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"ANALYSE CONFORMATIONNELLE DU CYCLE DE CHELATION DE LA (-)DIOP

G. BALAVOINE, S. BRUNIEZ, H.B. KAGAN
Laboratdéire de Synthése Asymétriqueb, bat 420
Université& Paris Sud, 91405-ORSAY (FRANCE)

(Regu le 27 juillet 1979)

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 reflections. The complex crystallises in the ortho-
rhombic space group P 21212 with a Enit cell of dimensions a = 16.920
(3), b = 19.902 (4), c = 10.649 (6)A. 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 été déter-
minée par analyse aux rayons X et affinée par la méthode des moin-—
dres carrés jusqu'’a R = 0,091 pour 1603 réflections indépendantes. Le
complexe cristallise dans le systéme orthorhombique, groupe 4'espace
P2,2,2, avec une maille élémentgire de paramétre a = 16,920 (3,

b = 19,902 (4), ¢ = 10,649 (6) A. La conformation du cycle de chéla-
tion de la (-)DIOP est analys&e et comparée avec celles rencontrées

dans les autres complexes de structures connues.

a—- Laboratoire de Physique ER 180 Faculté de Pharmacis 92290 Chatenay
Malabry (France). ’

b- Laboratoire associé au T.N.R.S. LA 255.
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INTRODUCTION

La recherche et l'utilisation de ligands chiraux pour cbtenir
une induction asymétrigque soit dans des réactions stoechiométriques
soit dans des réactions catalytiques faisant intervenir des métaux
de transitions suscite actuellement un grand intérét [1]. Nous avons
récemment [2] prépar& un nouveau complexe chiral [FeCp((;)DIOP)I]*
ou la (-)DIOP se comporte comme, un ligand bidenté&. Nous désirions
utiliser ce complexe en tant gque matrice chirale pour induire une
asymétrie au cours des attagques nucléophiles sur des oléfines pro-
chirales coordinées, dans des réactions analogues & celles décrites
précédemment par ROSENBLUM [3]. Malheureusement, la complexation des
oléfines substituées aux entités [FeCp((—)DIOP)J+ et [FeCp(DPPE)] *
s'est avérée impossible par les oprocédés classiques qui nous avaient
permis d'obtenir les complexes du type [FeCp(DMPE)* oléfine]+ BF4_

a partir de [FeCp(DMPE)I] . Il semble probable que ce sont.essentiel—
lement des effets stériques gui empéchent la coordination des olé&-
fines sur ces complexes. Afin de clarifier ce point, la structure
cristalline de [FeCp((-)DIOP)I| a &té& déterminée.

Les structures de divers complexes de la DIOP ont &ét€ publiées
récemment [Ir(cyclooctadiéne—l,S)(ﬁIOP)Cl] [4]; [Rh (norbornadiéne)
(pIOP) 1™ BF,[5] . [wi(DpIOP)C1,] [67], [Pa(pTOP)C1l,]et [Pt(pIOP)CL,]
[7]. La conformation de la DIOP dans les complexes [Pt(DIOP),] et
[Pt(DIOP)LZ] a également &té& discutée sur la base de données obte-
nues par RMN du phosphore [8]. Il nous a donc semblé& intSressant
de comparer et de discuter la conformation de la DIOP dans tous les
complexes analysé&s par radiocristallographie. Cette discussion peut

en effet, &tre un &€lément utile d'information pour analyser les ac-—

Cp = ns-cyclopentadienyle
DIOP = O-isopropylidé&ne dihydroxy-2,3 bis diphenyl phosphino-1,4 butane.

DPPE = bis-diphenyl phosphino-1,2 éthane

DMPE

bis-dimethyl phosohino-1,2 éthane
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tivités catalytiques et les inductions asymétriques observées dans

de nombreux systémes ayant la DIOP comme ligand.

PARTIE EXPERIMENTALE ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES.

Le complexe [FeCp((-)DIOP)I]| a &t& préparé suivant la mé&thode
gue nous avons précédemment publiée [2]. Les cristaux ont &té obte-
nus par recristallisation 3 température ambiante dans un mélange
d'hexane et de dichloromé&thane.

[?eC3GH37P202I] ; M = 746,39 ; Analyse, Calculée : C 57,93% ;

H 4,99 ¢ : P 8,30 % : Mesuré : C 57,69% ; H 5,12°% : P 8,25 % .

2
Point de fusion F = 125° ; [a]2’ = -518° (c = 0,27) , CHCl,).

Caractéristiques cristallographiques.

Le composé cristallise dans une maille orthorhombique. Le
groupe d‘'espace P21212 a &té déterminé sur chambres de Weissemberg
et confirmé& lors de 1'ana1yse de la structure.

Les paraméfres cristallins ont &été mesurés sur le diffractomé-
tre automatique NONIUS—-CAD4 utiliisé pour l'enregistrement des inten-—
sités diffractées. a = 16,920 (3) ; b = 19,902 (4) ; c = 10,649 (6) R
Z =4 ; V=13585,96 A5 ; d = 1,38 g/cm>.

Les intensités de 2926 ré&flections ont &té enregistrées jusqu'id
26 = 60° en utilisant la radiation Ka du Molybdéne (A = 0,71069 R)
dans le mode de balayage 6 — 26. 1603 réflections ont &té& considérées

comme observées aprés rejet de celles pour lesquelles Y2 o(I).

Aucune correction d'absorption n'a 8té effectuée.

DETERMINATION ET AF¥FINEMENY DE L& SIRUCTURE

Les positions des atomes de fer, de phosphore, et d'iode ont &té
déterminées & 1l'aide du programme MULTAN [9] : les atcmes de carbone
et d'oxygéne ont &€té localisés par deux synthé&ses de Fourier succes-

sives.

-
7
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TABLEAU I )

- . . . . . 2
Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope [0
des atomes de carbone et d'oxygéne et facteurs 4q'agitation thermique

isctrope €quivalent pour les autres atomes (¥).

*
¢ 023226(1) 0a1118(1) 0a0343(2) %843
FE 006922(2) 0.2365{2) 0.1638(4) 2a
P( 1) 0s7684(4) 0.2213(3) 0.3385(7) 2.61°
P( 2) 0s5763(4) 002088(4) 0.2525(8) 2251F
C( 1) 00770 (1) 06143 (1) 0422 (3) 2a24
ce¢ 2) - (2) 0.128 (2) 0~306 (3) 3297
Q¢ 3} 0,712 (1) 0.062 (1) 0.564 (2) 3.64
C( 4) 0a638 (2) 0.034 (1) 0.599 (3) 2,91
0( S) 0.581 (1) 0.073 (1) 338 (2) 67
C( 6) 0a616 (1) 0,116 (1) 04443 (2) 1=72
C{ 3) CoST0 (1) 05180 (1) 0a418 (3) 2s0S5
C(11) 0e3I36 (2) 0.273 (1) 0a.469 (3) 2«94
C(12) 0-304 (2) 0s330 (1) 0a469 (3} 2236
€(13) aB80 (2) 0a374 (2) 0a3G6 (&2 Gall
C(14) 00334 (2) 02360 (2) 06674 (42 S=33
C(1S) 0a-989 (2) 0.317 {2) 0879 (L) 4Lal4d
C(16) Oa (2) 0.233 (2) 0.576 (£) 3,99
C{21) 0.872 (1) 2228 (1) 02303 (3) 1288
C{22) ) (2) 0.222 (1) «325 (3) 2087
C(23) 0,993 (2) 0a293 (2) 0Qe286 (N 3e64
C(24) 1a035 (2) 0245 (2) 0a236 (4) 4038
C(23) 12001 (3) 0.186 {2) 0a.238 (4) Sa11
C(26) 0a913 (2) 01737 (2) 0.263 (4) 3.50
C(31) 0a506 (2) 06278 (2) D036 (3 32594
C(32) 0a302 (2) 0a321 (2) 0a.371 (3) 4203
C{33) 0:451 (2) 0.376 (2) 0333 (4) S=09
C(34) 0a406 (2) 0383 (2) 0269 (4) 09
C(39) 02406 (2) 0a348 (2) 0.132 (3) SaiD
C(36) - (2) 0a.283 (2) 0161 (4} 3.68
Cl41) 0.3516 (2) 061246 (2) 08176 (3) 3a63
C(42) 04467 (2) 00101 (2) 0a233 (&)} @o92
C(43) 0a416 (2) 0054 (2) 0a133 (4) 4241
Cl44) 0ae4 (2) 0.058 {2) =038 (4) =82
C(4S) 0481 (2) 04100 (2) -0.022 (4) 4a82
C{46) 0a51S (2) 0a14S (2) 0.038 (4) 4029
C(51) 0Ca307 (2) 0262 (2) -0.018 (3) 3286
C(32) 0a6838 (2) 0291 (2) 04032 (4) 4019
C(533) 0a683 (2) 0334 (1) 021239 (3) 3e15
C(34) 0e7¢S (2) 04329 (2) 0152 (4) S.13
C(33) 0«75 (2) 0266 (2) 0.057 (3) 401S
C(61) 0a625 (3) 0.033 (2) 0.2 (3I) 6290
C(B62) 0aB3S5 (2) —0.03S (2) 0.545 (3) 4537

L'affinement des coordonnées atomiques par la mé&thode des moindres
carrés converge vers un facteur final R = 0,091 en considérant des
facteurs d'agitation thermique anisotrope vour les atomes de fer de
phosphore et d'iode, et isotrope pour les autres atomes (Tableau I).

Les atomes d'hydrogéne ont &t& introduits en position théorique
avec un facteur de température isotrope correspondant 3 celui de 1'a-

tome porteur ; leurs positions n'ont pas été affinées.
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A ce stade de l'affinement, la synthé&se de Fourier différence
a ;évélé des pics autour des positions (0,0,0) et (O, %, 0) qui pour-
raient &tre attribuds a la présence de mol&cules résiduelles de sol-
vant de recristallisation en désordre, dans une proportion d'environ
une molé&cule de solvant pour dix molécules de cqmplexe. L'observation
de l'empilement'des molécules permet, en effet, de constater l'exis-
tence de cavités, dans lesquelles de petites molécules comme CH2C12

pourraient &tre incluses.

RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 1 représente une vue de la molécule avec le schéma de
numérotation des atomes. Les seuls atomes d'hydrogéne représentés
sont ceux du cycle de chelation heptagonal, deux hydrogénes en posi-
tion ortho sur les noyaux aromatiques $5 et ¢4 et un hydrogé&ne du
ligand cyclopentadienyle. La figure 2 donne les angles diédres du

cycle de chelation de la diphosphine.

FIGURE 1
Schéma de numérotation des atomes. Noyaux aromatiques: ¢1 {carbones Ciq a 016)
éz (carbones C21 a C26)
¢3 (carbones Cy, @ C36)
a 3
¢4 (carbones C41 a C46,
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FIGURE 2
Angles diédres du cycle de chelation de la (-)DIOF dans [Fe Cp((-)DIOP)I].

La vue stéréoscopique globale de la molécule est donnée sur la
-figure 3. Les principales valeurs des distances interatomiques et
des angles de liaisons apparaissent dans les tableaux II et III.

L'atome de fer est 1ié aux deux atomes de phosphore de la di-
phosphine, 3 1'atome d'iode, au cycle C;Hg suivant une liaison "n“
symétrique et posséde ainsi une coordination pseudo-tétraé&drique
typigue. Les grandeurs caractéristiques de la coordination autour
de l'atome de fer dans le complexe [FeCp((—)DIOP)I] sont normales

et en bon accord avec celles de complexes analogues [10].

FIGURE 3

Vue stéréoscopigque de la molécule {ORTEP).



TABLEAU IX

Principales distances intramoléculaires (R) Cp = Centre du cyclopentadieéne.
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EE cp 1.693 0( 3) CC £) 1a43 (3) C(31) C(32) 1.38 (S)
I FE 2:634(4) C(-£&) 0OC S) 1a45 (3) C(32) C(33) 1.40 (3)
FE P( ) Z20232(8) C(-£) C(61) 1.52 (6) C(33) C(34) 1.37 (6)
FE P( 2) 22221(8) Tl £) C(62) 1«47 (L) C(34) C(3S) 1.31 (B8)
FE C(91) 2a08 (L) 2 S) C( 6) 1a41 (3) C(3S) C(36) 1.43 (S)
FE C(S2) 2.05 (L) C( B8) C( ) 1a51 (3) C(38) C(31) 1.48 (S5)
FE C(S3) 2.05 (3) C(11) C(12) 134 (£) C(41) C(42) 1.37F (3)
FE C(34) 2,06 (4) C(12) C(13) 1.39 (5) C(4L2) C(43) 142 (S)
FE C(SS) 2.09 (3) C(13) C(1£) 139 (B) C(4L3) C{4L) 144 (B)
P( 1) CC 1) 1.80 (2) C(14£) C(15) 1.33 (5) C(44) C(4L3) 1.33 (3)
PC 1) C(41) 1.81 (3) C(1S) €(16) 141 (5) C(4{S) C(46) 1a4£ (S)
PC 1) C(21) 1.80 (2) C{168) C(11) 1.373 (S) C(46) C(4£1) 1a.46 (S)
2( 2) C( 7)) “1.85 (3) C(21) C(22) 1246 (3) C(S1) C(52) 1441 (S)
P( 2) C(31) 1.82 (3) C(22} C(23) 1.40 (£) C(52) C(S53) 1.40 (S5)
2( 23 C€41) 1.81 (3! C(23) C(24) 1.25 (5) C(S3) C(S4) 1.42 (5)
€l 1) C( 2) 155 (£) C(24) C(25) 1433 (5) C(34) C(S3) 1.43 (3)
C(C 2) 0! 3) 1.48 (L) C(25) C(268) 1.48 (5) C(S5) C(51) 1.48 (5)
€ 2) CC B) 1.53 (4£) C(26) C(21) 134 (4)
TABLEAU III
Angles de liaisons (deg.)
I FE PC 1) 80.2(a2) €(11) C€C(12) C€(13) 1265 (3s)
FE P( 2) 9344(:3) C(12) C(13) C(14) 1162 (4a)
P( 1) FE P( 2) 83,1(.3) C(13) €(14) C(13) 120s (4a)
FE PC 1) CC 1) 121.6(23) C(14) C(15) C(16) 1Z21s (4a)
FE P( 1) C€(11) 117:8(238) C(11) C€(16) C(13) 121s (3a)
FE P{ 1) C{(21) 11243(03) P{ 1) C(21) cC(22) 120s (201
C( 1) P( 1) C€(11) 100. (1.) P( 1) C(21) ¢€(26) 123s (2a)
C( 1) P( 1) C(21) 100 (1.) €(22) C(21) C(26) 1132 (20)
C(11) P( 1) €(21) 103 (1a) C(21) C(22) C(23) 116« (2a)
FE P( 2) CC 7} 120.4(a7F) C(22) C(23) C(24) 128a (3a)
FE P( 2) C(31) 11S5. (1a) C(23) C(24) C(25) 118s (3a)
FE P( 2) C(41) 119a (1) C(24) C(2S) cC(286) 121e (40o)
C(C ) P( 2) C(31) S8, (1.) C(21) C(28) C(25) 120 (3a)
C{ 7)) P( 2) C(41) 100. (1.) P( 2) C(31) C(32) 125. (3a)
C(31} P( 2) C(41} 1022 (1a) P( 2) €(31) €(36) 116a (2s)
P( 1) C{ 1) C( 2) 116« (2a) C(32) C(31) C(36) 119« (3a.)
C{ 1) C{ 2) 0OC 3} 106s (2.) C(31) ¢C(32) C(33) 122, (3a)
C( 1) CC 2) C( 6) 118a (3s) €(32) C(33) C(34) 1182 (4a)
o( 3) € 2) C( B6) 102« (2a) C(33) C(34) C(335) 121e (42)
C( 2) 0OC 3) C( &) 107 (2a) €¢(34) C(35) C(36) 125 (4s)
0( 3) €C 4) 0OC S) 104« (2s) C(31) €(36) C(33) 114e (3a)
0( 3) C( 4) C€C(61) 111e (3s) P( 2) C(41) C(42) 126s (3a)
0( 3) C€( &) C(62) 107. (2.} P( 2) C£(41) C(46) 118. (2a)
0 S) CC 4) €(61) 108. (3.) C(42) C(41) C(46) 116s (3e)
0( S) CC 4) C(62) 111= (3s) C(41) C(42) C(43) 123 (4e)
C(61) C( 4) C(62) 11S. (3a) Cl42) C(4£3) C(44) 116. (3.)
€ &) 0OC S) C¢ 8) 111 (2a) C(43) C(44) C(45) 120« (3a)
C( 2) €( &) 0O( 9) S939s (20) C(44? C(45) C(46) 124a (4o)
C( 2) €( B8) C( 7} 114« (2:2)- C(41) C(46) C(45) 118e (3a)
0C S) € 68) € F) 111 (24) C(32) C(S1) C(53) 109 (3a)
P( 2) €( F) €¢( B) 113. (2.) €(51) C(52) C(33) 106s (3a)
. P 1) C(11) C(12) 123. (2.) C(32) C(33) C(54) 113. (3a)
P( 1) C€C(11) C(18} 122, (2.) C(33) C(34) C(59) 1052 (3e)
€(12) ¢€(11) - €(15) 11S. (3.} C(31) C(S5) C(54) 107 (3a)
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Le site de coordination de 1l'iode se révele &tre assez encombré&
par la présence des noyaux aromatiques. D'autre part, l'examen des
distances entre atomes non li&s montre que plusieurs des atomes d'hy-
drog&ne repré&sentéds sur la figure 1 se répartissent autour de la di-
rection de la liaison Fer-Iode i des distances assez proéhes de 1'a-
tome d'iode (H(12) 2,92 A : H(Sl) 3,09 3 ; H(6) 3,20 g ; H(26) 3,26 g
H(46) 3,38 g). Une tell; proximité est probablement incompatible avec
la substitution de 1'atome 4‘'iode par une oléfine substituée dont le
plan de la double liaison devrait &tre perpendiculaire 3 la direction
représentée par la liaison Fer—-Iode. Ceci explique probablement 1*im-—
possibilité d'aboutir aux complexes 7 -oléfinique cationiques

[FeCp ( (~)DIOP) (01&fine)] t ¥

Coniormation de la DIOP dans [FeCp((—)DIOP)il et dans les autres

complexes.

La coordination des deux atomes de phosphore de la DIOP sur un
métal conduit & 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

Angle P-M-P Distance M-~P (i) Ré&férence
[Feco (p10P) 4 99° 2,23
E&Nnorbornadiéne)(DIOPﬂ + 98° . 3]
[vi (p1OP)C1, ] 103° 2,28;2,30 {e]
[Pd(DIOP)C].Z] 97° et 95° |2,26;2,28;2,32;:2,26 1el
[pt(pIOP)C1,] 97° et 96° |2,22:2,28.2,27:2,24 [6]
@r(cyclooctadiéne—l,S)(DIOP)CQ 92,4° 2,33;2,34 .' Dﬂ
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Ph
M = Rh (Ref.5) M = Fe M = Ir (Ref.4) M = Ni (Ref.7)
M = Pd (Ref.?7)
Pt

FIGURE 4
Conformations chaise—~chaise twistée du cycloheptane et conformations

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

L'angle p;-Fe-P, {99°) et les distances Fe-P (2,23 g) restent
dans la moyenne des valeurs observé&es pour les angles P~-M-P et les
liaisons M~P des autres complexes cdénnus de la DIOP (Tableau IV).

La nature du centre métallique n'ayant que peu d'influence sur les
angles de valence et les longueurs de liaison du cycie heptagonal de
la DIOP, la conformation de ce cycle doit &tre fonction essentielle-
ment du type de coordination et de 1'encombrement sté&rique autour de

1'atome métallique.

Le mécanisme de l'induction asymétrique dans les ré&actions cata-
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lytiques, en particulier dansbl'hydrogénation aSYmétrique d‘oléfinés’f
rproéhirales par les comple#es du rhoaium est encore mal connu. Lors
des &tapes élémehtaires du cycle catalytique (fixation du subst;at,
addition oxydante ‘de 1'hydrogéne, transfert de l'hydrogéne sur l'olé-
fine}il apparait des complexes intermédiaifes de géométriesfvariées
((Rh) (I) olan carré&, Rh(III) octad&drique...) dont la formation et 1la
réactivité peuvent déterminer la stéréochimie de la réaction d'hydro-
génation.

Le cycie de chélation est bien &videmment soumis a8 des contraintes
conformationnelles lors de ces différents changements structuraux.

La connaissance des possibilités conformationnelles d'un ligand
chiral bidenté& comme la DIOP est donc d'une grande importance pour la
compréhension de l'activité catalytique des complexes dans lesguels
il est engagé, et pour toute discussion du mécanisme de 1l'induction
asymétrique.

L'analyse conformationnelle du cycloheptane [11—14] a montré qu'il
existe deux itinéraires de pseudorotation entre deux catégories de
conforméres, les uns possédant un axe de symétrie (C,) et les autres
un plan de symétrie (C,).

ILe premier itinéraire est celui de la famille des conforméres
chaise (CS) et chaise twistée (CZ). Le second itinéraire est celui
de la famille des conforméres bateau (CS) et bateau twisté (C,).

La figure 4 représente quelques conformations rencontrées dans
l1'itinéraire de pseudorotation chaise, chaise twisté&e..Les signeé
des angles diédres du cyecle sont indiqués sur les projections planes,
Les projections perspectives sont €galement représentées.

Le cycloheptane n'est €videmment qu'un ﬁodéle aporoché du cycle
heptzgonal de chelation de la DIOP. Une différence essentielle réside
dans la orésence de deux liaisons Phosphore-Mé&tal (v 2,3 i)»beaucoup
plus longues que la liaison C-C (v 1,5 A). Les valeurs des angles
dié&édres des cycles de chélation de la DIOP ne peuvent donc étre‘compa—,

rées rigoureusement a celles du cycloheptane, par contre la comparai-
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son-de l'ordre de grandeur et du signe de ces angles est tout @ fait
justifiée et permet d'&tablir une correspondance entre les conforma-
tidns‘du cycle de chelation et les conformations remarguables du cyclo-
heptane.

L'existence dans la DIOP d'un angle dié&dre de jonction du cycle
heptagonal et du cycle acétonide pentagonal, invariant en grandeur et

en signe, a pour conséguence gue le circuit de pseudorotation ne peut

étre parcouru totalement.

M = Pd, Pt (Ref. 7)

FIGURE 5
Conformation bateau du cycloheptane et conformation correspondante du

cycle de chelation de la DIOP dans les complexes [Pd DIOP C12] et [pt DIOP C1,].

FIGURE 6
a Vue ORTEP du cycle de chelation de la (-)DIOP dans [Fecp ((-)DIOP) 1]

suivant le plan PlFePz. Angles entre les plans des noyaux aromatiques:

—_ - o . - o . - o
,él ¢2 . 67.6 ; ®3 ®4 79,3 3 @1 ®3 4,1°,

Schéma donnant 1'orientation des noyaux aromatiques dans le complexe

[Rn (cyclooctadiéne-1,5) (DIPAMP) ] BF,  (Ref. 15).

o
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Il est intéressant de constater que les conformations du cycle de
chélation de la DIOP correspondent pour la plupart aux conformations
de 1'itinéraire chaise-chaise twist&e. Ces conformations &tablies &
l'aide des données publiées |},5,7] sont représentées sur la figure
4 avec la position du centre métallique et des atomes de phosphore.
Dans le cas des cbmplexes [}d(DIOP)ClZJ et [}t(DIOP)ClZJ ol 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 représente une vue ORTFF du cycle de chélation de la
(-)DIOP suivant le plan P,FeP,. Cette vue fait apparaitre la dispo-~-
sition des noyaux aromatiques dans cette conformation.

Pour comparer, nous avons schématiquement représenté sur la méme
figure la vue suivant le plan PthP2 du cycle de chélation de la DIPAMP*

dans le complexe [?h(cyclooctadiene —1,5)(DIPAMP)]+ BF, qui a &té

publi&e précédemment par W.S. KNOWLES DS] . Il a été constaté qu'il

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

4 -
L'ensemble de ces observations permet de confirmer gque la DIOP ne

DIOP‘[S] dans le ccmplexe [Rh(norbornadiene)((-) DIOPi]+ BPh

peut pas tre considéré&e comme un ligand bidenté avant une conforma-
tion unique. L'analyse radiocristallographique met en évidence des
conformations variées proches des conformations remarquables du cy-
cloheptane. Ces résultats valables dans les agencements cristallins,
démontrent la grande flexibilité de la DIOP qui est capable de s'a-
dapter & des situations structurales variées. Il doit en &tre de méme
en solution, les &tudes RMN [8] sur les complexes [Ft(DIOP)é] et
[Pt(DIOP)LZ} semblent &tre en accord avec cette hypothése.
L'efficacité de la synth&se asymétrique est tr&s certainement liée
& la dissymétrie des conformations de la DIOP apparaissant dans les
divers intermédiaires. Il a &té& souvent postulé [5,16,17] que 1le
principal facteur responsable de 1l'induction asymétrique était pro-
bablement 1'é&nantios&lectivitd de la coordination de l'oléfine pro-

25ipamp = (R,R)-bis [o-méthcoxyphenylphenylphosphine]-1,2 &thane.
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chirale. La dissymétrie du catalyseur au cours de cette &tape pour-
rait &tre due essentiellement 3 la nature pseudo axiale ou pseudo
équatoriale des noyaux aromatiques [16,17] ou encore & leur orien—
tation de face ou de c6té [5,15] (figure 6). Nous ne prendrons pas
position pour trancher entre ces deux hypothéses gqui sont en fait
interdé&pendantes. Il apparaft certain que le positionnement spatial
des guatre noyaux aromatiques dans les espéces catalytiques est
crucial pour réguler 1‘'abondance et la réactivité de ces espdces.
Le rdle important des cycles benzéniques de la DIOP avait trés vite
été mis en evidence [21,22] par la grande diffé&rence de stéréosélec-—
tivité observée avec des DIOP modifiées par des substitutions sur
les noyaux aromatiques. Il est actuellement illusoire de propoOser
des modéles détaillés d'induction asymétrique en 1l'absence de
connaissances précises sur les mécanismes. D'autre part, les
conformations de la DIOP peuvent fort bien &voluer au cours du cycle
catalytique et différer selon les substrats*. Néanmoins, les confor-—
mations prises dans ces intermédiaires peuvent a priori &tre sélec-
tionndes parmi les conformations de la figure 4, et nous pouvons espé-—
rer gque de nouvelles structures radiocristallographiques permettront
de préciser la carte des conformations autorisées pour la DIOP.
L'activité catalytique de complexes ayant des diphosphines
Pth(Cﬁz)nPthcomme ligand a &té testée dans l'hydrogZnation de
précurseurs d'acides aminés [25] . L'activité catalytique pour n = 4
ou 5 est nettement supérieure au cas ol n = 2. Il en est de méme
si on compare la DIOP & des diphosphines-1,2 chirales. Il se pour-

rait que la grande adaptabilité conformationnelle du cycle heptagonal

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

butoxycarbonyldiphenylphosphinc—-4 diphenylphosphinométhyl-2 pyrroli-

31p jorsque le complexe [Rh{norborna-

dine) a 8té observé par RMN du
dizne) (8pPM) ] T est transformé en [Rh(BPPM) Ph CH==C (NH-Ac) COOH |*

[23,24].
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(comparé'a une structure'penéagonale) soit un facteur expliéuaﬁt
l'activité'des'catalyseurs cérrespondants.' '

Par contre, les possibilités conformationnelles plus restreintes
des cycles de chélation des diphosphines-1,2 chirales sont probable-
ment 4 l'oricine des inductions asymétriques &levées obtenues avec
ces ligands E5,15,18!19] . Les caractéristigques de la DIOP font que
cette diphosphine—1,4 chirale représente un compromis pour 1‘'obten-—
tion 3@ la fois d'une bonne activité catalytique et d‘'une forte induc—
tion asymétrigue.

En conclusion, la détermination de la structure cristalline du
complexe [?eCp((;)DIOP)I] nous a permis de mieux comprendre la diffi-
culté d'accéder aux complexes du type [FeCp((—)DIOP)(oléfineﬂ+x" et
nous a fourni des nouvelles données permettant de discuter et de
compléter 1'ensemble des conformations autorisées pour le cycle de

chélation de la DIOP.
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