour lesquels le rapport mo=-
laire Sn/Pt = 3 (essais 4 et 5).

De ces résultats, il ressort que l'activité des systémes catalytiques
platine/étain est fortement affectée en milieu 06H6/0H3CN, ce ralentissement
‘'de la réaction étant di a l'acétonitrile, réputé pour son pouvoir coordi-

nant élevé,

Par ailleurs, on remarquera que le complexe généré par voie électrochimique
se comporte différemment de ses homologues chimiques en induisant une baisse
de la sélectivité en aldéhyde branché (essai 1 : b/n = 0,41 ; essai 3 :

b/n = 0,88) et en activant l'hydrogénation des aldéhydes en leurs alcools

correspondants, les phényl-2 et -3propanols.

Cette constatation nous incite a penser que le complexe électroréduit ne
conduit pas, dans les conditions de la réaction, aux mémes espéces cataly-
tiques que la combinaison Pt(ProNOP)CIZ/SnCIZ,2H20.

Sur le plan de l'induction asymétrique, force est de constater l'effet né-
gatif de l'acétonitrile (essais 1 et 3 par rapport & l'essai 2) qui, combi-
né 3 une concentration élevée en étain, annihile le transfert de chiralité
(essai 4, ee < 1.

Par contre, il est intéressant de noter que, dans les mémes conditions ex-
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périmentales (paramétres naturels et milieu solvant), 1'induction asymé-
trique provoquée par le complexe électroréduit (essai 1), bien que tres
inférieure & celle obtenue en milieu benzénique (essai 2), est bien plus

élevée que celle rencontrée avec son homologue chimique (essai 3).

La baisse de l'activité optique en milieu C6H6/CH3CN peut &tre due a la
coordination d'une ou de plusieurs molécules d'acétonitrile sur le complexe
platiné qui, en modifiant certainement l'encombrement stérique, induit des
effets électroniques qui perturbent les vitesses relatives de formation des
complexes diastéréoisoméres responsables de 1l'induction asymétrique et, par
la m@me occasion, modifie ZS(ZSG*)(essais 2/3 et 4/5).

Un autre exemple en appui de cette hypothése concerne l'activation de la
réaction d'hydroformylation par Pt [(-)DIOP]CI2 en milieu CgHg et C6H6/
CH3CN et qui montre, dans le cas d'une catalyse en solvant mixte, une in-

version de configuration de 1l'aldéhyde branché :

- en milieu C6H6

P = 130 b ; Temp, = 80 °C H2/CO =1 [?A]ZS = 56,32. ; ee = 17,85 %

D

-e

- en milieu 06H6/0H3CN

P = 100 b ; Temp. = 80 °C

-e

25 °
H2/CO =1; | D =" 7,55 3 ee = 2,45 9,
Dans ce cas, l'acces aux deux énantioméres est alors possible avec le méme

inducteur asymétrique,

Ce méme phénoméne a déja été mentionné lors de 1l'hydrogénation d'acides

ol -acétamido-acryliques (98), selon :

CeHs [Rhc1( CZH4)] 94 (+)=DIOP

Hy

H4COCHN X
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et qui permet la synthése des dérivés d'aminoacides correspondants, En milieu
polaire (EtOH), le produit de la réaction posséde la configuration (R), alors

qu'en milieu apolaire (C6H6), celle-ci est inversée,

Une réduction 3 potentiel cathodique imposé de Pt(ProNOP)Cl en milieu C H6/
CH3CN 60/40 et conduite de maniére telle que le rapport molaire Sn/Pt soit
égal a 2, conduit & une solution noire, exempte de platine métallique en sus-

pension, totalement inactive en catalyse d'hydroformylation,

Ceci laisse sous-entendre soit un déplacement du ligande par 1'étain généré
a 1'anode soit la formation in situ d'une entité polymétallique platine/
étain stable et réfractaire a l'action du gaz de synthése dans les conditions

de la réaction,

Ce dernier point, a savoir la formation de clusters par voie électrochimique
a été mis en évidence dans notre laboratoire avec d'autres couples métal-

liques (99).

Velo.bo2 Avec sgpgratiog gu_pgesugsgegr_cgtalytique

Afin d'améliorer les activités chimiques et chirotopes du systéme catalytique
platine/étain généré par voie électrochimique, l'acétonitrile a été éliminé
par addi{tion massive de n-pentane,

Le complexe ainsi précipité s'avére &tre peu soluble dans le benzéne, 1'acé-
tonitrile et l'acétone, mais trés soluble dans les dérivés chlorés tels
CHZCI2 avec lesquels il donne des solutions rouge foncé,

Une série de tests catalysés par ce précurseur en solutiom benzénique a

alors été entreprise, Le tableau XIX rassemble les résultats obtenus lors

de catalyses activées par :

- des complexes générés par voie électrochimique et extraits au n-pentane :
essai 6 : Sn/Pt = 1 ; essais 7,10,12 : Sn/Pt = 3 rapport obtenu en addi-
tionnant juste avant la catalyse deux équivalents de SnClz,ZHZO au com-

plexe électroréduit de rapport molaire Sn/Pt = 1,
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- les combinaisons "chimiques" : Pt(ProNOP)ClZISnCIZ,ZHZO avec un rapport
molaire Sn/Pt = 3 (essais 9, 11).

- le complexe Pt(ProNOP)(SnCl3)Cl (essai 8).

Remarqge

Le complexe Pt(ProNOP)(SnCl3)Cl est synthétisé selon la méthode décrite par

Pregosin et coll, (101), a savoir :

acétone
Pt(ProNOP)Clz + Sn012 > Pt(ProNOP)(SnCl3)C1

Des résultats rapportés dans le tableau XIX, il ressort que :

a) La précipitation du complexe platiné issu de 1'électroréduction par addi-
tion de n-pentane, a amélioré sensiblement les performances du systéme
catalytique tant sur le plan de ltactivité chimique ou la réactivité est
double de celle enregistrée en "test chimique' (essais 6 et 9), que sur
celui de l'induction asymétrique ou un excés énantiomérique record de

53,40 % (essai 6 ) a été atteint,
On notera par ailleurs les points suivants :

- Le complexe généré par voie électrochimique conserve son caractére hydro-

génant vis-a-vis des aldéhydes (essais 6, 7),

- Compte-tenu des résultats des essais 6 et 8, on peut avancer que la
structure du complexe platine-étain généré par voie électrochimique

n'est pas du type Pthxlxz.

b) De la méme maniére, a 110 b/80 °C, on constate une amélioration de 1l'ac-
tivité chimique du catalyseur et du transfert de chiralité qui se traduit
par une augmentation de l'excés énantiomérique mesuré de 30,05 % dans le

cas d'un test dit "chimique’ a 39,20 7% dans le cas d'un test électrochi-
mique (essais 10 et 11). '
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d)
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Une augmentation de la concentration relative en cocatalyseur d'un facteur
3 se traduit, comme dans les études précédentes, par une baisse de 1'in-
duction asymétrique qui semble &tre moins significative que celle obser-
vée lors des tests dits “chimiques™ (II-6), avec une baisse relative de

1'exceés énantiomérique de l'ordre de 4,5 % contre 8,4 7. (essais 6 et 7),

Ceci laisse sous-entendre une meilleure "stabilité" du complexe généré

par voie électrochimique vis-a-vis de l'acide de Lewis.

Dans' le cas de l'essai 12, Pt(ProNOP)Cl2 a été synthétisé & partir de
Pt(COD)Cl2 et utilisé rapidement aprés électroréduction, '

Curieusement, le complexe bimétallique ne se comporte pas de la méme
maniére que lors des essais précédents, avec une amélioration de l'acti-
vité chimique du systéme catalytique et du transfert de chiralité puis-

qu'un excés énantiomérique élevé égal a 61,70 % a été mesuré,

On notera par ailleurs que le caractére hydrogénant du catalyseur a

disparu.
Ceci nous incite a penser que le complexe bimétallique généré par voie

électrochimique n'est pas stable et que, par conséquent, il subissait

une dégradation au cours du temps,

l.c - Analyses du complexe électroréduit

Des analyses ont été réalisées sur le complexe Pt(ProNOP)Cl2 réduit par

voie électrochimique dans les conditions suivantes :

node sous forme Sn

anode sacrificielle : étain

potentiel cathodique imposé Ec = -1,85 V/Ag/AgCI/NBuACI 0,05 M

milieu ¢ 10 cm3 benzeéne/acétonitrile 60/40

température : 20 °C

quantité d'électricité Q calculée pour une quantité d'étain généré a 1l'a~

2+ telle que le rapport molaire Sn2+/Pt =1,
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Le complexe électroréduit a été récupéré comme en V.l.b,2.

Les pourcentages massiques des différents éléments constitutifs du complexe

électroréduit sont rassemblés dans le tableau ci-dessous.

Sont également mentionnés, les pourcentages des mémes éléments calculés

sur la base du complexe Pt(ProNOP)CIZIISn2+ (7 théoriques) de formule brute
C,.H,,P,Cl,NOPtSn,

2972972772

Element c H 0 N c1 P Pt Sn
% théorique | 40,78 3,42| 1,87 | 1,64| 8,30| 7,25| 22,84 | 13,89
% trouvé 40,38| 3,81(3,72 | 1,59| 8,22| 6,88 |21,67|13,73

La formule brute du complexe électroréduit peut alors &tre déterminde :

C3OH34P2C12N02PtSn, ainsi que sa masse molaire M = 887 g.

On remarquera que le répport molaire Sn/Pt est effectivement égal a 1,

prouvant ainsi les points suivants

- les geuls processus électrochimiques rencontrés lors de 1'électroréduction

du complexe platiné sont :

. 1a réduction de IIPt(ProNOP)CIZ en °Pt(ProNOP)

. l'oxydation de l'étain en Sn2+

- le complexe électroréduit est stable et ne subit

suivante

.
*

pas la dégradation



°pt (ProNOP) 3 ProNOP + Ptmétal,

I1 confirme les résultats de l'analyse élémentaire puisque la détermina-
tion de la masse molaire a donné la valeur M = 886 g, montrant ainsi que
le complexe électroréduit n'est pas, contrairement & ce que nous pouvions

supposer, un cluster,
En effet, alors que nous ne possédions pas encore les résultats de l'ana-

lyse élémentaire et de la spectroscopie de masse, nous aviens envisagé la

possibilité de former, lors de l'électroréduction, un cluster du type :

3PtL2012 + 23n2+

sa synthése fut alors entreprise sur les bases du travail de Lindsey et

coll, (104), a savoir la préparation du cluster Pt.Sn CIG(COD-I,S)3 selon

3772

1) SnCl,,2H,0, acétone
PtClZ >[NE1:4:]4 (SnC13)2Pt""—
2) NBu,Cl, méthanol

cop-1,5

_.-Xt(cop)
(COD) Pt =~~~ d

’ Pt(coD)

!
e
cl

3 2

Pt_S
350 c16(con)3
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Nous avions alors montré que le cyclooctadiéne-1l,5 pouvait, comme dans le
cas des complexes a base de platine monométalliques de type Pt(COD)ClZ,

8tre déplacé par un ligande bidentate comme la ProNOP :

Pt.Sn

3 2016(001)-1,5}‘3 + 3ProNOP_____ 5, Pt3SnZCI6(ProN0P)3 + 3cop-1,5

Malheureusement, ce cluster platine/étain est totalement inactif en catalyse

d'hydroformylation.

Bien que cette approche se soit soldée par un échec, nous ne sommes pas en
mesure, dans l'état actuel de nos recherches, d'infirmer la synthése d'un
cluster platine/étain par voie électrochimique,

Vel.c.3 - Spectroscopie RMN 31P

L'allure du spectre 31P du complexe électroréduit est identique a celle
présentée en page 34 pour Pt(ProNOP)ClZ, ce qui montre que le traitement

électrochimique n'a pas occasionné la rupture de liaisons Pt-P( ou Pt-P(N).

0)
Les caractéristiques de ce spectre ainsi que celles de Pt(ProNOP)CI2 et
Pt(ProNOP)(SnCl3)Cl sont présentées en annexe 15,

Les déplacements chimiques des atomes de phosphore P(O) et P(N) du com-

plexe électroréduit sont plus faibles que dans les deux autres cas,
Le blindage des atomes de phosphore croft dans l'ordre suivant :
Pt(ProNOP)(snCl,)Cl < Pt(ProNOP)ClZ< Pt(ProNOP)CL, /Sn,e”

Le complexe électroréduit étant le plus blindé, on peut penser que, dans ce
cas, les atomes ou groupements exercant un effet inductif attracteur, res-
ponsable du déblindage des atomes de phosphore, sont absents de la sphére

de coordination du platine,

En outre, l'électroréduction de Pt(DIOP)Cl2 réalisée dans les mémes condi-
tions aboutit 2 un complexe dans lequel les deux atomes de phosphore restent

chimiquement équivalents (annexe 15 ), ce qui renforce 1!hypothése du
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départ, lors de la réduction & potentiel cathodique imposé, des deux anions

cl ®

Velecod - Spectres_I.R.
Ils confirment les précédents résultats, a savoir la rupture des liaisons

platine~chlore,

Le complexe Pt(ProNOP)CI2 est en effet caractérisé par les bandes de vibra-
tion Pt-Cl a 295 cm 1et 320 em -1 qui ont pratiquement disparu du spectre de
Pt(ProNOP)ClZ/Sn,e (annexe 16),

Velece5 - Formule du_comglexg glscgroredgis
Compte~-tenu des informations qui ont pu &tre extraites des analyses précé-
dentes, nous pouvons avancer une formule pour le complexe Pt(ProNOP)Cl

2
réduit par voie électrochimique,

. La réduction de ce complexe génére une espéce trés électrophile, étant donné

que la couche électronique externe du platine ne posséde que 14 électrons.

On peut alors envisager, comme dans le cas des complexes bimétalliques pdn-

tés, une participation des doublets libres des atomes de chlore, pour donner :

Mais, une analyse d'un mono-cristal par rayons X serait nécessaire pour

confirmer cette hypothese,

V.l.d - Conclusion

b

La réduction i potentiel cathodique imposé de Pt(ProNOP)Clz, en milieu

6 6/CH3CN 60/40 et en utilisant une anode en étain, génére une espéce bi-
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métallique platine/étain active en hydroformylation asymétrique du styréne,

L'induction asymétrique observée, bien que diminuée par la présence d'acéto-
nitrile, se révéle supérieure a celle mesurée lors de catalyses activées par
le couple Pt(ProNOP)ClZ/SnCIZ,ZHZO dans ce méme milieu,.

Ltaddition massive d'un hydrocarbure léger a rendu possible la séparation du
précurseur catalytique généré par voie électrochimique, Celui-ci répondant 2a
la formule °Pt(ProNOP5/SnCIZ, a permis,en rendant la réaction d'hydroformy-

lation plus active, d'atteindre des excés énantiomériques élevés (ee = 61,70 7).
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(100)

V.2 - PtL,Cl, dans C_H_/CP
BRI A*Jan * A

Ve2.a - Electroréductions

De la méme manidre qu'en IV.,l.,a), les électroréductions ont été menées dans
une cellule en verre non compartimentée et a température ambiante, le com-

plexe platiné étant en solution dans 25 cm3 d'un mélange benzéne/CP 60/40,
Nous avons étudié, plus particuliérement dans ce paragraphe, Pt(DIOP)Cl2
qui, comme nous le verrons plus loin, s'est comporté d'une maniére inat-
tendue,

Ve2.8.l - Les anodes

Nous avons testé les anodes en Fe, Zn, Cu, Ti, Sn et parmi celles-ci, seuls
le fer et 1'étain ont permis la catalyse, mais nous ne traiterons, dans ce

mémoire, que le cas de l'étain,

Ve2 @2 = Conditions_s§périmenta1es

Les électroréductions ont été effectuées dans les conditions suivantes :

masse de Pt(DIOP)Cl2 variable entre 23 et 60 mg

potentiel imposé : -1,8 V par rapport a Ag/AgCl/NBu4C1

temps de réduction : 30 mn

quantité d'électricité Q : calculée selon IV.l.c) pour des rapports

‘molaires Sn/Pt variables,

V.2.b - Tests catalytiques

Le protocole est identique a celui adopté en V,1.,b) exception faite de la -
température et de la pression de travail qui sont respectivement de 80 °C
et 50 b en CO/H2 1/1.
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Si la réduction électrochimique est effectuée avec un électrolyte support,
NBuaPF6 0,1 M, on constate un ralentissement considérable de la catalyse,
D'autre part, et contrairement a ce qui a été observé en milieu 06H6/CH3CN

(V.1l.b), une électroréduction & potentiel cathodique imposé en milieu carbo-
nate de propyléne et conduite de maniére telle que le rapport molaire Sn/Pt

soit supérieur & 1 ne conduit pas & un systéme catalytique inactif,

Avant de commencer l'étude en question, nous avons examiné l'influence du
carbonate de propyléne sur le cours de la catalyse en systéme chimique, Les
résultats obtenus lors de I'hydroformylation du styréne en milieu CGHG t
CGHG/CP 60/40 (essais 13 et 14) sont présentés dans le tableau XX ci-dessous

TABLEAU XX

INFLUENCE DE LA NATURE DU MILIEU SOLVANT SUR LA CATALYSE

Essai Solvant TTG - Sald 7 Sethbz ” n/b
13 C6H6 96 85,5 14,5 1,67
14 CGHG/CP 65 78 22 1,64

60/40

- Conditions opératoires :

PT = 50 b ; H2/003= 1l ; Temp, = 80 °C ; t = 4 heures ;

Solvant :t 25 em ST/Sn/Pt = 1000/2,5/1

Catalyseur : Pt(DIOP)Cl2 m= 23 mg cocatalyseur : Snclz,ZHZO

On remarque, dans le cas d'une catalyse en milieu solvant mixte, un ralentis-
sement de la réaction causé par le carbonate de propyléne, solvant polaire.
La sélectivité en aldéhydes diminue au profit de l'hydrogénation du substrat

mais la distribution des aldéhydes reste quasiment la méme,

*
H
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L'hydroformylation du styréne catalysée par le complexe issu de la réduc-
tion a potentiel cathodique imposé de Pt(DIOP)Cl2 en milieu CeH ICP 60/40
(25 cm ) et par son homologue chimique en milieu benzénique donnent les

résultats rapportés dans le tableau XXI.

TABLEAU XXI

INFLUENCE DU MODE DE GENERATION DU PRECURSEUR CATALYTIQUE

SUR LA REACTION D'HYDROFORMYLATION DU STYRENE

Essai Cocata. t . TIG 7 Sald 7 Sethbz 7 n/b

15 SnClz, 2 100 84 16 1,49
ZHZO

16 Sn,e” 24 46 96,5 3,5 6,25

Conditions opératoires :
PT=50b;H2/CO=l;Temp.=8O °c
ST/Sn/Pt = 150/2,5/1 ; masse cata, m ~ 60 mg

L'activité chimique est fortement diminuée lorsque le catalyseur est généré

par voie électrochimique mais l'hydrogénation du styréne en éthylbenzéne
est limitée,

La distribution des aldéhydes est bouleversée en faveur de l'aldéhyde li-

néaire, ce qui rend, malheureusement, la mesure du pouvoir rotatoire impos-
Sibleo

Ce phénoméne qui compromet notre étude sur l'asymétrie, n'en est pas moins
intéressant puisqu'a l'heure actuelle, l'une des préoccupations majeures de
1'industrie oxo est de favoriser la production des aldéhydes linéaires qui,

comme il 1'a été montré dans le chapitre I.2, sont a la base de nombreuses
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Compte tenu par ailleurs des performances des différents procédés utilisés

a4 ce jour en synthése oxo (tableau II page 7 ), il nous a paru fort inté-

resgsant de poursuivre cette étude en considérant l'aspect régiosélectif de

cette réaction.

Ainsi, 1l'hydroformylation de lthexéne-l catalysée par le complexe bimétal-

lique platine/étain généré par voie électrochimique conduit, de la méme

maniére, & la formation préférentielle de 1'aldéhyde lindaire (tableau XXII).

INFLUENCE DU MODE DE GENERATION DU PRECURSEUR CATALYTIQUE

TABLEAU XXII

SUR LA REACTION D'HYDROFORMYLATION DE L'HEXENE-l

Essal ‘| Cocata. | Hex/Sn/Pt t h TTG % Sald - S hexanthexéne-Z n/b

17 SnCl,, 160/5/1 2 100 84 16 - 2
25,0

18 | Sn,e” 122/3/1 6 100 84 10 6 43

19 Sn,e” 541/3/1 24 83 88 7,2 4,8 56

Conditions opératoires :

T

Solvant : 25 cm C6H6/CP 60/40

De l'analyse des données expérimentales, il ressort que

P, =50b;H2/CO=1;Temp.=80'C

masse cata., m = 60 mg

- l'activité du systéme catalytique est, comme dans le cas du styréne, for-

tement ralentie lorsque le précurseur catalytique est généré par voie
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électrochimique,

- 1l'hexéne-2 produit par isomérisation du substrat sur le catalyseur n'est
pas, ou peu, hydroformylé comparativement au test chimique (essai 17).
Ceci explique la sélectivité trés élevée en aldéhyde linéaire qui est

voisine de 98 % (essai 18), voire supérieure (essai 19).

- il est intéressant de constater qu'une augmentation du rapport hexéne-l/Pt

n'altére pas le caractére régiosélectif du catalyseur (essais 18 et 19),

Ce résultat surprenant, a savoir la régiosélectivité élevée de 1l'hydrofor-
mylation (quasi-totale dans le cas de l'hexéne-l), peut &tre dfi 3 1'un ou

ltautre des effets suivantslou a leur combinaison :

- modification de la polarité de la liaison platine-hydrure consécutive a
une perturbation électronique du métal survenue lors du traitement élec-

trochimique,

- contraintes stériques importantes au niveau du centre métallique qui favo-

risent l'insertion de 1'oléfine par son carbone terminal moins encombré,

Ve2.b.l - Electroréduction du solvant

Afin de savoir qui, du complexe bimétallique platine-étain ou d'une réaction
paralléle due au solvant est a l'origine de ce phénoméne inattendu, la réduc-
tion & potentiel cathodique imposé (E = =1,8 V/Ag/AgCl/Cl”) du solvant (25
cm3 CGHG/CP 60/40) a été entreprise de maniére a ce que la quantité d'étain
passé en solution sous forme Sn2+soit telle que le rapport molaire Sn/Pt

soit voisin de 3,

Aprés transfertde cet électrolysat en autoclave, l'hydroformylation du sty-
réne catalysée par Pt(DIOP)Cl2 a été mise en oeuvre et a donné les résultats

rapportés dans le tableau XXIII.
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TABLEAU XXIII

INFLUENCE DE L'ELECTROREDUCTION DU SOLVANT SUR LA CATALYSE

Essai ST/Sn/Pt TTG Sald Sethbz n/b

% % %

20 135/2,85/1 57,40 96,00 4,00 6,03

Conditions opératoires :
PT =50 Db ; HZICO =1 ; Temp, = 80 °C ; t = 24 h
masse cata, m = 60 mg

- 1'électroréduction du solvant en présence d'une anode en étain donne, avec
le complexe platiné, un systéme catalytique plus actif qui limite 1'hydro-
génation du substrat (essais 15 et 20).

- l'espéce responsable de la modification du rapport n/b provient de la
réduction du solvant et plus particuliérement du carbonate de propyléne
(une réduction a potentiel cathodique imposé du benzéne n'a pas été pos-
Sible)o

- de plus, pendant la réduction en cellule de verre, nous avons constaté
la formation d'un précipité blanc qui, avec Pt(DIOP)Cl2 forme une entité
jaune soluble caractéristique des complexes platine/étain, un dégagement
de propéne et 2 un degré moindre, d'éthane et d'éthyléne, ce qui rejoint

les observations faites par différents auteurs (95).

Ces constatations nous permettent de penser que la réduction de Pt(DIOP)Cl2
en milieu Bz/CP 60/40 n'est pas le seul phénomeéne cathodique et qu'il existe
une compétition entre la réduction du complexe platiné et celle du carbonate

de propyléne,

Les réactions aux électrodes pourraient s'écrire :



- 104 -

a 1l'anode :

a la cathode :

(1 - x)PtH(DIOP)CIZ + 2(1 - X)e— 3 (1 - x)Pt2(DIOP) + 2(1 - x)C1™

et x >:° + 2% e X /” + xcog'

0

. ‘
1T -
X/E >:o + (1-x)Pt (DIOP)CIZ + 28 g (1-x)Pt°(DIOP) + 2(l-x)C1”
2
o

+ xCO3 + x\/

soit globalement :

9
x }o + (1-x)PtII(DIop)012+,Sn____.,.(l-x)Pt°(MOP) + (1-x)8ncCl,
0 , |
+ x"SnCO3" + x

avec O <:<1

I1 est important de signaler que le carbonate d'étain qui, théoriquement et
suivant 1l'équation ci-dessus, est formé lors de l'électroréduction n'a, selon
la littérature, qu'une existence hypothétique et qu'il n'a été, jusqu'a

présent, ni synthétisé ni isolé (102).

Afin d'apporter la confirmation de la présence du carbonate d'étain dans
1'électrolysat, un excés de chlorure de calcium finement divisé et tel que
[ca]/[Pt] = 5 a été additionné au solvant avant électrolyse de telle sorte
que l'anion carbonate soit déplacé du sel d'étain par les chlorures (ta-
bleau XXIV),
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TABLEAU XXIV

INFLUENCE DE L'ADDITION DE CacCl,

Essai ST/Sn/Pt TTG 7 Sald 7 Sethbz “ n/b

21 135/2,6/1 35 84,17 15,83 2,53

Conditions opératoires :
P=500D0; HZICO =1; t=24h}; Temp., = 80 °C ; masse cata. ~ 0,060 g

En toute premiére analyse, il semblerait que la réaction escomptée ait bien
eu lieu et que l'ajout de CaCl2 ait modifié la nature du précurseur cataly-

tique,

Ainsi, a partir de la génération, en présence de CaCl,, d'une espéce a
base d'étain responsable des phénoménes observés, les résultats de la cata-
lyse, sur le plan des sélectivités et du rapport n/b, rejoignent ceux issus

2H,0.

des tests catalysés par Pt(DIOP)ClZISnclz, 2

D'autre part, nous avons tenté, a partir d'un test chimique (Pt(DIOP)Clzl
SnC12,2H20 en milieu benzénique), de reproduire les résultats obtenus par
voie électrochimique (n/b voisin de 6) et ceci en additionnant un carbonate
sous forme AgZCO ou Na,CO, de maniére a former, in situ, ce que nous sup-

3 2773
posons &tre le carbonate d'étain selon 1l'équation :

SnCl

+ Agzco —_ "SnCO3" + 2AgCl

2 3

Malheureusement, ces essais se sont révélés infructueux sur le plan des
sélectivités et du rapport n/b puisque ces valeurs sont, comparativement

au test chimique, demeurées inchangées,

Bien que l'essai 21 renforce l'hypothése de la présence de carbonate d'étain,
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il ne nous est pas possible de définir avec certitude la nature exacte du

complexe d'étain formé,

“

La réduction préparative i potentiel cathodique imposé d'une quantité imper-
tante du mélange Bz/CP a permis de récupérer, apreés traitement de 1'électro-
lysat (filtration, lavage, séchage poussé), une poudre trés fine dont la
teinte varie en fonction de la réduction (du jaune pdle au gris en passant

par le blanc) et qui est insoluble dans les solvants organiques,

Pendant cette opération, l'analyse du gaz de la cellule montre la présence
d'une quantité importante de propéne et d'éthane, d'éthyléne et de CO2 en

plus faible proportion.

L'analyse élémentaire de cette poudre a donné les pourcentages massiques

suivants :

C: 14,06% ; H: 1,82 7% ; O 20,65% ;5 Sn : 63,47 %

Cétte formulation est incompatible avec celle du carbonate d!étain et il
nous faut envisager la formation d'autres produits issus soit de l'attaque

du CP, soit de la dégradation de molécules présentes dans le milieu :

-~ le dégagement de coz, mis en évidence par CPV, indique qu'une partie,

ou la totalité, de SnCO3 se décompose suivant ¢

erCO3 - » SnO0 + COZ

- 81 le milieu n'est pas parfaitement anhydre, il peut se produire les

réactions suivantes :

« hydrolyse de SnCO3

8$nCO, + Hzo._.___>5n(on)2 + Co,
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o €électrolyse de 1l'eau

HO + e » OH 4+ 1/28,

1'ion hydroxyle peut réagir suivant deux chemins :

soit complexer Sn2+ formé a l'anode

sn?* 4 206" ————— Sn(on),

soit hydrolyser le carbonate de propyléne

/ OH
20H + C0§'
o) ——”’——,‘———,' .
}0
OH
0 \
OH + HZO + HCO3-

OH

Les anions cog' et HCO3 Qnt la possibilité de réagir avec Sn2+ pour

former SnCO. et Sn(HCO3)2 qui peuvent se dégrader et libérer CO

3 2°

Le propanediol-l,2, dont nous n'avons pas décelé la présence en fin de

réduction, pourrait faire l'objet d'une complexation par Sn2+ pour

28,0
Ol 200"
) )
+ Sn°t —-——»/E sn + 28"
o k
Hy

Les produits susceptibles de se former pendant l'électrolyse du CP sont

donc : SnCO Sn(HCO3)2, Sno, Sn(OH)2 et \
Sn

/

donner :

N/

3’
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Le tableau suivant rassemble les pourcentages massiques des éléments cons-

titutifs des différents dérivés de l'étain envisagés, comparés a ceux obte-

nus lors de l'analyse de la "poudre"':

Poudre Sno sn(0R), | $nCO; |sn(HCO,), ,/an
% C 14,06 - - 6,72 0,83 18,68
% H 1,82 - 1,31 - 9,97 3,11
%0 20,65 | 11,88 20,96 | 26,86 39,88 16,61
% Sn 63,47 | 88,12 77,73 66,42 | 49,31 61,60 »

D'aprés ce tableau, on remarque qu'aucune des formulations ne correspond
aux teneurs des différents éléments dans la poudre, ce qui signifie que
la réduction électrochimique du carbonate de propyléne, en compartiment
non séparé et en présence d'une anode en étain, n'est pas un processus sé-
lectif et qu'elle donne, comme nous 1'avions supposé précédemment,de nom-

breux sous-produits,
Cette supposition est d'ailleurs confirmée par d'autres analyses :

o Analyse thermique gravimétrique
=0=0%0=0=0=0=0=0=020=0=0=0=0=0~

La décomposition d'un échantillon de poudre entre 20 °C et 900 °C s'effectue

en plusieurs étapes, ce qui montre bien son hétérogénéité de composition
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T °C o %
70 - 200 H 7
200 - 350 @ 15
700 - 820 H 4

_gectre IsRs (agnexe 17)

I1 réveéle la présence :
a) d'un groupement hydroxyle
3400 emt : allongement de la liaison O-H

b) d'un fragment carboné
2960 cm-l- 2860 cm"‘1 : allongement symétrique et asymétrique des liaisons
-CH

1 -1

1420 em™™ - 1380 cm™~ : déformation symétrique des liaisons C-H (scissoring)

1270 cm'l s déformation de la liaison C-H (twisting et vagging des groupe-
ments -CHZ-)

1050 cm'l : allongement de la liaison C-0

-1 -1

920 em ~ - 790 em ~ : allongement des liaisons C-C
715 cm-l : déformation de la liaison C-H (rocking) des groupements -CHZ-
c) d'un dérivé de 1'étain
-1

500 em © ~ 550 cm'l ¢ allongement des liaisons Sn-C et Sn-0

210 cm'l : allongement de la liaison Sn-C
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La nature exacte et la composition de cette poudre 3 base d'étain générée

par voie électrochimique n'ayant pu &tre définie, nous avons envisagé une

série de tests catalysés par Pt(DIOP)Cl2 associé aux dérivés de l'étain

suivants

a) Sn(OH)Z

Il est synthétisé a partir de SnCl2 et NaOH en solution aqueuse,

Lthydroformylation du styréne catalysée par la combinaison Pt(DIOP)ClZI

Sn(OH)2 conduit & la méme distribution en produits que le systéme Pt(DIOP)ClZ/

ZHZO.

SnClz,

L'hydroformylation de l'hexéne-l conduit, quant a elle, & une amélioration

du rapport n/b (tableau XXV ci-dessous) :

HYDROFORMYLATION DE L'HEXENE~-l COCATALYSEE PAR Sn(OH)z

Essai

hex/Sn/Pt

TTG

Sald .

Shexane

%

Shexéne-2

%

n/b

/3U>
U

22

602/3,6/1

85

77,80

7,10

15,10

29,40

Conditions opératoires

P, =500b; H2/CO =1; t =17 h ; solvant

T

b) SnoO

e Sur le

styréne

25 cm3 banzéne ; Temp. = 80 °C

Les tests catalytiques suivants ont été menés dans des conditions plus dures
100 b, 100 °C (tableau XXVI),
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TABLEAU XXVI

HYDROFORMYLATION DU STYRENE COCATALYSEE PAR SnO

Essai t Sald % Sethbz ” n/b . |[Prétraite-
ment
*2} 1 80,00 20, 00 1,64 -
24 5 83, 50 16, 50 1,67 -
25 3 88,50 11,50 2,03 H,
26 1 87,00 13,00 1,78 co/u,
27 0 79,25 20,75 1,81 co/H,
28 4 81,45 | 18,55 1,82 co/H,/co,

Conditions opératoires :

PT = 100 b HZICO =1 ; Temp, = 100 °C ; co/H?_/GO2 = 1 ; solvant = benzéne
TTG = 100 % dans chaque cas _

ST/Sn/Pt = 100/2,5/1 sauf essai 27 : 390/7,5/1 et essai 28 : 470/7,2/1
Prétraitement : 19 h a 100 b/100 °C

*cocatalyse par SnClZ,ZHZO

La faible réactivité du systéme Pt(DIOP)012/SnO comparée 2 celle de l'essai
cocatalysé par SnClz,ZHZO (essai 23) peut &tre attribuée d'une part a la
stabilité chimique de SnO vis-a-vis du complexe platiné et d'autre part i

une solubilité réduite de cet oxyde dans les conditions de la réaction.
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C'est pourquoi, le mélange Pt(DIOP)CIZISnO est traité en milieu benzénique
dans les conditions de la catalyse (100 °C, 100 b) sous H, et CO/H, (essais

25, 26, 27) dans la perspective d'en augmenter ltactivité chimique.

Aprés cette période dite de prétraitement, au cours de laquelle se forme le

précurseur catalytique, le substrat est additionné, Ceci, comme nous l'avions

escompté, a rendu le systéme catalytique plus actif mais, malheureusement, le

rapport n/b n'est pas modifié,

Par ailleurs, on peut remarquer l'invariabilité du rapport n/b lors du test

cocatalysé par SnO (essai 23 par rapport aux essais 15 et 20), ce qui signi-
fie que la régiosélectivité élevée de l'hydroformylation (essais 15 et 20)
ne peut &tre imputé a l'action de l'oxyde d'étain,

De la méme maniére, deux tests effectués & 50 b, 80 °C, 1'un dans C

ltautre dans C6H

6!

CP, donnent une valeur de n/b égale a 1,82,

66

Enfin, un prétraitement du systéme Pt(DIOP)CIZISnO sous co/nzlcoz, dont nous

espérions un effet bénéfique de CO2 sur le rapport n/b, aboutit au méme ré-

sultat (n/b =1,82),

e Sur l'hexéne~l (tableau XXVII) :

HYDROFORMYLATION DE L'HEXENE-l1 COCATALYSEE PAR SnO

‘.,sz
W

Essai

hex/Sn/Pt

t Sald Shexane ,, [Shexéneg2 n/b Prétraite-
h % % % ment
29 305/5,5/1| Oh 45 | 76,20 20,20 3,60 12,90 co/H,
30" |490/5,5/1| 2h 30| 61,50 15,05 23,45 22,90 co
31 420/5/1 4h15 | 75,80 9,00 15,00 19,00 -

Conditions opératoires : P, =100 b ; CO/H, = 1 ; Temp, = 100 °C ;

prétraitement = 19 heures,

]
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L'hydroformylation de 1'hexéne-l cocatalysée par SnO a, vis-a-vis du pré-
traitement, un comportement identique & celui du styréne, 2 savoir une ac-

tivation de la catalyse (essais 31 et 29),

La nature du gaz utilisé pour le prétraitement semble avoir une influence

sur les points suivants :

- activation des réactions parasites d'hydrogénation et d'isomérisation du

substrat (essais 29 et 30),.

En effet, par rapport a l'essai 31 sans prétraitement, l'isomérisation
de l'hexéne-l en hexéne-2 cis et trans est limitée sous CO/H2 et favori-
sée sous CO alors que l'hydrogénation du substrat en hexane est exaltée

sous CO/HZ.

- Régiogélectivité en aldéhyde linéaire (essais 30 et 31),
Elle est dépendante des conditions du prétraitement mais la valeur maxi-
male obtenue pour un traitement sous CO est bien inférieure 2 celle obser-

vée lors des tests électrochimiques (essais 18 et 19).

0,

C) \/Sn

0

Ne possédant pas la synthése détaillée de cette molécule hétérocyclique,
nous n'avons pu étudier son r8le dans l'hydroformylation du styréne et de

1'hexéne-1,

Mais, derniérement, un dérivé organique de l'étain de structure voisine

\
Sn
0
a été synthétisé au laboratoire (103), a partir de poudre d'étain (104) :
OH
Cu,H
+ Sn ......:.3..... O;;Sn + H2

OH
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Le méme résultat peut &tre obtenu au départ d'oxyde stanneux (105)3
Cu \
+ Sno > Sn + H,0

H
Les résultats de 1l'hydroformylation du styréne catalysée par Pt(DIOP)Cl2

associé i ce dérivé hétérocyclique de 1'étain montrent une amélioration
de la sélectivité en aldéhyde linéaire puisqu'un rapport n/b = 3,45 a été

atteint,

Ve2ebe3 = éugrgs_cgmglgxss_h_bgsg de platine

Dans la perspective du développement industriel de cette technique ou la
production d'aldéhyde linéaire est favorisée, nous avons envisagé l'utili-
sation de complexes a base de platine modifiés par des ligandes a structure .

plus simple et d'accés plus aisé que la DIOP,

C'est ainsi que nous avons tenté d'étudier le comportement, vis-a-vis de
1télectroréduction, de complexes chélatés par des phosphines telles PPh3
et PBu3 et des diphosphines répondant a la formule générale :
Ph, P£CH, > PPh, avec 1 <n k.

Bien que la réduction a potentiel cathodique imposé de ces complexes en
milieu Bz/CP (60/40) se soit déroulée normalement, les entités bimétalliques
platine/étain se sont avérées &tre, dans tous les cas de figure, inactives

en catalyse d'hydroformylation.

De la méme manidre que nous avons mis en évidence ltorigine de la régio-
sélectivité élevée en aldéhyde linéaire, la réduction du solvant & poten-

tiel cathodique imposé nous a permis de franchir cet obstacle.

Les résultats de cette &tude et ceux issus des tests chimiques correspon-
dants, pour la série Ph2P4CH2;aPPh2, sont présentés dans le tableau XXVIII.
Les essais 32, 34, 36, 38 correspondent aux tests cocatalysés par SnClz,ZHZO

et les essais 33, 35, 37, 39 cocatalysés par l'étain généré a 1'anode,
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HYDROFORMYLATION DU STYRENE CATALYSEE PAR Pt(Ph,P(CHz) PPh,)CL,

EN SYSTEMES CHIMIQUE ET ELECTROCHIMIQUE

n Essal ty TTG q Sald - Sethbz % n/b
32 22 30 82,70 | 17,30 1,38
1 33 20 6 82 18 0,72
34 4 95 63 37 0,33
2 35 17 27 53 47 0,15
3 36 1n30 | 100 77 23 0,61
37 16 30 80 20 0,75
A 38 1h30 | 100 - 83 17 1,22
39 24 25 96 4 3
DIOP 40 24 67 92 8 3

Conditions opératoires
PT = 100 b ; HZ/CO =1
solvant : essais 32, 34,

essais 33, 35,

Tenlp'o = 100 .C

36, 38 :
37, 39 :

benzéne

Bz /CP 60/40

ST/Sn/Pt = 100/2,5/1

Comme il 1'a été montré lors des études précédentes, la génération du

cocatalyseur par voie électrochimique s'accompagne d'une chute de l'acti=-

vité du systime catalytique. Les tests cocatalysés par SnCl

2’

ZHZO montrent

3
A

que la vitesse de la réaction, la sélectivité en aldéhyde et le rapport n/b

dépendent fortement de la longueur de la chatne carbonée entre les deux

atomes de phosphore, Il en est de méme pour les tests en systime électro-
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chimique ol 1'activité du catalyseur est maximale pour une valeur de n = 3,

Curieusement, dans certains cas, le traitement électrochimique n'améliore

. pas le rapport n/b et 1'on observe méme un renversement de situation avec
une distribution isomérique favorable a l'aldéhyde branché (essais 32/33
et 34/35). Par contre, le complexe modifié par la bis(diphénylphosphino)-l,4

butane posséde un comportement similaire a celui de la DIOP (essai 40).

On peut alors penser que la taille et la forme du cycle formé par la ché-
lation du ligande bidentate sur le platine joue un r8le fondamental sur la
distribution en aldéhydes. En effet, la DIOP et la bis(diphénylphosphino)-1l,4

butane forment toutes les deux, avec le platine, un cycle a sept chainons,

Cl'est d'ailleurs ce critére qui peut &tre invoqué pour expliquer les diffé-
rences d'activité qui existent lorsque l'on passe, dans une méme série,

d'un ligande a un autre,

Outre le carbonate de propyléne, d'autres carbonates cycliques répondant

a la formule générale :

Jor

ont été synthétisés puis testés en tant que co-solvants dans la réaction

d'hydroformylation du styréne cocatalysée par Sn,e .

Ces molécules hétérocycliques sont facilement accessibles i partir des

diols-1,2 correspondants, selon la réaction (106) :

OH EtO
R OH EtO R
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Le tableau XXIX rassemble les résultats des tests électrochimiques effectués

-C,H, et =C_H

en milieu 06H6/ 60/40 pour R = H,~CHg4, 49 613

R

essais 41, 42, 43, 44).

TABLEAU XXIX

INFLUENCE DE LA NATURE DU CARBONATE ORGANIQUE SUR LA REACTION

D'HYDROFORMYLATION DU STYRENE EN SYSTEME ELECTROCHIMIQUE

Essais R TTG 7 Sald 7 Sethbz q n/b
41 -H 45 95 5 3,70
42 -CH, 67 . 9% 6 4,17
43 ~C,H, 37 91 9 1,92
44 =Cgl; 4 38 88 12 ) 2,27

Conditions opératoires

PT = 100 b Hzlco =1 ; Temp. = 90 °C ; t = 24 heures ; ST/Sn/Pt = 100/2,5/1
L'augmentation de taille du radical R se traduit par une décroissance, si
l'on excepte le cas particulier ou R = H, de l'activité chimique du cata-
lyseur et par une baisse de la sélectivité en aldéhydes qui peuvent &tre
imputées a4 un phénoméne de solvation des entités catalytiques par le car-
bonate d'alkyle qui freine l'accés du substrat et des molécules réactives

au centre métallique,
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Dtautre part, il n'est pas interdit de penser que l'espéce hydrido
PtLZH(SnCIB), responsable de la réduction du substrat, soit stabilisée
par une ou plusieurs molécules de carbonate d'alkyle, entratnant par la
méme une augmentation de la concentration en solution d'espéce hydrogé-

nante,

Lors des réductions a potentiel imposé en milieu carbonate d'éthyléne ou
propyléne, nous avons mis en évidence, par CPV, la présence d'éthyléne et
de propéne, signe de la dégradation du solvant, Par contre, dans les autres
cas, nous n'avons pas observé le méme phénoméne, ce qui signifie que leur
comportement en électroréduction est différent de celui des carbonates de

propyléne et d'éthyléne.

On peut donc penser, au vu des rapports n/b des essais 43 et 44, que 1l'cn
n'aboutit pas aux m@mes espéces électroréduites, que l'on parte du carbo-

nate de propyléne ou d'hexyléne.

Vol.e - Conclusion

En milieu C6H6/CP 60/40, la réduction a potentiel cathodique imposé d'un
complexe tel Pt(DIOP)Cl2 s'est soldée par l'apparition d'un fait inattendu
et surprenant & savoir un déséquilibre du rapport n/b, représentatif de la

distribution en aldéhydes branché et linéaire, et favorable i ce dernier.

L'origine de ce phénoméne n'est pas la réduction électrochimique du complexe
platiné mais la formation in-situ du cocatalyseur, dont nous ne connaissons
pas encore la nature exacte, & partir de Sn2+ généré a l'anode et d'un frag~
ment moléculaire issu de la réduction électrochimique du carbonate de pro-
pyléne.

(103)

Des études sont actuellement en cours au laboratoire afin d'élucider

ce probléme particuliérement intéressant,



CONCLUSION GENERALE
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Le présent travail a eu pour objectif principal 1'étude de la réaction d'hy-
droformylation énantiosélective du styréne catalysée en phase homogéne par
les combinaisons Ptﬁ5012/SnCIZ,ZH20 ou LE représente une aminophosphine-
phosphinite mixte (AMPP* ),

Contrairement aux chélates généralement rencontrés dans la littérature tels
la DIOP ou la DIPHOL, ces nouveaux ligandes ont l'avantage d'@tre facilement
accessibles en une ou quatre étapes a partir d'aminoalcools ou d'aminoacides

naturels,

Ces derniers, de par leur abondance naturelle, assurent l'accés & un grand

nombre de coordinats chiraux a structure variée,

Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes attachés a préciser
le comportement des ligandes AMPP* en hydroformylation asymétrique d'un

substrat modele, le styrene,

Ceci a permis de mettre en évidence, outre leur capacité a activer la réac-
tion, le r8le de la taille et de la conformation de ces ligandes sur le trans=-
fert de chiralité,

Ainsi, nous avons montré qu'il existait un lien entre la structure du ligande,
la nature de ses substituants (dans le cas des AMPP* 3 un centre chiral) et

1'induction asymétrique,

Celle-ci est alors fixée par une compétition entre la rigidité du cycle for-
mé par la chélation du ligande sur le platine et les interactions de type

stériques et électroniques engendrées par l'approche de 1l'oléfine.

Une étude des paramétres réactionnels et des concentrations relatives en

protagonistes a permis, dans le cas ou le ligande est la ProNOP, de cerner
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les conditions expérimentales permettant d'atteindre des inductions asymé-

triques voisines de 50 7.

Dans la seconde partie, une approche électrochimique des complexes a base
de platine a été envisagée dans deux milieux organiques différents et, a
montré l'importance du choix du solvant sur la nature des espéces formées
lors des électroréductions,

La réduction a potentiel cathodique imposé de Pt(ProNOP)ClZ, en milieu
benzéne/acétonitrile et en présence d'une anode sacrificielle en étain,
conduit & une combinaison entre le chlorure stanneux et un complexe bicoor-
diné du platine zéro : °Pt(ProNOP),SnC12 qui se révéle &tre trés performante
en catalyse d'hydroformylation asymétrique du styréne, avec un excés énan-
tiomérique (ee = 62 %) qui se situe parmi les meilleurs obtenus a ce jour

dans cette réaction.

D'autre part, la méme opération effectuée sur Pt(DIOP)CI2 en milieu
benzéne/carbonate de propyléne a montré un comportement inattendu, jusqu'alors
non décrit dans la littérature : la réduction a potentiel cathodique de ce
complexe dans le mélange de solvants considéré s'est soldée par la formation
d'une espéce catalytique dont la particularité est d'induire une forte régio-

sélectivité en aldéhyde linéaire.

Aprés analyse, il s'est avéré que le phénoméne observé, non exclusif au
systéme précédemment cité, n'était pas causé par la réduction électro-
chimique du complexe platiné mais par celle du carbonate de propyléne qui,
avec Sn2+ généré a l'anode, forme une espece cocatalytique rendant compte

de ces propriétés d'un intérét de tout premier ordre,

En effet, 8i l'optimisation de ce systéme catalytique permet, tout en lui
conservant son caractére régiosélectif, d'en augmenter l'activité, tout
porte a croire que le développement au stade pilote puis industriel d'un

tel procédé remporte un vif succés.



PARTIE EXPERIMENTALE
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I - SOLVANTS ET REACTIFS
SRS R I R S IS

I.l - Les solvants

S

Ils sont distillés & reflux total pendant plusieurs heures sous atmosphére
inerte et sur desséchant, récupérée puis conservés emn tubes de Schlenk,
Les agents déshydratants utilisés sont : l1'hydrure de calcium (benzéne,
carbonate de propyléne), le sulfate de sodium (acétone), le pentoxyde de

[ ]
phosphore (dichlorométhane, acétonitrile) et le tamis moléculaire 3 A,

I.2 = Les agents de synthése

- Les réactifs mis en jeu lors des synthéses de ligandes sont distillés sur
hydrure de calcium (triéthylamine) et sous vide poussé (chlorodiphényl-
phosphine).

-~ Le tétrachloroplatinate de potassium, sel de base pour la synthése des

complexes, a été fourni par Johnson Mattey division "métaux précieux",

I.3 - Les substrats

Aprés percolation sur alumine Woelm activée, les oléfines sont distillées sur
hydrure de calcium (sauf le styréine), puis conservées en tube de Schlenk

sous atmosphére inerte,

I.4 -~ Les gaz

L'azote U, l'hydrogéne C, l'éthyléne, le gaz chlorhydrique, le monoxyde de
carbone, et les mélanges CO/H2 1/1 proviennent de l'Air Liquide,

Les mélanges COIH2 de composition molaire différente de 1 sont préparés direc-

tement A partir de monoxyde de carbone et d'hydrogéne purs sous haute pression,
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I,5 - Les sels d'ammonium quaternaire

Fournis par la société Fluka AG, ils sont utilisés comme sels de fond
(NBu40104, NBu4PF6) ou lors de la préparation de l'électrode de référence
(Nnu4c1).

Compte-tenu de leur caractére hydrophile marqué, ils ont été, avant utili-
sation, recristallisés dans l'alcool absolu, séchés sous vide poussé puis
conservés en dessicateur,

L'alcool absolu est préparé de la maniére suivante :

Dans un ballon d'un litre, on place 3 g de magnésium, 0,2 g d'iode et 30 cm3
d'alcool éthylique commercial titrant 99 %. Lorsque la coloration due a
1tiode a disparu, on chauffe jusqu'a ce que le magnésium réagisse totalement

avec 1'éthanol pour donner l'éthylate correspondant,

On additionne alors 450 cm3 d'alcool commercial qu'on laisse i reflux pendant
deux heures, L'éthanol anhydre est ensuite distillé et conservé en tube de
Schlenk.

I.6 - Les ligandes

Les mono- et diphosphines ont été fournies par la société "Strem Chemicals"
et les aminophosphine-phosphinites mixtes ont été synthétisées au labora-

toire selon les procédures décrites ci-apres,
II. LES LIGANDES AMPP”
fo ]

Les aminophosphine-phosphinites mixtes issues d'aminoacides et d'amino-

LY

alcools naturels sont synthétisées a partir de la procédure mise au point

par A, Karim (67), a savoir :

II, 1 - Synthéses des précurseurs (précédant la phosphinylation)

II.l.a - a partir des aminoacides lindaires
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IIol oaol - Eatérifi‘c_azign

A 0,5 mole d'aminoacide dissout dans 350 cm3 de méthanol anhydre, on additionne
6,5 cm3 de chlorure de thionyle en maintenant le mélange réactionnel entre

O et 5 °C. Ensuite, on laisse sous agitation 2 température ambiante pendant

2 heures puis on porte a reflux pendant 90 mn, Aprés élimination du solvant,

le chlorhydrate de 1'ester méthylique de l'aminoacide est recristallisé dans
l'acétate d'éthyle, Rendements : 75 - 95 %,

IT.l.a.2 - gogmzlgtiog

A 0,1 mole des chlorhydrates des esters méthyliques, précédemment préparés,
en suspension dans 200 cm3 de chloroforme, on additionne 10 g (0,1 mole) de
triéthylamine dane un volume de solvant égal, On ajoute simultanément 10 g
(0,1 mole) d'anhydride mixte formique/acétique et 10 g (0,1 mole) de
triéthylamine en maintenant la température entre O °C et 10 °C, Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation pendant 3 h 3 température ambiante,
La phase organique est lavée avec deux fois 100 cm3 d'eau puis séchée sur
sulfate de sodium, Aprés évaporation du solvant, le produit liquide est obtenu,
Dans le cas ol le dérivé formylé est solide, on procéde & une recristalli-
sation dans un mélange acétate d'éthyle/chloroforme (1/1)., Rendements :

50 - 100 %.

11010803 - l}égustiog

A une suspension de 8 g (0,215 mole) de LiAlH 3

4 dans 100 cm™~ de THF anhydre,
on ajoute 0,1 mole de dérivé formylé d'ester méthylique d'aminoacide., La
solution est portée au reflux pendant 3 h, puis laissée sous agitation &
température ambiante pendant 12 h, On hydrolyse ensuite par une solution de
potasse a 30 7 tout en refroidissant le milieu réactionnel, On filtre et le
précipité est lavé par un mélange éther éthylique/THF (1/1). La phase orga-
nique est séchée sur sulfate de sodium puis, aprés évaporation du solvant,

1'aminoalcool est distillé 80us'pression réduite, Rendements : 50 - 70 %.
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I11,1,b - A partir de la L-hydroxyproline

Dans un tricol, on introduit 30 g (0,23 mole) de L-hydroxyproline en suspension

dans 180 cm3

saturation puis le mélange est porté au reflux pendant 2 h, Aprés refroidis-

d'éthanol, De l'acide chlorhydrique sec est mis a buller jusqu'a
sement 3 0 °C, le chlorhydrate de l'ester éthylique de la L-hydroxyproline
précipite sous forme de fines aiguilles qui sont filtrées, lavées a 1l'éther

puis séchées sous vide, Rendement : 94 %,

De la m@me maniére, ont été synthétisés l'ester de ltéther monoéthylique de
1'éthyléne glycol et le dérivé N-butyl amidé,

IT.2 - Synthése des ligandes par phosphinylation

La procédure suivante, relative & 1'éphédrine, a été employée pour les pré-
curseurs précédemment cités ainsi que pour le prolinol issu de la réduction

de la L~proline.

Dans un réacteur en verre, l'éphédrine (0,025 mole) dissoute dans 50 cm3 de
benzéne anhydre est additionnée a4 100 mmoles de triethylamine. Le tout, agité

énergiquement a4 5 °C, est maintenu sous azote,

Le chlorure de diphénylphosphine (0,05 mole), dilué dans un volume égal de
benzéne, est additionné goutte-a-goutte, Puis l'agitation est maintenue pen-
dant 12 h & 20 °C, Le chlorhydrate formé est filtré et le solvant chassé,
Aprés addition de benzéne, le produit est laissé au réfrigérateur 12 h de
maniére a précipiter les éventuels sous produits de la synthése tels la
N-méthyl, N,N-diphénylphosphino-amine, Le solvant est ensuite évaporé et le
ligande,en solution dans un mélange acétate d'éthyle/diéthylamine (98/2), est
élué sur gel de silice afin de séparer les oxydes de phosphine formés., Rende-
ment : 70 %.

III. Synthése des complexes PtL2012
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I1I.1 - Complexes précurseurs

III.l.a - Trichloroéthyléne platinate de potassium(sel de Zeise) (62)

Dans un tube de Schlenk, on introduit 2,25 g (5,42 mmoles) de tétrachloro-
platinate de potagssium et 22,5 cm3 d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique
5M, Aprés dégazage de la solution par barbottage d'éthyléne (une demi-heure)
on additionne 20 mg (0,1 mmole) de chlorure stanneux dihydraté dans 2 cm3

d'eau distillée, Puis le milieu réactionnel est agité sous barbottage d'éthy-
léne pendant 5 heures, chauffé vers 40-45 °C de maniére a solubiliser le pré-
cipité formé et enfin refroidi sous O °C, Le sel de Zeise cristallise alors
sous forme d'aiguilles que l'on sépare par filtration. Il est ensuite lavé

puis séché sous vide poussé. Le filtrat est évaporé, repris dans le méthanol

et filtré ce qui permet de récupérer une autre portion de cristaux., On récu~

pére 1,78 g de sel de Zeise, Rendement : 85 7%.

III.1l.b - Dichlorobis(benzonitrile)platine(II) (63)

A une solution de 0,2545 g (2,4 mmoles) de benzonitrile dans 1'éther, on
additionne 0,5 g (1,2 mmoles) de tétrachloroplatinate de potassium dans
l'eau. La suspension est agitée pendant deux semaines, puis filtrée, Le pré-
cipité jaune-vert obtenu est alors lavé successivement & l'eau, i 1'éthanol
et a 1'éther, puis séché sous vide, Rendement : 97 7.

IITI.l.c - Dichloro(cyclooctadiéne-1,5)platine(II) (65)

A 5 g (12 mmoles) de tétrachloroplatinate de potassium dans 80 cm3 d'eau
distillée, sont additionnés 55 ’ de n-propanol, 10 cm3 de cyclooctadiéne-1,5
et 0,075 g (0,4 mmole) de chlorure stanneux anhydre, Le mélange est agité
pendant 48 heures, Le précipité blanc obtenu est filtré, lavé a 1l'eau dis-

tillée et a 1'éthanol, puis séché sous vide., Rendement : 95 %..

III.2 - Les catalyseurs

Les composés dont les synthéses ont été décrites précédemment peuvent &tre
indifféremment utilisés pour générer les catalyseurs 2 base de platine(II).

Mais, sauf essais particuliers, nous avons travaillé principalement avec le
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sel de Zeise dont la solubilité dans les solvants organiques polaires ou

peu polaires est trés grande,
Mode opératoire type :

A une solution fortement agitée de 0,7239 g (1,96 mmoles) de sel de Zeise

dans 6 cm3 d'acétone, est additionnée goutte-a-goutte une solution de 0,9872 g
(1,98 mmoles) de (~)DIOP, Un précipité blanc se forme immédiatement, Aprés
filtration, lavage (eau, acétone, éther) et séchage, on récupere 1,4706 g

de complexe Pt(DIOP)Clz. Rendement : 98 %. Par cette procédure, ont été
synthétisés, avec d'excellents rendements, les complexes platinés renfermant

des phosphines, diphosphines et aminophosphines phosphinites mixtes,

Dans le cas ou le éomplexe final est soluble dans l'acétone (cas de

Pt(PBug 2012) nous avons, aprés addition du ligande, chassé le solvant, Le
solide est alors lavé a4 l'eau, puis séché et remis en solution dans le mini-
mum de dichlorométhane afin de séparer le chlorure de potassium formé, Le
catalyseur est recouvré par évaporation du solvant,

IV - Les carbonates d'alkyle (100)

Dans un ballon r8dé de 500 cm3, on introduit 228 g (3 moles) de diol-1l,2 et
un morceau de sodium décapé (3 g). On chauffe légérement jusqu'a dissolution
compléte du sodium et on additionne 354 g (3 moles) de carbonate d'éthyle,
Aprés avoir surmonté le ballon d'un montage de distillation, le mélange est
chauffé vers 120 °C et 1'éthanol formé distille. Lorsque la réaction est
terminée, le contenu du ballon est dissout dans 300 cm3 de benzéne puis lavé
deux fois avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 2 %, Aprés sécha-
ge sur sulfate de sodium, le benzéne est chassé et le résidu distillé sous
vide, Rendement : 70 %,

V - Mise en oeuvre d'une catalyse

Aprés fermeture de l'autoclave, on introduit successivement 0,0478 g (0,21
mmole) de S$nCl,,2H,0 titrant 98 %, 0,0505 g (6,90.10 =3 mole) de Pt(ProNOP)Clj,
1,05 g (10 mmoles) de styréne, 1 g (0,7 mmole) de n-décane et 10 cm3 de benzéne,

le réacteur est préssurisé a 130 b par un mélange CO/H2 de composition molaire
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égale a4 1'unité et chauffé a 80 °C,
Lorsque la température a l'intérieur du réacteur a atteint la valeur désirée,
l'agitation est enclenchée et stoppée dés lors que la pression ne varie plus

ou que le temps de réaction fixé est atteint,

Aprés refroidissement, purge et vidange de l'autoclave, le catalysat est

analysé par chromatographie en phase gazeuse,

Dans le cas d'une hydroformylation asymétrique, le catalyseur est précipité
par addition massive de n-pentane. Le filtrat est distillé sous pression
atmosphérique (élimination du pentane et du benzéne), puis sous pression
réduite (0,05 mm Hg) de manidre & récupérer le mélange d'aldéhydes dont on

mesure, par CPG, la pureté et le rapport b/n.

Aprés pesée, le mélange dtaldéhydes,en solution benzénique, est passé au

polarimetre,
VI - VOLTAMPEROMETRIE CYGLIQUE
IR WNEIR R DR TR TR ATIR!
Le montage électrique utilisé est de type classique. A savoir :

- électrode de travail : fil de platine

- électrode auxiliaire : panier de platine

- électrode de référence : Ag/AgClINBu4CI

-3 mole)

Dans la cellule en verre, on introduit successivement 0,06 g (8,16,10
de Pt(ProNOP)Clz, la quantité de sel de fond telle que sa concentration soit
de 5.10-2M et le mélange de solvants. Aprés dissolution compléte du cataly-
seur, les électrodes sont positionnées et 1!'étude électrochimique mise en

oeuvre,

VII - MISE EN OEUVRE D'UNE REDUCTION A POTENTIEL CATHODIQUE IMPOSE

VII.1 - Préparation des électrodes

Avant toute manipulation, l'anode (cylindre d'étain) et la cathode (panier de
platine) sont décapées et séchées a 100 °C pendant plusieurs heures. Ensuite

1'anode, préalablement pesée, est centrée par rapport a la cathode montée sur

un support, Cet ensemble est conservé a l'étuve puis dégagé avant usage.
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VIiI.2 - Préparation de la réduction

Dans la cellule électrochimique, on introduit le catalyseur et le mélange de
solvants, Aprés dissolution du complexe platiné, le support d'électrodes est
mis en place ainsi que 1l'électrode de référence qui est positionnée au voi-

sinage de la surface externe de la cathode,

Aprés stabilisation du potentiel de la solution, on applique le potentiel de
réduction du complexe déterminé par voltampérométrie cyclique, La coulométrie
est stoppée lorsque la quantité de courant qui a traversé le circuit est
telle que le rapport molaire Sn / Pt désiré a été atteint., L'électrolysat
est soit transféré de la cellule vers l'autoclave ou traité de maniire a en

séparer le complexe platine/étain.
VIII - MESURES
b+ ]

VIII.l - Résonnance Magnétique Nucléaire

Les ligandes synthétisés au laboratoire sont caractérisés par leurs spectres
lH, 13C, et 31P et les complexes correspondants par 31? sur un appareil de
type BRUCKER WP8O,

VIII.2 - Infra-rouge

Les spectres I.R. des complexes platinés ont été tirés sur un appareil Perkin-
Elmer type 683 - P,E, 3500 DATA STATION,

Viil.3 - Le pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire des différents échantillons de phényle-2 propanal
obtenus aprés distillation des catalysats correspondants est mesuré, en so-
lution dans le benzéne, sur un polarimetre Perkin-Elmer type 141 dans des
cuves de dix centimétres de longueur traversées par un rayon lumineux de
longueur d'onde M= 599,998 mm,

La concentration en aldéhyde branché dans le mélange, préalablement pesé,

est déterminée de maniére rigoureuse, aprés étalonnage, par chromatographie
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en phase gazeuse,

L'exces énantiomérique est calculé a partir du pouvoir rotatoire spécifique

[e{ de 1'échantillon considéré et de celui d'un échantillon de phényle-2

propanal énantiomériquement pur, [e{]D, corrigé de la dilution (54)

= « lu et ee % = [u(]D X 1loo

0
lim * %3/100 e’ [o(]D

IX - ANALYSES
BRSNS

Les catalysats sont analysés par chromatographie en phase gazeuse sur des
chrommatogrammes Girdel type 30 et 3000 équipés de détecteurs a ionisation

de flamme,

Les données de l'analyse traitées par un intégrateur Intersmat type ICR - IB
permettent, aprés étalonnage, d'obtenir les taux de transformation globaux et

les sélectivités en produits formés,
Les conditions sont les suivantes ¢
a. Girdel 30 (hexéne-l)

- colonne capillaire en acier Inox d'une longueur de 50 m garnie de squalane
- gaz vecteur : azote ; pression d'entrée : 1 bar

- débit N, colonne : 2 cm3/mm

- diviseur de fuite : 100

- T®* four : ambiante pendant 12 mn puis de 30 °C a4 90 °C par pas de 10 °C/mn
- T° injecteur, détecteur : 250 °C

- étalon interne : n-heptane

b, Série 3000 (styréne)

- colonne capillaire en silice fondue CP SIL5 d'une longueur de 25 m
- gaz vecteur : NZ ; pression d'entrée : 0,5 bar

- débit N2 colonne : 2 cm3/mn
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diviseur de fuite : 100
T® four : 60 °C pendant 4 mn puis de 60 °C a 100 °C par pas de 10 °C/mn
T® injecteur, détecteur : 250 °C

étalon interne : n-décane.
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Annexe 3

CARACTERISTIQUES RMN IH DES AMINOPHOS PHINE-PHOSPHINITES MIXTES

0
\\\‘Pth

*
N//PPh2

CH,

R : My 1n (§ (ppm) ; J(Hz))

7,60-7,00(m,20H) ; 4,20-3,50(m,3H)
2,40(d,3H ; J : 3) ; 1,15(d,3H ; J ¢ 6)

CH 7,30(s,20H) ; 4,00-3,60(m,3H)
-CH 2,40(d,3d) ; 2,10-1,50(m,1H)
N 0,90(d,6H ; J : 6)

CH 7,30(S,20H) ; 4,00-3,50(m,3H)
-CH,,-CH 2,35(d,38 ; J ¢ 3) ; 1,60-1,10(m,3H)
> 0,90(d,6H)

7,30(8,25H) ; 4,50~4,00(m,3H)
2,35(d,3H ; J : 3)
7,30-7,00(m,25H) ; 4,00-3,60(m,3H)
2,60(s,2H) ; 2,30(d,3H)

-CHZ-C6H5

Les spectres ont été réalisés en solution dans CDCI3 ; les déplacements

chimiques sont donnés avec comme référence le TMS.



CARACTERISTIQUES RMN

13

Annexe 4

C DES AMINOPHOS PHINE-PHOSPHINITES MIXTES

(v) '
PPh3
(o) >(a)
\
m\l
(a) (b) (e) (d) (e)
72,6 (d.d.) |61,00(d.d.) |32,50(d) 16,80
-CH, igz-(m) 2Jcp s 17,70 chp ¢ 36,05 chp : 8,50 2Jcp s 7,70
3Jcp : 8,25 3Jcp : 8,70
3 1126 2 2 2 32
-CH 134-(m) Jep ¢ 18,40 | “Jcp : 36,4 Jep : 10,3 29,00 CH-
CH3 3Jcp : 6,7 3Jcp s 9,3
CHy 72,2 (d.d.) |64,0 (d.d.) |38,2 (d) 21,90-23,5-(cH,),
CHy~CH izg-(m) 2Jcp : 17,30 2Jcp : 37,1 chp + 10,2 24,6 -CH
oH, 35ep: 6 [Jiep: 8,4 39,8(d)
2yep ¢ 8,33 ~CHy"
. 127, | 890 (dede) 68,7 (dudo) 3,4 (@ 127-133m) o3
65 133 Jep ¢ 8,3 L
71,7 (d.d.) |66,7 (de.ds) |32,7 (d) 37,54—CH2-
~CH,-C H | 120 §-(m) 23ep 1 17,8 |23cp ¢ 34,5 |23ep 1 9,6 126,2-139, 5-C 1,
3Jcp s 5,8 3Jcp : 8,3
Les déplacements chimiques sont donnés en PPm par rapport au TMS ; les cons-

tantes de couplage en Hz, le solvant :

CDC1

3.




Annexe 5

CARACTERISTIQUES RMN 31P DES AMINOPHOS PHINE-PHOSPHINITES MIXTES

o\\\‘///xkﬂ

PPh,
* PPh
R N/// 2
I (»,)
2
CH3
R §¢py) 8¢z,
- cH, 113,2 - 58,1
-cu(cn,), 114,3 62
-CHZCH(CHB)Z 113,8 59,5
- C.H, 114,9 59,3
~CH,C,H, 114,2 60

Les déplacements chimiques sont donnés par rapport a H3P04 (85 %)



Annexe 6

CARACTERISTIQUES RMN 1H, ]'3CL 31P DE LA ProNOP

RMN]'H

(@) y (CgDg, TS, § (ppm))

(a) = 7,1-8 (m, 20H)

AN
ZC:-jjSt.._/”OPPhZ (b) = 3,34 (m, 28)
N \\ () =2,7 (@, 1)

\ (d) = 1,5-2,1 (m, &K)
Plfh2 (e) tb) (e)

3,05 (q,AB,2H)

(a)
ey L3¢ A
13
(a") (a") ¢ (cgDe, ™S, § (ppm), J(Hz))
(a') = 128-133,4 (m, ~C¢Hg)
OPPh (b') = 73,1 (dude 3 2Jcp : 17,2
(e?) »> 2 = ’ ode 3 Jep ¢ 17,2
P 3
N Jep ¢ 5,7)
l \\ \\k (c') = 63,8 (dod, 3 2Jcp s 19,3 ;
PPhZ (et (b?) 3Jcp : 8,1) )
(d') = 25,5(3) 3 29,6 (d, 2Jep : 5,6)
(a') (e') = 47,2 (d,chp = 9)
ruy Slp

§ (P-0-) = 113,5 ppm / HyPO, (85 %)
8 (P-N-) = 45,6 ppm

Z::_:)&:‘i///opphz
N ‘
l (P~-0=~)

PPh

(P-N-)



Annexe 7

CARACTERISTIQUES lm, 13¢ pES EpHOS

0\
B PP
E— /Pth/
(e) -——>H3C T
(d)——=CH
B 'E

(-) et (+) -EPHOS (-)¥ et (+) ¥ -EPHOS
(a) 7,4 (m, 25H) 7-8 (m, 25H)
(b) 4,8 (m, 1H) 4,95 (m, 1H)
(c) 4,0 (m, 1H) 4,0 (m, 1H)
(d) 2,2 (d, 3m) 2,3 (d, 2H)
(e) 1,3 (d, 3H) 1,15 (d, 3H)

v 3¢

(=) et (+) =-EPHOS * ()Y et (+)V -EPHOS
(a) 129 < 134 (m) 129 - 130 (m)
(b) 86,9 (d.d.) 86,8 (d.d.)

2Jcp = 18,4 chp = 18

3Jcp = 10,5 3Jcp = 10,5
(c) 65,8 (d.d.) 66,2 (deds)

2Jcp = 37,9 2Jcp = 37,0

3Jcp = 7,2 3Jcp = 7,8
(d) 31,8 (d) 31,0 (d)

2Jcp = 10,0 chp = 10,0
(e) 17,1 (d) 16,6

chp = 4,6 chp = 4,5

B
W



Annexe 8

CARACTERISTIQUES RMN 31

P DES EPHOS

(P-0-)

(P-N=)

(-) et (+) -EPHOS

(<)

et (+) -EPHOS

111,1
63,8

110,5

63,7




Annexe 9

CARACTERISTIQUES RMN 1H DES LIGANDES ISSUS

DE LA L-HYDROXYPROLINE

Ph,PO

OR

PPh

R (ppm) ; J(Hz)

~0-cH,~cH, 0,9 (9, 2H) ; 3,92 (t, 3H) ; 4,48 (m, 2)
2,14 (m, 2) ; 2,5 (m, 2) ; 7,1-7,5 (m, 20H)

0,86 (t, J=7, 3H) ; 2,06 (q, J = 7, 2H) ;
3,1 (m, 6H) ; 3,9 (m, 2H) ; 4,4 (m, 2H) ;
6,9-7,6 (m, 20H)

-O-CHZ-CHZ-O-CHZ-CH3

0,77 (t, 3H) ; 1,1 (m, 4H) ; 2,3 (m, 2H)
3,2 (my, 2H) ; 4,3 (q, J = 6) ; 5,8 (m, 1H) ;
7,1-7,6 (m, 20H)

-NH-CHZ-CHZ-CHZ-CH3

Les spectres ont été réalisés en solution dans CGDG’ avec comme référence

le TMS,



Annexe 10

13

CARACTERISTIQUES RMN ~~C DES LIGANDES ISSUS

DE LA L-HYDROXYPROLINE

§ (ppm), J(Hz)

Solvant

~0-CH,-CH

-NH(-CHZ)BCH

3

2

-CH

3

64,4 (d, 2Jcp = 30,5) 3 79,7 (m) ; 39,3 (m)

14,3 (8) ; 60,1 (8) ; 174,8 (s) 127,8 ;
132,9 (m)

17,1(8) ; 41,4 (m) ; 56,7 (m) ; 65 (8) ;
66,3 (d, 2Jep = 11) ; 68,4 (s) ; 70,2 (8) ;
81,4 (4, “Jep = 20,7) ; 130-143 (m)

20,2 (8) ; 32 (8) ; 39,2 (8) ;3 39,9 (m) ;
55,3 (m) ; 66,6 (d, 2Jep = 31,7) ;

79,8 (d, 2Jep = 19,5) ; 128,5-138,4 (m);
173 (s8)

-8

CeDg

CcD 012

CeD6




Annexe 11

CARACTERISTIQUES RMN 31P DES LIGANDES ISSUS

DE LA L-HYDROXYPROLINE

R & (P-0-) 5' (P-N-)
-0-CH,,-CH, 108,8 46,6 BU
qu
-0-CH,-CH,-0-CH,~CH, 108,7 46,7
-NH(CHZ)3CH3 109,1 49,6




Annexe 12

POUVOIRS ROTATOIRES SPECIFIQUES

DES AMINOPHOSPHINE-PHOSPHINITES MIXTES

LIGANDE C . /100em’ [ol]§5
AléNOP 1 + 27,3
ValNOP 2 + 2,9
LeuNOP 2 + 15
PhAlaNOP 1 + 1,1
PhGlyNOP 2 + 1,4
ProNOP 1 + 22,6
L(+)EPHOS 3 + 56,8
Y (+)EPHOS 3 + 15,8
E-ProNOP 1 - 96
EE-ProNOP 1 - 93
Bu-ProNOP 1 + 170

Les mesures ont été effectuées dans le benzéne,

[o(]D mesurés a 20 °C.

B
( lfllE)
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CARACTERISTIQUES RMN

P DES COMPLEXES A BASE DE PLATINE

MODIFIES PAR LES AMINOPHOSPHINE-PHOSPHINITES MIXTES

3

4

Ly (550 (85 Tpe-p(0) Jpe-p(N) e Tp-p
ProNOP 81,442 51,887 3957,44 4029,2 13,782
AlaNOP 79,003 67,025 3968,270 4080,496 12,566
valNOP 78,129 68,055 3961,379 4107,075 11,813
PhAlaNOP 79,040 67,873 3953,503 4087,387 11,813
PhG1yNOP 78,190 ' 66,804 3939,721 4247,661 12,566
LeuNOP 78,829 67,316 3958,425 4093,293 12,383
L(+)EPHOS 82,435 73,801 3956,669 4145,083 8,845

(+)EPHOS 78,510 73,780 3598,637 4123,049 8,823
E-ProNOP 81,11 78,375 4217,708 4087,269 8,975
EE-ProNOP 81,018 78,523 4220,385 4094,720 8,978
Bu-ProNOP 78,675 78,675 4076,558 4065,729 9,844

Les déplacements chimiques sont donnés par rapport & H,PO, 85 %

€1 exeuuy



Annexe 14

CARACTERISTIQUES RMN 31P DES COMPLEXES DU PLATINE

MODIFIES PAR DES PHOSPHINES BIDENTATES

LIGANDE §p Joeop
Hz
(-)DIOP 0,29 3520,508
Ph, P-CH,-PPh, - 59,60 3046,88
thrécnz-)zpphz 46,880 3605,012
thpécﬂz)3pph2 - 52,04 3406,98

Les déplacements chimiques sont donnés par rapport a H3PO4 85 % o

Compte-tenu de la trés faible solubilité du complexe platiné modifié par

la diphénylphosphino-1l,4butane dans les solvants organiques courants, nous

n'avons pu le caractériser par RMN 31P.
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Annexe 17

[aG

ABI  BEST  A@AE  AGCE  AgAb
faee = pw _,_....___
x__
__ﬂ f x,_ R _ﬁ
i ‘ ] ; .
I ~ |
| f _ a | . i _,_
k ’ ._ _* ﬁsq a & _*
|
=_- ,_ _ c __ _.Q__ _
| / __
|
?__ _= ; %La.z,} w
A
_ _, | ____ | | ..,.a.é..é
__ “ L b Y
el = VY |




RESUME

Une nouvelle série de ligandes chiraux accessibles en une ou quatre étapes a
partir d'aminoalcools ou d'aminoacides naturels peut &tre aisemment obtenue :

OH O-Pth

e PPh,C1,NEt,

* *
NH 258 N-PPh,

Coordinés au platine, ils permettent d'atteindre des inductions asymétriques
voisines de 50 % en hydroformylation asymétrique du styréne :

PtLYCl X WPth
*
+ CO/H2 __LL> CHO avec L, =

N
SaCl,,2H,0 '
PPh2

La génération par voie électrochimique d'entités catalytiques nouvelles a base
de platine a permis :

- en milieu CsHG/CH3CN, d'exhalter l'induction asymétrique (ee = 62 7)

- en milieu C6H6/CP, de favoriser la production d'aldéhyde linéaire (98 7 avec
1'hexene-1).
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