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SUMMARY 

The crystal structure of [FeCp((-)DIOP)I]has been determined by 

X-ray analysis and refined by least-squares methods fo R = 0.091 for 

1603 independent refIections. The complex crystallises in the ortho- 

rhombic space group P 21212 with a unit cell of dimensions a = 16.920 

(31, b = 19.902 (4), c = 10.649 (6);. The conformation of the chela- 

ted (-)DIOP is analysed and compared with those occuring in other 

complexes of known structures. 

RESUME 

La structure cristalline du complexe [FeCp((-_)DIOP)I] a &tB dgter- 

minse par analyse aux rayons X et affinde par la mgthode des moin- 

dres car&s jusqu'=i R = 0,091 pour 1603 reflections indgpendantes. Le 

complexe cristalJise dans le systGme orthorhombique, groupe d'espace 

i21212, avec une maille &lementaire de parambtre a = 16,920 (31, 

b = 19,902 (41, c = 10,649 (6) i. La conformation du cycle de chgla- 

tion de la (-_)DIOP est analysge et comparge avec celles.rencontrGes 

dans les autres complexes de structures connues. 

a- Laboratoire de Physique ER 180 Faculte de Pharmacie 92290 Chatenay 

Malabry (France). 

b- Laboratoire associe au C=.N.R.S. LA 255. 
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INTRODUCTION 

La recherche et l'utilisation de ligands chiraux pour obtenir 

une induction asymdtrique soit dans des r&actions stoechiometriques 

soit dans des reactions catalytiques faisant intervenir des mdtaux 

de transitions suscite actuellement un grand intdrbt t-11. Nous avons 

recemment 121 prEparc un nouveau complexe chiral CF~C~((')DIOP)I] 
* 

ou la (-)DiOP se comporte comme,un ligand bidentd- Nous ddsirions 

utiliser ce complexe en tant que matrice chirale pour induire une 

asymgtrie au tours des attaques nucl&ophiles sur des olsfines pro- 

chirales coordinses, dans des reactions analogues a celles decrites 

prkedemment par ROSENBLUM [3]- Malheureusement, la complexation des 

olefines substituges aux entitss [FeCp((-_)DIOP)]C et [FeCp(DPPE)] + 

s'est avErGe impossible par les Pro&d& classiques qui nous avaient 

permis d'obtenir les complexes du tvpe [FeCp(DMPE)* oldfine]+ BF4- 

Z partir de [FeCp(DMPE)I] _ 11 semble probable que ce sont essentiel- 

lement des effets steriques qui empechent la coordination des ale- 

fines sur ces complexes. Afin de clarifier ce point, la structure 

cristalline de [FeCp((-)DIOP)I] a ete ddterminde. 

Les structures de divers complexes de la DIOP ont et& publiees 

recemment [Ir(cyclooctadiGne-1.5) (DIOP)Cl] [4]; [Rh(norbornadiGne) 

(DIOP)]* RF;[5] , [Ni(DIOP)C12] [6,73. [Pd(DIOP)C12]et CPt(DIOP)Cl2] 

171. La conformation de la DIOP dans les complexes [Pt(DIOP)2] et 

@~(DIOP)L~] a Bgalement et& discutee sur la base de donnees obte- 

nues par RMN du phosphore [8]. 11 nous a done semble intgressant 

de comparer et de discuter la conformation de la DIOP dans tous les 

complexes analys& par radiocristallographie. Cette discussion peut 

en effet, Btre un Gldment utile d'information pour analyser les ac- 

* Cp = n5-cyclopentadienyle 

DIOP = 0-isopropylidOne dihydroxy-2,3 bis diphenyl phosphino-1,4 butane. 

DPPE = bis-diphenyl phosphino-1,2 &hane 

DMPE = bis-dimethyl phosphino-1,2 Gthane 



tivit& catalytiques et les inductions asymdtriques observdes dans 

de nombre_ux systgmes ayant la DIOP comme ligand. 
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PARTIE EXPERIMENTALE ETDONNEESCRISTALLOGRAPHIQUES. 

Le complexe [FeCp( (-)DIOP)I] a 6t6 prCpar6 suivant la mgthode 

que nous avons prec6demment publiee [2]. Les cristaux ont Gtd obta- 

nus par recristallisation Z tempgrature ambiante dans un mdlange 

d'hexane et de dichlorom?chane. 

c FeC36H37P2021] ; M = 746,39 ; Analyse, Calculde : C 57,93% ; 

H a,99 % : P 8,30 % : MesurG : C 57,69% ; H 5,12-g : P 8,25 % - 

25 
Point de fusion F = 125O ; [cl, = -518' (c = 0,27) , CHC13)_. 

CaractGristiques cristallographiques. 

Le compose cristallise dans une maille orthorhombique. Le 

groupe d'espace P212i2 a 6t6 d&ermin& sur chambres de Weissemberg 

et confirm6 lors de l'analyse de la structure- 

Les parametres cristallins ont dtd mesur&s sur le diffractome- 

tre automatique NONIUS-CAD4 utilise pour l'enregistrement des inten- 
0 

sites diffractees. a = 16,920 (3) ; b = 19,902 (4) ; c = 10,649 (6) A 

2=4; v = 3585,96 i3 ; d = 1,38 g/cm3. 

Les intensitds de 2926 rgflections ont Qt& enregistrGes jusqu'Z 

28 = 60° en utilisant la radiation Ku du Molybdene (X = 0.71069 i) 

dans le mode de balayage El - 26. 1603 reflections on-t 6t6 consid&rGes 

comme observees aprss rejet de celles pour lesquelles I,<2 c(I). 

Aucune correction d'absorption n'a &t& effect&e. 

DETERMINATION ET AFFINEMElNT DE -4 S’il-?5CTL1l?3 

Les positions des atomes de fer,'de phosphore, et d'iode ont et@ 

determindes Z l'aide du programme MULTAN [9] ; les atomes de carbone 

et d'oxygene ont et6 localisds par deux synthkes de Fourier succes- 

sives _ 
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Coordonnees atosiques et facteurs d'agitation tbermique isotrope &*:2, 

des atomes de carbone et d'oxygene et facteurs d'agitation tbermique 

isotrope equivalent pour les autres atomes (*I. 

0448 (2) 
0.289 (2) 

EE I% 
o:Os4 (2) 

0.038 (2) 
-0.035 (2) 

L'affinement des coordonn&es atomiques par la methode des moindres 

carrds converge vers un facteur final R = 0,091 en considgrant des 

facteurs d'agitation thermique anisotrope pour les atomes de fer de 

phosphore et d'iode, et isotrope pour les autres atomes (Tableau I). 

Les atomes d'hydrogbne ont St& introduits en position th@orique 

avec -Ln facteur de temperature isotrope correspondant 3 celui de l'a- 

tome porteur ; leurs positions n'ont pas 6te affindes. 
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A ce stade de l'affinement, la synth&s.e de Fourier diffgrence 

a r&d15 des pits autour des positions (O,O,O) et (0, *, 0) qui pour- 

raient dtre attribuds Z la pr&sence de moldcules rkaiduelles de sol.- 

vant de recristallisation en d&ordre, dans une proportion d'environ 

une mol&cule de solvant pour dix molecules de complexe. L'observation 

de l'empilement des mol&ules permet, en effet, de constater l'exis- 

tence de cavites, dans lesquelles de petites molkules comme CH2ClZ 

pourraient Gtre incluses. 

REXXILTATS ET DISCUSSION 

La figure 1 represente une vue de la molecule avec le sch&ma de 

numerotation des atomes. Les seuls atomes d'hydrogene representes 

sont ceux du cycle de chelation heptagonal, deux hydrogGnes en posi- 

tion ortho sur les noyaux aromatiques 

ligand cyclopentadienyle. La figure 2 

cycle de chelation de la diphosphlne. 

$2 et Qa et un hydrog&ne du 

donne les angles diedres du 

Schema de~nun@rotation des atomes. Noyaux aromatiques: @I (carbones Cl1 B Cl61 

e2 (carbones Cal I C26) 

Q'3 (carbones C _ 
31 = '36) 

$4 (carbones C - 41 a c46! 
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Fe 

FIGURE 2 

?Jngles diSdres du cycle de chelation de la (-1 DIOF dans [Fe Cp((-1 DIOF)I]. 

La vue stSrEoscopi.que globale de la mol&zule est donnde sur la 

-figure 3. Les principales valeurs des distances interatomiques et 

des angles deliaisonsapparaissent dans les tableaux II et III. 

L'atome de fer est lii5 aux deux atomes de phosphore de la di- 

phosphine, .S l'atome d'iode, au cycle C5H5 suivant une liaison "7~~ 

symEtrique et possSde aihsi une coordination pseudo-tgtragdrique 

typique. Les grandeurs caractkistiques de la coordination autour 

de l'atome de fer dans le complexe [FeCp((-)DIOP)I] sont nonnales 

et en bon accord avec celles de complexes analogues [lo]_ 

FIGURE 3 

Vue siSr6oscopique de'la moldcule (ORTEP). 
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TABLEAU II 

Principales distances intramol&zulaires $1 Cp = Centre du cyclo_pentadiGxe. 

FE 

iE 
E 
E 
E 
Pt: 1' 
P( 1' 
:: -;: 
P( 2) 
P< 2) 
C( 1' 

:: f: 

CP ‘g $; 
CtS?> 
IX621 

cc:- ;; 

m 
CxlL' 

EE: 

%;: 
C(23) 
C(2L' 
C(25' 
C(26' 
C(21) 

2.40 (4) 
1.25 (5' 

:-z :z: 
113L (4' 

1.37 (6) 
1.31 (6) 

1.54 (5' 
1.46 !5) 
l&l (5' 
Z-LO (5) 

f-Z I?! 
l:L8 !S' 

TABLEAU III 

Angles de liaisons (deg.' 

E: 2 
lz: x,’ 
C< 6' 

E: 76: 
i!(lZ' 
lxll' 
cc?11 . 

Ex % 
S&(003' 

EXE 
ll2:3(:3' 
loo. (1.' 

108. (2.' 
-llS. <3.1 

lxll' 

23,’ 
C(lC' 

E- :.z 
1go: (4:) 
z- :2-i 
120: cz:, 
123. (2.' 
11% (2.' 
116. (2.' 

;z- :z-; 
l2l: (4' 

EE- E-I .I 
l-IS. (2.' 
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Le site de coordination de l'iode se rdvele dtre assez encombre 

par la prgsence, des noyaux aromatiques. D'autre part, l'examen des 

distances entre atomes non lids montre que plusieurs des atomes d'hy- 

drogene repr6senGs sur la figure 1 se repartissent autour de la di- 

rection de la liaison Fer-Iode Zi des distances assez proches de l'a- 

tome d'iode (H(12) 2,92 i :. H(5l) 3,09 i ; H(6) 3,20 ;; ; H(26) 3,26 ; 

H(46) 3,38 ;;,. Une telle proximite est probablement incompatible avec 

la substitution de l'atome d'iode par une olefine substitude dont le 

plan de la double liaison devrait dtre perpendiculaire & la direction 

represent&e par la liaison Fer-Iode. Ceci explique probablement l'im- 

possibilitG d'aboutir aux 

[FeCp((-)DIOP) (oGfine)]+ 

complexes a-olgfinique 

X- 

cationiques 

Conformation de la DIOP dans rFeCp((-)DIOP)I] et dans les autres 

comvlexes, 

La coordination des deux atomes de phosphore de la DIOP sur un 

metal conduit a la formation d'un cycle heptagonal. Dans le complexe 

[FeCp((-)DIOP)I] ce cycle heptagonal adopte une conformation chaise. 

(Figure 4). 

TABLEAU IV 

Angles P-M-P _ et distances M-P dans leS COmpleXeS de la DIOP 

~eCP(DIOP)~ 

[Rh(norbornadiSne) (DIOPfl f 

&i(DIOP)C12] 

&?d(DIOP)C12] 

@t(DIOP)C12] 

@r(cyclooctadiSne-1,5) (DIOP)Ca 

mgle P-M-P 

99O 

9B" 

103O 

97O et 95O 

970 et 96O 

92,4o 

Distance M-P (i) RBfkence 

j__ 
2,23 I 

2,28;2,30 

2,26:2,28;2,32;2,26 

2.22:2,28:2.27:2.24 

2,33;>,34 
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3 

I 
Ph 

M = Rh (Ref.5) 
M = Fe M = Ir (Ref.41 M = Ni (Ref.7) 
M = Pd fRef.7) 

Pt 

FIGURE 4 

Conformations chaise-chaise twistee du cycloheptane et conformations 

correspondantes du cycle de chelation de la DLOP dans divers complexes. 

L'angle PI-Fe-P2 199") et Zes distances Fe-P (2,23 ;I restent 

dans la moyenne des valeurs observees pour les angles P-M-P et les 

liaisons M-P des autres complexes c6nnus de la DIOP (Tableau IV) _ 

La nature du centre mgtallique n'syant que peu d'influence sur les 

angles de val,ence et les longueurs de liaison du cycle heptagonal de 

ia DIOP, la conformation de ce cycle doit Gtre fonction essentielle- 

ment du type de coordination et de l'encor&rement stgrique autour de 

l'atome mdtallique. 

Le mdcanisme de l'induction a.symGtrique dans les rC5actions cata- 



134 

lytiques, en particulier dans l'hydrog&ation asymdtrique d'olbfines 

prochirales par les complexes du rhodium est encore ma1 connu. Lors 

des &tapes GlGmentaires du cycle catalytique (fixation du substrat, 

addition oxydante de l'hydrogene, transfert de l'hydrogdne sur 1'016- 

fine)il apparait des complexes intermediaires de gdom&tries vari&es 

((Rl-11 (I) plan carr6, Rh(III) octaSdrique... ) dont la formation et la 

reactivit6 peuvent determiner la stkeochimie de la reaction d'hydro- 

genation- 

Le cycle de chslation est bien Gvidemment soumis ?l des contraintes 

conformationnelles lors de ces diffdrents changements structuraux. 

La connaissance des possibilitds confonnationnelles d'un ligand 

chiral bidentd con&e la DIOP est done d'une grande importance pour la 

compr6hension de l'activitd catalytique des complexes dans lesquels 

il est engage, et pour toute discussion du mecanisme de l'induction 

asymGtrique, 

L'analyse conformationnelle du cycloheptane [ll-141 a montrd qu'il 

existe deux itinSraires de pseudorotation entre deux categories de 

conform&es. les uns possedant un axe de s.ymiS-_rie (C,) et les autres 

un plan de symetrie (C,) . 

Le premier itinkaire est 

chaise (Cs) et chaise twistde 

de la famille des conform&es 

celui de la famille des conformeres 

(C,) - Le second itinerairs est celui 

bateau CCsl et bateau twist6 (C,). 

La figure 4 represente quelques conformations rencontrdes dans 

1'itinGraire de pseudorotation chaise, chaise twist&.Les signes 

des angles diSdres du cycle sant indiqugs sur les projections planes. 

Les projections perspectives sont egalement repr&entGes. 

Le cycloheptane n'est Gvidemment qu'un modgle epprochs du cycle 

heptagonal de chelation de la DIOJ?. Dne diffsrence essentielle r&aide 

dans la presence de deux liaisons Phosphore-M&al (% 2,3 % beaucoup 

plus longues que la liaison C-C (s 1,s i). Les valeurs des angles 

diSdres des cycles de chglation de la DIOP ne peuvent_ done tZtre compa- 

&es rigoureusement a celles du cycloheptane, par contre la comparai- 



son-de l'ordre de grandeur et du signe de ces angles est tout a fait 

justifige et permet d'&tablir une correspondance entre les conforma- 

tions du cycle de chelation et les conformations remarquables du cyclo- 

hept&e. 

L'existence dans la DIOP d'un angle diSdre de jonction du cycle 

heptagonal et du cycle acetonide pentagonal, invariant en grandeur et 

en signe, a pour consGquence que le circuit de pseudorotation ne peut 

Etre parcouru totalement. . 

. -\ 

FIGURE 5 

M = Pd. Pt (Ref. 7) 

Conformation bateau du cycloheptane et conformation correspondante ciu 

cycle de chelation de la DIOP dans les complexes [Pd DIOP cl*] et [Pt DIOP Cl,]. 

a b 

FIGURE 6 

2 Vue ORTEP du cycle de chelation de la (-_)DIOP dans [FeCp((-)DIOP)I] 

suivart le plan P1FeP2__ 24ngles entre les plans des noyaw aromatiquesz 

C'l-92 _ 67_b" ; 934, 79.30 ; q-P, 4,1°. 

6 Schema donna& l'orientation des noyaux aromatiques dans le complexe - 

[Rh(cyclcoc&diCne-1,5) (DIPAMP)]+i3F4- (Ref. 15). 
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I1 est interessant de constater que les conformations du cycle de 

chdlation de la DIOP correspondent pour la plupart aux conformations 

de l'itink-aire chaise-chaise twist&e. Ces conformations etablies B 

l'aide des don&es publiees p,5,77 sont reprksentdes sur la figure 

4 avec la position du centre mdtallique et des atomes de phosphore. 

Dans le cas des complexes ~d(DIOP)Cl2] et kt(DIOP)C12] oil deux 

conformations coexistent dans le cristal, l'une de celles-ci se rap- 

proche de la conformation bateau du cycloheptane (figure 5)- 

La figure 6 reprdsente une vue ORTFF du cycle de chelation de la 

(-)DIOP suivant le plan P1FeP2. Cette vue fait apparaitre la dispo- 

sition des noyaux aromatiques dans cette conformation. 

Pour comparer, nous avons schematiquement representC sur la m8me 

figure la vue suivant le plan P1RhP2 du cycle de chdlation de la DIPAMP* 

dans le complexe [Rh(cyclooctadiene -1,s) (DIPAMP)lt BFO- qui a bt& 

publi&e pr&Gdemment par W-S. KNOWLES ES] . I1 a btQ constat qu'il 

y avait une disposition analogue des noyaux aromatiques de la (-) 

DIOP [S] dans le ccmplexe [Rh(norbornadiene) ((-) DIOP)]+ BPh4-. 

L'ensemble de ces observations permet de confirmer que la DIOP ne 

peut pas ttre considkde comme un ligand bidente ayant une conforma- 

tion unique. L'analyse radiocristallographique met en evidence des 

conformations variges proches des conformations remarquables du cy- 

cloheptane. Ces rdsultats valables dans les agencements cristallins, 

dEmontrent la grande flexibilitg de la DIOP qui est capable de s'a- 

dapter 1 des situations structurales variges. I1 doit en Btre de meme 

en solution, les iZtudes RMN [8] sur les complexes [Pt(DIOP)2] et 

[Pt(DIOP)L2f semblent Gtre en accord avec cette hypothhse. 

L'efficacitg de ia synthke asymGtrique est t&s certainement lice 

s la dissymetrie des conformations de la DIOP apparaissant dans les 

divers intermediaires. 11 a ete souvent postule [5,16,17] que le 

principal facteur responsable de l'induction asymetrique Gtait pro- 

bablement 1'6nantiosglectivitG de la coordination de l'olgfine pro- 

*DIPAMP = (R,R)-bis co-m&hoxyphenylphenylphosphine] -1,2 Bthane. 
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chirale, La dissym&rie du catalyseur au tours de cette &tape pour- 

rait dtre due essentiellement a la nature pseudo axiale ou pseudo 

Gquatorlale des noyaux aromatiques [16,17] ou encore Z leur orien- 

tation de face ou de cBt6 [5,15] (figure 6). Nous ne prendrons pas 

position pour trancher entre ces deux hypoth&ses qui sont en fait 

interdspendantes. I1 apparaft certain que le positionnemect spatial 

des quatre noyaux aromatiques dans Ies espSces catalytiques est 

crucial pour reguler l'abondance et la reactivitb de ces espSces- 

Le rble important des cycles benz&ziques de la DIOP avait t&s vite 

6t6 mis en evidence [21,22] par la grande difference de stSr&os6lec- 

tivitd observge avec des DIOP modifises par des substitutions sur 

les noyaux aromatiques- I1 est actuellement illusoire de proposer 

des modsles detailles d'induction asymetrique en l'absence de 

connaissances prkises sur les mkanismes. D'autre part, les 

conformations de la DIOP peuvent fort bien Bvoluer au tours du cycle 

catalytique et diffgrer selon les * substrats _ Nganmoins, les confor- 

mations Prises dans ces intermgdiaires peuvent a priori Etre selec- 

tionn&es parmi les conformations de la figure 4, et nous pouvons espb- 

rer que de nouvelles structures radiocristallographiques permettront 

de prbciser la carte des conformations autoris6es pour la DIOP- 

L'activitB catalytique de complexes ayant des diphosphines 

PPh2(CH2)nPPh2comme ligand a St6 test&e dans l'hydrogkation de 

pr&urseurs d'acides amin&s [25] . L'activite catalytique pour n = 4 

ou 5 est nettement supgrieure au cas 03. n = 2. 11 en est de meme 

si on compare la DIOP Z des diphosphines-1,2 chirales. I1 se pour- 

rait que la grande adaptabilitg conformationnelle du cycle heptagonal 

*Dn changement conformationnel d'une diphosphine chirale. (BPPM = N-t 

butoxycarbonyldiphenylphosphinc-4 diphenylphosphinomGthyl-2 pyrroli- 

dine) a et6 observe par RMN du 
31 

P lorsque le complexe [Phtnorborna- 

dilne) (BPPM)]+ est transform6 en [R~(BPPM) P~CH-C (NH-AC) COOH 1' 

[23,24]. 
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(cornpar@ 2 une structure pentagon&) soit un facteur expliquant 

l'activitd des catalyseurs correspondants. 

Par contre, les pcssibilitds conformationnelles plus restreinkes 

des cycles de chelation des diphosphines-1,2 chirales sont probable- 

ment Z l'origine des inductions asymi5triques &levees obtenues .avec 

ces ligands ~,15,18,19] . Les caract6ristiques de la DROP font que 

cette diphosphine-l,4 chirale represent-e un compromis pour l'obten- 

tion Z la fois d'une bonne activitg catalytique et d'une forte induc- 

tion asymetrique. 

En conclusion, la dgtermination de la structure cristalline du 

complexe [PeCp((-_)DIOP)I] nous a permis de mieux comprendre la diffi- 

cult6 d'acc6der aux complexes du type [FeCp((-)DIOP) (olCfine)$X- et 

nous a fourni des nouvelles donn&es permettant de discuter et de 

completer l'ensemble des conformations autorisges pour le cycle de 

chglation de la DIOP. 
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