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The structure of IrCOD((+)-diop)Cl was determined by X-ray analysis. The 
complex is a distorted trigonal bipyramid in which diop(isopropylidene-2,3- 
dihydroxy-1,4-bis(dipheny1 phosphino)butane) behaves as an apical-equatorial 
bidentate ligand. The general features of the chelated diop are given. The origin 
of asymmetric induction in reductions catalysed by Rh/diop systems is dis- 

cussed, in relation to the structure of IrCOD((+)-diop)Cl. 

La structure de IrCOD((+)-diop)Cl a et6 determinee par analyse radiocristallo- 
graphique- Le complexe a la geometric d’une bipyramide trigonale deformee, dans 
laquelle la diop(isopropylid&e dihydroxy-2,3-bis(dipheny1 phosphino)-1,4- 
butane) se comporte comme un ligand bidente apical-equatorial. Les caractkris- 
tiques g&-kales de la diop chelat6e sont donnees. L’origine de l’induction asy- 
metrique dans la reduction catalysees par les systGmes Rh/diop est discutee: en 
prenant la structure de IrCOD((+)-diop)Cl comme complexe modele. 

La catalyse asymetrique est en evolution rapide depuis quelques am&es g&e 
5 l’utilisation de complexes chiraux de metaux de transition (pour des revues 
recentes voir ref. 1, 2). Le choix des ligands chiraux necessaires h la construction 
du catalyseur reste encore essentiellement empirique. C’est pourquoi nous avons 
entrepris une etude structurale de complexes chiraux afin de faciliter la discus- 
sion du m&anisme d’induction asymetrique. La diop(1) s’est montree un ligand 
chiral particuli&ement efficace pour preparer des catalyseurs varies: complexes 



drr rhodiurncomme datalyseurs d’hydrog~n~~~~n-C3,4j d’hydrosylilation[ 5,6], 
d’hydroformylation [7,8]; complexes du nickel ou du palladium da& desreac; 
tions d’hydrocarboxylation [9] ou d’alcoylation [JO+12]. 11 nous estapparu: 
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intiressant d’etudier la structure de complexes divers ayant la diop I comme 
ligand, nous rapportons ici nos resultats concemant le premier cas d’elucidation 
de la structure d’un complexe pentacoordonne de la diop. La structure de ce 
complexe IrCOD((+)-diop)Cl II sera compar&e & celle recemment publige [14] 
du complexe t&ahCdrique NiClzdiop. 

IrCOD((+)-diop)Cl, EtOH (F (dec.) 162-164°C) a ete prepare sous argon 
par agitation du melange equimoldculaire de [IrCODC1]2 [133 et de (+)-diop 
dans l’ethanol absolu B temperature ambiante. Les pacametres de la maille sont 
a = 10.248, b = 18.223, c = 20.212 et le groupe d’espace est P212121_ La struc- 
_ture du complexe II est rep&en&e dans la Fig. 1 et quelques distances et angles 
caract&istiques sont mentionnes dans la Fig. 2. 

Les cinq ligands definissent approximativement une bipyramide trigonale, le 
chlore &ant en position Cquatoriale. L’angIe P(2)-IMC=C(l)) est &gala 175”, 
la droite ainsi form&e est pratiquement orthogonale au plan P(l)-Cl-(C=C(B)), 
@P(l)-h--P(2) 92”). 

En examinant la Fig. 1 on pouvait toutefois se demander si la geometric autour 
de l’iridium ne serait pas egalement proche de celle d’une pyra-mide a base carree. 
Celle-ci pourrait comporter les deux atomes de phosphore et le milieu des 

Fig. I_ Structure du corn&exe IrC~D((+)-dioP)C1 <I!)- 
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Fig.2.Distancesetanglescaract&istiquesdansle complexe II.LP(l)-*P(2) 92.4°.LP(1)-Ir--C198.40; 
LP(2)_-Ir--CI84.40.LP<1~~C=C(l))90.30.LP(1)_-lr-_IC=C(2))147.6".LCI--Ir--<C=C(2))113.9". 
LP(Z)-Ir-(C=C(l)) 175.4°.LP<2~~C=C<2))88.6";~12.599 &IL-P(l) 2.339 &IL--P<2)2.327 A. 
Ir-fC=C(1))2.152~.k-(C=C(2))2.100.%. 

doubles liaisons dans le plan de base. Nous avons utilise une methode decrite 
par Muetterties [15], pour definir la geom&rie id&h&e de notre complexe. 
Nous avons calcul6 tous les angles entre normales aux faces du polyedre 
P(l)P(2)Cl(C=C(l))(C=C(2)) dont nous cherchons h definir la g&om&trie_ Nous 
avons consider& les trois angles diedres 6’ les plus faibles et groupes h part les 
autres angles diedres 6. Les rbultats sont rassemblk dans le Tableau 1, avec les 
valeurs 6’ et 6 de la bipyramide trigonale id&ale et de la pyramide titragonale 
ideale de complexes ML5 calculees par Muetterties [15]. Cet auteur fait remarquer 
que la forme du polyedre est essentiellement determinee par les angles 6’. 

Les longueurs iridium-ligand sont voisines (valeur moyenne 2.35 + 0.25 dans 
IrCODdiopCl) autorisant les comparaisons du Tableau 1. 11 est clair que II a une 

TABLEAU1 

ANGLESDIEDRE~(DEGRE~).CARACTERISTIQUE~DECO~PLEXESPENTACO~RD~NNES 

stxucture Amzle6'<> 

Bipyramidetrigonaleid&le Cl31 53.1.53.1.53.1 101.5.101.5.101.5 

101.5.101.5.101.5 
Pyramidet&ragonaleid&lef131 0.0. 75.7. 75.7 75.7.75.7.119.8 

119.8.119.8.119.8 
IrCODdiopCl 28.57.74 93.94.104.106.107.112 



structure plus proche de’ la. b&amide &go&e que -d.e la ~p&nide t&ragonale. 
Lesdeux noyaux benzeniques lies a& tomes‘& phosphore.P(l) et P(2) sont- 
approximativement orthogonauxl’un a l’autre (angles-de 47.: et 87”). Le cycle.. 
acetonide donne un bon plan moyen comme dans viCl&iop [lri].Toutefois, il 
possede un.angle diedi-e de jonction de 37”, il rkpeut done-en-fait etre considire. 
comme parfaitement plan. L’angle diedre de jonction dark le cycle de chelation 
est tres important, de l’ordre de 87”. Cette torsion impose comme cela avait,&e 
postule [3] une conformation particuliere au cycle heptagonal qui sera discute. 
plus loin. 11 est interessant de noter que les atomes P(1) et P(2) de ia diop ne 
sont plus equivalents dans le complexe. Cette non equivalence est evidente si- 
on se rapelle que P(1) est sit& en position equatoriale et P(2) en position apicale. 
De meme une des doubles liaisons de COD est equatoriale, l’autre est apicale. 

Nous avons calcule les distances minima entre chacune de ces doubles.liaisons 
et les hydrpgenes port& par les phenyles, de facon a voir quelle est la double 
liaison la moms encombr&e. Le calcul montre que la double liaison “&quatoriale” 
cis par rapport a P(2) est la plus proche des noyaux aromatiques (distance de 
2.48 A entre I’hydrogene ortho de Ph(2) et un des hydrogenes voisins de ia 
double liaison gquatoriale (C!=C(2)) du cyclooctadGne)_ 

Conformation de la diop 
La conformation de la diop est tres particuliere, elle doit tenir compte de deux 

exigences: un angle P(l)-h-P(B) voisin de 90” 5 cause de la structure bipyramide 
trigonale et un fort angle diedre dans le cycle heptagonal de chelation h cause 
d’une jonction trans avec un noyau pentagonal_ Les angles diedres du cycle 
de chelation sont indiques dans la Fig. 2. 

I1 est interessant de comparer la conformation de la diop dans notre complexe 
et dans NiCl,diop 1141. L’allure g&Gale de la conformation appara?t Similaire 
bien que l’angle P(l)-*P(2) (92.45”) soit beaucoup plus faible que l’angle 
P(l)-Ni-P(2) (130”). En particulier (Fig. 3), les liaisons C(l)(Ph(l))-P(l)- 
Ir--P(2)-C(2)(Ph(2)) f orment une conformation~approxirnativement tout-trans 
comme dans NiCl, diop.. Les deux noyaux Ph( 1) et Ph(2) sont inclines sur ce 
plan de 86 et 38” respectivement (contre 52 et 11” dans NiCl,diop). Les inclinai- 
sons des noyaux Ph(1)’ et Ph(2)’ par rapport au plan precedent sont respective- 
ment 53 et 50” (contre 36 et 41” dans NiClzdiop). 

La bonne analogie de conformation de la diop dans deux complexes de de&% 
de coordination differents la&se l’espoir d’utiliser les.donnees precedentes dans 
la reduction ou I’hydrosilylation asymetrique avec des complexes du rhodium. 
Par exemple, l’hydrosilylation asymetrique d’une c&one en presence d’un com- 
plexe Rh/diop fait intervenir un intermediaire HRhClSi-diop pentacoordine. La 
structure de celm-ci a 6th postulee avec la diop diequatoriale [16]. Nos r&Rats 
montrent qu’il est vraisemblable que la diop est .en position apicale-equatoriale. 

Induction asyme’trique dans la catalyse par des compkxes Rhldiop 
Le mkcanisme de la synthese d’olefines catalysee par RhCl(PPh& a et& etudie 

en detail, en particulier -par voie cinetique [17719]..Tous les details mknisti- 
ques ne sont pas encore &la&is; notamment dans les demieres &apes du .cycle- 
catalytique qui sont celles oti risque de s’exercer l’induction asymhtrique. 

Si on consid&e une olXrie prochirale aL bYC=CHz on peut Q&ire fe m&urisme~ 
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Fig_ 3. Orientation des noyaux atomatiques dans IrCODCI-diop. 

simplifi6 du SchCma 1. Nous avons kit les complexes sous leur forme cationique. 
Nous avons verifi& en effet que la catalyse asymetrique en prenant RhCl-diop 
ou [COD-diop-Rh]+C104- conduisait 5 des resultats sensiblement voisins en ce 
qui conceme la synthese asymetrique de la N-acetyl ph&rylala&e h partir de a 
l’acide or-aktamido cinnamique 1201. 

Dans ces conditions, on voit que le complexe hydrido III pentacoordine reagit 
avec l’olefine prochirale en donnant les deux complexes hexacoordonnes diaste- 
reoisomeres IV et IV’. Ceux-ci vont evoluer pour conduire aux deux antipodes 
VI et VI’_ L’absence de don&es cinetiques concemant les vitesses relatives des 
divers equilibres du Schema 1 nous empkhe de definir avec exactitude le stade 
oti s’exerce l’induction asymetrique due au catalyseur chiral. Nous admettons 
comme hypothese raisonnable que les stabilites relatives de IV et IV’ jouent un 
r61e important. Nous avons done 5 comparer deux structures hexacoordonnees 
octaedriques, oti les deux hydrogenes sont en position relative cis (comme dans 
les complexes hydrido) de m6me que les deux phosphores. Le complexe pre- 
curseur III est une bipyramide trigonale pour laquelle nous pouvans supposer 
une structure analogue a celle de IrCODCl-diop oh les deux doubles liaisons 
seraient remplacees par deux atomes d’hydrogene. Il est interessant de noter que 



ck$mie du complex? III. _. .: :. 

L’oGfine-ti alors -de& modes de complexation iv et .iV’ 1 sa di$ositio&le choix 
sera f&i&ion des inkac~ions stiriquek av& les li@mds voi&n.s_ fi &st .kistitiblabl& 
[21]q_- 1 te ue A s ‘r&o&lectivit& finale ne d6pend pas de la derni&e &tape du’s&h&a 
cir&tique (SchGma 1) mais est 4troitement reii&a& stabilit&‘rel&ive& des 

SCHEMA 1; Qxielgues itapes de Ia reduction d’une o1&11e pro&irale -a\ =cately&e_perRhdiopCL 
h/ .~ -. 
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coniplexei I$ et IV’ et auxconstantes de vitesse des &act&s IV + V et IV’ + V’. 
L’kl~ation des stabilitk relatives de _IV et IV’ peut se f&e sur les modeles 
mo&&la& -qui aur&t &ti construits en utik+t les don&& radiocristallo- 
graphiques de complexes pris comme mod&lesr 

Nos r&&ltats concer&nt la %.tructure de IrCOD-diop-Cl, complexe penta- 
coordonn6, sent sans doute utilisables pour discuter des intermediaires catio- 
niques pentakoordonrkes [Rh-diop, H, H, olef.]+ qui interviennent certainement 
si le contre ion-est ClO,. Nous ne rentrerons pas dans le d&ail d’upe telle 
discussion, qui reste p&maturke *_ I1 est en effet souhaitable d’isoler et d’&u- 
dier la structure de complexes v&i& du rhodium coordonn& G la diop afin de 
mieux cemer les caractkstiques structurales de celle-ci quand elle joue le r6le 
de ligand bideM.&_ Toutefois, nous pouvons, d& maintenant, gr5ce 5 l’examen 
de Ia structure du complexe II, proposer une explication de la grande efficaciti 
de la diop en catalyse asymktrique ma@-& l’kloignement entre les centres asy- 
m&riques de la diop et l’olkfine prochirale que est & reduire. 11 apparart n&es- 
saire d’av& un angle important de torsion entre les deux chakes substit&es par 
des atomes de phosphore (VII. SchGma 2). Cette structure chirale est 5 la base d’une 
chiraliti conformationelle pour le cycle de chelation. Le complexe de rhodium 
s’organise de plus de faGon i ce que I’atome de rhodium, qui devient asym&-i- 

SCHEMA 2. Induction asym&ique introduite par la diop. 

z=== diop 

+ 

H 

H 

Produits 

* Signalons une tentative r&cente 1221 de prBvision de la st&iochimie des rgductions as9mhiques 
par RhCl-diop. Des complexes octaddriques neutres sont pris en compte. la conformation de la 
diop &ant deduite de l’examen de modtles m?ldculaires. Le domaine de validity du modele 
propo& reste B Ctablir. 
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’ ~&e;ait I_&( configuration’ com$atible aved celle du ‘cycle de chelation: ‘Dark j.m . . . 
dernier stade;oui permet d’aboutirau domplexes.dias~r~oisom~res; IV et IV’;-i’ol& 
fme prochirale se complex& pr&rentielle&ent.p& l’une-de ses faces_ Le. choix’ I. 
s&a dictk par le souci de minimiser Ies interactions gui s’exerccnt .entre l'atomc 
de rhodium asymetriqne et .Ies substituants places sur la double liaison; .- 

Enfin le~transfert d’hydrogene conduit a V et-VI. La suite de. relais mention- 
n&e. dans le Schema 2 explique le r61e des carbones asymetriques de la diop. si 
l’hypothese avancee est exact& c’est lkngle diedre 6 de VII qui est un element 
essentiel de l’induction asymetrique. Des ciiphosphines chirales oti la structure 
de la cliop a &G profondhment. modif&e ont 66 synthetisees rkzemment-[4]. 
Des inductions asym&kiques elev6es ont 6th observkes quand la structure partielle 
reprkentee dans VII est conservee. 

La radiocristallographie de complexes-contenant la diop et sesanalogues 
devraient Btre un moyen d’&ude et d’interpretation des inductions asymetriques 
observees. 
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