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Abstract 

Asymmetric hydroformylation of styrene by rhodium catalysts modified with 
aminophosphinephosphnite ligands has been studied. Use of either Rh,(CO),,/LT 
mixture or RhClCOL$ in electroreduction under CO/H,, gives interesting results 
in respect of regio- (PhCHMeCHO/PhCH,CH,CHO) and enantio-selectivity when 
the ligands (lR,2S)-PPh,NMeCHMeCHPhOPPh, and (CH,),C(N(Me)PPh,)- 
HCH20PPH, (e-e. > 30%) are used. 

‘H and 31P NMR spectroscopy has indicated the occurrence of the RhH(CO),L: 
hydride precursor, suggested to be responsible for catalysis. 1% is a trigonal complex 
having an aminophosphine function in a trans position to the hydrogen, the 
equatorial position being occupied by the (P-O) group and the two CO moieties. 

L’hydroformylation asymttrique du styrene a CtC CtudiCe sur des complexes 
modifies par des ligands aminophosphinephosphinites Ph,PN(Me)CH(R)- 
CH(R’)OPPh,. 

L’utilisation de la combinaison Rh,(CO),,/L; ou de la reduction electrochi- 
mique de complexes RhClCOL: ont permis d’obtenir des resultats encourageants 
tant du point de vue de la rCgiosClectivitC que de l’&mntioselectivitC dans le cas des 
ligands L-EPHOS et L-ValNOP (e.e. > 30%). 

La structure de l’hydrure RhH(CO),L; precurseur suppose responsable de la 
catalyse a et6 mise en evidence par RMN du proton et du 31P_ Celle-ci correspond a 
une bipyramide a base triangulaire dans laquelle la fonction aminophosphine du 
ligand est en position iruns par rapport a l’hydrog&ne, les positions Cquatoriales 
&ant occupees par la fonction phosphinite et deux molecules de CO. 
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Introduction 

La plupart des synth&es asym&riques utilisant la catalyse homogkne par les 
complexes de mttaux de transition ntcessitent l’emploi de ligands chiraux souvent 
difficiles d’acds. Ainsi, par riaction d’hydroformylation du sty&e, des composks 
du platine associks a l’Ctain et modifik par la DIPHOL ont permis rkcemment 
l’obtention de rendement optiques ClevCs [1,2]. 

Par ailleurs, l’utilisation de complexes rhodiks chiraux ne s’est rCvClCe jusqu’g 
prksent que peu efficace (e.e. = 25%) bien que le rhodium prdsente une rCgiosClecti- 
vitC en aldthyde branchke supkieure a celle du platine [3]. 

Dans ce contexte, nous nous sommes int6ressCs a l’kude de la synthhse cataly- 
tique de I’hydratropaldChyde B l’aide de ligands arninophosphinephosphinites 
Ph,PN(Me)CH(R)CH(R’)OPPh, (AMPP), dijg utilisk avec sucds dans d’autres 
kactions catalytiques asymttriques [4]. 

R&sultats et discussion 

Nous avons done cherchk & synthCtiser des complexes rhodiCs du type 
RhH(CO),LT, d&its dans la 1ittCrature comme &ant les prkcurseurs du cycle 
catalytique d’hydroformylation [5,6]. Cette synthtse peut k%re envisagke selon 
plusieurs protocoles expkimentaux, g savoir: 
- la rkaction directe du mklange CO/H, sur les complexes RhClCOLT 
_ I’dchange de ligand entre le complexe RhHCOL, (L = PPh,) et un ligand chiral 
L;, mCthode prkoniske par PIN0 [7], 
- 1’ClectrorCduction des complexes RhCICOL; en prksence du melange CO/H,. 
_ la reaction cluster Rh,(CO),, sur le ligand L’; en prkence de ce mCme mklange. 

Ces deux dernikres approches sont par ailleurs inkdites pour ce qui concerne leur 
utilisation en reaction d’hydroformylation. 

Les deux premikres mkthodes ont d’abord t% utilisbes en reaction d’hydroformyl- 
ation du styrene pour une comparaison de rCactivitC et &lectivitC entre un ligand 
bidentate diphosphine classique (DIOP) et un ligand aminophosphinite reprksenta- 
tif, la L-EPHOS ((lR,2S)-PPh,NMeCHMeCHPhOPPh2). 

PhCH=CH, + CO + H, [Rh’L’ I +PhCHMeCHO + PhCH&H,CHO 

w (n) 

Les rksultats consign& dans le Tableau 1 montrent que l’utilisation directe des 
complexes RhClCOL; est particulikrement nefaste & l’CnantiosClectivitC, la forma- 
tion d’HC1 au tours du processus de formation de l’esp&ce active hydrure pouvant 
en ftre la cause. 

L’khange de ligand dans le melange hydrure RhHCOL,-L; permet de pallier 
cet inconvknient et montre que l’kquilibre d’khange est dCpla& vers la formation 
d’un complexe rhodit? 1igandC par l’aminophosphinephosphinite. Toutefois, la prC- 
sence de triphknylphosphine dans le milieu ne peut que constituer un inconvkient 
dans la mesure oh ce ligand achiral doit conduire h des productions paraWes 
d’aldkhyde radmique. 

Des synthbes de prkurseurs catalytiques dans des conditions telles que ce ligand 
Ctranger soit absent ont ainsi &C recherchkes. 
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Tableau 3 

Hydroformylation asymktrique du styrtne sur catalyseurs Rh,(CO),, + L: LI 

Essai L; G/m Temps de r&action Conversion 

(h) (%I 

e.e. (%) (Conf.) 

14 (-)DIOP 1 96 
15 ( - )DIOP 1.5 91 
16 (-)DIOP 2 120 

17 L-EPHOS 1 60 
18 L-EPHOS 1.5 96 
19 L-EPHOS 2 64 

0 Conditions identiques It celle du Tableau 1. 

70 1.6 17.8 (R) 

66 2.4 17.9 (R) 
59 2.3 17.4(R) 
87 6.2 23.9 (R) 
86 7.1 30.3 (R) 

64 7.5 26.3 (R) 

Quel que soit le complexe de depart, la formation des esptces hydrures peut 
s’expliquer selon l’eq. 1 et 2 [9-141 mettant en evidence la production du 

Cathode RhClCOL; e-’ co,Rh(CO),L:%[Rh(CO),L:] - (1) 

Jr 
f [Rh( &O)COL;] $%RhH(CO),L; (2) 

Anode Fe -+ Fe2+ + 2e- 

dim&e [Rh(pCO)COL:], qui sous H, permettrait l’obtention des especes hydrure. 
Cette proposition peut &tre confirmee par la mise en oeuvre de reactions mettant 

en jeu le cluster Rh,(CO),* en tant que precurseur. 11 a CtC en effet montre 
recemment [16] que la reaction du l&and DIOP sur ce cluster fournissait selective- 
ment le dim&e [Rh( p-CO)(CO)(DIOP)] *. Si I’hypothbe precedente s’averait exacte, 
l’interaction Rh,(CO),,/L; + (CO/H,) devrait dormer lieu a des resultats sim- 
ilaires aux precedents en reaction d’hydroformylation. 

La comparaison L-EPHOS/ ( - )DIOP a done tte poursuivie en utilisant comme 
precurseur catalytique le cluster Rh4(CO),,, auquel la quantite de ligand Lz est 
ajoutee in situ avant la reaction catalytique (Tableau 3). 

La similitude des resultats obtenus en catalyse a partir des complexes &lores 
electroreduits et du cluster permet de suggerer que les especes obtenues par ces deux 
voies sont identiques, et que ces techniques doivent donner des solutions de 
complexes presentant des analyses spectrales semblables. 

Ainsi, l’addition de 4 equivalents de ligand L; a Rh4(CO),, sous azote conduit B 
la formation de dim&es correspondant a la formule [Rh(p-CO)COL<], [15,16]. La 
reaction ulterieure avec le melange CO + H, B temperature ordinaire donne dans le 
cas du ligand DIOP un melange d’hydrures mis en evidence par RMN ‘iP, en 
Cquilibre avec le dim&e. Ces hydrures donnent plusieurs multiplets sit& entre 15 et 
30 ppm, correspondant selon Hughes et ~011. [I71 a 3 formes distinctes: 

RhH(CO),DIOP, Rh,H, (CO),( ,u-DIOP)(DIOP), et RhH(CO)(DIOP), 

Par contre (Fig. l), les spectres de RMN 31P et ‘H relatifs au complexe obtenu B 
partir du ligand L-EPHOS &sent apparditre la prkence d’un hydrure majoritaire 
en Cquilibre avec le dim&e. 

L’analyse RMN du 3’P non decouple du proton donne un couplage 2J(PH) de 
100 Hz a 106 ppm correspondant au groupe P-(N), tandis clue le signal du 
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Fig. 1. Spectres de RMN du mtlange Rh,(CO)I, +LEPHOS trak.5 par CO/H>. (A): spectre de RMN 
31P; les signaux a et b sent affect&s du dim&e et les b et d & l’hydrure (P-N et P-O, respectivement). (B): 
spectre de RMN ‘H (400 MHz) du meme mtlange, mettant en &vidence les couplages ‘J(RhH) et *J(PP). 
Les signaux compris entre - 7.6 et - 7.8 ppm n’ont pas CtB affect& a une structure dtfinie. 

phosphore P-(O) demeure inchangC, indiquant une valeur possible du couplage 
infkieure g 10 Hz, soit une position cis du phosphore par rapport g l’hydrog6ne. 

Le spectre de RMN ‘H mieux dCfini que le prtckdent, confirme cette hypothdse, 
et montre un couplage d’environ 10 Hz caractCristique de cette situation [l&19]. 
Compte term de l’unicitC des signaux, une structure trigonale est proposke pour ce 
complexe: 

03 / 
PN 

11 est inGressant de prkiser que I’Ctude spectroscopique des solutions 
Clectrorkduites du complexe RhCl(CO)(L-EPHOS) donne des spectres rigoureuse- 
ment identiques aux prkctdents, ce qui montre le bien fond& de l’hypothese selon 
laquelle I’tlectrorkduction en prCsence de CO/H, conduit au mklange dim&re/hy- 
drure. 

II est probable que I’unicitC de structure observCe avec le complexe hydrure 
aminophosphinephosphinite soit en partie responsable de l’Cnantios&ectivitC ob- 
se&e et ce bon comportement nous a incitC h tester une s&e de ligands 
aminophosphinephosphinites en prksence de Rh,(CO),:, (Tableau 4). 

I1 ressort que le ligand ValNOP est aussi performant que la L-EPHOS; done 
d’autres ligandes AMPP pourraient &tre au moins aussi enantios6lectifs. 
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Tableau 4 

Hydroformylation asymkique du styrke sur catalyseurs Rh,(CO),, + L:: etude comparative des 
aminophosphine-phosphinites (AMPP) 

Ligand Structure Temps de Conver- b/n e.e. (%) 

r&action sion (Conf.) 

(h) (W 

(S, S)-Chiraphos 

(S)-AlaNOP 

(S)-VaINOP 

(S)-IleNOP 

(S)-PheNOP 

(R)-PheGlyNOP 

L( f )-EPHOS 

S_ = 
7 /f-T 

PPh, PPh, 

12.5 98.5 44 

140 87.5 14.6 6.8 (R) 

(Me)NPPh;, OPPh, 

YT 
(Me)NPPh, OPPh* 

-T---l 
(Me)NPPh, OPPh, 

25.3 (R) 

165 82 16 30.6 (R) 

47.5 91.5 11.5 7.9 (R) 

Ph 

YT 
(Me)NPPh, OPPh, 

145 71.5 12 1.8 (R) 

Ph-y 

=. 

i\ 
(Me)NPPh, OPPh, 

260 97 18 3.8 (S) 

Me Ph 

X 96 85.5 7.1 30.3 (R) 

(MeINPPh, OPPh, 
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Tableau 4 (suite) 

Ligand Structure Temps de Conver- b/n e.e. (W) 
reaction sion (Conf.) 
00 (5%) 

+( + )-EPHOS 70 21 7.1 6.7 (S) 

(S)-ProNOP 
0 111111111 

N 
\ 

I 

OPPh, 47 

+Ph, 

98 9.6 

(2S,4R)-EProNOP 0, N 

I 

CO,Et 

PPh2 

23 78 7.3 0.2 (R) 

(2S,4R)-BuProNOP 

(R,S)-( -)DIOP 

n, N 

I 
CO,BU” 72 54.5 4.5 

PPh, 

PPh, 
93 77.5 1.8 17.7 (R) 

14.8 (R) 

1.3 (R) 

H 

LI Conditions: styrhe/Rh 400, [Rh] 2.86 x 10e3 M, solvant benzhe, P(C0) = H, 12 atm, T 40 o C, 

P/Rh = 3. 

Par ailleurs, parmi les ligandes possedant deux centres d’asymetrie, les deux 
centres interviennent dans l’induction asymetrique: tow les ligandes de configura- 
tions S induisent un centre d’asymCtrie dans le produit hydratropaldehyde de 
configuration R. Par contre, si l’on compare les deux ligands L( +)-EPHOS (lR,2S) 
et $-( +)-EPHOS (lS,2S), il est aussi constate que la configuration S du carbone 
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groups phosphinite dans le second ligand induit une configuration inverse du groups 
P-N. 

Cette observation laisse a penser qu’un groupement phosphinite chiral induit une 
configuration identique ;2 celle du carbone chiral qui le Porte. Des manipulations 
complementaires son actuellement en cows pour ttayer l’hypothese avande. 

Conclusion 

De cette etude, il apparait que parmi les techniques de mise en oeuvre des 
complexes [Rl-AMPP] en catalyse d’hydroformylation, l’utilisation du cluster 
Rh,(CO),, comme precurseur ou l’electroreduction de complexes RhClCOL‘f ont 
des performances equivalentes, bien superieures B toutes celles mises en oeuvre 
habituellement pour cette reaction. Dans ces deux cas, l’etude spectroscopique du 
systeme initiateur de la reaction rtvele la presence d’un dim&e en Cquilibre avec 
l’hydrure RhH(C0) 2 L;. 

Dans ce complexe de structure trigonale, le groupement P-N se trouve coordine 
specifiquement en position trans par rapport ii I’hydrogene, et la structure unique 
ainsi obtenue est probablement responsable de la bonne enantioselectivite observee 
sur ces complexes rhodies (e.e. > 30%) avec les ligands L-EPHOS et ValNOP. 

Partie exp&-imentale 

Les analyses CPV ont ttC realisees sur un appareil Girdel 3000 CquipC d’un 
dttecteur B ionisation de flamme (colonne capillaire un silice fondue CP SIL 5 d’une 
longueur de 25 m). 

Les spectres RMN 3’P et ‘H ont CtC enregistres sur Briicker WP 80 et WP 400. 
Les spectres IR ont Cte tires sur Perkin-Elmer 680 FE 3500 Data Station. 
Le pouvoir rotatoire des Cchantillons de phenyl-2 propanal a CtC mesure sur 

polarimetre Perkin-Elmer 141. 
Les AMPP ont CtC synthttisees selon un mode optratoire precedemment d&it 

[4]. Les complexes rhodies ont ete prepares sous azote avant utilisation. Toutes les 
manipulations en prCsence de rhodium ont Cte conduites sous azote. 

RhCICO(L-EPHOS) 
Le complexe est prepare par action de la L-EPHOS sur le dim&e Rh,Cl,(CO)4 

et analyse par RMN 31P. Le spectre presente 4 doublets de doublets correspondant 
B deux isomer-es plan car& dans lesquels le groupe P-N est wns par rapport g 
CO: S(P(N) 95.7 ppm, (‘J(Rh-P(N)) 180.2 Hz, 2J(P-P) 33.5 Hz; ci(P(0)) 111.6 
ppm, ‘J(Rl-P(0)) 145.7 Hz, *J(P-P) 33.5 Hz ou tram par rapport & Cl: 6(P-(N)) 
90.1 ppm, ‘J(Rh-P(N)) 140.8 Hz, ‘J(P-P) 33.5 Hz; S(P-(0)) 128.7 ppm, 
‘J(Rh-P(0)) 181.2 Hz; ‘J(PP) 33.5 Hz). 

Rh,(CO),, + 4 L-EPHOS 
Le cluster et le ligand sont mis en solution dans le toluene deuterie sous CO/H, 

(l/l) ?r pression atmospherique puis transfer&s sous CO + H, dans un tube RMN 
de diambtre 1 cm pour analyse 31P, ou de 5 mm pour analyse ’ H. 

L’analyse du spectre RMN “P {‘H} revele la presence du dim&e a(P(0)) 113.25 
ppm, l.J(RI-P(0)) 245 Hz (multiplet), s(P(N)) 93 ppm, ‘J(Rh-P(N)) 115 Hz. 
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(multiplet), et de l’hydrure &P(O)) 127.7, ‘J(Rh-P(0)) 158.94 Hz, *J(P-P) 21.3 Hz 
(doublet de doublet), s(P(N)) 106.4 ppm, ‘J(Rl-P(N)) 106.7 Hz, 2J(P-P) 21.3 Hz 
(doublet of doublets). 

La prksence du groupe Rh-H est confirmke par RMN 31P, ‘H non dkcouplt: 
s(P(N)) 106.4 ppm; 2J(P-H) 112 Hz, et par RMN ‘H: S -8.6 ppm (octuplet). 
?I(Rk-H) 10.1 Hz, *J(cisP-H) 9.94 Hz, *J(~Yu~sP-H) 115.9 Hz. 

Electrorbduction dam i’adtonitrile 
Les rkductions &ctrochimiques sont effectutes dans un mklange benz&e/ 

acktonitrile (80-20) dans une cellule en verre non CompartimentCe, A la temptrature 
de 40° C sous atmosph&e de CO + H, (l/l) en l’absence de se1 de fond. La 
cathode est constitute par un panier de platine cylindrique et l’anode par une 
plaque de fer cylindrique. Le potentiel de reduction est fixC & - 1.2 V par rapport g 
1’Clectrode de rCf&ence Ag/ AgCl. 

Le catalyseur (1 mmol) est mis en solution dans 60 cm3 de solvant et la 
coulomttrie ?I potentiel cathodique impost (- 1.2 V par rapport & l’&lectrode de 
rCfCrence Ag/AgCl) est arrCtCe apr&s passage de 2 mol d’dlectrons par atome de 
rhodium. La solution est ensuite transfkrke dans un tube de Schlenk ou dans 
l’autoclave et le solvant est CvaporC sous vide. Le catalyseur est ensuite utilisk en 
hydroformylation asymktrique selon le protocole habituel. 

Mise en oeuvre d’une r&action d’hydroformylation 
L’hydroformylation du styr2ne est conduite dans un autoclave B double en- 

veloppe en acier inoxydable de 250 cm3. 
Le catalyseur (0.05 mM) est dissout dans 15 cm3 de benz&ne sous azote, l’olCfine 

est ajoutCe (2.08 g, 20 mmol) et le mklange est transfkrt sous azote dans l’autoclave. 
Aprks introduction du melange CO/H, a la pression don&e, le rkacteur est 
thermostat6 & 40°C. L’agitation est dCclanchCe et les prises d’khantillon analyskes 
par CPV. 
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