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Summary 

The reaction of Rh2C12(C2H 4 ) 4 with (t)-DIOP in benzene as solvent leads to 
isolation of the new compound [RhCl(DIOP)(C,H,)], which is highly air-sen- 
sitive even in the solid state and gives an oxidized complex which can be reac- 
tivated in the presence of hydrogen_ Carbon monoxide transforms it into the 
carbonyl complex RhCl(CO)(DIOP), while a non-coordinating anion in alco- 
holic medium leads to the cationic complex: Rh(DIOP)(C,H,OII),‘B(C,HS)r_ 

The catalytic properties of these complexes in the asymmetric hydrogenation 
reaction have been tested. Optical rotation measurements were made under 
various conditions, and allowed some assumptions about the equilibria which 
exist in the hydrogenation reaction medium. 

R&sum& 

La reaction du complexe Rh2Cl,(C2H4)4 avec la (+) DIOP en milieu benze- 
nique a permis d’isoler un complexe repondant & la formule [ RhCl(DIOP)- 
(CbHb)]2_ Tres sensible h l’air, mGme h l’etat solide, ce complexe conduit a un 
compose oxyde qui peut i%re reactive par I’hydrogene. L’oxyde de carbone le 
transforme en complexe carbonyle RhCl(CO)(DIOP), tandis qu’un anion non- 
coordinant en milieu alcoolique donne le complexe cationique: Rh(DIOP)- 
(C2HSOH),+B(C,H,)J. Les propri&& catalytiques de ces complexes en hydro- 
g&ration asymetrique ont et& testees. Des mesures de pouvoir rotatoire dans 
&verses conditions ont permis d’avancer quelques hypotheses concernant les 
equilibres existant dans les conditions d’hydrogenation. 

L’activite catalytique et l’enantioselectivite de complexes du rhodium pre- 
par& in situ a partir de composes precurseurs tels que Rh2C12(C2H4)4 ou 
Rh2C12(COD)2 (oii COD est cyclooctadiene-1,5), associes a la DIOP (isopropyli- 
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d~ne-2,3-dihydroxy-2.3-bis(diph~nylphosphino)-l,4-butane) comme ligand 
chiral, ont &G mises en evidence depuis quelques annees dans diverses r&actions 
comme l’hydrogenation [ 11, l’hydroformylation [ 21, l’hydrocarbosylation [3] 
ou l’hydrosilylation [ 41 de compos& insatur&. 

Cependant, si dans certaines conditions il a et6 possible d’isoler des complexes 
de nature cationique contenant le rhodium et la DIOP [ lc,5], on n’a jamais 
d&rit jusqu’8 present la syntl&e et la caract&sation de complexes rhodium 
DIOP neutres, analogues du complexe de Wilkinson [6]. Par comparaison avec 
ce type de complexe, on a attribuk au compo& prepare in situ la formule hypo- 
thktique RhCl(DIOP). On a mGme disc&& et proposk des modgles permettant de 
predire la chiralit~ des produits obtenus par hydrogenation, sur la base de la for- 
mulation pr&Gdente [ 71, 

Au tours de recherches visant l’isolement d’un complexe du rhodium porteur 
5 la fois de la DIOP et d’un prr5curseur insature d’cu-amino-acide, nous avons pu 
preparer et caracteriser pour la premGre fois un complexe neutre rhodium- - 
DIOP. Nous en d&rivons ici la synthese et les transformations, ainsi que quel- 
ques propriSs catalytiques. 

Risultats et discussion 

Synth&e et transformations des complexes rhodium-DIOP 
Lorsqu’on melange en solution benz&ique, 5 l’abri de l’air, le complexe 

Rh,C12(CJ&), avec la (+) DIOP en pr&ence d’ethylene, on obtient rapidement 
une solution de couleur rouge intense. AprGs concentration sous vide, addition 
de pentane et refroidissement, il est possible d’isoler des cristaux de couleur 
rouge-orange, rhpondant 5 la formule [RhCl(DIOP)(C,H,)],_ La stoechiom&ie 
de la r&action est vraisemblablement d&rite par l’eq_ 1_ 

Rh,C11_(CIH,)4 + BDIOP --2cz> 2RbCl(DIOP)(C,&) --2C2H4+2C6H6> 

(1) 
[RhCl(DIOP)(C&,)], 

Ce complexe est extr5mement sensible 5 l’air, mGme 5 l’etat solide. La structure 
dim&-e est deduite de la mesure de la masse moGculaire par cryoscopic. Le 
spectre de R&IN est en accord avec la forrnule proposee. 

Apr& un sgjour & l’air h I’&%? solide, les cristaux prennent une coloration 
brun fon&. Leur analyse Gmentaire est peu reproductible, bien que l’on ait 
pu obtenir dans certains cas une formule correspondant 5: [RhCl(DIOP)(O,)], . 
Cependant, la presence d’oxygene coordine au rhodium n’a pas pu Gtre mise en 
evidence en infra-rouge. La bande caract&ristique dans la r&ion 850-950 cm-’ 
[ 81, souvent peu intense, est ici absente. L’Gvolution du complexe est tout-&fait 
similaire en pr&ence d’oxygene pur. 11 reste par contre inchangg en pr&ence 
d’azote. 

On conna%t la multiplicith des produits qu’il est possible d’obtenir par action 
de l’oxygene sur les complexes rhodium-phosphine [ 8,9]. Cependant, dans le 
cas pr&ent, il ne semble pas que 1’oxygGne attaque la diphosphine, puisque les 
propri&& catalytiques du produit oxyg&G sont pratiquement identiques 5 celles 
du complexe [RhCl(DIOP)(C,H,)j,, comme on le verra dans le paragraphe sui- 
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vant. L’action de I’oxygene parait done reversible, au moins en presence d’hy- 
drogene. Un tel phenomene a deja et6 observe par James [lo]. 

11 semble que la transformation du complexe initial en produit oxygene passe 
par une &tape de decoordination du benzene. En effet, apres un sejour h I’air 
tres bref, les cristaux orange obtenus repondent 5 la formule [ RhCl(DIOP)],. 

Au contraire, l’action de Pair sur le complexe [RhCl(DIOP)(C,H,)]2 en solu- 
tion benzenique doit conduire 5 un produit different de celui obtenu en phase 
solide, car, bien qu’aucun complexe defini n’ait pu etre isole, la solution ne pre- 
sente plus aucune activite catalytique. On verra en outre dans la suite que les 
pouvoirs rotatoires des composes oxydes en phase solide ou en solution sont 
nettement differents. 

Cette difference de comportement en presence d’oxygene peut s’expliquer 
par l’hypothese suivante. En phase solide, les ponts chlore existant dans le com- 
plexe initial ne sont sans doute pas coupes et l’oxygene ne peut alors que se 
coordiner separement sur chaque atome de rhodium. Au contraire, en solution 
benzkique, il est tr& vraisemblable que le complexe [ RhCl(DIOP)(C,H,)], 
existe, au moins en partie, sous forme monomer-e. 11 est alors possible de faire 
un complexe comportant des ponts dioxygene, tel que celui decrit par Bennett 
[9d], sans doute beaucoup plus stable vis-a-vis de l’hydrogene. 

Le complexe [RhCl(DIOP)(C,H,)]_ q Gag-it avec l’oxyde de carbone, soit 5 
l’etat solide, soit en solution, pour donner le complexe carbonyle: RhCl(CO)- 
(DIOP), deja d&-it par Pino [ 111. 

Enfin, mis en presence de NaB(C,H5)4 en milieu ethanolique, le complexe 
[RhCl(DIOP)(C6H6)]2 donne un produit cristallin de couleur rougebtre identifie 
comme &ant: Rh(DIOP)(C,H,OH)z+B( C,H,);_ Des structures analowes ont & 
isolees par Kagan [ lc]. 

+ 02 

[RhCNDIOPl (021], - exces 
[RhCltDIOPl]n 

RhCI(C0) (DIOP) 

[RhCI (DIOP) UZ6H61], 

T - 
Rh(DIOPl t$H,OW,+ E3(C6H514 

Le Schema 1 illustre les differentes transformations que nous venons de decrire. 

Hydrogknation de l’acide a-ace’tamidocinnamique 
Les complexes decrits dans le paragraphe precedent ont et6 utilises comme cata- 

lyseurs de l’tydrogenation asymetrique de l’acide cY-acetamido cinnamique en 
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N-acetylphenylalanine 

CsH5 -CH=C/ 
COOH 

\ 

(C!q_ 2). > 

COOH 
+H2 C6H,-CH2--• CH( (2) 

<I) 
‘NHCOCHs 

(11) 
‘NHCOCHs 

Les resultats sont exposes dans le Tableau 1, et ne sont pas tres differents 
entre le complexe isole [RhCl(DIOP)(C,H,)]l et le complexe p&par6 in situ 
(voir note d du Tableau 1). 

Le complexe [RhC1(DIOP)(02)],, resultant du contact de l’air avec 
[ RhCl(DIOP)(C,H,)], 5 l’etat solide, presente une activite surprenante. 11 est 
en effet bien connu que la presence d’air d&active gen&alement ce type de 
catalyseurs. Les resultats obtenus sont pratiquement identiques a ceux du com- 
plexe non oxygke. On doit ainsi admettre que la nature du complexe cataly- 

tique est la meme, et que l’oxygke a &e d&plac& ou reduit par l’hydrogene 
dans le complese. 

Au contraire, le contact de l’air avec une solution du complexe [RhCl(DIOP)- 
(C6H,)]3 detruit definitivement toute activite catalytique dans la reaction d’hy- 
drogenation. 

Le complexe carbonyle RhCI(CO)(DIOP) montre une activite et une selec- 
tiviti plus faibles. On sait cependant que le complexe analogue avec la tri- 
phenylphosphine est un tres mauvais catalyseur d’hydrogenation [ 121. 

Nous avons observe d’autre part que l’addition d’un gquivalent de triphenyl- 
phosphine par rhodium au complexe [ RhCI(DIOP)(C,H,)]2 diminue fortement 
son activite, et donne un rendement optique &gal 5 66% seulement, comme dans 
le cas du complexe carbonyle. 

Nous avons constate en outre, au cow-s de travaux relatifs 5 la trSlom&risation 
du butadiene avec le methanol ou avec la pipSdine en prkence de complexes 
palladium-DIOP [ 13b], q ue la DIOP prkentait un pouvoir chelatant assez 
faible. 

Ces trois observations jointes suggerent qu’en presence d’un ligand h fort pou- 
voir coordinant, une position de coordination vacante autour du rhodium, et 
necessaire & l’hydrogenation, est c&e par la decoordination partielle de la DIOP 
qui devient ainsi monodentee. 

TABLEAU 1 

HYDROGESXTION DE L’XCIDE a-XCETAhIIDOCINNAhlIQUE 
__.__ ____.__._____._~~_-_-_~._.-_-_-------- -__- 

Catalpseur Temps de demi-hydrogenation Rendement optique b 
(min) (5) 

--_.. 

CRhCl(DIOP)<C6H.s)]2 = 11 84.4 
[RhCI(DIOP)(02)1 ,1 = 13 82.2 
RhCI(CO)(DIOP) = 52 66.4 
RhzCIz (cyclooctPne)~ + 2 DIOP c 2od 81.1 
----.. _. ._ _ _ _ -...- _- -__.---- 

a Complete Rh-(++) DIOP 0.01 g; acide a-ac~tamidocinnamique 5 g; solvant CgHg/C?HsOH <l/l); T 50°C: 

p(H2) 10 bars. ’ CaIcuIe en prenant pour Ia (i) iv-acdtyl (S)_ph&.wlalanine: [a15 s-46' [lcl_ c D’aprtk 
[lbi: [Rhl3 mAI; DIOP/Rh l/l; T 25OC; p(Hz) 1.1 bar; solwant C6&j/C2HsOH (112). d Dans des con- 
ditions identiques i a Ies actkit& sent cornparables B ceI.Ies du complex isoli [13al. 
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Ceci peut se produire, soit sur le complexe initial de rhodium(I), soit sur le 
complexe dihydrure de rhodium(II1) apres addition de l’hydrogene. 

La structure du complexe Ir(DIOP)(COD)Cl [ 141 qui a et& prise comme 
modele des complexes rhodium-DIOP, montre que les deux atomes de phos- 
phore de la DIOP ne sont pas equivalents, ce qui vient 5 l’appui de l’hypothkse 
que nous proposons. 

Dans ces conditions, la decoordination partielle de la DIOP entraine ipso facto 
une diminution de la rigidite autour du rhodium, d’oti la baisse de rendement 
optique observee. 

Etude du pouvoir rotafoire des complexes rhodium-(+) DIOP 
La mesure du pouvoir rotatoire d’un complexe est une grandeur extreme- 

ment sensible a toute modification de l’environnement du metal dans le complexe, 
comme on le voit dans la premiere par-tie du Tableau 2. En presence d’oxygene 
par exemple, [cr]g est egal5 -8.3” ou 2 t-50”) selon que l’addition d’oxyg&ne a 
eu lieu, respectivement en phase solide ou en phase liquide. Ceci indique que la 
nature du complexe est profondement differente, ainsi que nous l’avons propose 
dans le premier paragraphe. Le complexe ionique Rh[(+ jDIOP](C,H,OH),‘- 
B(C,H,); presente un pouvoir rotatoire de +13-l” (acetone, c 0.26). 

Nous avons tent& de mettre 5 profit la sensibilite de cette mesure pour ob- 
tenir des informations concernant les divers equilibres en presence dans le milieu 
oii se fait l’hydrogenation asymetrique de l’acide a-acetamidocinnamique (I). 

La deuxieme partie du Tableau 2 montre qu’en l’absence d’hydrogene, le 
complexe initial [RhCl[(+)DIOP](C 6 6 z a un pouvoir rotatoire spkifique [cY]~ H )] 
-41.7” dans le solvant C,,H,/C,H,OH (l/l v/v, c O-14), utilise comme milieu 
reactionnel pour l’hydrogenation. 

L’introduction de l’acide I ne produit qu’une faible modification de [a]g, ce 
qui peut Gtre l’indice d’une interaction faible. De meme l’introduction du pro- 
duit de l’hydrogenation, c’est-h-dire-la (+) N-acbtyl (S) phenylalanine (II) donne 
une valeur de [a]g identique 5 celle du complexe initial, apres correction de la 
valeur experimentale pour la contribution de II supposee libre dans le milieu. 
Ceci indique que, la encore, l’interaction est faible, sinon tout-%.-fait nulle. 

La mise en atmosphere d’hydrogene de la solution initiale s’accompagne d’un 
changement tres net de [cu]&?, qui passe a -18.7”. L’addition de II entraine 

TABLEAU 2 

hIESURE DES POUVOIRS ROTATOIRES 
----... --_.__-_____ .___._~_-___-__.--.-- 

Reactif 1015 Reactif 
__-.__-___._.____.____.__.~___-._ .._____-__-- 

Solution hitide a -52.5 Solution initiak ’ 

+ Hz 46.7 +I= 
+ CzH4 -24.4 + (+I II d 
+ 02 (solution) +50 +H2 

-I- Hz + (+) II 
CRhCl(DIOP)(O2)1 R -8.3 +H2+I 

IolS 

41.7 
46 

41.7 
-18.7 
-31.6 
+73.3 

o Com~lexe CRhClC(+)DIOPl (C6H6)12 dans le benz&e. c 0.28. b ComPlexe [ RhCl[ (+)DIOP 1(CgHg )j2 
dans un melange benzGne/ethanol (l/l v/v). c 0.14. c I. acide acCtamidocinnamique, c 0.625. d II, ac@tyl- 

~hCnylalanine. c 0.625. 
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ensuite une modification supplementaire de [(Y&T_ 11 semble done qu’en pr& 
sence d’hydroggne II puisse se coordiner au rhodium. 

On observe un changement de [a] hs:, done de la structure du complexe, encore 
bien plus important lorsque ce demier est mis en presence 5 la fois d’hydrogene 
et du rGactif I. [a]:: passe alors de -41.7” B +73.3” au bout de 2 min seulement. 
La presence d’hydrogene apparart done comme essentielle 5 la coordination du 
sub&at. 

On pourrait remarquer enfin que, hormis la solution oxydGe du complese 
initial, toutes les especes neutres presentent, avec la (+) DIOP, des pouvoirs 
rotatoires negatifs. Seuls le complexe ionique et la solution catalytique ont des 
[QZ]~ positifs. Le solvant est cependant de nature differente dans les deux cas. 
II serait hasardeus d’avancer cette observation comme un argument en faveur 
d’une structure ionique de l’esphce catalytique. 

ConcIusion 

Nous avons pu isoler et caract&iser quelques complexes &us du systgme 
rhodium-DIOP. En particulier, la mise en contact du complexe Rh&l,(C,&), 
et de la DIOP donne un complexe de formule: [RhCl(DIOP)(C,H,)],_ 

Les propridt& catalytiques de ce complexe sont voisines de celles du catalyseur 
prepare in situ, dans la rGaction d’hydrogenation asymhtrique de l’acide or-a&a- 
midocinnamique. Le complexe, bien que tr&, sensible 5 l’air, voit son activite 
restaur& sous hydrogene, pourvu que le contact avec l’air n’ait eu lieu qu’en 
phase solide, et non en solution. 

- Enfin, la mesure du pouvoir rotatoire des solutions catalytiques a permis 
d’avancer queiques hypotl&es concernant les conditions dans lesquelles rGactif 
et produit de l’hydrog&ation se coordinent au rhodium. 

Partie esperimentale 

Rgactifs et solvan ts 
Les solvants utilis& pour les synth&es, et comme milieu rkactionnel pour 

l’hydrog&ation, sont s&h&, distill& et consen& sous atmosphere d’argon. 
Le complexe pr&urseur Rh&lI(CzH,), est p&pa& selon Cramer [ 151. La (+) 

DIOP a bte preparee d’apr& Kagan [lb]. L’acide cr-acetamidocinnamique est 
d’origine commerciale (Fluka), et a Gte utilisG tel quel. 

Pr&paration de [RhCl(DIOP)(C&T6)J, 
Dans un ballon purg& avec de l’ethyGne, on introduit 0.227 g du complexe 

Rh2C12(C2HJ j4 et 0.58 g de (+) DIOP. On dissous l’ensemble dans 30 ml de ben- 
zene en maintenant un bullage d’&hylGne ?i travers la solution. On obtient ainsi 
une solution rouge intense. Apres 30 min B temperature ambiante, on cesse le 
bullage d’&hyGne, et on concentre sous vide 5 10 ml. On ajoute alors du pen- 
tane jusqu’h amorcer un dCbut de pr&ipitation, et on place le m&mge au r&f% 
g&ateur (-5” 5 -15”) pendant 48 h. On obtient ainsi une solution rouge p?ile et 
des cristaux rouge vif, qui sont &par& par d&antation ou par filtration et 
s&h& sous vide, apr& quoi leur coloration est rouge orangee. Rdt. 0.647 g soit 
7’7.5%. Les cristaux sont extrgmement sensibles 2 l’air et doivent Gtre manipul& 
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sow argon. Spectre RMN (6, ppm) (C6D6, ref. HMDS): 1.2 (s, CH,); 2.6 (CH?); 
4.2 (CH); 7.2 (C,H,); 7.3 (s, C,H,,); DIOP/C,,H, l/l. Analyse: Trouve: C, 61.20; 
H, 5.55. C,4H,,04P,CI,Rh, talc.: C, 62.14; H, 5.32%. Masse moleculaire par 
cryoscopic dans C6H6_ Trouve: 1455, talc. pour la for-mule dim&e: 1429. 

R&action a’ l’air de [Rh Cl(DIOP)(Cdi,)j, 
Lorsqu’on introduit de I’air pendant un bref instant sur le complexe cristal- 

lise [ RhCI(DIOP)(C,H,)], et qu’on le replace ensuite sous argon, sa coloration a 
vire au brun-rouge. Son analyse correspond h la for-mule: [ RhCI(DIOP)],,. Analyse 
Trouve: C, 58.57; H, 5.07. C31H,,0,P2CIRh talc.: C, 58.44; H, 5.03%. 

Apres un sejour plus prolong6 a l’air (plusieurs heures), les cristaux sont 
devenus brun fence, et repondent h la formule: [RhCl(DIOP)(O,)],. 

Analyse: Trouvk C, 55.63; H, 5.01. C31H3204P,ClRh talc.: C, 55.64; H, 
4.78%. 

Prkparation de Rh(DIOP)(C,H50H),‘B(C~J4~ 
On introduit dans un ballon purge & l’argon 0.261 g du complexe [RhCl- 

(DIOP)(C,H,)]2, puis 0.125 g de NaB(C6H,)4. On injecte 25 ml d’ethanol et on 
agite a temperature ambiante. NaB(C6H5)4 se dissous rapidement, le complexe 
plus lentement. On obtient alors une solution orange, puis apres quelques mi- 
nutes apparait un precipite brun-orange. Apres 10 min, I’aspect du precipite 
change brusquement, sa quantite augmente et sa couleur devient rouge-brique 
clair. On laisse reagir en agitant encore pendant 3 h, puis on filtre. Le precipite 
microcristallin est la& a l’alcool et s&he sous vide. Rdt. 0.277 g, soit ‘75X_ Le 
produit est stable a l’air, au moins pour quelques heures. Analyse: Trouve: C, 
71.10; H, 5.75. C,,H,,OaP,BRh talc.: C, 70.73; H, 6.39%. 

Hydroghation de l’acide a-ace’tamidocinnamique 
Les hydrogenations sont effectuees a 50°C sous 10 bars d’hydrogene dans un 

reacteur de type “Grignard” en acier inoxydable. 
Lasolution catalytique est prbparee sepa.r&ment sous argon en dissolvant 10 

mg du complexe de rhodium dans 5 ml de benzene. L’acide cr-acetamidocinna- 
mique est introduit sous forme de solution dans I’ethanol (5 g dans 50 ml). 
L’ordre d’addition est le suivant: solution de l’acide (50 ml), benzkre (45 ml), 
solution catalytique (5 ml)_ 

La reaction est suivie par la diminution de la pression d’hydrogene. Le pro- 
duit de reaction r&up& est trait6 selon la methode d&rite par Kagan [lb]. La 
conversion est determike par analyse RMN de l’acide re5upere. 

,%lesure des pouvoirs rotatoires 
Les pouvoirs rotatoires ont ete mesures avec un micropolarimetre Jouan, en 

utilisant une cuve thermostat&e de 0.5 dm, modifiee pour permettre le rem- 
plissage et la mesure en atmosphere contr6lee (argon, ethylene, hydrogene, 
etc.). 

Dans les essais en presence de N-acetyl phenylalanine (II), on a tenu compte 
de la contribution apportee par II en faisant une mesure h blanc sur II seul. On a 
alors admis que: 

(Q) complexe Rh = ((Y), - (ey)rr 
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Si :e [a]2 calcuG h partir de Q ainsi dCtermini est identique au [cY]~ mesurk pou 
le complexe is016 sans II, c’est que II ne se coordine pas au rhodium. Dans le cam 
contraire, c’est I’indice d’une coordination, mais dont on ne peut pas chiffrer 
l’avancement. 
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