311

Journal of Organometallic Chemistry, 146 (1978) 311—318
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

SYNTHESE ET PROPRIETES CATALYTIQUES DE QUELQUES COMPLEXES
RHODIUM—(+) DIOP

YVES CHAUVIN, DOMINIQUE COMMEREUC * et ROBERT STERN

Institut Francais du Pétrole, 1 et 4, Avenue de Bois-Préau 92506 Rueil-Malmaison Cédex
(France)

(Regu le 5 septembre 1977)

Summary

The reaction of Rh,Cl,(C,H,); with (+)-DIOP in benzene as solvent leads to
isolation of the new compound [RhCl(DIOP)(CsHg)1. 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 RhCI(CO)(DIOP), while a non-coordinating anion in alco-
holic medium leads to the cationic complex: Rh(DIOP)(C.H;OH),"B(C,H;). -

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.

Resumé

La réaction du complexe Rh,Cl,(C.-H,)4 avec la (+) DIOP en milieu benzé-
nique a permis d’isoler un complexe répondant a la formule [RhCI(DIOP)-
(CsHe)),- Trés sensible a I’air, méme a 1’état solide, ce complexe conduit a un
composé oxydé qui peut &tre réactivé par hydrogeéne. 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(DIGP)-
(C,H;OH),*B(C:H;) . Les propriétés catalytiques de ces complexes en hydro-
génation asymétrique ont été testées. Des mesures de pouvoir rotatoire dans
diverses conditions ont permis d’avancer quelques hypothéses concernant les
équilibres existant dans les conditions d’hydrogénation.

L’activité catalytique et I’énantiosélectivité de complexes du rhodium pré-
parés in situ a partir de composés précurseurs tels que Rh,Cl,(C.H,), ou
Rh,Cl,(COD), (ou COD est cyclooctadiéne-1,5), associés a la DIOP (isopropyli-
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déne-2,3-dihydroxy-2,3-bis(diphénylphosphino)-1,4-butane) comme ligand
chiral, ont été mises en évidence depuis quelques années dans diverses réactions
comme ’hydrogénation [1], I’hydroformylation [2], ’hydrocarboxylation {3]
ou ’hydrosilylation [4] de composés insaturés.

Cependant, si dans certaines conditions il a été possible d’isoler des complexes
de nature cationique contenant le rhodium et la DIOP [1¢,5], on n’a jamais
décrit jusqu’a présent la synthése et la caractérisation de complexes rhodium
DIOP neutres, analogues du complexe de Wilkinson [6]. Par comparaison avec
ce type de complexe, on a attribué au composé préparé in situ la formule hypo-
thétique RhCI(DIOP). On a méme discuté et proposé des modéles permettant de
prédire la chiralité des produits obtenus par hydrogénation, sur la base de la for-
mulation précédente [7].

Au cours de recherches visant I’isolement d’un complexe du rhodium porteur
a Ia fois de la DIOP et d’un précurseur insaturé d’«-amino-acide, nous avons pu
préparer et caractériser pour la premiére fois un complexe neutre rhodium- -
DIOP. Nous en décrivons ici la syntheése et les transformations, ainsi que quel-
ques propriétés catalytiques.

Résultats et discussion

Synthese et transformations des complexes rhodium—DIOP

Lorsqu’on mélange en solution benzénique, a I’abri de 1’air, le complexe
Rh,CL(C.H,), avec la (+) DIOP en présence d’éthyléne, on obtient rapidement
une solution de couleur rouge intense. Apres concentration sous vide, addition
de pentane et refroidissement, il est possible d’isoler des cristaux de couleur
rouge-orange, répondant a la formule [RhCI(DIOP)(CsHg)l.. La stoechiométrie
de la réaction est vraisemblablement décrite par ’éq. 1.

—2C2H;, —2CoHg+2 CeHg

Rh,CL(C,H.): + 2DIOP 2RhCI(DIOP)(C,H,) —

(1)
[RhCI(DIOP)(CeHs) 12

Ce complexe est extremement sensible a I’air, méme a I’état solide. La structure
dimére est déduite de la mesure de la masse moléculaire par cryoscopie. Le
spectre de RMN est en accord avec la formule proposée.

Aprés un séjour a P’air a ’état solide, les cristaux prennent une coloration
brun foncé. Leur analyse élémentaire est peu reproductible, bien que I’on ait
pu obtenir dans certains cas une formule correspondant a: [RhCl(DIOP)(02)1..
Cependant, la présence d’oxygéne coordiné au rhodium n’a pas pu &tre mise en
évidence en infra-rouge. La bande caractéristique dans la région 850—950 cm ™}
[8], souvent peu intense, est ici absente. L’évolution du complexe est tout-a-fait
similaire en présence d’oxygeéne pur. Il reste par contre inchangé en présence
d’azote.

On connait la multiplicité des produits qu’il est possible d’obtenir par action
de I’oxygéne sur les complexes rhodium—phosphine [8,9]. Cependant, dans le
cas présent, il ne semble pas que I’oxygéne attaque la diphosphine, puisque les
propriétés catalytiques du produit oxygéné sont pratiquement identiques a celles
du complexe [RhCI{DIOP)(CsHg)]2, comme on le verra dans le paragraphe sui-
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vant. L’action de I’oxygéne parait donc réversible, au moins en présence d’hy-
drogéne. Un tel phénoméne a déja été observé par James [10].

Il semble que la transformation du complexe initial en produit oxygéné passe
par une étape de décoordination du benzéne. En effet, aprés un séjour a I’air
trés bref, les cristaux orange obtenus répondent a la formule [RhCl{DIOP)1,,.

Au contraire, I’action de I’air sur le complexe [ RhCI(DIOP)(CsHg)]. en solu-
tion benzénique doit conduire a un produit différent de celui obtenu en phase
solide, car, bien qu’aucun complexe défini n’ait pu étre isoié, la solution ne pré-
sente plus aucune activité catalytique. On verra en outre dans la suite que les
pouvoirs rotatoires des composés oxydés en phase solide ou en solution sont
nettement différents.

Cette différence de comportement en présence d’oxygéne peut s’expliquer
par I’hypothése suivante. En phase solide, les ponts chlore existant dans le com-
plexe initial ne sont sans doute pas coupés et I’'oxygéne ne peut alors que se
coordiner séparément sur chaque atome de rhodium. Au contraire, en solution
benzénique, il est trés vraisemblable que le complexe [RhClI(DIOP)(CsHqe) 1>
existe, au moins en partie, sous forme monomeére. 1l est alors possible de faire
un complexe comportant des ponis dioxygéne, tel que celui décrit par Bennett
[9d], sans doute beaucoup plus stable vis-a-vis de I’hydrogéne.

Le complexe [RhCI(DIOP)(C.Hg) |, réagit avec 'oxyde de carbone, soit a
Pétat solide, soit en solution, pour donner le complexe carbonyle: RhCI(CO)-
(DIOP), déja décrit par Pino [11].

Enfin, mis en présence de NaB(C¢Hjs)4 en milieu éthanolique, le complexe
[RhCI(DIOP)(CsHg) ]» donne un produit cristallin de couleur rougeitre identifié
comme étant: Rh(DIOP)(C.H;OH),*B(C.H;), . Des structures analogues ont été
isolées par Kagan [1c].

+ O,
[Rncicoror) (0,)] =5 [rnaiotor)]
+0, RhCI(CO) (DIOP)
+ CO
[rhci(DiOP) ((:,SH,S):]2
+NGB(C6H5)4

+ —_
Rh(DIOP) (C,HgOH), B(CgHsly

Le Schéma 1 illustre les différentes transformations que nous venons de décrire.

Hydrogénation de l'acide a-acétamidocinnamique
Les complexes décrits dans le paragraphe précédent ont été utilisés comme cata-
lyseurs de I’kydrogénation asymétrique de ’acide a-acétamido cinnamique en
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N-acétylphénylalanine (éq. 2). .
COOH COOH
7 My oo v
CeH; -CH=C\ — (,6H5—CH2—-*CH\ (2)
NHCOCH; NHCOCH,;

1) an

Les résultats sont exposés dans le Tableau 1, et ne sont pas trés différents
entre le complexe isolé [RhCI(DIOP)(C¢Hg)1» et le complexe préparé in situ
(voir note d du Tableau 1).

Le complexe [RhCI(DIOP)(O,)],, résultant du contact de P’air avec
[RhCI(DIOP)(CcHg) 1. a I’état solide, présente une activité surprenante. 11 est
en effet bien connu que la présence d’air désactive généralement ce type de
catalyseurs. Les résultats obtenus sont pratiquement identiques a ceux du com-
plexe non oxygéné. On doit ainsi admettre que la nature du complexe cataly-
tique est la méme, et que Poxygéne a été déplacé ou réduit par I’hydrogéne
dans le complexe.

Anu contraire, le contact de I’air avec une solution du complexe [ RhCl(DIOP)-
{CsHg) 1> détruit définitivement toute activité catalytique dans la réaction d’hy-
drogénation.

Le complexe carbonyle RhCI{CO)(DIOP) montre une activité et une sélec-
tivité plus faibles. On sait cependant que le complexe analogue avec la tri-
phénylphosphine est un trés mauvais catalyseur d’hydrogénation {12].

Nous avons observé d’autre part que ’addition d’un équivalent de triphényl-
phosphine par rhodium au complexe [RhCI{(DIOP)(C¢H¢)]. diminue fortement
son activité, et donne un rendement optique égal a 66% seulement, comme dans
le cas du complexe carbonyle.

Nous avons constaté en outre, au cours de travaux relatifs a la télomérisation
du butadiéne avec le méthanol ou avec la pipéridine en présence de complexes
palladium—DIOP [13b], que la DIOP présentait un pouvoir chélatant assez
faible.

Ces trois observations jointes suggérent qu’en présence d’un ligand a fort pou-
voir coordinant, une position de coordination vacante autour du rhodium, et
nécessaire a I’hydrogénation, est eréée par la décoordination partielle de la DIOP
qul devient ainsi monodentée.

TABLEAU 1
HYDROGENATION DE L’ACIDE a«-ACETAMIDOCINNAMIQUE

Catalyseur Temps de demi-hydrogénation Rendement optique o
(min) (5e)
[RhRCI(DIOP)XCgHg)1a ¢ 11 84.4
[RhCYDIOP)(02)1,° 13 82.2
RhCY(CO)(DIOP) ¢ 52 66.4
RhaCla(cycloocténe); + 2 DIOP € 204 81.1

@ Complexe Rh—(+) DIOP 0.01 g; acide a-acétamidocinnamique 5 g; solvant CgHg/C2HsOH (1/1): T 50°C:
p(H2) 10 bars. @ Calculé en prenant pour la (+) N-acétyl (S)-phénylalanine: [«]lf5 +46° [1cl. € D'aprés
[16]:IRh[ 3 mM; DIOP/Rh 1/1; T 25°C; p(H7) 1.1 bar; solvant C¢Hg/C2HsOH (1/2). 4 pans des con-
ditions identiques a ¥ les activités sont comparables i celles du complexe isolé [13a].
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Ceci peut se produire, soit sur le complexe initial de rhodium(I), soit sur le
complexe dihydrure de rhodium(III) aprés addition de I’hydrogéne.

La structure du complexe Ir(DIOP)(COD)CI [14] qui a été prise comme
modeéle des complexes rhodium—DIOP, montre que les deux atomes de phos-
phore de la DIOP ne sont pas équivalents, ce qui vient a I’appui de ’hypothése
que nous proposons.

Dans ces conditions, la décoordination partielle de la DIOP entraine ipso facto
une diminution de la rigidité autour du rhodium, d’ou la baisse de rendement
optique observée.

Etude du pouvoir rotatoire des complexes rhodium—(+) DIOP

La mesure du pouvoir rotatoire d'un complexe est une grandeur extréme-
ment sensible a ftoute modification de I’environnement du métal dans le complexe,
comme on le voit dans la premiére partie du Tableau 2. En présence d’oxygéne
par exemple, {a]F est égal 4 —8.3° ou a +50°, selon que I'addition d’oxygéne a
eu lieu, respectivement en phase solide ou en phase liquide. Ceci indique que la
nature du complexe est profondément différente, ainsi que nous 1’avons proposé
dans le premier paragraphe. Le complexe ionigue Rh{(+)DIOP](C.HOH),"-
B(C,H;): présente un pouvoir rotatcire de +13.1° (acétone, ¢ 0.26).

Nous avons tenté de mettre a profit la sensibilité de cette mesure pour ob-
tenir des informations concernant les divers équilibres en présence dans le milieu
ou se fait ’hydrogénation asymétrique de I’acide a-acétamidocinnamique (I).

La deuxiéme partie du Tableau 2 montre qu’en I’absence d’hydrogéne, le
complexe initial [RhCI[(+)DIOP](C¢H¢)]. a un pouvoir rotatoire spécifique [a iy
—41.7° dans le solvant C,H,/C,H OH (1/1 v/v, ¢ 0.14), utilisé comme milieu
réactionnel pour I’hydrogénation.

L’introduction de I’acide I ne produit qu’une faible modification de [¢]¥, ce
qui peut étre I'indice d’une interaction faible. De méme 'iniroduction du pro-
duit de ’hydrogénation, c’est-a-dire la (+) N-acétyl (S) phénylalanine (II) donne
une valeur de [«]% identique 2 celle du complexe initial, aprés correction de la
valeur expérimentale pour la contribution de 11 supposée libre dans le milieu.
Ceci indique que, 13 encore, I’interaction est faible, sinon tout-a-fait nulle.

La mise en atmosphére d’hydrogéne de la solution initiale s’accompagne d’un
changement trés net de [«]¥, qui passe 4 —18.7°. L’addition de II entraine

TABLEAU 2

Réactif [l Réactif lels
Solution initiale & —52.5 Solution initiale ? —a41.7
+H, —46.7 +1€ —46

+ CaHa —924.4 ++ynd —41.7

+ O2 (solution) +50 + Hy —18.7
+Hs +(H) I —31.6

{RhC{DIOP)(02)1 —8.3 +Hy +1 +73.3

@ Complexe [RhCI[(+)DIOPI1(CgHg) 12 dans le benzéne, ¢ 0.28. ® Complexe | RhCl{ (+)DIOP [(CsHg) ]2
dans un mélange benzéne/éthanol (1/1 v/v), ¢ 0.14. € I, acide acétamidocinnamique, ¢ 0.625. < I1, acétyl-
phénylalanine, c 0.625.
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ensuite une modification supplémentaire de [a]§ . Il semble donc qu’en pré-
sence d’hydrogene II puisse se coordiner au rhodium.

On observe un changement de [« ], donc de la structure du complexe, encore
bien plus important lorsque ce dernier est mis en présence i la fois d’hydrogéne
et du réactif I. [« ]¥ passe alors de —41.7° 4 +73.3° au bout de 2 min seulement.
La présence d’hydrogéne apparait donc comme essentielle i la coordination du
substrat.

On pourrait remarquer enfin que, hormis la solution oxydée du complexe
initial, toutes les espéces neutres présentent, avec la (+) DIOP, des pouvoirs
rotatoires négatifs. Seuls le complexe ionique et la solution catalytique ont des
[«]f positifs. Le solvant est cependant de nature différente dans les deux cas.

Il serait hasardeux d’avancer cette observatisn comme un argument en faveur
d’une structure ionique de ’espéce catalytique.

Conclusion

Nous avons pu isoler et caractériser quelques complexes issus du systéme
rhodium—DIOP. En particulier, la mise en contact du complexe Rh,Cl,(C,Hz)4
et de la DIOP donne un complexe de formule: [RhCl(DIOP)(C¢Hg)1.-

Les propriétés catalytiques de ce complexe sont voisines de celles du catalyseur
préparé in situ, dans la réaction d’hydrogénation asymétrique de I’acide a-acéta-
midocinnamique. Le complexe, bien que trés sensible i 1’air, voit son activité
restaurée sous hydrogéne, pourvu que le contact avec ’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 quelques hypothéses concernant les conditions dans lesquelles réactif
et produit de I’'hydrogénation se coordinent au rhodium.

Partie expérimentale

Réactifs et solvants

Les solvants utilisés pour les synthéses, et comme milieu réactionnel pour
I’hydrogénation, sont séchés, distillés et conservés sous atmosphére d’argon.

Le complexe précurseur Rh,Cl.(C,H,), est préparé selon Cramer [15]. La (+)
DIOP a été préparée d’aprés Kagan [1b]. L’acide ¢-acétamidocinnamique est
d’origine commerciale (Fluka), et a été utilisé tel quel.

Préparation de [RhCI(DIOP)(C¢Hg)]»

Dans un ballon purgé avec de I’éthyléne, on introduit 0.227 g du complexe
Rh,Cl,(C,H;); et 0.58 g de (+) DIOP. On dissous ’ensemble dans 30 ml de ben-
zéne en maintenant un bullage d’éthyléne a travers la solution. On obtient ainsi
une solution rouge intense. Aprés 30 min i température ambiante, on cesse le
bullage d’éthyléne, et on concentre sous vide a4 10 ml. On ajoute alors du pen-
tane jusqu’a amorcer un début de précipitation, et on place le mélange au réfri-
gérateur (—5° 4 —15°) pendant 48 h. On obtient ainsi une solution rouge pile et
des cristaux rouge vif, qui sont séparés par décantation ou par filtration et
séchés sous vide, aprés quoi leur coloration est rouge orangée. Rdt. 0.647 g soit
T7.5%. Les cristaux sont extrémement sensibles a I’air et doivent &tre manipulés
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sous argon. Spectre RMN (§, ppm) (CsDs, réf. HMDS): 1.2 (s, CH;); 2.6 (CH.);
4.2 (CH); 7.2 (C¢Hs); 7.3 (s, C,H,); DIOP/C H, 1/1. Analyse: Trouvé: C, 61.20;
H, 5.55. C;3H04P,CLRh, cale.: C, 62.14; H, 5.32%. Masse moléculaire par
cryoscopie dans C¢Hg. Trouvé: 1455, calc. pour la formule dimére: 1429.

Réaction ¢ l'air de [RhCI(DIOP)(CsHyg)]-

Lorsqu’on introduit de P’air pendant un bref instant sur le complexe cristal-
lisé [RhCI(DIOP)(C¢Hs)]. et qu’on le replace ensuite sous argon, sa coloration a
viré au brun-rouge. Son analyse correspond a la formule: [RhCl{(DIOP)],,. Analyse:
Trouvé: C, 58.57; H, 5.07. C;3,H;,0,P,CIRh calc.: C, 58.44; H, 5.03%.

Apreés un séjour plus prolongé a I’air (plusieurs heures), les cristaux sont
devenus brun foncé, et répondent a la formule: [RhCI(DIOP)(O.,)],.-

Analyse: Trouvé: C, 55.63; H, 5.01. C3,H;3,0,P,CIRh calc.: C, 55.64; H,
4.78%.

Préparation de Rh(DIOP)(C,HsOH),"B(CcHs)s™

On introduit dans un ballon purgé a ’argon 0.261 g du complexe [RhCl-
(DIOP)(C4¢Hg) 1., puis 0.125 g de NaB(CgHs)s. On injecte 25 ml d’éthanol et on
agite a température ambiante. NaB(C¢Hs), se dissous rapidement, le complexe
plus lentement. On obtient alors une solution orange, puis aprés quelques mi-
nutes apparait un précipité brun-orange. Aprés 10 min, ’aspect du précipité
change brusquement, sa quantité augmente et sa couleur devient rouge-brique
clair. On laisse réagir en agitant encore pendant 3 h, puis on filtre. Le précipité
microcristallin est lavé a 1’alcool et séché sous vide. Rdt. 0.277 g, soit 75%. Le
produit est stable a I’air, au moins pour quelques heures. Analyse: Trouvé: C,
71.10; H, 5.75. CsoH4,0,P-BRh calc.: C:‘70.73; H, 6.39%.

Hydrogénation de l’acide a-acétamidocinnamique

Les hydrogénations sont effectuées 4 50°C sous 10 bars d’hydrogéne dans un
réacteur de type ““Grignard” en acier inoxydable.

La solution catalytique est préparée séparément sous argon en dissolvant 10
mg du complexe de rhodium dans 5 ml de benzéne. L’acide a-acétamidocinna-
mique est introduit sous forme de solution dans I’éthanol (5 g dans 50 ml).
L’ordre d’addition est le suivant: solution de Pacide (50 ml), benzéne (45 ml),
solution catalytique (5 ml).

La réaction est suivie par la diminution de la pression d’hydrogéne. Le pro-
duit de réaction récupéré est traité selon la méthode décrite par Kagan [1b]. La
conversion est déterminée par analyse RMN de ’acide régupéré.

Mesure des pouvoirs rotatoires

Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés avec un micropolarimétre Jouan, en
utilisant une cuve thermostatée de 0.5 dm, modifiée pour permettre le rem-
plissage et la mesure en atmosphére contrdlée (argon, éthyléne, hydrogene,
etc.).

Dans les essais en présence de N-acétyl phénylalanine (II), on a tenu compte
de la contribution apportée par II en faisant une mesure a blanc sur II seul. On a
alors admis que:

(¢) complexe Rh = (&) ep — (@)1
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Si ie [a]F calculd a partir de a ainsi déterminé est identique au [« ]} mesuré pou
le complexe isolé sans II, c’est que II ne se coordine pas au rhodium. Dans le cas
contraire, c’est 'indice d’une coordination, mais dont on ne peut pas chiffrer
Pavancement.
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