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The catalytic activity of Wilkinson’s rhodium complexes with a diphos- 
phine is studied in the hydrogenation of styrene and ar-acetamido cinnamic 
acid. There is a large effect of the chain linking the two diphenylphosphino 
groups, which can change the selectivity of the obtained catalyst. 

Rkl.UllC 

L’activitB catalytique de complexes de rhodium du type Wilkinson con- 
tenant une diphosphine est etudiee dans lhydrogdnation du styrene et de 
l’acide ar-ac&unidocinnamique. L’effet de la chaine liant les deux groupes 
diphenylphosphino est considerable et permet de faire varier la &lectivit& 
du catalyseur obtenu. 

Introduction 

Les complexes des metaux de transition contenant des diphosphines ont 
et.6 utilisk pour catalyser de nombreuses rkactions. 

A la difference des complexes du rhodium(I) d&iv& du complexe de 
Wilkinson [l] et comportant des monophosphines, les complexes rhoclium( I)- 
cliphosphines ont kte trb peu CtudiCs en catalyse d’hydroggnation. Les diphos: 
bis(diph&rylphosphino) Bthane et le bis(dim&hylphosphino) kthane ont et6 
seuls testes [2], d’autre part, la diop (IV) (diop = isopropylidbne-2,3 dihydroxy- 
2,3 bis(diphenylphosphino)-1.4 butane) et quelques composk voisins ont Cte 
Qtudik en catalyse d’hydrogination asym&rique [3 B 61. Ces travaux ont 
montre que.le diphos foumit un catalyseur peu actif contrastant avec la grande 
rkactivit6 du complexe rhodium-diop vis-Bvis des acides ar-a&tamido acrylique 
et ar-acbrnido cinnamique. 

l Epulpe associk CNRS PO 070395-02. 
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Aucune dtude systbmatique n’ayant &6 publi&e, il nous a paru inGressant 
d’examiner les relations existant entre la longueur de la chaine separant les deux 
groupes diphCnylphosphino d’une diphosphine et l’activiti d’un catalyseur du 
type Wilkinson. 

Cette dtude a dtk entreprise afin de faciliter le choir des modGles de di- 
phosphines les mieus adapt& aux substrats utilises, notamment, lors de catalyse 
asymetrique. 

R&ultats et discussion 

Les phosphines suivantes ont &t& itudikes: !?Ph2(CHZ ), PPhl (n = 1 & 6) 
(I), cis-PPhICH=CHPPhz (II), PPh2CH20CH2PPh2 (III) et (+) diop (IV). 

H 

PPh2 

PPh, 

(lx) 

Nous avons cornpar& l’activitk des complexes du rhodium ayant incorpor6 
les diphosphines-1,4 au catalyseur classique de Wilkinson comportant une mono- 
phosphine. Toutefois, la triphenylphosphine n’est pas directement comparable 
aux diphosphines &udi&es, qui sont toutes des diphGnylalkyl phosphines, PPh?Et 
a done ktk choisie comme monophosphine de rPfirence. 

Les complexes catalytiques sont g&-Gr~s in situ par khange avec un com- 
plexe GthyGnique pr&urseur, selon la methode de Wilkinson [ lc]. 

P P 
[ RhCl(CH? =CH2 )z ]? + 2 RhCl(C,H,) + 4 CH2=CH2 

P P I 

Nous avons &udi6 l’activitg catalytique sur un &hyl&Gque simple, le 
styrtine, et bgalement SW un sub&rat polyfonctionnel susceptible de se chPlater 
au rhodium. L’acide a-ac&amido cinnamique (V), precurseur de la ph&nyi- 
alanine a 6th choisi 5 cause de son intC& en catalyse asymktrique [ 31. 

Hydroghmtion du styrhe 

Les resultats sont regroup& dans le Tableau 1. 
Ces essais nous montrent que toutes les phosphines &udGes permettent 

I’hydrogGnation du styr&ne bien que les activit& soient assez differentes. 
Les variations de I’activitG (u,,,) en fonction de la longueur de la chaine 

appellent un certain nombre de remarques. 
Dans la s&ie PPh2(CH2),PPh2 les vitesses obtenues pour n impair sont 

toutes superieurs 5 celles obtenues avec n pair. I1 est i noter que les points 
de fusion des diphosphines correspondantes obeissent i une loi de m6me 
type (void par-tie experimentale), de meme que les deplacements chimiques 
en RMN du phosphore [7] ce qui pourrait indiquer dans les deux cas une in- 
fluence de conformations privilGgi6es diff&entes suivant la parit de la cha’me. 
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TABLEAU 1 

HYDROGENATION DU ST\-RENE DANS LE BENZENE 

[Rh ] = bm~nol/l; phosphme/Rh = 2.10. styrPne/Rh = 100; solvant: CgHg: p(H*) = 1.1 arm: tcmpirature 
ambwte. 

Phospture wmax (ml Hz/mio) a Vitesse relative 1% reaction (mu 

PPh3 12.8 280 5 

PPbZ Et 4.5 100 16 

PPhZCHZPPh2 2.3 50 45 

PPhZ(CH2)2PPhz 0.20 4 360 

PPh2(CHz)3PPh, 8.0 175 8 

PPh2(CH2),PPh2 1.1 25 65 

PPhZ(CH2)5PPh2 2.3 50 37 

PPh2(CH2)6PPhZ 1 .o 22 85 

CIS PPh~C!H=CHPPh2 0.30 7 255 

PPh2CH20CH2PPh2 0.15 3 450 

diop 0.8 17 110 

n La w1~esse es% msxrmale d I’origrne. muf pour PPh~(CH2)PPhl. PPhz(CH2)2Pi’h? et PPh2(CH2)4PPh2 
out prCsentent un court temps d’induction. 

Entre le diphos et cis-PPh&H=CHPPh:, la difference est faible ainsi que 
entre la diop et son analogue acycIique PPh? (CH? )4 PPh?, dans ce cas, le cycle 
dioxolanne a un effet mlneur. 

Le complese ayant la plus g-rande activite est obtenu avec PPh3, mais la 
comparaison n’est pas possible avec les diphosphines qui sont toutes des di- 
phenylalkylphosphines. 

PPh2(CH2 )3PPh2 est la plus efficace des diphosphines, elle est meme 
superieure a PPh2 Et. I1 est rnteressant d’observer que la substitution du CH2 
central par un 0sygGne annule pratiquement I’activite catalytique. 

Nous avons voulu verifier que le solvant ne risquait pas de bouleverser le 
classement precedent. Nous avons effect& I’hydrogenation du styrene par 
PPhz (CH, )3PPh2 et PPhz (CH2 )4 PPh2 dans les memes conditions que pour 
l’acide cr-acetamidocinnamique, c’est-a-dire dans le melange benzene-ethanol. 
Les resultats sont report& dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

HYDROGENATION DU STYRENE DANS LE MELANGE BENZENE-ETHANOL 

[Rh] = 5 mmol/l; diphosphine/Rh = 1.05; styr&~e/Rb = 100; solvant: CgHg/EtOH‘(l/2); p(Hz) L 1.1 aim; 
tempCrature Hmblante. 

Diphosphine urnax (ml Hz /mm) o 

PPh2(CH?)3PPh2 26 

PPh2(CH2)qPPh2 4.5 

tfi reaction (mio) 

2.5 

17 

a La vitesse ert maximale ti I’origine. 
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Les vitesses sont augmentkes, pour n = 3 par un facteur 3.3 et 3.9 pour 
II = 4; l’effet de l’accroissement de la polarit du solvant semble @tie une aug- 
mentation de toutes les vitesses de r&action. 

Hydroghation de l’acide a-uce’tamidocinnamique 
Les rksuitats sont pr&entPs dans le Tableau 3. 
Dans ce cas de double liaison trisubstituke nous trouvons que la dlphos- 

phine In = 1 ne permet pas de catalyser I’hydrogknation. Un spectre de RMN 
effect& aprh 24 h d’hydrogknation n’a pas mis en evidence de N-acCtyl-phknyl- 
alanine. 

Les variations de l’activitb des diphosphines en fonction de la longueur de 
la chaine ne se prkentent plus de la m6me manike que dans le cas du styrhe. 
En particulier, les fluctuations de vitesse selon la parit de la chaine ne se re- 
trouvent plus. En revanche, on constate que les diphosphines I n = 4 et n = 5 
semblent favoriser une bonne rkctivit&, nettement supkrieure .5 celle de PPh3 ou 
PPh? Et. 

La diop IV, qul est une diphosphine du type n = 4 fournit egalement un 
complete ayant une grande actkit. catalytique. Un accroissement ou une di- 
minution de la longueur de La chaine entraine une dkroissance rapide de la 
vitesse 2 partir de l’optima observe pour n = 4 ou 5 dans les phosphines I. 

Pour l’interpr6+~tion de ces rkultats, si nous considkrons que le substrat 
se chglate par la fonction &amide [3, 41 et que l’&ape lente est cette chklata- 
tion, un facteur important est l’encombrement du rhodium par les noyaux 
phinyles de la diphosphine. On peut supposer que les chaines en C, et C5 per- 
mettnnt une conformation des phkyles et de la chaine, n’encombrant pas trop 

TABLEAU 3 
Ph\ 

NHCOCHj 

HYDROGENATION DE 
10=C<cooH 

(V) DANS LE BENZENE-ETHANOL 

H 

lRh1 = 5 mmolll: phospbme/Rh = 2.10; sUbstral/Rb = 100; SXIIYML = C5H5/EtOH (112,; p(ktZ) L 1.1 at,x,; 
tempkature 6mbLenLe. 

Pbo!cQbine v mar (ml Hz /mid a Vttesses relatives tip daction (min) 

PPh3 2.0 120 

PPb2Et 1.7 100 

PPb2 (CH2 )PPhz 0 0 

PPh2(CH2)2PPb2 1.1 70 

PPb2(CH2)3PPh2 1.7 100 

PPh2 (CH2 14 PPhz 17.0 1000 

PPh2(CH2)5PPh~ 17.0 1000 

PPhz(CH2)6PPb2 1.5 so 

CL-PPb2CH=CHPPh2 0.5 30 

PPh2CH20CH2PPb2 3.7 220 

di0p 12.5 740 

60 

45 

235 

75 

4.5 

5.5 

135 

325 

60 

5.5 

a la vitesse es-t maximale i I’ongme. 
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le rhodium. L’encombrement augmenterait rapidement si la chaine carbonke 
se trouve soit allongke, soit diminuke. Dans le cas oti n = 1, I’encombrement 
devient tel que le substrat ne se complete plus. Bien gvidemment, cette discus- 
sion ne s’etend pas au cas du styrene. 

Le diphos et le cis-PPh2CH=CHPPh2 fournissent des complexes peu actifs. 
Le complexe form6 avec PPhzCH,OCHzPPh, est deux fois plus actif que celui 
comportant I’analogue I (n = 3). 11 semble peu probable que cette ac&!&ation 
soit due aux effets klectroniques de I’oxygGne, car I’hydrogknation du styke 
nous donne un classement inverse. 

Conclusion 

Les &udes pr&zGdentes montrent que les systemes rhodium-diphosphine 
peuvent avoir des activitk catalytiques nettement supkieures aus complexes 
kquivalents contenant des monophosphines. 

Les activitk catalytiques varient beaucoup suivant le substrat et la diphos- 
phine utilisks, laissant espker la r&solution de nombreus problemes de &lectivit&. 

Enfin, Ies rkultats obtenus pourront .sans doute faciliter la recherche des 
families de diphosphines chirales susceptibles d’etre utilisabks en catalyse asy- 
m&rique. 

Partie experimentale 

Les spectres RMN ont t5t.G enregistrks sur un spectrographe &ol 60 MHz. 

Diphosphines 
Les diphosphines ont &C prGparkes par r&action de PPh&i sur le d&G 

dihalogGn& correspondant selon la methode d’Aguiar (8 5 10). 
Les points de fusion sont prkentk dans le Tableau 4. 

Soluan ts 
Le benzkne est purifii par passage sur colonne d’alumine basique puis 

distillation sur hydrure de sodium. L’hthanol absolu est distill6 sur phtalate 
de di6thyle sodium. Ces solvants sont ensuite conservk sous argon et mani- 
pulfk A la seringue. 

Sub&rats 
Le styrene est pass6 sur alumine basique puis distill& JI est ensuite con- 

TABLEAU 4 

POLNTS DE FUSIOY DES DIPHOSPHINES PPhz(CHZ),PPh2 (n = 1 P 6) 

1 121 
2 144 
3 62 
4 133 

5 42 
6 127 
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se!_-& sous argon 5 -25°C. L’acide cu-ac&amidocinnamique (Fluka) est utilis& 
sans pLIrification. 

Hydroghations 
Les hydrog&nations sont effect&es dans un appareil classique k pression 

atmosphkique. La cellule est munie d’un bouchon 5 s&-urn permettant les in- 
troductions 5 la seringue. 

Le comp!exe kthylknique pkurseur (0.03 mmol) est dissous dans le ben- 
zene (4 ml) puis on introduit la diphosphine (0.06 mmol) dans la solution 
agitke sous argon. Apr&s 15 min d’khange la solution catalytique est injectPe 
dans la cellule d’hydrogkation oti elle est prkhydrog&-Ge pendant 30 min. En- 
suite, la solution de substrat est introduite, le styrke (6 mmol) darts le benzGne 
(8 ml) ou I%thanol(8 ml), ou l’acide cY-ac&amidocinnamique (6 mmol) dans 
i’ethanol (8 ml). 
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