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Sommaire

Une série de vnouveaux complexes, (1°m'-1-(CH;);NMe;-3-R-Ind)Ni(X) (Ind=
indényle; R= H, Me, i-Pr, TMS; X= CI, Br), a été préparée dans le cadre de ce projet de
recherche par une réaction de métathése entre des ligands organiques de lithium et des
précurseurs métalliques de type Ni(L)2Xz (L= THF, PPhs; X= Br, Cl). L’intérét pour ces
~complexes est créé par ’absence du ligand de phosphine neutre, qui autrefois était
considérée essentiel pour leur stabilité.

Les particularités des ligands indényle de lithium disubstitués utilisés sont qu’ils
permettent & la fois d’exercer une pression stérique sur la phosphine, par I’entremise du
subvsti‘tuant R, et de stabiliser le métal grace 4 un donneur hémilabile intramoléculaire.
Cette combinaison permet d’obtenir un contrdle précis sur la phosphine lorsque les
ligands sont coordonnés auprés du Ni(PPh;)2Cly pour produire le complexe (113:111-1-
(CH,);NMey-3-i-Pr-Ind)Ni(Cl) ou les complexes  (n°n’-1-(CH;);NMe;-3-R-
Ind)Ni(PPh3)Cl (R= H, Me, i-Pr). D’un autre coté, I'utilisation du précurseur
Ni(THF),Br; en présence de ces mémes ligands, a permis d’obtenir la série de complexes
(n*:n'-1-(CHy);NMe,-3-R-Ind)Ni(Br) (R= H, Me, i-Pr, TMS).

L’étude des complexes a I’état solide et en solution a permis de constater qu’ils sont
plus riches en électrons comparativemenf aux complexes avec phosphine. D’qn autre
coté, il n’a pas été possible d’observer un treés grand effet frans provenant de ’amine en
comparaison avec la phosphine. Enfin, les contraintes et les déformations produites par la
formation de 1’hétérométallacycle semblent minimes sur I’ensemble des complexes.

L’observation d’un produit rouge au point de contact du ligand organique de lithium
et du précurseur métallique a incité‘a faire une étude mécanistique de formation. Des
essais a basse température ont permis d’isolqr I’intermédiaire rouge, le (-
Ind~NMe;);Ni. L’ajout d’une source d’halogéne a ce dernier permet d’obtenir le
complexe (n3:n'-1’-(CHz)zNMez-3-R-Ind)Ni()() correspopdant. Autrevment,‘ une série
d’expériences a permis d’établir : 'importance de la présence d’un donneur neu\{re au
sein du réacteur, que celui-ci soit li¢ de fagon intramoléculaire a I’indéne et qu’il soit

suffisamment basique pour stabiliser le métal.
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D’autre part, 1’ionisation du ‘complexe neutre a été possible par 1’abstraction de
’halogéne en ajoutant du NaBPhy; ou de I’AgBPhy. Ceci a permis de former les
complexes cationiques, [('r]3:'r]'-1-(CHZ)ZNMe2-3-i-Pr—Ind)Ni(PPh;)]+ et [('r]3:n]-1- .
((CHz)zNMez)-3-R—ind)Ni(NCCHg)]+. L’analyse cristallographique a permis de constater
que le substituant i-Pr n’est pas suffisamment encombrant pour empécher la coordination
de la phosphiné sur I’espéce élect'roniquement insaturée. Toutefois, la formation du
complexe de bis phosphine est évitée par la présence du bras intramoléculaire. Lorsqu’il
n’y a pas de phosphine, une molécule de solvant stabilise le complexe.

La préparation et 1’isolement d’intermédiaires catalytiques, e.g. les espéces présents
lors de I’hydrosilyation du styréne, est un objectif important pour étudier les mécanismes
de catalyse. Quelques essais pour former les cations en présence de styréne et de PhSiH;
ont été entrepris et les résultats préliminaires seront également abordés dans cette thése.

Celle-ci décrit également la synthése et la caractérisation de la premiéré série de
complexes de type pinceurs de Pt" et de Pd" basée sur un ligand 1,3-((CH,),NMe;),-Ind.
La réaction du ligand avec PtCl, ou K,PdCls permet d’obtenir les complexes (n’-1,3-
((CH2):2NMe;y),-Ind)M(CI) (M= Pt, Pd), respe;:tivement. Ceci est possible par une
réaction de métallation du C; de I’indéne. |

Ce travail comprend I’optimisation des conditions de réactions, ainsi qu’une
considération ’sur le mécanisme de formation. Il est observé que la synthése du complexe
n*-NCN-Pt" procéde moins rapidement que le 1>-NCN-Pd" mais que, toutefois, les
rendements et la stabilité du premier sont largement supérieurs. L’utilisation d’une base
non-nucléophile, tel de Hﬁngis (i-PrEtN) ou de bicarbonate de soude, permet
d’augmenter considérablement le rendemént, e.g. de 30% a 80% pour le complexe de 1’
NCN-Pt",

L’étude des complexes a 1’état solide a permis d’observer une différence de
conformation entre les deux complexes et, possiblément, le réarrangement d’un proton

avec le complexe de n3-NCN-Pd".

Mots clés : catalyse, nickel, indényle, phosphine, ligand hémilabile, ligand pinceurs,
NCN, platine, palladium, métaux du groupe platine, cyclométallation, diffraction des

rayons X



Summary

A'}series of complexes, (°:n'-1-(CH2);NMe,-3-R-Ind)Ni(X) (Ind= indényle; R= H,
Me, i-Pr, TMS; X= Cl, Br), was prepared within the framework of this research project
by a metathesis reaction between organolithium ligands and metal precursors of the type
Ni(L),X, (L= THF, PPh3; X= Br, CI). The interest for obtaining these complexes is
generated by the absence of the neutral phosphine ligand, which formerly was considered
essential for their stability.

The defining characteristics of the disubstituted lithium indenyl ligands prepared are
that they can exert steric hindrance on the phosphine, through the R substituent, and
stabilize the metal thanks to an intramolecular hemilabile donor. This combination makes
| it Apo’ssible to accurately control the phosphine once these ligands are reacted with
Ni(PPhs),Cl; to produce the (n°:n'-1-(CHz):NMey-3-i-Pr-Ind)Ni(Cl) or (1*m’-1-
(CH;);NMe;,-3-R-Ind)Ni(PPh;)Cl (R= H, Me, i-Pr) complexes. On the other hand, the use
of the Ni(THF),Br, precursor in the presence of these same ligands made it possible to
prepare the (1°m°-1-(CH,);NMe,-3-R-Ind)Ni(Br) (R = H, Me, i-Pr, TMS) series.

The solid and solution state studies méde; it possible to observe that these complexes
are more electron rich when compared to those with phosphine ligands. However, it
wasn’t possible to observe much frans effect Qvith the amine in comparison with the’
phosphine. Lastly, the constraints and deformations pr.oduced by the formation of the
heterometallocycles are negligible.

The appearance of a red product at the point of contact between the organolithium
ligands and the metal precursor encouraged us to pursue a mechanistic formation study.
Low temperature tests allowed us to isolate a red intermediate, (n>-Ind~NMe;,),Ni. The
addition of an halogen source renders the corresponding (n*m'-1-(CH2),NMe,-3-R-
Ind)Ni(X) complex. Otherwise, a series of experiments made it possible to establish the
importance : of the presence of a neutral donor, that this one must be bound to the indene
and that it must be sufficiently basic to produce the complexes.

In addition, the ionization of the neutral complex was made possible by the

abstraction of the halogen by adding NaBPh, or AgBPhy. This forms the cationic species;
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[(113':111-1;(CHz)zNMe2-3-i-Pr-Ind)Ni(PPh3)]+ and [(*:n'-1-((CH;):NMe;,)-3-R-
Ind)Ni(NCCH3)]". The crystalloéraphic analysis made it possible to conclude that the i-Pr
substituent is ﬁot sufficiently cumbersome to prevent phosphine coordination on this
otherwise electronically unsaturated specie. The formation of the cationic bis phosphine
complex is avoided by the presence of the intramolecular arm. Otherwise, a solvent
molecule stabilizes the complex when no phosphine is present. |

The preparation and isolation of catalytic intermediates, i.e. the species present at the
time of the hydrosilyation of styrene, is an important objective to study the mechanisms.
of catalysis. Attempts to produce the cations in the presence of styrene and PhSiH; were
undertaken and the preliminary results will be also covered within this thesisv.

Herein will also be discussed the synthesis and characterization of the very first
k ﬁincer type complexes of Pt" and Pd" based on a 1,3-((CH;);2NMe,),-Ind ligand. When
thisl ligand is reacted 'with PtCl; or KzP;iCL‘ we obtain the (n*-1,3-((CH,):NMe,),-
Ind)M(C1) (M= Pt, P;i) complexes, respectively. This is possible through the metallation
of the C; of the indene. |

This work is comprised of thé optimization of the synthesis as well as mechanistic
formation considerations. It is observed that the synthesis of the n°-NCN-Pt" complexl is
slower than the 113-NCN;PdII, although the yields’ and the overall stabiljty of the former
are much higher. The use of a non nucleophile bases, such as Hiingis (i-PrEtN) or
sodium bicarbonate, makes it possible to increase the yield considerably, e.g. from 30%
t0 80% for the °-NCN-Pt" complex.

The stuay of the complexes in a solid state made it possible to observe conformation
differences between the two complexes and, possibly, the rearrangemeht of a proton on

the 113-NCN-PdII complex.

- Key words: catalysis, nickel, ihdenyl, phosphine, hemilabile ligand, pincer ligand, NCN,

platinum, palladium, group platinum metals, cyclometallation, X-ray diffraction.
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1. Introduction générale

Les composés organométalliques sont définis comme des matériaux qui possédent
des liens directs, plus ou moins polaires, entre le métal et les atomes de carbone. Depuis
que Zeise a synthétisé le premier composé,' le K[PtCl3(CH,=CH,)], en 1827, la chimie

organométallique s'est énormément développée. Toutefois, ’expansion rapide de la

. chimie organométallique ne s’est pas faite avant la découverte des réactifs de Grignard

vers la fin du 19° s-iécle2 et la plupart de ses applications ont été développées lors des
récentes décennies. L’intérét académiciue pour cette chimie s’est fait avec la découverte
et la caractérisation du ferrocéne, un complexe sandwich de fer composé dé deux ligands
de cyclopentadiéne (Cp), dans les années 50.>

Une des choses les plus intéressantes au sujet des composés organométalliques de

transition est qu'ils peuvent étre employés en tant que catalyseurs homogenes (impliquant

que les substrats et le catalyseur sont dans la méme phase). Ceux-ci agissent de

différentes fagons dans le cycle catalytique, ce qui contribue & les rendre particuliérement
intéressants d’un point de vue fondamental. Par exemple, ils rapprochent les substrats
ensemble prés du métal; ils les activent par l’éntrgmise de liens de coordination; et ils
réduisent la barriére d’énergie d’activation des réactions les impliquant. Donc, des
réactibns qui nécessitent beaucoup de temps et d’énergie peuvent & présent atteindre

I’équilibre tres rapidément et ceci avec des conditions de synthése plus douces.

lEIschcnbronch Ch,; Salzer, A. Organometallics, VCH, Germany, 1992.

? @) Negishi, E. [. Organomerallics in Organic Synthesis, Wiley, New York, 1980. b) Beller M.; Bolm, C. Transitions Metals for
Organic Synthesis, Wiley-VCH,Weinheim, 1998.
3T.J. Kealy, P. L. Pauson Nature 1951, 168, 1039.
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Toutefbis, si la catalyse hétérogéne est déja lourdement employée, sﬁﬁout dans le
domaine de la pétrochimie, les catalyseurs homogénés, quaﬁt a eux, soht de plus en plus
en demande dans le domaine de la production des produits chimiqges fins et des
polyméres.* La catalyse asyrﬁétrique I’est plus spécialement, étant donhé qu’elle permet
la synthese (plutdt que la résolution racémique ou I’extraction naturelle) d’énantioméres
pures.’ Il n’est alors pas utopiciﬁe de croire quune molécule organométalliqué 'soit
capableAde générer plu_sieurs millions de molécules chiraﬁx tout en nécessitant, pour y
parvenir, moins d’énergie et de temps que des réactions plus classiques, et ceci, tout en
produisant moins de déchets chimiques.

. Toute de méme, a moins de travailler avec I’heureux hasard, le développement de
tels .catalyseurs, spécifiques a une réaction chimique, requiert beaucoup d’effort. Le
succes des catalyseurs organométalliques provient de la facilit¢ avec lequel
’environnement du métal peut étre modifié. D’un coté, la conception et la préparation de
la partie organique n’a que I’imagination comme limite. Une fois que ces ligands sont
coordonnés au‘x métaux de transition, les propriétés ainsi que la réactivité de ceux-ci sont
dramatiquement altérées. Toutefois, _le savoir fondamental associé aux mécanismes des
systémes catalytiques nécessite l’accumﬁlation de plusieurs évidences expérimentaies ou
encore l’isolatioh et la caractérisation des intermédiaires de réaction. Ces derniers sont
souvent trés réactifs et, par conséquent, povssédent une durée de vie limitée. Pour cette
raison, il est fréquent‘ en chimie ‘organométallique de préparer une vaste série de

complexes afin de vérifier un paramétre particulier. Autrement, des études sur la

cinétique ou sur des réactions stoechiométriques impliquant des métaux de transition

*van Santen, R. A.; van Leeuwen, P. W. N. M.; Moulijn, J. A.; Averill, B. A. Catalysis: An Integrated Approach, Elsevier Science B.
V., Amsterdam, 1999. - .
* Jacobsen, E. N.; Pfaltz, A.; Yamamoto, H. Comprehensive Asymmetric Catalysis, Springer, Berlin-Heidelberg, 1999.
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ainsi que I’utilisation de marqueurs isotopiques permettent d’obtenir une certaine
introspéction mécaﬁistique.

Le palladium est le métal le plus fréquemment étudié en chimie organométallique.
Ceci est dii au fait qu’il est trés versatile et qu’il catalyse une grande quantité de réactions
organiques. Les plus importantes réactions impliquent la formation des lien§ C-C tels que
I’oligomérisation et la polymér’isgtion des alcenes, le couplage de Heck, le procédé
Wacker, I’alkylation allylique, la réaction de Suzuki, les réaétions de_ couplage croisé, la
synthése des polyamides, etc.b \

Le nickel est un métal de la 1° rangée des éléments de transition. Il se trouve
parmi le groupe 10, avec palladium et platiné, 2° et 3° rangées respectivement. VT'out
comme ces demiers;'le nickel est un faible oxophile, il posséde une grande tolérance
envers les groupes fonctionnels et il favorise également la réaction d’élimination béta-
hydrure. Toutefois, ce métal est moins fréquemment employé en catalyse, et ceci malgré
le fait qu’il soit plus réactif et beaucoup moins dispendieux. En fait, on doit probablement
a la forte réactivité du nickel le fait que plusieurs produits et lsous—produits' sont
observables lorsqu’il est employé comme catalyseur. Par conséquent, peu de groupes de
recherche 1’ont adopté. De ce fait, la chimie du nickel demeure relafivement nouvelle et
encore potentiellement intéressante. A présent, on retrouve le nickel comme catalyseur

pour le procédé de SHOP,’ ceux de Brookhart® et de Grubbs,’ parmi d’autres moins

reconnus. Toutefois, son utilisation est beaucoup moins répandue que celle du palladium.

®Negishi, E. Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis, Wiley, 2002,

"Keim, W et al. (Shell Dev.) US patents 3 635937, 3 686 159, 3 644 563 et 3 647 914, 1972,

l'.lohnson L. K.; Killian, C. M.; Brookhart, M. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414.

% a) Wang, C.; Fnednch S, Younkln T.R.; Li, R. T.; Grubbs, R. H.; Bansleben, D. A.; Day, M. W. Organometalhcs 1998, /7, 3149.
b) Younkin, T. R.; Connor, E F.; Henderson J. L; Friedrich, S.; Grubbs R.H,; Bansleben D. A. Science, 2000, 287, 460.



A partir de 1995, le groupe recherche du professeur Zargarian a ouvert la voie a
une étude compléte des composés de nickel" a base d’indényle. Depuis, ce champ de

recherche s’est élargi et couvre également les complexes PCP de typé pinceur de nickel".
Description des travaux

vLe travail rapporté ci-dessous a été effectué au cours de mes études de deuxiérﬁe
cycle au sein du groupe de recherche du professeur Zargarian. Le contenu se divise en
cing chapitres et couvre les deux champs de recherche énoncés au paragraphe précédant.
Le premier chai)itre de ce mémoire comprend une introduction générale et tente
de décrire de fagon concise ce qu’est ce que le domainé de la chimie organométallique.
De plus, la division des cinq chapitres y sera énoncée. Pour simplifier la lecture et éviter
de; confondre lés sujets de recherche, des sections introductive et conclusive propres a
chacun se retrouvent parmi les 2°, 3° et 4° chapitres.
Le deuxiéme }chapitre comprend la synthése des complexes indényle de nickel"
portant un substituant hémilabile amine. Il rapporte la formation d’une série de nouveaux
complexes. de type (n3:nl~1-(CHz)zNMez-3-R-Ind)Ni(X) (Ind=-_indényle; R= substituant

électronique/stérique; X= halogéne) qui ont pour centre d’intérét 1’absence du ligand de .

_phosphine neutre, qui autrefois était considéré essentiel pour leur stabilité. La partie

organique de ces complexes a comme particularité de pouvoir a la' fois exercer une'
pression stérique sur la phosphine, par ’entremise du substituant R, et de.stabiliSer le
métal grice a un dqﬁneur hémilabile intrémoléculaire, permettant un contrdle précis sur
la phosphine lorsque les ligands sont coordonnés aupres du métal. De plus, on y retrouve
’étude de la diffraction des fayons-X ainsi que les considérations portant sur le

mécanisme de formation de ces complexes.



pinceurs NCg,2N indéne de palladiuml

‘Le troisiéme chapitre. se consacre a I’ionisation du complexe neutre paf I’abstraction
de I’halogéne. 11 raﬁport, entre autres, la formation des complexés cationiques, [(1]3 :1]'-1-
(CH2);NMe,-3-i-Pr-Ind)Ni(PPhs)]" et [(’m'-1-((CH2):NMe,)-3-R-Ind)Ni(NCCH3)]".
L’analyse cristallographique permet de constater que le substituant i-Pr n’est pas
suffisamment encombrant pour empécher la coordiﬁation de la phosphine sur I’espece
électroniquement inséturée, mais que la formation du complexe de bis phosphine est
évitée par la I.Jrésence du bras intramoléculaire.

Le quatriém’e chapitre porte sur la éynthése et la caractérisation des complexes
|

et de platine". La réaction du ligand 1,3-

((CH2);NMe;)z-Ind avec PtCl; ou K;PdCly permet d’obtenir les complexes (1]3-1,3-

" ((CH2);NMe,),-Ind)M(CI) (M= Pt, Pd) respectivement. Ceci est possible par une réaction

de métallation du C; de I’indéne. L’optimisation des conditions de réactions, ainsi qu’une
considération sur le mécanisme de formation s’y retrouvent.
Enfin, le cinquiéme chapitre comprend la conclusion générale des travaux et

comporte également des perspectives et des considérations pour des travaux futurs.



2. Synthése et Caractérisation des Complexes Indényle

Nickel" Neutres Portant un Substituant Hémilabile Amine

2.1. Introduction

Les complexes indényles de Ni"'

De nombreuses études ont démontré .le potentiel pour erﬂployer les complexes
organométalliques de fype IndNi(L)X (Ind= Indényle, L= ligand neutre, X= ligand
anionique) et leurs dérivés substitués (Schéma 2.1) comme catalyseurs ou précatalyseurs
dans une variété de synthéses organiques. Plus particuliérement, les travaux de recherche
du groupe-ZaIgarian ont permis d’entrevoir /la possibilite": qﬁe ce type de complexe, muni
du ligand méthyle anionique (X= Me) ou de chlore (X= Cl) combiné in-situ avec
méthylaluminoxanes (MAO),” puisse promouvoir la polymérisation d’éthyléne, '
d’alcynes' et de PhSiHs.”> D’un autre coté, 1’ionisation du complexe d’halogénure pour
former une espéce cationique et électroniquement insaturée pefmet I’oligomérisation

d’oléfines'* ' ainsi que I’hydrosilylation d’oléfines et de cétones.'®

L= Pphs, PMes, PCy3

X = halogénes, alkyls, OTf

R =H, Me, j-Pr, CH,Ph, SiMe,
R'= H, CH,Ph, SiMe,

Ni
X/ \l—

Schéma 2.1. Les complexes indényle de Ni".

' Dubois, M.-A.; Wang, R.; Zargarian, D.; Tian, J.; Vollmerhaus, R.; Li, Z.; Collins, S. Organometallics 2001, 20, 663.

" Groux, L. F.; Zargarian, D Simon, L. C Soares J. B.P. J. Mol. Catal. 4: Chem. 2003, /93,51,

122) Wang, R,; Bélanger-Ganépy F; Zarganan D. Organometallics 1999, 18, 5548. b) Wang, R.; Groux, L.F.; Zargarian, D.; J.
Organomet. Chem 2002, 660, 98. c) Rlvera, E.; Wang, R.; Zhuy, X. X.; Zargarian, D.; Giasson, R. J. Mol Catal. A: 2003 204, 325.

1 Fontaine, F.G.; Kadkhodazadeh, T.; Zarganan D. Chem Commun. 1998 1253.

1 Dubois, M.-A. M. Sc. Thesis, Université de Montréal, 2000.

¥ Sun, H.-M_; Li, W.-F.; Han, X.; Shen; Q.; Zhang, Y.; Yu, K.-B. Polyhedron 2004, 23, 1473.

_ 'S Fontaine, F.-G.; Nguyen, R.-V.; Zargarian, D. Can. J. Chem. 2003, 81,'1299.



Les substitutions sur Uindéne

Parmi nos recherches, certaines évidencés expérimentales ont démontré 'que la
dissociation de la phosphine est impliquée dans la réaction catalytique d’hydrbsilylation
du styréne avec le catalyseur i-R-IndNi(L)Cl. Par exemple, la conversion d’une quantité
équivalente de styréne et de PhSiH; en un éroduit d’hydrosilylation, utilisant 1% molaire
d’un catalyseur dont R= Me; et L= PMes;, s’établit a 36%. 17 Dans des conditions
similaires, le méme complexe avec une phosphine béau;:oup ialus labile, soit PPh; au lieu
de PMé3, donne un rendement presque deux fois supérieur (69%). Il est en outre
intéressant de noter que la tendance opposée en réactivité s’établit au sein de la réaction -
de polymérisation des silanes, de telle sorte qu’on peut penser qu’un mécanisme différent
est en jeu.'”

La substitution préalable sur l’indéne_non coérdonné peut se faire sélectivement sur
les carbones en position 1 et 3, voir Schéma 2.1, en contr6lant leé conditions lors de la
synthése du ligand. Une fois coordonnés sur le métal, ces indénes modifiés permettent
d’exercer, a des endroits trés appropriés d’un coté ou de I"autre du hoyau, une influence
stérique ou électronique sﬁr les autres ligands présénts. Enfin, par le passé/ une série de
compqsés mono et bis substitués ont été préparés pour vérifier I’assertion selon laquelle

-une dissociation plus rapide de la phosphine méne a une réactivité rehaussée. Cepehdant,
’essai initial du complexe substiiué avec isopropyle (R=i-Pr) a révélé une dimiﬁution de
I’activité catalytique en hydrosilylation, soit & 61% de coﬁversion; tandis qu’avec
triméthylsilyle (R= TMS), I’activité catalytique s’établit & 76%. A ce point, il est toujours

difficile de conclure quoi que ce soit quant a la relation exacte entre 1’activité catalytique

' Fontdine, F.-G.; Nguyen, R.-V.; Zargarian, D. Organometallics 2002, 21, 5531.



et la nature de-s substituants sur I’indéne. Selon certaines évidences démontrant que la
phosphine s’oriente & ’opposé du monosubstituant sur 1’indéne, celui-ci n’influengant
‘gueres celle-13, I’étude s est poursuivie avec les ligands Bis substitués. Dans cette lignée,
les complexes 1°:1’-1,3-Ry-IndNi(PPh3)Cl (R= Bz, TMS) ont €été préparés et étudiés dans
ce méme systeme catalytique. L’influence de ces ligands sur la phosphine-a pu étre
observée par la diffraction des rayons-X selon une forte distorsion de la structure plane
carrée. Les rendements de conversion en catalyse de ces deux complexes étaient
d’environ 77% chacun.'® *° ;

Méme si la ‘phosphine peut étre observée lors des études cristallographiques, la
spectroscopie de RMN nov;ls indique que cette association Ni-P n’est pas.aussi nette
lorsqu’en solution. Poqr les complexes mono substitués, .les bandes de RMN *'P sont bien
définies. Cependant, pour les complexes bis substitués, la présence de deux bandes
larges, correspondant a la phosphine liée au nickel et libre en sqlution, laisse croire qu’un
processus dynamique est & ’ceuvre. Dfailleurs des études de RMN 2 basse température

ont permis d’observer une bande plus acérée, correspondant a la phosphine liée, et la

disparition de la bande associée a la phosphine libre.
Les ligands hémilabiles -

L’intérét porté a I’influence de la phosphine en catalyse a dirigé la recherche de notre
groupe vers la .synthése de nouveaux ligands bidentates hemilabiles, Clest-a-dire de
ligands comportant deux sites de ;oordination .uhiques : d’abord I’anion indényle,
reconnu pour avoir une forte interaction avec le nickel, puis unie seconde beaucoup moins

favorisée de sorte & assurer sa labilité auprés du métal, Schéma 2.2.

18 Chen, Y.; Sui-Seng, C.; Boucher, S.; Zargarian, D. Organometallics 2008, 24, 149.
¥ Boucher, S. M.Sc. Thesis, Université de Montréal, 2005.
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D = (CH,),0OMe, Si(Me),allyl, (CH,),N(R")R"
(n=2,3; R'=H, Me, i-Pr; R"=H, Me, i-Pr, t-Bu,
CH,Ph, pyridine, pyrazole)

Schéma 2.2. Les complexes indényle de Ni'' portant un bras hémilabile.

Pour mieux comprendre les concepts de fortes ou de faibles interactions, il est utile dé se
répporter a la théorie des acides et des bases durs et mous introduite par Pearson,” lequel-
explique que « les. acides durs préférent se lier aux bases dures, et les acides’ mous
préférent se lier aux bases Amolles ». 11 était anticipé que, malgré la faiblesse de ce second
donneur' en comparaison avec la phosphine déja présente, 1’effet chélate serait suffisant
pour favoriser une certaine interaction (stabilisation‘ entropique). Or, les ligands préparés
au sein de notre groupe incluent des indénes munis d’un chélate avec une fonctioﬁ
terminale donneuse dg‘deux électrons, soit : un groupe éther, allyle,”' amine éecondaire
ou tertiaire, pyridine et pyrazole.”> De fagon générale, lorsque ces complexes sont en
solution, un phénoméne dynamique similaire impliquant la dissociation de la phosphine
est observable. Cependant, a 1’état solide il est toujours possible d’observer que la |
phosphine est coordonnée auprés du métal. |

Ces complexes peuvent étre d’un grand intérét pour la recherche fondamentale en
chimie. Par exemple, il est simpie de concevoir comment la dissociation facile d’un

ligand neutre, en libérant un site sur le métal, peut accélérer la coordination d’un tiers

substrat. A son tour, le départ de ce substrat auprés du métal serait stabilisé rapidement

 pearson, R.G. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533.
' Gareau, D.' M. Sc. Thesis, Université de Montréal, 2005. .
2 Groux, L. F., Thése de doctorat, Université de Montréal, 2003.
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par I’approche de ce ligand chélate. L’intérét qu’il y a a stabiliser certains intermédiaires
réactionnels pour augmenter leur durée de vie, voire pour permettre de les isoler, pourrait
révéler des informations impbrtantes sur le mécanisme catalytique d’une réaction.
Cependant, il ne faut pas négliger de prendre en considération le fait que ces fonctions
hémilabiles puissent aussi agir a titre de spectateurs, n’ayant alors aucune interaction
directe avec le métal. Il est également connu que ées ligands peuvent se coordonner sur
d’autres métaux pour‘former des composés polymétailiques ou hétérométalliques, ou
encore s’encrer 4 un support solide pbuf former un catalyseur hétérogéné.

D’aprés les études sur les complexes de Ni' a 16 électrons, il a été démontré que la
réaction de substitution de la phosphine procéde via un mécanisme associatif. 2
L’encombrement gériéré par les sﬁbstituants sur la phosphine joue ainsi un role importaﬁt
dans la stabilité de I’intermédiaire a 18 électrons, alors un ligand neutre peu encombré ou
accepteur devrait favoriser la réaction de substitution. Pour cette étude, le choix de la
fonction labile s’est arrété sur le N,N—diméthyleamihoéthyle e;ltre autres raisons pour la
simplicité de sa synthése et de sa manipulation, pour sa disponibilit¢ commerciale et
surtout péur sa faible compatibilit¢ avec le nickel. Cette amine tertiaire posséde une paire

libre d’électrons trés basique, qui est & I’abri de ’encombrement pouvant étre généré par

des substituants trop volumineux sur 1’amine..
Le cyclopentadiéne et Ieffet indényle

Les plus proches homologues des complexes organométalliques de transition portant
des ligands indényles sont ceux avec des ligands cyclopentadi¢nyles (Cp). Le domaine de

la chimie organométallique a d’ailleurs été largement initié dans les années 50 a la suite

- » Fontaine, F.-G.; Zargarian, D. Organomeiallics 2002, 21, 401.
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de la découverte et la ;:aractérisation du ferrocéne, un complexe sandwich de fer composé
de deux ligands Cp. Il est important ae discuter de ce ligand 5 ce point-ci de la thése car

" presque toutes les études portant sur les complexes munis de fonctions amines ou amides
sont consacrées a ce type ‘de systémes. De plus, ceux-ci ont été appliciués presque
exciusivement a des métaux de transition des groupes 3 & 6. Néanmoins, ce type de
ligand hemilabile permet uﬁe bonne stabiiisation a la fois des métaux avec un degré
d’oxydation bas et des métaux avec un degré d’oxydation élevé. Par céntre, un survol de
la littérature nous révéle trés peu d’exemple§ employant les métaux du groupe 10. Ceux-
ci se répartissent en seulement deux groupes de recherche : d’abord les complexes de
Fischer; (n’n°-Cp~NMe,)Ni(CO)SnMes, (n5:nO-vaNMez)Ni(PPh3)Si(SiMe3);, m’m'-
Cp~NMey)Ni(l); ensuite ceux de Jutzi > ; (:n°-Cp~NMe)Ni(PMes)L, (n*:n’-
vaNMez)Pd(n3-allyl) et (n5 :nO-vaNHz)PtMe3. Par convention, le symBol tilde (~)
‘re.présentera 'unité chimique (CH,); substitué sur le C, ‘de I’indéne ou du
cyclopentadiéene. Donc, la  formule’ conventionnelle  1’:n’-1-(CH2);NMe,-
Ind(Ni)PPh3(Cl), se lira (1°:n’-Ind~NMe;)Ni(PPh;)CI.

Exéeption faite des' récentes contributions provenant du groupe Zargarian, aucun
complexe indényle ave;: des fonctions amines ou phosphine chélatées provenant du
groupe 10 n’a été rapporté. En fait, dans ’ensemble tréé peu de composés de indén)}le de
Ni avaient été rapportés avant 1995. Parmi ceux qui ont fait objet de publications

scientifiques ou de brevets légaux avant cette date, on compte le Ni(Ind); 26 27

4

2 a) Fischer, R. A.; Nlate, S.; Hoffman, H.; Herdtweck, E.; Bliimel, J. Organometallics, 1996, 15, 5746. b) Nlate, S.; Herdtweck, E.;
Fischer, R. A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1861. c) Weiss, L.; Herdtweck, E.; Nlate, S.; Mattner, M.; Fischer, R. A. Chem.
Ber. 1996, 129, 297. )
 Jutzi, P.; Redeker, T.; Stammler. H.-G.; Neumann, B. J. Organomet. Chem. 1995, 298, 121.

% Fritsxdr, H. P.; Kohler, K. E.; Schwarzhans, K. E. J. Organomet. Chem. 1969, 449, -

7 Westcoll, S. A.; Kakkar, A. K.; Stringer, G.; Taylor, N..J.; Marder, T. B. J. Organomet. Chem. 1990, 394, 777.
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Ni(Inci)allyle,” (Ind)Ni(P(C1oHz1)3)Br et (Ind)Ni(PBuy)L. % D’un autre coté, quelqﬁes
complexes allyles de Ni'' sont connus. Le mode de coordination 1° de I’anion indényle et
allyle, pour les complexes du groupe 10, est comparable.

Un premier motvif de préférence pour I'indéne plut6t que son analogue Cp est la
régiospécificité avec laquelle les substitutions s’effectuent sur les carbones en positions 1
et 3 uniquement. La réaction de‘n-BuLi avec le proton allylique sur 1’indéne (pKa=20-1)29
produit 1’anion indényle. La délocalisation de la éharge sur les positions 1 ou 3 permet
d’obtenir deux mésoméres dégénérés de basse énergie, dirigeant ainsi la substitution. La
- substitution en f)osition 2 de I’indéne est rendue difficile, voire impossible dans des
conditions normales, en raison du bris dans 1’aromaticité du cycle nécessaire a I’obtention
d’un mésomere de trop haute énergie. °

Jusqu'a aujourd’hui, plusieurs complexes employant des ligands Cp ont été étudiés,
mais c’est seulement récemment qu’une variété importante de complexes homologues a
été préparée A partir de I’indéne. Le parailéle entre ces ligands se fait aﬁ niveau de leur
nature anionique : chaque donneur a six €électrons et leurs points d’attaches avec le centre
métallique est & la hauteur du cycle a cing membres. Malgré I’évidente similarité
sfructurale et électronique de ces ligands non coordonnés, lorsqu’ils sont complexés a un
centre métallique cette similitude prend la dédVe. Ceci nous améne donc a introduire le
second motif a vouloir travailler avec I’indéne plutdt que le Cp, soit I’influence du ligand
indényle sur la ciné'tique réactionnelle. Par exemple, en 1969, Hart-Davis et Mawby ont

trouvé que la migration méthyliqu'e en présence du ligand PPh; dans le complexe

#Schroll, G.E. U.S. patent-3 054 815, 1962. ,
* Bordwell, F. G.; Harrelson Jr., J. A.; Satish, A. V. J. Org. Chem. 1989, 54,3101. -
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IndMo(CO);Me était assisté par le ligand indényle, Schéma 2.3.*" La nature Sy2
(associatif) de cette réaction est attribuée a 1’habilité au ligand indépyle a subir un
réarrangement haptqtropique de n° a n’. Ils proposérent que le cycle benzyle de I’indéne
stabilise I’intermédiaire n’-allylique permettant d’augmenter sa réactivité 10 fois par
rapport au complexe analogue avec le Cp. Des valeurs presque identiques de v(CO) pour
les complexes indényle et Cp ont permis au); auteurs d’avancer que I’influence du ligand

indényle n’est pas di a la stabilisation de 1’état fondamental.

| > ' | — I
Mo., ~ |oc—Mo—co F
cog "\ "Ico AR CO™g %, ~COMe
co | "Me “PR
CO Me PR, CcoO 3

Schéma 2.3. Réaction d’attaque associative et de migration.

D’un autre ordre, mais s’appuyant toujours sur le méme raisonnement, Basolo et al. ont
observé une augmentation (allant jusqu’a approximativement 10°%) de la vitesse de
substitution du ligand CO par une variété de phosphines sur le complexe
Mn(n’>-CoH7)(CO); par rapport au complexe Mn(T‘]S-C5H5)(CO)3.3 ! Une augmentation de
la vitesse de substitution encore plus grande est observé avec le complexe fluorenyl,
Mn(n*-C13Ho)(CO)s. De nature différente, il été démontré, par Mawby et Jones, que le
cqmplexe IndFe(CO),l effectue une substitution similaire de ses ligands neutres, mais
cette fois-ci en employant un mécanisme Sy1 (dissociatif), Schéma 2.4. En comparaison
avec son homologue Cp, I’ordre de cette réaction est environ 600 fois supérieur.32 Pour

démontrer que !’influence électronique (et non stérique) du ligand indényle est

% Hant-Davis, A. J.; Mawby, R. 1. J. Chem. Soc. (A) 1969, 2403.
U Ji, L.-N.; Rerek, M. E.; Basolo, F. Organometallics 1984, 3, 740.
% Jones, D. J.; Mawby, R.J. Inorg. Chim. Acta 6,1972, 157.
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responsable pour cette hausse de réactivité, les auteurs ont hydrogéné le cycle aréne et

ont observé une diminution de réactivité de ~50% en comparaison avec le composé Cp.

> o

LT | | T
e e e
/l v \co_ I/l

: ' CoO

o i “p(OEY,
Co !
Schéma 2.4. Mécanisme de substitution dissociatif.

White, Mawby et Hart-Davis ont trouvé que la suBstitution du ligand CO par les
phosphines pﬁrmis le complexe Mo(n*-CsHs)(CO):X (X= Cl, Br, I) procéde par un
mécanisme phrement dissociatif, tandis que le composé indényle substituait a la fois‘par
un mécanisme Sn1 et Sn2.% Le taux du mécanisme Syl est 6000 fois supérieur a ce qui
est observé avec le complexe Cp. | | |
D’aprés ces exemples, et selon de nombreuses autres éfudes concordantes, il est
possible d’inférer que le ligand indényle favorise un taux d’échange pius rapide a la fois
pour les systtmes impliquant une voie associative et pour les systemes impliquant une
voie dissociative. Pour expliquer cela, il a été proposé que le cycle benzo permet la-
stabilisation des complexes intermédiaires pour lesquels le ligand indényle devra subir,
selon la situatipn, un glissemenﬁ n*on' ou n’on’, Schéma 2.5. Ces glissements
réversibles permettént soit de diminuer la contribution électronique sur le métal et de '
préer une orbitale vacante, de maniére a faciliter 1’approche d’un nucléophile (favorable
au mécanisme associatif), soit d’augmentér la contribution électroni‘que afin de stabiliser
les intermédiaires électroniquement et coordinativement insaturés (favorable au

- mécanisme dissociatif). Il est proposé que lorsqu’une réduction du degré d’hapticité

33 a) White, C.; Mawby, R. J. Inorg. Chim. Acta 1970, 4, 261. b) White, C.; Mawby, R.; Hart-Davis, A. J. /bid. 1970, 4, 441.
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survient, la re-aromatisation du cycle benzo contribue a stabiliser cet intermédiaire.
Puisque cette stabilisation particuliére n’est pas disponible pour le systéme Cp, la vitesse
du changement d’hapticité est grandement diminuée. Par ailleurs, certains ont proposé
une autre explication, selon laquelle l’interactién du cycle benzp du ligand sﬁr le métal

permettrait la stabilisation des espéces insaturées en adoptant un mode de coordination 1’

Schéma 2.5. Modes de coordination du ligand indényle.

oun’.?

Finalement, il a été méntionné que I’augmentation de la réactivité peut aussi étre causée
par la déstabilisation thermodynamique du complexe indényle. Par exemple, la
décoordination du,Aligand indényle appartenant au complexe IndW(CO);H a été observé
en ‘présence de certains solvants. Cette décomposition n’a pas été observée avec le
~ complexe homologue de Cp. On estime a 10-15 kcal mol™ lé différence d’énergie entre
ces deux complexés pouvant justifier leur stabilité relative.>*

La majorité des étﬁdes ont démontré une vitesse de substitu\tion accrue avec les
complexes employant le ligaﬁd indényle, rﬂais le contraire est observé avec le complexe
~ IndFe(CO);. Pour expliquer ce phénomene, les auteurs ont invoqué la présence d’une
orbitale moléculaire LUMb * accessible‘ sur l’indénylé, ce qui aurait pour effet de
répartir la pontribution du 19° électron, diminuant ainsi sa contribution au lien Fe-CO.

Ceci a pour conséquence la réduction de la vitesse de dissociation du ligand co¥

3 Kubas, G. I; Kiss, G.; Hoff, C. D. Organometallics 1991, 10, 2870. .
35 pevear, K. A.; Banaszak Holl, M.M.; Carpenter, A. L.; Rieger, P. H.; Sweigart, D. A. Organometallics, 1995, 14, 212.
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La géométrie pseudo plan carré du complexe indényle de Ni'" comporte‘l’e'quivalent
d’un ligand neutre (L) et deux ligands anioniques (X e‘t LX). Celui-ci est un complexe
stable a 16 électfons. Rappelons que l’énion indényle occupe deux sites de coordination,
ne po,sséde Qu’une charge anioﬁique et sa contribution est nominalement 4 électrons. La
déformation provient majoritairement du petit angle formé par les liens hypothétiques,
Ci-Ni et C3-Ni, et I’indéne. Bien ent'endu,. la nature des autres ligands et I’espace qu’ils
occupent peuvent également contribuer a cette déformation, tout comme la formation
d’un hétérométallacycle tendu pour les ligands indényles bidentates. Lorsqu’il n’y a pas
trop de tension, la .couleur caractéristique des complexes Ni" plan carré est rouge. De

‘leurs cotés, les complexes tétraédriques de Ni'll sont généralement verts et parfois bleus,

comme par exemple le Ni(PPh;),Cl, (vert) ou le [NiCl4]'l2 (bleu). La déformation de la
~ géométrie plane carrée du complexe Ni(PPh;),Cl, provient de Ia présence de PPhj,_ligand
trés volumineux. De son coté, le complexe plan carré de Ni(PMe;),Cl; est intensément
rouge. Les couleurs observées lors de cette éfude seront importantes pour cbmprendre
certains phénorﬁénes d’équilibre en cours au moment de la synthése. Ceux-ci seront
| énoncés en détails dans la section 2.2, résultats et discussion.

Une convention de numérotation des atomes sera employée dans ce mémoire afin de
simplifier la comparaison avec d’autres études lors de lé discussion qui suivra, Schéma
2.6. La numérotation des substituants R sera indiquée au moment de la discussion de

ceux-ci.
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Schéma 2.6. Numérotation du ligand indényle portant un bras amine hemilabile.

Objectifs et stratégies

Jusqu'a présent, le cation a été éonside’re’ comme [’espéce active la plus probable au
sein du syst¢me catalyﬁque avant la coOrdinétion et ’insertion des substrats sur le
complexe. Celui-éi peut étre obtenu par l’-abstraction du_ ligand halogéne,- puis par
I’introduction d’un contre ion large et non-nucléophile, tels que BF4 ou BPhy. La
discussion détaillée des complexes cationiques sera abordée au éha;;itre suivant. Appuyé‘
par certaines preuves expérimentales, il a été porté a notre attention récemment que les
complexes indényles de Ni" neutres ou cationiqués pourraient ne pas €tre les véritables
catalyseurs rgsponsables de la catalyse, mais qu’une autre espece actiye, encore inconnue,
serait présente. De ce fait, ’activité catalytique du Ni(PPhj)4 et du Ni(PPh3);Cl ont été
considérés parmi nos systémés. Le premief peut étre formé in situ par 1’élimination
réductrice des ligands aniohiques du complexe de Ni". La i’Phg permet le don axial de
deux éléctrons (base o) vers le métal et, parallélement, une redistribution des électrons du -
ﬁétﬂ vers la phosphine (acide 7). En raison de cette acidité pérticuliére, le PPh; peut
stabiliser les métaux lorsqu’ils sont dans un état d’oxydation bas, re’sultént en-de bons
'agents réducteurs. La présence d’un excés de phosphine facilite davantage cette
réductioh. Le deuxiéme, soit le Ni(PPh;)gCi, est pour sa part un sous-produit souvent

observable lors de la synthése des complexes et peut é&tre formé par . -la

. comproportionation des complexes Ni(PPh3); et Ni(PPh;),Cl,. Ce complexe jaune et
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paramagnétique hante trop souvent nos espoirs de résolution de structures
cristallographiques, mais malgré son abondance et sa ressemblance avec le populaire
‘catalyseur de Wilkinson, Rh(PPh3)3C1,‘ce produit est totalement inactif lors d’essais
catalytiques. D’un autre coté, le complexe paramagnétique Ni(PPhs)s, quoique jamais -
observé directément daqs nos syntheéses, est actif en catalyse. D’ailleurs, leé taux de
éonveréién pour la réaction d’hydrosilylation obtenus en utilisant Ni(PPh3)s sont
comparables avec ceux mentionnés plus haut pour les complexes de Ni', soit autour de
70%. Autrenilent,‘ lors‘ des études précédentés utilisant PMe3 au lieu de PPhs, il. a été
possible de constater par fésonancé magnétique nucléaire (RMN) 3Ip{'H} la formation
de Ni(PMe3)s.”!

Appuyant I’hypothése selon laquelle le Ni(PPhs), serait le catalyseur actif, il a été
noté que le temps d’induction de la catalyse avec celui-ci est grandement réduit en
comparaison avec‘les complexes de Niil indényle. Ce temps représente la période morte
ou lente, mesurable par une fréquence de roulement (turnover ﬁequency) catalytique
basse, en début de la réaction de catalyse. Il e‘st probable que cette période d’induction
soit causée par une étape limitante obligeant la transformation du catalyseur en une
véritable e‘spéce active. Autrement dit, un temps d’induction trés c»ourt ou nul suggeére que
I’espéce considérée est celle qui est active au sein du cycle.-

Le Schéma 2.7 représente, de maniére simplifiée, le mécanisme hypothétique qui
meéne le complexe neutre a la formation du Ni(PPh;)4. Le temps d’induction représente
approxirﬁativement le temps, suivant I’activation du complexe neutre par le NaBPh,,
‘nécessaire pour produire I’espece active en suffisamment grande quantité pour voir la

fréquence de roulement catalytique augmenter.
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e NaBPh, Nlie
~
Php”” e , PhP”  PPh,

R =H, Me, SiR'y Ni
~ \R

Ph,P

PRODUITS

Ni(PPhg),,

SUBSTRATS

Schéma 2.7. Mécanisme de formation précatalytique du Ni.(PPH3)4.

L’émipente question en catalyse devient alors : comment savoir si les différents taux
de conversion de chacun des catalyseurs étudiés jusqu'a ce jéuf,sont Ivéritablement dus
aux fruits de notre conception et de nos efforts, et non paé seulement & leur propension a
se décomposer en une véritable espéce active? Cette étude souhaite en partie pouvoir
contribuer a répondre 4 cette question. C’est de la considération de tout l’apprentissage
fait auprés des complexes préparés dans notre laboratoire, que ressort la sfratégie
d’employer a la fois une fonction encombrée et un donneur chélate sur le méme ligand
indényle. En raison dé l’enC(.)mbrement stérique, celle-ci anticipe la décoordination
prolongée de la phosphing. Une fois le site de coordination libéré, le bras indényle
'disposerait de suffisamment de latitude pour se rabattre sur le nickel et ainsi ’occuper de

fagon durable. L’absence de phosphine dans le systéme élimine la possibilité que le
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Ni(PPh3)4 soit formé et diminue les probabilités que le complexe formé soit réduit’

autrement.

NMe, : R
I\Ili \_ - PPhg
\ ——

X PPh,

Schéma 2.8. Une nouvelle stratégie.

Cette étude s’inspire donc des travaux de plusieurs étudiants du groupe et s’inscrit
dans cette continuité a vouloir mieux comprendre l’influence de la labilité des
substituants sur la catalyse. Pour aborder ce sujet, une série de nouveaux ligands
indényles comportant un substituant N, N-diméthylaminoéthyl hémilabile 'et un second

_ substituant R non fonctionnalisé de taille variable \(R= H, Me, i-Pr et TMS) a été
synthétise’, puis complexé ‘au nickel, Schéma 2.8. Ce chapitre décrit la préparation,
purification et caractérisation de ces nouveaux ligands et complexes indényles de Ni"

neutre, ainsi que le compte-rendu des difficultés et échecs rencontrés.



2.2. Résultats et discussion

- Préparation des ligands

La synthése des ligands mono suBstitués 2-(1H-inden—1-ylj—N,N—dimethylethanamine
(1),%® 1-Melnd (2) et l-i-PrInci (3) a déja été effectuée dans notre laboratoire et aucune
vmodiﬁcation n’a été apportée aux protocoles depuis. L’ajout d’un éduivalent de n-BulLi a
ces ligands dans Et,O permet, aprés 18h d’agitation,: d’obtenir les complexes 1:Li, 2-]_:i
ou 3-Li, respectivefnent.

Pour la préparation ’l des ligands N, N-dimethyl-2-(3-methyl-
1H-inden-1-yl)ethanamine (4) et 2‘-(3-isopropyl-1H-inden-'l-yl)-N, N-dimethylethanamine
(5), ’ajout d’un exces de Cl(CHz)zNMe,z a 2:Li ou 3-Li dans Et;0 a 0C permet d’obtenir
les ligands bis substitués respectifs aprés 18h d’agitation, Schéma 2.9. L’ordre des
substitutions est irﬁportante. En procédant de cette fagon, une extraction facile par
transfert de phase acide-base permet d’isoler uniquement le ligand bis substitué désiré. Si

. I’ordre est inversé, et advenant un couplage incomplet du 1-Li avec le 'méth)‘/le iode ou le
2-bromoisopropyi, il sera nécessaire d’effectuer une séparation difficile dés produits

mono et bis substitués, chacun étant porteur d’une fonction amine.

1 -dlsubstltué ' 1,1-disubstitué
LT oS e, CHINMe,
R ' Et,000°C/18 h ,
2Li (R=Me) , 4 (R=Me, R'=~NMe,) (R=Me, R'=~NMep)
3'Li (R=i-Pr) 5 (R=i-Pr, R'=~NMey) ‘

Schéma 2.9. Préparation des ligands 4 et 5.

'Malheureusement, lors de la formation du ligand 4 il est possible d’observer les

produits de 1,1- et 1,3-disubstitution sur 1’indéne et ceci dans un rapport de prés de 1:1.

% Groux, L. F.; Bélanger- Ganépy,F Zargarian, D.; Vollmerhaus, R. Organometallics 2000, 19, 1507.
* Fontaine, F. -G. Thése de doctorat, Université de Montréal 2002,
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Dr’ailleurs, abaisser la température du réacteur lors du cbuplage ne pallie que
médiocrement a ce manqué de régiosélectivité. La séparation des éspéces 1,1- et 1,3-
disubstitués peut étre faite par chromatographie sur silice en employant un -éluant
d’he_xéne saturé¢ avec 5% de trié¢thylamine. ?m contre, en raison de la polarité des ligands
et cie leurs fortes adsorptions sur la silice, il n’est pés possible d’identifier facilement les
composantes de ce mélange par éhromatographie sur couche mince (CCM). Néanmoihs,
.l’utilisation d’un systtme de chromatographie éclair couplé avec un détecteur de
| fréquences UV a permis une séparation acceptable. D’un autre coté, pour la synthése du
ligand §, aucune formation du produit 1,1-disubstitué n’est observable.
Pour la préparation de N, N-dimethyl-2-(3-(trimethylsilyl)-3H-inden-1-yl)ethanamine
(6), une réaction de 18h avec 1:Li dans Et,O et,uh exces de TMSél permet d’obtenir le
produit désiré, Schéma 2.10. Exceptionnellement, ’ordre de 1’ajout des substituants est
inversé en rapport avec la préparétion des autres ligands mentionnés. La justiﬁcaﬁon est
qu’une fois le lien C-Si formé, celui-ci est trés sensible aux variations de pH ou & la
sAilice, de sorte qu’il est impossible de faire une extraction ou une séparation par
chromatographie. Par chance, 1’ajout du TMS sur I’indéne monosubstitué se fait

quantitativement avec une sélectivité parfaite. Une simple extraction H;O/DCM est

nécessaire pour retirer les sels de lithium formés. Le produit isomérise en présence d’une

base forte.
- __T™scl
<Ll ELOI°C/ish
1'Li (R=-NMey) 6 (R=-NMe,, R'=TMS)

Schéma 2.10. Preparatlon du llgand 6.

L’abstraction du proton acide H; sur I’indéne avec un équivalent de n-BuLi dans de

’hexane procure les complexes 4-Li, S-Li et 6-Li. Ceux-ci forment des sels beiges
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insolubles dans I’hexane et, lorsque bien secs, peuvent étre entreposés trés longtemps

dans une boite a gants.
Préparation et caractérisation des complexes

L’approche synthétique commune employée pour préparer les complexes de type
indényles nickel est par la transmétallation entre un complexe Ind-M’ (M’=métal alcalin
ou alcalinoterreux) et un halogénure de nickel, par exemple le Ni(PPh3),Cl, (Schéma
2.11), pour former le complexe IndNi(PPh;)CI et un sel. En générai, lorsque M’=Na, K
ou MgX, la métathése est possible, mais de bons rendements sont moins assurés. Pour la

chimie des indényles disubstitués, il est préférable de travailler avec les complexes de Li.
M'-Ind + Ni(PPh3)2CI(Cl)—/> IndNi(PPh3)CI + M'-ClI + PPhg

Schéma 2.11. Mécanisme de transmétallation.

La coordination du ligand 1 auprés du précurseur Ni(PPh;),Cl,, entreprise
auparavant par Laurent Groux, a permis d’obtenir le complexe (n*m’-
Ind~NMe;)Ni(PPh3)CI (7a) sous la forme d’un solide rouge,36 Schéma 2.13 (vide infra).
Il est intéressant de remarquer que la fonction amine du produit neutre n’est pas
coordonnée au nickel en raison de la présence d’une phosphine encore plus nucléophile.
A noter également, la couleur rouge est caractéristique des complexes plans carrés de
Ni". Lorsque le complexe 7a est mis en présence de NaBPhy, celui-ci forme le complexe
cationique do.nt I’amine est coordonnée.

Le choix du précurseur de nickel, en vue de la préparation des nouveaux complexes
de Ni" sans phosphines, repose sur les observations selon lesquelles le complexe 1-Li

réagit avec Ni(PPh;),Cl,, mais non avec NiCl, ou NiBr,. Dans le cas de ces derniers, un
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produit beige et insoluble, dont la caractérisation n’a pas été possible, est obtenu.l Le
Ni(THF),Br; contient deux molécules de tétrahydrofuran (THF) coordonnées au nickel et
constitue un excellent précurseur polyvalent pour la préparation de plusieurs complexes
organométalliques. Le THF est un trés faible nucléophile en comparaison avec le PPh;.
La coordination préalal;le de ceux-ci au nickel peut se faire soit en chauffant a reflux le.
NiBr, déns le- THF ou, plué économiqueﬁlent, par I’oxydation d’une poudre de MCkel
métallique en prés_énce de brome dans le THF.*® Lorsque bien sec, le Ni(THF),Br, peut
.étre conservé pendant duelques semaines dans une boite a gants. Cependant, il a éfé
observé que lfutilisation du précurseur fraichement préparé permet d’obtenir de meilleurs
rendements. D’un autre coté, I’utilisation du Ni(THF); sCl,, méme frais, n’a pas permis la
formation d’un complexe avec les ligands mentionnées précédemment. Ce dernier est
préparé selon une procédure de la littérature. Pour établir lla fprmule chimique, le Ni
précipitation avec le dimethylglyoxime. Selon les auteurs, le nombre de molécules de
THF coordonnées (0.7 & 1.6) dépend du temps dé reflux. Toutefois, un temps de réaction
lde 24 h ou plus reproduit une steechiométrie dé NiCl,THF, 5. Retenant mal les molécules
de THF, il est possible de suggérer que ce complexe est un électrophile moins fort en
~ comparaison évec le Ni(THF),Br,. D’autres précurseurs tels que Ni(COD),, Ni(en),Cl,
(en= éthylenediamine) et Ni(acac), n’ont pas permis l’obienti(_)n des complexes désirés.
Chrohologiquement, les complexes avec le ligand 5 ont été les premiers a étre
réalisés et ceux qui ont nécessité une observation plus assidue afin de bien saisir les
phénomeénes d’équilibre en cours. De ce fait, leur discussion détaillée permettra de mieux

comprendre le comportement de I’ensemble de ces nouveaux complexes sans phosphines.

% Casalnuovo, A. L; RajanBabu, T. V. Ayers, T. A.; Warren, T. H. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9869.
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Ils seront donc présentés en premier, suivis sommairement des autres complexes en ordre
croissant du substituant R sur ’indéne.

2.2.1. Préparation du (n’:n’-3-i-Pr-Ind~NMey)Ni(PPh;)Cl (9a) et du (n*:n'-3-i-
Pr-Ind‘eNMez)Ni(Cl) (9b) | '

La synthésé de 9a a été effectuée en ajoutant goutte par goutte le complexe 5-Li 4 un
exces de Ni(PPh;);Cl; dans Et;0 a la TA pour donner une solution rouge foncé, Schéma
2.12. Par la suite, celle-ci est filtrée dans un second tube Schlenk afin de retirer I’excés de
nickel n’ayant pas réagi, a partir de quoi un soiide rouge peut étre précipité avec I’ajout
d’hexane froid. La masse obtenue correspond 4 un rendement de 25-35% par rapport
* celle qui est attendue. Toutefois, il a été remarqué ciue lorsque ce solide est ajoﬁté ade
’hexane frais, il parait moins rouge. En fait, des cristallisations ou lavages répétés avec
de I’hexane ont pérmis d’obtenir un solide gris qui a pu-étre identifié par spectroscopie de
RMN et par la diffraction des rayons X comme étant le complexe 9b. Il a dpnc été conclu
que la transition entre les espéces 9a et 9b dépendait de la présence de PPh; libre en
solution. De fait, les extraits d’hexane utilisés lors des lavages contenaient surtout &u
PPh:;, ainsi que des tréces du ligand 5 et de I’oxyde de PPhg. L’ajout d’un \éqvuivalgnt‘ de
PPh; au complez(e 9b ne forme pas de nouveauv le 9a, ce qui a été observé par RMN
3 'P{'H}. Méme un lafge exces de PPh; ne contribue pas a obtenir le complexe rouge en

masse quantifiable.
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(9b) - : (9c)
Poudre grise. Partiellement 5L Poudre grise. Partiellement
soluble dans Et20. soluble dans Et;0.

Ni(THF)2Br2
e

NMe, TA/ELO
|
Ni ' Ni
AN
o " €2
Ni(PPh3)2Cla ~
-PPhy TA/E0
°BPh,
NaBPhg
NMez
NI NS
AN
PP CI N PPhy
. €2
(9a) (12)
RMN 3'P{'H} (CaDe) : 33.8 ppm. RMN *'P{'H} (C¢Dg) : 30.6 ppm.

Poudre rouge vin. Saluble dans Et;0. Poudre rouge péle.

Schéma 2.12. Prépafation des complexes 9a, 9b, 9c et 12.

Pour le compiexe 9a, il a été trés difficile d’obtenir une caractérisation RMN fine car
lorsque remis en solutioﬁ, il se décomposait lentément pour donner le 9b, et ce fnéme en
présence de PPh; ajouté. NéMoins, une expérience in situ eﬁ RMN effectuée
rapidement a permis d’obtenir un spectre médiocre du composé 9a sans que celui-ci ait
été isolé. Le spectre du noyau *'P{'H} confirme que la phosphine n’est pas libre en
solution et qu’elle posséde un déplacement chimique de 33.8 ppm. C;ci concorde avec
les déplacements *'P{'H} obtenus pour d’autres complexes indényles bis substitués tel
que le complexe (1]3-1 ,3-(Bz)2aInd)Ni(PPﬁ3)Cl 4 32.8 ppm."” Rappelons que la phosphine

rlibre exprime un déplacement de -4.5 ppm dans C¢D¢ mais aucune tracé n’en était
obséwable. Le spectre iH du complexe 9a est disponible z‘iVla Figure 2.1, dans la partie du

haut.
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graisse de

silicone
hexarlles\ \

Figure 2.1. Spectroscopie RMN 'H des composés 9a et 9b '
dans C¢D¢-d® 2 400 MHz.

A fin de comparaison, le 'H du complexe 9b est inclu en dessous sur la méme é’chelle.‘
Malgré le manque de résolution, il est possible d’obtenir certaines informations provenant
des bandes qui se démarquent nettement au-dessus du bruit de fond. Mentionnons
d’abord la valeur du déplacement chimique des méthyles de 1’amine de 9a 4 2.21 ppm
dans le C¢Dg. Ceci correspond étroitement avec le déplacement des méthyles de l”amine

non coordonnée du ligand 5, soit 2.10 ppm dans le méme solvant. Enfin, le déplacement
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pour le\ complexe 9b cqrrespondant, dont I’amine est coordonnée au nickel, ést a plus
‘haut champ a 1.88 ppm. L’absence d’équivalence en ce qui concerne les deux méthyles
de l’amine coordonnée du complexe 9b est anﬁcipée en raison de la différence de
I’environnement chimique de chacun. Cependant, ceci n’est pas observé clairement par
RMN avec.le complexe de chlore. D’un autre cofé, il sera possible' de remarquer ce
phénomene plus distinctemeﬁt avec le complexe de brome 9, section 2.2.2. Autrement, il
est possible  de bien reconnaitre les Bandes corresbbndant au groupe i-Pr. En
comparaison, le déplacement de ces bandes est a plus bas champ.pour le comple;(e 9b.
Un spectre passablement mieux résolu du corﬁplexe 9b est donné a la Figure 2.2, en
‘haut. Une comparaison avec I’analogue de brome (Figure 2.2, bas), dont la synthése sera
préseﬁtée dans la prochaine sous-section, permet de constater que le ligand halogéhé n’a

pas une grande influence sur le déplacement des bandes correspondant aux protons de ces

complexes.



29

N

BN N S B S e S S B B S S B B S B M e e e s e e e B e B L e b e e et e e S S B S S S S S B e S S e

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 35 3.0 2.5 20 LS 1.0 0.5
(ppm)

Figure 2.2. Spectroscopic RMN "H des composés 9b et 9¢
dans C¢Dg-d® 4 400 MHz.

Des monocriétaux uniques, appropri€¢s pour la détermination de la structure du
compos¢ a I’état solide par la technique de la diffraction des rayons X, n’ont pas pu étre
obtenus pour le complexe 9a. Seuls des cristaux de 9b et de PPh; étaient visibles dans le
réécteur de cristallisation. Plus précisérhent, les cristaux: de 9b ont été obtenus par
I’évaporation lente d’une solution concentrée de benzéne. La structure ORTEP est
représentée a la Figure 2.3. Une discussion comparative de ’ensemble des structures est
représentée a la Section 2.2.7. Une sélection des longueurs et des angles intéressants est
listée au Tableau 2.1 de cette section; les parahlétres d’acquisition et d’affinement des

données cristallographiques se retrouvent au Tableau 2.3.
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Figure 2.3. Dessin ORTEP du composé (1°:1'-3-i-Pr-Ind~NMe;)Ni(CI) (9b).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

L’obtention d’une pureté ¢élémentaire nécessite d’effectuer  plusieurs
recristallisations. Ceci n’est pas possible avec les complexes 9a et 9b, car un suivi par
spectroscopie de RMN entre chacune des recristallisations a révélé des bandes plus larges
et sans attributs. D’ailleurs, la couleur initialement grise des complexes devient
progressivement vert pile et sa solubilité diminue grandement. Il est possible que ce
produit soit obtenu par une réaction de polymérisation causé par la chaine amine. Il n’a
toujours pas été possible de confirmer ni par cristallographie, ni par analyse élémentaire

la nature du produit de décomposition vert.
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Ont également échoué plusieurs essais pour obtenir la masse en haute résolution des
complexes neutres 9a et 9b. Les raisons invocables sont la sensibilité de ceux-ci a I’acide
utilisé pour I’ionisation des complexés et le manque de précaufions que cette méthode
d’analyse permet de prendre a 1’égard de ’oxydation. Pour contourner ce probléme,
Iionisation du complexe 9b a pu étre effectuée préalablement a I’analyse avec un sel
d’argent AgBPhy en présence d’acétonjn'ile. Ceci a permis de confirmer la masse exacte'
du cation“nu (sans Cl) et du cation avec une molécule d’acétonitrile coordonnée par SM a

haute résolution. La préparation des cations fait 1’objet du chapitre 3.
2.2.2. Préparation du (1]3:1|l1-3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni(Br) 9¢)

La préparatioﬁ du complexe 9¢c a été effectuée en ajoutant goutte par goutte le
complexe 5-\Li a un exces de Ni(THF),Br; dans Et,0 a la TA, Schéma 2.12. Au point de
contact des réactifs, il est possible de briévement observer la formation d’un produit
rouge qui disphrait rapidement dans la solution. La résultante est une solution vert
turquoise, laquelle estl transférée par canule filtrante dans un second tube Schlenk afin de
retirer I’excés de précurseur non’réagi. Le solvant doit étre évaporé complétement sous
pression réduite afin de faire ‘cristalliser les sels de LiBr demeurés solubles dans Et,O.
Par la suite, I’extraction avec dichlorométhane (DCM) permet d’isoler le complexe sous
la forme d’un solide gris avec un rendement correspondant a 30-40% de la masse
théorique attendue. La couleur de ce complexe parait vert turquoise en solution, ce qui
" n’est pas escompté pour un complexe pseudo plan carré.

Le spectre RMN 'H du complexe de brome, Figure 2.2 (bas), montre que ’amine eét
coordonnée et possede un déplacement chimique autour de 1.93 ppm (NMe,). D’ailleurs,

les déplacements de chacun des méthyles de ’amine ne sont pas identiques : ils possédent
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une différence de 5.8 Hz. Le brome est plus mou électroniquement et de taille
comparable avec le nickel, offrant un meilleur recouvrement orbitalaire avec lui. Ce
dernier sexhble retenir I’amine moins prés du noyau métallique.‘ Subtile, cette diﬂ’éreﬂce
de I’environnement ‘chimiAque des méthyles de l’amine coordonnée n’est toutefois pas
perceptible par RMN 'H 4 400 Mhz chez le complexe qui posséde un atome de chlore
plus dur (9b). Toutefois, il est possible d’observer par RMN *C{'H} a 400 Mhz que les
déplacement C o€t Ciq sont 50.1 et 47.7 ppm respectivement pour ce dernier.

Les cristaux de 9¢, appropriés pour une étude par diffraction des rayons X,v ont été
obtenus par 1’évaporation lénte d’uné solution concentrée de benzéne. La structure
'ORTEP est représentée a la Figure 2.4. Une séleétion des longueurs et des angles
intéressants est disponible au ‘Tableau 2.1 de la Section 2.2.7; les paramétres
d’acquisition et d’affinement des données cristallographiques sont disponibles au Tableau
2.4. Une discussion comparative de la structure des cbmplexes sans phosphine suivra leur

présentation.
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Figure 2.4. Dessin ORTEP du composé (1|3:1|l-3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni(Br) 9c¢).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

Dong, jusqu'a maintenant, a partir du complexe 5-Li et Ni(PPh;3),Cl,, il a été possible
de préparer le complexe 9a puis d’observer sa transformation en 9b, sans 1’ajout d’aucun
réactif supplémentaire. D’un autre coté, I'utilisation de Ni(THF),Br; a permis la
préparation directe de 9c¢. Par la suite, I’ajout des sels de Ag ou Na permet la dérivation

de complexes 9a, 9b et 9¢ en complexes ionisés.
2.2.3. Préparation du ('qs:'ql-lnd~NMez)Ni(Br) (7b)

La synthése du plus simple complexe, c’est-a-dire 7b, a été effectuée en ajoutant
goutte par goutte le complexe 1-Li avec un excés de Ni(THF),Br, dans Et,;0 a la TA,

Schéma 2.13. Au point de contact des réactifs, il est possible de brievement observer la
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formation d’un produit rouge, qui disparait lentement, mais progressivement, dans la
solution. La résultante, aprés 10 minutes d’agitation additionnelle suivant la fin de 1’ajout
.des réactifs, est une solution turquoise péle avec la présence d’un dépdt gris. La solution
surnageante peut €tre retirée par filtration et jetée. Le dépéi gris est rincé avec de I’Et,0
avant d’étre séché sous pression réduite. Une fois sec, ’extraction avec DCM permet
d’isoler le complexe sous la forme d’un solide gris avec un rendement correspondant &

40-45% de la masse théorique attendue. La couleur de ce complexe parait vert turquoise

en solution.

Ni(THF),Br:
. (THF)2Br,
NMe, ® T.AJELO
i

. ‘
M N' . 1-L| . Ni
,\NA/ \Cl avy a; \Br
62 Ni(PPhg)oCly )
T.AJELO
2 2 ‘ Poudre gris pale.

Partiellement soluble

' ' dans CeHs.
NaBPh,
NMez > eBPh,

1
Ni Ni
c” Pphy - N “PPhg
Me2
- (7a) : Catlon 7a )

RMN 3'P{'H} (CgDs) : 30.8 ppm. RMN 3'P{*H} (CcDe) : 29.1 ppm.
Poudre rouge péle. Poudre rouge pale.
Soluble dans Et20. Soluble dans CgHg,

Schéma 2.13. Préparation des complexes 7a, 7b et du cation 7a.

En comparéison avec les complexes men_tiohnés précédemment, la structure et le
mode de éoordination de ce complexe.en solution ont pu étre vérifiés par spectroécopie
de RMN 'H et BC. Le spectre proton permet de confirmer que le bras amine est
c;)ordonné au nici(el. Similairement avec le complexe 9¢, les déplacements dés méthyles
de l’amine; coordonnée ne sont pas identiques, mais possédent une différence de 4.7 Hz.

Auﬁément, des cristaux de 7b, appropriés pour une €étude par diffraction des rayons

X, ont été obtenus par évaporation lente d’une solution concentrée de benzéne. La
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structure ORTEP est représentée a la Figure 2.5. Une discussion comparative de la
structure & I’état solide des complexes sans phosphine suivra a la Section 2.2.7. Une
sélection des longueurs, des angles et des plans intéressants est disponible au Tableau 2.1
de cette section; les paramétres d’acquisition et d’affinement des données

cristaliographiques sont disponibles au Tableau 2.3.

Figure 2.5. Dessin ORTEP du composé (11°:n"-Ind~NMe;)Ni(Cl) (7b).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

De la méme maniére qu’avec les complexes 9a et 9b, les recristallisations
successives du complexe 7b ménent a un produit de décomposition vert pale et de
solubilité moindre en solvants non polaires. Il n’a pas été possible de confirmer la nature

de ce produit de décomposition.
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L’ionisation du complexe 7b avec le sel AgBPh, en présence d’écétonitrile a permis
de confirmer la masse exacte du cation nu (sans Br) et du cation avec une molécule
d’acétonitrile coordonnée par spectrométrie de masse a haute ;éSolution. La {préparation
, etlla caractérisation compléte de ce cation fait I’objet du chapitre 3.

Donc, pour reprendre, la voie de synthése connue avec le complexe 1-Li et
(PPh3),;NiCl, pehnet la préparation du complexe 7a.” Ce ligand, dont R=H, ne permet
pas I’expulsion de la phosphine et la coordination subséquente de I’amine, démontrant
ainsi I’importance d’av;)ir un substituant encombrant sur I’indéne, tel i-Pr. Ce complexe
s’ionise facilement avec un sel de sodium, et donne alors le cation avec une phosphine et
une amine coordonnée sur le nickel. Le développement de la voie avec Ni(THF),Br;
‘permet d;obﬁenir le complexe 7b dont I’amine est déja ccmrdonnée. La réaction du

" complexe 7b avec un sel d’argent permet I’obtention du complexe ionisé sans phosphine.
'2.2.4.' Préparation du (1]3:1]1-3-Me-Ind~NMez)Ni(Cl) (8a)

La préparation du complexe 8a a été tentée en ajoutant ‘goutte par goutte le complexe
4-Li avec un excés de Ni(PPh;),Cl, dans Et,O a la TA, Schéma 2.14. Ceci produit une
solution rouge foncé a partir ’de laquelle il a été possible de faire précipiter un solide °
rouge.. Les recristallisations répétées avec de 1’hexane a bartir d’Et;O ont permis de
conserver le solide rouge. Rappelons que pour cette méme étape la perte de la phosphine

pour 9a transformait ce complexe rouge en un complexe gris pale, le 9b.



37
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(4L | ¢ PPh
Ni(THF)2Br2 , (8a)
T.A/EL:0 * 0

i

Ni
N/ ~
Me,

(8b)
Schéma 2.14. Préparation des complexes 8a et 8b.

Cl

La spectroscopie de RMN 3Ip{IH} a permis d’établir la présence d’une phosphine
coordonnée. Il ne s’agit donc pas du complexe 8b, mais ApossiblemEent du complexe
(n3:n°-3-Me-Ind;NMéz)Ni(PPh;{)Cl. In’a paé été possible de suffisamment répéter cette
‘ expérience pour pouvoir obtenir un échantillon pur et confirmer lé structure anticipée.
Nos efforté oth pér-la suite été diﬁgés vers la préparation des cofnplexeé sans phosphine. .
Cepéndant, il est de ’opinion de I’auteur que le substituant méthyle sur ’indéne n’est pas‘
sufﬁsMent encombrant pour déplaéer la phosphine de t;a(:on considérable et permettre
la coorciination de l’aminé. 11 est possible que la décomposition de ce complexe, lors de la .
purification, soit caﬁséé par un échange rapide et pefsistant, en solution, entre [’amine du

ligand et la phosphine.
2.2.5. Préparation du (i’:n1'-3-Me-Ind~NMe;)Ni(Br) (8b)

La préparation du complexe 8b a été effectuée en ajoutant goutte par goutte le
complexe 4-Li avec un excés de Ni(THF),Br; dans Et;O a 1a.TA, Schéma 2.14. La

procédure pour isolef le complexe est identique & celle employée pour le complexe Tb.
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Le solide gris a pu étre obtenu a 25-35% du rendement théorique. La diminution du
rendement peut étre attribuable a la présence d’une décomposition visible lors des étapes
de filtration de méme qu’a la plus grande solubilité du produit dans Et,0.

Faute de temps, une caractérisation par RMN adéquate n’a toujours pas été obtenue.
Toutefois, les cristaux de 8b, appropriés pour une étude par diffraction des rayons X, ont
été obtenus par |’évaporation lente d’une solution concentrée de benzéne. La structure
ORTEP est représentée a la Figure 2.6. Une sélection des longueurs et des angles
intéressants se retrouve au Tableau 2.1 de la Section 2.2.7; les paramétres d’acquisition et

d’affinement des données cristallographiques sont disponibles au Tableau 2.3.

Figure 2.6. Dessin ORTEP du composé (q3:q1-3-Me-Ind~NMez)N i(Br) (8b).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.
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La recristallivsation de.ce complexe mene également a un produit de décomposition
Vert pale et de moindre solubilité dont I’identité n’a pu étre. confirmée. Cependant,
I’ionisation du complexe 8b avec le sel AgBPhy en présence d’acétonitrile a permis par
spectrométrie de masse a haute résolution de confirmer la masse exacte/ du cation nu
(sans Br) et du cation avec une molécule d’acétonitrile coordonnée. La prépération de ce

cation fait 1’objet du chapitre 3.
2.2.6. Préparation du (m*:n'-3-TMS-Ind~NMe;)Ni(Br) (10)

La préparation du complexe (T]3 '-3-TMS-Ind~NMe,)Ni(Cl) a été essayée en
ajoutant goutte par goutte le complexe 6:Li avec un excés de Ni(PPh;),Cl, dans Et;0O a la
TA, Schéma 2.15. |

TR e, S
. " Ni(PPhg),Cl,
NMe: ®; S TAJ/ELO NMe;

(e'Li) | Ni
_ c” Pphs
Ni(THF)Br (7a)
T.AJ/ELO |
A
' ~N
Ni
N/ \Br
Me2
(10)

Schéma 2.15. Préparation des complexes 7a et 10.

Cependant, le solide rose obtenu selon une procédure d’isolement similaire & celle
utilisée pour le complexe 9¢ est le (T]3 11’]0-Ind~NMé2)Ni(PPh3)Cl (7a). Ceci est confirmé
par spectroscopie de RMN et par une étude de la diffraction des rayons X. Des cristaux

appropriés pour effectuer I’étude de la diffraction des rayons X ont été obtenus par
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l’évap;)ration lente d’une solution d’Et,0. Le bris iinpliquant des liens C-Si a été observé
plusieurs fois lors de cette étude. Les cristaux du complexe 7a obtenus par Laurent Groux
ayaient cristallisé avec une symétrie triclinique dans un groupe d’espace P-1.2 Or lors de
cette étude, le complexe 7a a cristallisé avec la méme symétrie et dans le méme groupe
d’espace. Toutefois, deﬁx molécules de 7a ont co-cristallisées ainsi. qu’une molécule
d’Et;0. L'unité asymétrique .inclut deux molécules trés semblables ‘qui montrent
.seulemer‘lt de petites différences de conformation dans la chaine latérale d'indényle. Pour
des raisons de clartés, les structures ORTEP de chacun des conforméres sont représentéés
séparément 4 la Figure 2.7 et Figure 2.8. Une sélection de§ longueurs et des angles
intéressants est disponible au Tableau 2.2 de la Section 2.2.7; les parameétres

d’acquisition et d’affinement des données éristallographiques sont disponibles au Tableau

2.3.
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Figure 2.7. Dessin ORTEP du composé (*:n°-Ind~NMez)Ni(PPh3)Cl (7a").
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarte.
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Figure 2.8. Dessin ORTEP du composé (1]3:1|°-Ind~NMe2)Ni(PPh3)Cl (7a%).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

La préparation du complexe 10 a été effectuée en ajoutant goutte par goutte le
complexe 6°Li avec un excés de Ni(THF),Br, dans Et;O a la TA, Schéma 2.15. La
procédure pour isoler le complexe est identique a celle employée pour le complexe 9¢. Le
solide gris a pu étre isolé a 20-30% du ‘rendement théorique. La diminution du rendement,
en comparaison avec les autres complexes de cette série, est attribuable a la présence
d’une décomposition visible lors des étapes de filtration et a la plus grande solubilité du

produit dans Et;0.
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Les cristaux de 10, appropriés pour une étude par diffraction des rayons X, ont été
obtenus par I’évaporation lente d’une solution concentrée de benzene. La structure
ORTEP est représentée a la Figme 2.9. Une sélection des longueurs et des angles
intéressants est disponible au Tableau 2.1 de la Section 2.2.7; les parameétres

d’acquisition et d’affinement des données cristallographiques sont disponibles au Tableau

2.4.

Figure 2.9. Dessin ORTEP du composé (1|3:1|'-3-TMS-Ind~NMe2)Ni(Br)-(10).
Les ellipsoides sont présentés a2 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté,

2.2.7. L’étude de la diffraction des rayons X
A présent, I’ensemble des complexes étudiés exprime une hybridation plane carrée
déformée autour du métal. Les études cristallographiques ont permis d’évaluer et de

représenter ces déformations a des fins de comparaison. Deux types de déformation

peuvent étre principalement identifiés : d’abord, les changements au degré d’hapticité,
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N

résultaﬁt d’une distorsion allyléne§ ensuite, la défox_‘mation engendrée par la loéalisation
des liens C-M au sein du fragment allyle, soit 1’équilibre n*—n',n?.

A premiére vue, le plan formé par les atomes N, Ni et X est presque perpendiculaire
| avec le ﬁlan de I’indéne. 11 varie entre 84° et 87° selon le sub_stituant. Cependant, le degré
d’hapticité 'cidopté par le ligand indényle avec le métal peut mieux étre quahtiﬁé par le
paramétre AM-C. Trés sommairement, cette expression (en unités | A) représente la
différence entre, d’ﬁne part, la distance du métal et la jonction des cycles sur I’indéne
(Csa ef C7a) et, d’autre part, la distance eﬁtre le métal et le ﬁagmenf allylique sur I’indéne.’
Il s’agit plus précisément de la différence entre la moyenne des longueuré M-C3, et M-C7
et la moyenne; des longueurs M-C, et M-C;. Lorsque le ligand indényle est pentahapto
coofdonné avec le métal (n°-Ind), cette valeur tend vers 0. Autrement, lorsque fe ligand
n’est li¢ qUe. par un carbone (n'-Ind), cette valeur ne peut, en théorie, que difficilement
dépasser 1,2 A. Nominalement,.les complexes indényles de Ni" ont une coordination 1]3 et
expriment une valeur de AM-C entre 0,2 Aet0,5 A. Une :‘valeur élevée indique que le
métal est riche en électrons et que le ligand indényle s’éloigne du centre. métallique pour
réduire la densité électronique. Les valeurs du paramétre structuréi AM-C, pour les
complexes sans phosphine, sont de 0.33 A (10) et de 0.35 A (7b, 8b, 9a et‘9b), Tableau
'2.1. En comparaison, les valeurs pour les complexés indényles monosubstitués de Ni'!

(R=H, Me, i-Pr et Bz) avec phosphine varient entre 0.25 A 4 0.28 A et pour le complexe
bis substitué dﬁ méme genre (R= R’= Bz), la valeur est 0.22 A. La richesse éléctronique
des complexes sans phosphine est principalerﬁént attribuable a la faible acidité¢ n du

ligand amine en comparaison avec celle de la phosphine.
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En 1970, Tolman® a mesuré les effets stériqués des phosphines observés dans les
systém;:s organométalliques en termes d'angles de cone. En raison de sa simplicité et de
son utilifé, cetté méthode est cievenue répandue pour mesurer la taille des'liga'nds; elle
serait sans doute aussi cpnvenable pour approximer le degré d’encombrement stérique
créé par les substituants sur l’indéne (R= H, Me, i-Pr et Bz). Toutefois, ce modéle ne
prend pas en considération les propriétés électroniques d’un substituant. Dans c;: cas-ci, il
est nécessaire d’effectuer des calculs d’orbitales moléculairés afin d’expliquer l’ir\lﬂuence
du substitué;nt sur le métal. Par contre, la relation entre la structure et la réactivité d’un
complexe est souvent déterminée par les deux effets (stérique; et électronique) en méme
temps et la sébaration de ces facteurs n'est pas facile. Le triméthylesilyle (R=TMS) est un
exemple d’un substituant qui ne se comporte pas selon la relation de Tolman. La valeur
du paramétre structural AM-C du complexe 10 est de 0.33 A. Comparé aux complexes 7b,
8b, 9a et 9b, ce complexe est moins riche en électrons. |

Les autres parameétres qui décrivent les changgments d’hapticité, également tirés des
données cristallogfaphiques, incluent ’angle de charniére (HA, hinge angle) et l’an'gle de
pli (FA, fold angle). Le premier c'orrespond a ’angle formé par les plans Cl-Cgl-Cga-Cn, et
Ci-C2-C;. Le second constitue l’aﬁgle formé par le plan C;-C,-C; et par celui du cycle
aromatique a six membres. Généralement, plus les angles HA et FA sont grands, plus le
- glissement est important. Sauf pour un léger écart avec le complexe 10, les valeurs de HA
et FA. var'ient' trés peu (entre 13.1° et 14.8°) pour I’ensemble des complexes sans

phosphine. Pour les complexes indényles monosubstitués avec phosphine, ces valeurs se

situent entre 7° et 12°.

% Tolman, C. A. J. Chem. Am. Soc. 1970, 92, 2956.
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D’apreés les valeurs des paramétres AM-C, HA et FA de la série des complexes avec
ou sans phosphiﬁe étudiés a présent, il est possible de constater que la nature du
substituant a une petite inﬂuenqe sur I’hapticité. En outre, celle-ci est encore moins
importante avec les complexes sans phosphine. Dans le méme ordre d’idées, il est
possible de remarquer que la nature de I’halogéne (X= Cl,. Br) des complexes 9a et 9b
:n’inﬂuence pas le degré d’hapticité de maniere considérable.

En ce qui concerne la distorsion résultant du changement entre les modes de
coordination 1]3 <—->1]1,1]2 , il est nécessaire d’introduire le cbncept de I’'influence frans. On
entend par 1a I’étendue avec laquelle un ligand affaiblit le lien d’un second ligand placé a
I’opposé de celui-ci. Ceci correspond a une propriété thermodynamique de 1’état
fondamental. La présence d’une telle inﬂuenqe peut créer une asymétrie dans la longueur
des liens Ni-C; et Ni-C; pour les complexes indényles principalement. Par conséquent, la
longueur des liens C;-C; et C,;-C;- peut Aégalement étre modifiée. Cependant,
I’encombrement généfé par les substituants s;1r I’indéne ou la présehce de contraintes,
telle la coordination intramoléculaire de 1’amine sur le métal, peut engendrer des
déformations similaires sans qu’il s’agisse nécessairement de Dinfluence frans. En se
rapportant au Tableau 2.1 ci-dessous, il est possible de constater que la longueur de Ni-C;
est inférieure d’environ un dixiéme d’Angstréms a Ni-C; (Ni-C<Ni-C3) et ceci pour
I’ensemble des complexes séms phosphine. De fagon générale, les longueurs des liaisons
Ni-C<Ni-C,<Ni-C3<Ni-C7,<Ni-C3,. La contribution stérique ou électronique des .
différents substituants sur I’indéne ne semble pas influencer cette distorsion de maniére

considérable.
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Tableau- 2.1. Sélection des longueurs des halsons et des angles des llens des

complexes 7b, 8b, 9b, 9c et 10.

10

7b 8b .9b 9¢
'Longueurs de liaisons (A)
Ni-N 1.987(4) 1.993(12) 1.9875(1) 1.9940(1) 1.9780(5)
Ni-X 2.3273(8) 2.366(3) 2.1899(5) 2.3319(4) 2.3289(1)
Ni-C, 2.003(4) 2.033(17) 1.9943(1) 1.9997(1) 2.0044(5)
Ni-C, 2.005(4) 1.961(13) 2.0007(1) 2.0083(1) 2.0102(6)
Ni-C; 2.090(4) 2.045(16)  2.0877(1) 2.0967(1) 2.1024(6)
Ni-C;, 2.418(4) 2.328(13) 2.3885(1) 2.4135(1) 2.4018(6)
Ni-Cs, 2.378(4) 2.360(16) 2.4250(1) 2.3771(1) 2.3558(6)
-G 1.424(6) 1.452) 1.4232) 1.427(3) 1.4148(9)
Cr-C; 1.414(6) 1.44(2) 1.419(2) 1.416(3) 1.4362(9)
C3-Cra 1.469(5) 1.522) 1.469(2) 1.475(3) 1.4549(9)
C1-C, 1.461(6) 1.442) 1.470(2) 1.475(3) .1.4942(9)
AM-C 0.35 * ) 0.35 0.35 0.33
Angles des liens (°)
C,-Ni-C, 6787(17) 7030 68.34(6) 68.33(8) 68.71(27)
Ci-Ni-N 86.72(16) 83.4(6) 87.03(6) 87.01(7) . 86.62(25)
N-Ni-X 102.56(1) 105.1(4) 101.19(4) 103.38(5) 101.47(1)
Cy-Ni-X 103.17(1) 100.9(5) 103.40(4) 101.60(5) 103.51(1)
Angle des plans (°)
HA ];3.45 * 14.67 14.01 13.70
FA 13.16 . 13.14 14.79 11.96

* Laqualité des données cristallographiques (R= 12.53%) sont trop inférieure pour considérer une comparaison juste avec les

autres complexes.

Avec le complexe 7a, d’aprés le Tableau 2.2, il est possible d’observer la relation

Ni-C>Ni-C; avec un écart comparable. Les structures 7a' et 7a' représentent deux

conforméres ayant co-cristallisé. Rappelons que la numérotatipn de C; correspond a

I’emplacement du bras amine pour les deux types de complexes. Donc, il ne s’agit pas

d’une relation inverse lorsqu’on considére, dans les deux cas, que le lien Ni-C est plus

- long lorsqu’il y a influence trans a ’halogéne et plus court lorsqu’il y a influence trans a

'la phosphine ou 1’amine. En conclusion, il n’est pas possible d’observer une différence
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appréciable entre les influences frans provenant de I’amine et de la phosphine. La
contrainte additionnelle provenant de la formation de I’hétérométallacycle ne semble

également pas trés importante.

Tableau 2.2. Sélection des longueurs des liaisons et des angles des liens des
complexes 7al, 7a’ et (2-Me-Ind);Ni.

7a'  Ta* (2-Me-Ind),;Ni
Longueurs de liaisons (A)
Ni-P 2.1845(14) 2.1759(14) N/D
Ni-Cl 2.1927(13) 2.1975(13) N/D
Ni-C, 2.167(4) 2.143(4) . 2.046(3)
Ni-C, ' 2.059(5) 2.067(4) .1.999(3)
Ni-C; 2.013(4) 2.046(4) 2.054(3)
Ni-C;, : 2.307(4) 2.332(5) ©2.393(3)
Ni-C,, : 2.362(4) 2.365(5) 2.396(3)
C,-C, ' , -1.393(6) . 1.407(6) 1.424@4)
C,-Cs 1.415(6) 1.418(6) 1.422(3)
C;-Cs, 1.455(6) . 1.470(6)  1.4584)
C-Cy 1.473(6) 1.472(6) 1.454(3)
AM-C 0.24 0.25 0.34
Angles des liens (°) -
Ci-Ni-C,4 o ' 66.28(17) 66.20(18) 67.70(9)
Ci-Ni-Cl 95.43(12) 97.13(13) N/D
P-Ni-Cl 98.33(5) . 96.07(5) : N/D
C;-Ni-P , 100.03(13) 100.45(14) N/D
Angle des plans (°) _
HA- _ 9.59 9.65 12.28

FA : 7.65 8.13 A 10.21

Les données cristallographiques complétes des structures suivantes-ont été¢ déposées

‘ J
au Cambridge Crystallographic.Data Centre (CCDC); les numéros de dépét CCDC sont
HB6236* (7a), 658646 (9b), 658809 (9¢) et 658645 (10). Ces données peuvent étre

obtenues gratuitement par l'intermédiaire de www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Les

détails de la collecte et les paramétres d’affinement pour I’ensemble des complexes sont

“ Castonguay, A.; Beauchamp, A.; Vachon, J.; Zargarian, D. Acta Cryst. 2005, E61, m1512.
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disponibles au Tableau 2.3 et Tableau 2.4. Les données cristallographiques des structures

7b, 8b et ((2-Me-Ind),Ni) sont disponibles en annexe (Section 6).

Tableau

23. Paramétres d’acquisition et d’affinement des données
cristallographiques des complexes 7a, 7b, 8b, et 9b.
. Ta 7b 8b 9b
FC C33H36C1;N|Ni,0,,P, C3H;¢Br;N|Ni, C4H sBr N Ni, C16H22CI,N|Ni,
PM - © 579.86 324.93 338.96 322.51
Couleur rouge brun rouge-brun rougé-brun
. Habitus bloque bloque  bloque aiguille
. Volume (mm”*) 3.6*10° 3.4*10™ 2.57*10% 5*10°
Systéme cristallin ~ Triclinique Orthorhombique Monoclinique Orthorhombique
Groupe d’espace P-1 P2,2,2, " Pc P2,2,2,
a(A) i 12.7839(5) 8.9661(5) 14.8458(6) 5.8727(7)
b(A) 12.9973(6) 11.5014(6) | 6.1251(2) 12.4110(15)
c(A) 18.0683(8) 12.1226(6) 115.3699(6)) 21.365(3)
a(’) 100.725(2) 90.00 90.00 - 90.00
BC) 98.363(2) 90.00 103.353(2) 90.00
() 90.364(2)- 90.00 90.00 90.00
Volume(A®) 2916.6(2) 1250.1(1) 1359.8(1) 1557.2(3)
VA 4 4 4 4
Peatc (€ cm™) . 1.321 1.726 1.656 1.376
Diffractomeétre Bruker/AXS Bruker/AXS Bruker/AXS Bruker/AXS
SMART 2000 CCD SMART 2000 CCD SMART 2000 CCD SMART 1000 CCD
Temp (K) 100 7 150 100 125
A (A) 1.54178 1.54178 1.54178 0.71073
u (mm™) 2.495 5.731 5.296 1.404
Type de balayage ® © . ® _ ® / scan
O range (°) 2.52-55.16 53:68.78 - 3.06 - 74.09 1.9-29.15
“gamme h -13<h<13 -10<h<10 -18<h<18 -8<h<8
gamme k -13<k<13 13<k<13 1<k<T 16<k<16
gamme | -19<1<19 -14<1<13 \17<1<17 29<1<29
RI (alldata) . 0.0829 0.0362 ' 0.1333 0.0267
wR2 (all data) 0.1282 0.0787 0.3020 0.0600
R1 [1> 20(1)] 0.0475 0.0330 0.1253 0.0241
wR2 [1>20(1)] 0.1126 0.0773 0.2935 0.0586
GoF ' 0.834 1.016 1.284 1.047
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données

cristallographiques des complexes 9¢, 10 et (2-Me-Ind),Ni.

9¢ 10 (2-Me-Ind),;Ni
FC Ci6H2BriNNi; Ci6H24BrNNi;Si C2oH gNiy
© PM 367.02 397.07 317.09
Couleur orange rouge-brun rouge
Habit plaque aiguille bloque
Dimensions (mm®) 4.1.8"‘10'4 7.5%10™ 1.44*10°
‘Systéme cristallin Orthorhombique Onhbrhorhbique Monoclinique
Groupe d’espace Pbca Fdd2 P2,/c
a(A) 16.1199(4) 19.525(4) 8.675(10)
b(A) 11.6872(3) 57.609(12) 7.555(10)
c(A) 16.7352(4) 6.1958(13) 11.662(11)
a(’) 90.00 90.00 90.00
B(®) 90.00 90.00 98.81(4)
v(") 90.00 90.00 90.00
Volume(A®) 3152.9(1) . 6969(2) 755(2)
z 8 16 2
Peatc (g cm™) 1.546 1.514 2355
Diffractométre . Bruker/AXS Bruker , Bruker/AXS
' SMART 2000 CCD SMART 1000 CCD SMART 2000 CCD
Temp (K) 200 125 150
A (A) 1.54178 0.71073 1.54178
p(mm™) 4614 3.466 9.249
Type de balayage o o/ scan o
® range () '5.29-68.76 1.41 - 29.24 5.16 - 69.09
gamme h -16<h<18 26 <h<26 -10<h<10
gamme k -13<k<14 -78<k <78 -8<k<8
gamme | -19<1<20 -8<1<8 -13<1<12
'R1 (all data) 0.0279 0.0662 ~ 0.0504
wR2 (all data) 0.0661 0.1320 o 0.1302
R1 [1.>26(D)] 0.0236 0.0540 0.0447
wR2 [I > 26(1)] 0.0637 0.1264 0.1217
GoF 1.025 1.118 0.684
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2.2.5. Mécanisme de fofmation

L’usage d’un e.xcés de précurseur métalliqﬁe, Ni(PPh3)2C12, est suggéré pour éviter la |
formation du sous-produit Ni'(PPh3);Cl lors de la préparation des complexes de Ni".*! La
voie de formation proposée pour ce sous'-pro’duit est initiée. par la substitqtion des deux
atomes de chlore par le 1iéand indényle pour former un complexe de type
(n'-Ind),Ni(PPhs),, Schéma 2.16. Ceci est suivi par le couplage et donc 1’élimination des
deux ligands indényles présents sur le méme métal, ce qui-résulte en la formation de
(1-R-Ind); et Ni’(PPhs),. Ce dernier réagif ensuite avec le précurseur Ni(PPh;),Cl, pour -
former le produit Ni'(PPh3);Cl. Rappelons que le Ni(PPh;);Cl est inactif en catalyse, mais

que le Ni’(PPh3), produit des résultats similaires au complexe (l-Me—Ind)Ni(PPh;)Cl.

. Ni°(PPhs), + (1-R-Ind).
<< > Ni(PPhy)Cl |
L s m— Ni'(PPhg)Clz
R T TAJELO
Li . A
Ni'(PPhs)sCl

Schéma 2.16. Formation du Ni'(PPh3);CL

Il a été mentionné auparavant qu’il était pbssible d’obéewer la formation d’un
intermédiaire rbuge lors de la synthé¢se des complexes formés a partir du Ni(THF),Br,
(7b, 8b, 9¢ et 10). Celui-ci apparait rapidement au point de contact du complexe indényle
‘de Li avec le précurseur de Ni", mais dispafaft lentement en solution sous la force
d’agitation. Une expéﬁence indépendante, effectuée au moment de la synthése du |
complexe4 7b, a permis d’éclairer. le mécanisme impliqué 'lors cette syntheése, -Schéma

2.17. Lorsque la température du réacteur est portée et maintenue a -73C lors de I’ajout du

1-Li, il est possible de conserver une solution rouge vin foncé. Cette solution rouge peut

*! Huber, T. A.; Bélanger-Gariépy, F.; Zargarian, D. Organometailics 1995, 14, 4997.
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étre retirée de 1’excés de Ni(THF)zBrz via une canule filtrante. A ce moment, il est
possible d’augmenter ia température du réacteur a la température ambiante (TA) et de -
conserver le produit rouge, ce qui ne serait pas possible en présence de Ni(THF),Br,. Cet
intermédiaire a pu étre isolé et identifié¢ par RMN comme étant un complexe sandwich ou
de type nickelocene. 'Lorsque ce nouveau cofnplexe est remis en contact avec le
Ni(THF),Br; a la TA, la réaétion procéde de nouveau vers la formation du complexe 7b. |
Autrement di‘t, lé réaction de 2:1 équiQalents de 1:Li et Ni(THF),Br; résulte en la
formation rapide du complexe sandwich. Par la suite, un second équivalent de
Ni(THF)zBrz servirait de source de brome, permettant la f(;rmation du complexe 7b.
L’ajout de LiBr au complexe sandwich ne produit aucun changement. D’un autre coté,
I’ajout de Br, produit le méme résultat que Ni(THF),Br,, mais avec de moins bons

rendements.

<< S NS, NiCTHP) B,
NMe, Lie Rx rapide Rx lente
(L) , NMe,

Schéma 2.17. Formation du complexe 7b.

Les travaux de Lappert et Speier 2 sur la réactivité du Ni(PPhs)s avec des
chlorosilanes et des hydrosilanes -leurvont permis d’obtenir des espéces silyles du Ni. Le
groupe de Klabunde® a égélement démontré qu’un tel composé peut étre obtenu par
addition oxydante du HSiCl; sur du Ni(COD); en présence de ltoluéne. De plus, de tels
complexes silylés sont prdposés comme intermédiaires dans les catalysés du couplage

déshydrogénatif d’hydrosilanes™ et des réactions d’hydrosilylation d’oléfines.’® Ainsi,

2 L appert, M. F.; Speier, G. J. Organomet. Chem. 1974, 80, 329.
# Groshens, T. I.; Klabunde, K. J. Organometallics 1982, 1, 564.
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I’obtention de nouveaux complexes indényle de Ni" comportant une liaison Ni-Si est un
objectif de grand intérét pour nos recherches. Les contﬁbuﬁons de Sylvain Boucher"’ é ce
chapitre sur les complexes Ni-Si incluent la synthése du Ni(PMe;)3(SiCls), par réaction
du HSiCl; avec du Ni(PMes), et la formation des complexes IndNi(PR3)SiCl; (R=Ph,
Me) par I’ajout de HSiCl; a des mélanges de Ind;Ni et de PR3. Selon les évidences
spectroscopiques, il a été¢ proposé pour la formation du complexe IndNi(PR3)SiCl; a
partir de Ind;Ni que la coordination de la phosphine, donc la formation de I’intermédiaire _
IndNi(PR3)(n'-Ind), constitue la premiére étape. Celle-ci requiert Ih dans du CsDs a TA.
L’accés contrdlé a I’intermédiaire (Ind~NMe;);Ni nous a encouragé a tenter
I’obtention d*un complexe indényle du Ni" comportant un ligand silyle en absence de
phosphine. Cependant, I’ajout de HSiCl, HS@(Me);Cl ou MeSiCl; au complexe
(IndrfNMez)zNi méne rapidement et quantitativement a la formation de I’analogue chloré
du complexe 7b, Schérﬁa 2.18. Désignons ce dernier comme étant le complexe 7¢. D’un
autre coté, aucune réaction n’a été observée suivant I’ajout de HSiEt; ou HSiPh;. 11
. semble donc que les chlorosilaﬁés agissent comme agent de chlorination. Mélgré I’échec,
il serait néanmoins intéressant de poursuivre les ‘re.cherches employant les comple)ées de
“type nickelocéne munis de ligands donneurs intramoléculaires comme précurseurs afin'de
parvenir a la synthése de nouveaux complexes de Ni" sans phosphine. Toutefois, les
traces de contaminants (H,0, \02) introduits lors des nianipulations ou présents dans les
chlorosilanes employés ont démontrés que cet intermédiaire est trés .réactif et
relativement instable. La décomposition résultante est tres rapidé. 11 peut néamnoins étre

conservé sous forme de poudre dans une boite & gants pendant un certain temps.
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’é e HSICl, < S

y < SHRs : HSi(Me);C| :
N (R=Et, Ph) — , Ni
' MeSiCls N ol
- ' Me2
NM92 (7C)

Schéma 2.18. Formation du complexe 7c.

Un grand éventail de complexes indényle de Ni" ont pu étre préparés. a partir de
(PPh3),NiCl,, si bien que la limite des possibilités issués de. cette réact_ibn n’est pas
éncore établie. L’inquiétude initiale concernant la synthése des complexes sans
phosphine était leur stabilité. Enfin, bien qu’ils sdie_:nt con;idérablement stables sauf en
présehce d’oxygeéne, c’est la cdntribﬁtion de I’effet chélate qui en est resr‘Jonsable. :
D’abord, la nécessit¢ d’un donneur électronique a été mise en évidence lorsque la
synthése de ces complexeﬁs a été tentée a partir de 2-Me-Ind-Li, 1-i-Pr-Ihd-Li, 1-TMS-
Ind-Li et 1-Si(Me),allyl-Ind-Li et du précurseur Ni(THF),Br,. Dans tous les cas, "aucune

réaction n’a pu étre observée, Schéma 2.19.
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THF IS'
AN ﬁ\'\;'
B » : |

Y i
Schéma 2.19. Réactivité des ligands indényle sans amine avec Ni(THF),Br.

Les essais ont €té poursuivis avec 1’ajout d’un nucléophile fort, la pyridine. Le complexe
indényle ciblé avec cette base coordonnée a la place de la diméthyléthylamine,
représenterait un bon modéle comparatif pour étudier 1'importance de ’effet chélate du

donneur, si bien qu’il est possible de le préparer, Schéma 2.20.

G

Schéma 2.20. Représentation du complexe (n3-'l-R-Ind)Ni(pyr)Cl.

La pyridine est un meilleur nucléophile que plusieurs amines tertiaires en raison de

I’acidité 7 des orbitaux anti-liants de I’hétérocycle insaturé. Ceci permet une faible
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rétroliaison avec les électrons du métal. Cependant, il n’a pas été possible d’isoler un
complexe avec a la fois I'indéne et la. pyridine coordonnées. Lorsqu’il est ajouté en
présence du 2-Me-Ind-Li et du précurseur Ni(THF),Br,, un complexe rouge vin foncé de
type nickelocéne avec deux ligands 2-Me-indényle en sandwich a été obtenu en grande
quantité. La structure de celui-ci a pu étre confirmée par spectroscopie RMN et par
I’obtention de la structure cristallographique, Figure 2.10. Les paramétres d’acquisition et
d’affinement des données cristallographiques des complexes sont disponibles au Tableau

24.

. Figure 2.10. Dessin ORTEP du composé (11>-2-Me-Ind);Ni.
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

Par ailleurs, lorsque la pyridine est ajoutée au complexe Ni(THF),Br; en ’absence du 2-

Me-Ind-Li, elle tourne rapidement a un vert lime trés pale, correspondant au
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(pyr)sNi(Br),. Cette structure a pu étre identifiée par la comparaison des paramétres de la
maillé obtenus par la diffraction des rayons X avec ceux déja publiés. Ce prééu'rseur
- modifié lorsque mis en présence du 2-Me-Ind-Li forme rapidement ]e (n5-2-Me-Ind)‘2Ni,
tel qu’oBservé précédemment. |

Le complexe (113:110-1-Si(Mejzallyl-Ind)Ni(PPhg)Cl, comportant un faible donneur ¢
allyle intramoléculaire, a été synthétisé auparavant par un~ membre de notre groupe a
partir du précurseur (PPh352NiC122'. La fonction allyle n’est pas coordonnée au centre
métallique, sauf lorsque le complexe est ionisé, tel qu’observé avec le complexe 7a en

présence de NaBPh4. Suite au succes de la transition 9a—9b observée précédemment, il

éfait nééessaire de vérifier si les complexes indényle de Ni" sané phosphine sont stables
avec des donneurs plus faibles que les amines tertiairés. Pour y parvenir, le complexe
1-Si(Me)zallyl-3-i-'Pr-Ind-Li a été pféparé et mis en brésence du précurseur Ni(THF),Br».
‘Cependant; ceci n’a pas permis la formation d’un complexe tractable et met donc en
“évidence le besoin d’gvoir un bon nucléophile présent. Lorsque la méme ,réactioh est
effectuée er; rexﬁplag:ant le Ni(THF)%Brz par le (pyr)sNi(Br), ou en ajoutant de la pyridine,
il est possible’ d’obtenir le méme type de produit rouge vin foncé, tel qu’observé ave;c
’ajout des aufres coniplf;xes,de lithium,; Schéma 2.21. Ce dernier est possiblement lé
complexe analogue de nickelocéne avec deux ligands 1-S_i(Me)zallyl-3-i-Pr;Ind

4 A . 2
coordonnés en sandwich.2!
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Schéma 2.21. Réactivité du ligand 1-Si(Me),allyl-3-i-Pr-Ind.
Malgré certains qssais préliminaires, il n’a pas été possible de fragmenter cet
intermédiaire afin de former un complexe de type « piano stool » avec 1’allyle coordonné,
tel qu’il a été observé lors de la formation du complexe 7b avec Ni(THF),Br; ou du
complexe 7c¢ avec 1’ajout de chlorosilane, Schéma 2.21. Autrement, lorsque le complexe
1-Si(Me),allyl-3-i-Pr-Ind-Li est mis en préseﬁcé du précurseur Ni(PVPh3)2C12, aucune
: \réaction n’est observable. Il serait nécéssaire de poursuivre le développement de ces
complexes de type nickelocéne munis de faibles ligarllds i‘ntramoléculaires, car ceux-ci
compoi'tent une classe intéressante de compleges précurseurs encore peu développée.
D’un autre | coté, les complexes Cp-nickel avec une oléfine coordonnée au métal, ,
(nsznz-l-(C)H2)3CH=CH2-C5R4)NiX¥ (R= H, Me; X= Br, I, Me, Et, i-Pr) et

[(n°’-1-(CH2)yCH=CH,-CsMe4)Ni(PPh)]" (n=2, 3), ont déja été synthétisés.*

2.3. Conclusion
Une série de nouvea;ix complexes, (n3:nl-3-R-Ind~NMe2)Ni(X) (R= H, Me, i;Pr,

TMS; X= CI, Br), a été préparée par une réaction de métathése entre des ligands

“ Lehmkuhl, H.; Naser, J.; Mehler, G.; Keil, T.; Danowski, F.; Benn, R.; Mynott, R.; Schroth, G.; Gabor, B.; Kruger, C.; Betz, P.
Chem. Ber. 1991, 124, 441. :
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organiques de litilium et des précurseurs métalliques de type Ni(L),X, (L= THF, PPhs;
X= Br, Cl). Deux approches synthétiques différentes ont permis d’obtenir ceux-ci. La
premieére nécessite la mise en ceuvre de deux stratégies distinctes : dr’abord,
I’incorporation d’un groupe R sur l’indéne. qui permet d’exercer une pressi(;n stérique
et/ou électronique sur la phosphine; ensuite, ’ajout d’un bras amine hémilabile qui
permet de stabiliser ra};idement le vide électronique créé par. la phosphine une fois qhe
celle-ci se détache du métal. Ces ligands orgahiques de lithium ont ensuite été mis en
présénce de Ni(PPh3)2Clé pour produire les éomplexeS sans phosphine. De son coté, la
deuxiéme approche utilise les mémes ligands sauf que le groupe R n’est pas nécessaire.
Toutefois, celle-ci nécessite 1’utilisation du précurseur Ni(THF),;Br,. Typiquement, la
couleur de ces complexes plan carré de Ni' sans phosphine est grise lorsqu’en poudre et
verte en solutioh.

La préparation du‘complexe 8a (R= Me, X= Cl) a été tentée, selon la premiére
approche, en faisant réagir le ligand brganique de lithium correspondant avec le
précurseur de (PPh3),NiCl,. Toutefois, le substituant sur l’indéne n’est pas suffisamment
encombrant pour déplacer la phosphine. Le produit rouge obtenu comporte une
phosphine liée au métal et I’amine n’est pas coordonnée. D’un autre coté,-la préparation
des complexes 7b (R= H, X= Br) et 8b (R= Me, X= Br) a été possible en employant la
deuxiéme approche avec le Ni(THF),Br».

Un équilibre particulier a été observé entre le complexe gris 9a (R= i-Pr; X=Cl, L=
PPh3) et le complexe rouge 9b (R= i-Pr, X= CI). Il a été possible d’observér paf
spectros".<.:0pie de RMN que le complexe 9a possede .une phosphine liée et que le bras

amine n’est pas coordonné sur le métal. Lorsque la poudre rouge de ce complexe est
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rincée avec de l’hexane, elle devient gris pale, la phosphine se détache du métal et
’amine se coordonne. L’€équilibre initial entre les espéées 9a et 9b dépend de la présence
dé PPh; libre en solution. Toutefois, le complexe 9b ;1e peut pas étre reconverti en 9a,
méme avec I’ajout de plusieurs équivalents de PPhs. La préparation du complexe 9¢ a été
~ possible par la deuxieme approche.

La préparation du complexe (113:'q1-34-TMS-Ind~NMe2)Ni('Cl) avec le Ni(PPh3)2C12
aboutit toujours au complexe 7a. Le bris du lien C-Si en présence de PPh; a été observé
auparavant lors d’autres réactions. Toutefois, la préparation du complexe 10 a été
réalisable en utilisant le précurseur Ni(THF),Brs.

| Il est possibie d’observer la formation d’L;n produit rouge au‘ point de contact de.?‘
ligands organiques de lithium et de la suspension de Ni(THF),Br; lors de la préparation
du complexe 7b. Celui-ci disparait pfogressivement dans la solution, sauf lorsque la
température du réacteur est portée et maintenue a -73C. Dans ce cas, il est possible
d’isoler un solide rouge correspondant & un complexe sandwich ou de type nickelocéne,
S(;it le (nS-Ind~NMe2)2Ni. Lorsque ce dernier ést femis en contact avec le Ni(THF)zBrz a
la terﬂpérﬁture ambiante, la réaction procéde de nouveau vers la formation du complexe
7b. Cé phénoméne est observé lors de la formation des autres complexes, mais I’étude
n’a pas été aussi exhaustive dans chaque cas. L’ajout de HSiCl;, HSi(Me),Cl ou MeSiCl;
au complexe (n5 -Ind~NMe2)2Ni meéne a la forrhation du complexe 7¢. Les chlorosilanes:
agissent comme des agents de chlorination. D’ailleurs, aucune réaction ne survient a
I’ajout de HSiEt; ou HSiPh;. |
Les valeurs du- paramétre structural AM-C,Vpour lés complexes sans phosphine

varient entre 0.33 A et 0.35 A. Ce dernier, ainsi que les angles HA et FA, mesurables par
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cristallographie, démontrent que le centre métallique est ﬁche en électrons. Cette richesse
des complexes sans phosphine est attribuable a la faible acidité_ % du ligand aminé en
comparaison avec' celle de la phosphine. D’un autre coté, il -n’a pas été possible
d’observer un tres grand effet frans provenant de ’amine en comparaison avec la
phosphine. Les contraintes et les déformations lproduites par la formation de
I’hétérométallacycle sur I’ensemble des complexes semblent minimes.

Il n’est pas possible de complexer le.s ligands 2-Mev-Ind-Li, 1-i-Pr-Ind-Li,
1-TMS-Ind-Li ou 1-i-Pr-3-Si(Me),allyl-Ind-Li aVéc' le précurseur Ni(THF)zBrz, ce qui
met en évidence I’importance d’avoir un donneur amine présent pour stabiliser le
complexe. Lorsque la pyridine et le précurseur Ni(THF)zBr; sont ajoutés en présence de
2-Me-Ind-Li ou de 1-Si(Me)2allyl-Ind-Li, un complexe rouge vin foncé de type
nickelocéne est obtenu. Par ailleurs, lorsque la pyridine est ajéutée au complexe
Ni(THF);Br; en absence des corﬁplexes de lithium, elle tourne fapidement a un vert lime
treés péle, corrlespondant au (pyr)sNi(Br),. 'L’ajout d’un ligand éur ce demier meéne 4 la
formation d’un complexe rouge vin cie fype sandwich. L’ajout d’un 'chlorosilan'e sur
I’intermédiaire (n°:n°-1-Si(Me),allyl-Ind);Ni n’a pas permis d’obtenir le complexe de
type (11°:n°-1-Si(Me),allyl-Ind)Ni(Cl).

E;lﬁn, le complexe 1-Si(Me),allyl-3-i-Pr-Ind-Li a été préparé et mis en présencé de
Ni(PPh;),Cl; ou cie Ni(THF),Br;. Toutefois, aucune réaction n’est observable. L’ajout de
pyridine ou I’utilisation du précﬁrseur (bw)4Ni(Br)2 meéne a la formation d’un produit
rouge vin. Cependant, il n’a pas été possible de fragmenter cet intermédiaire pour

produire un complexe de type « piano stool ».
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24. . Section expériméntale

Généralités. Toutes les synthéses furent efféctuées sous une atmosphére d’azote en
utilisant les techniques standard de Schlenk et une boite a gants. Les solvants utilisés ont
~ été préalablement séchés et désoxygénés par distillation sur sodium et benzophénone
sous atmosphére d’azote. Lesl ligands indényles monésubstitués' 1, 2 et 3 ont été
synthétisés sglon la méme méthode que celle utilisée par les anciens membres du. .
groupe.'* 37 Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des spectrométres Bruker
AV400 (400 Mhz pour 'H, 161.2 MHz pour *'P et 100.6 MHz pour °C). Le signal
résiduel des solvants deutérés a servi de référencé interne : CDCl; 4 7.26 ppm ('H) et 77
ppm (°C), C¢Dg 4 7.16 ppm (‘H) et 128 ppm (*C). Les constantes de couplage (J) s'ont l
exprimées en Hz.

Les dbnﬁe’es cristallographiques ont été collectées en partie au Laboratoire de
diffraction des rayons X de 1’Université de Montréal et en partie au Steacie Institute for
Molecular Sciences (NRC). Les trois ‘appareils utilisés a I’Université de Montréal -
incluent : lé diffractométre Bruker/AXS SMART 2000, équipé d’un détecteur CVCD avec
uné source de radiation graphite-monochromatique de Cu Ka; le Vsystéme Brgker/AXS
Smart 6000, équipé d’une anode. tournante Nonius FR591, d’un miroir Montel 200 et
d’un goniométre D8; le diffractomeétre Microstar, équipé d’une anode tournante Nonius
FR591, d’uﬁ miroir Helios et d’un goniometre KAPPA. Celui disponible a I’Institut
‘ Steacie est un Bruker SMART 1000, équipe’ d’un détecteur CCD et d’une source de
radiation graphite-monochromaticiue de Mo Ka. L’appareil utilis¢ pour chacun des

différents coniplexes est spécifié dans les Tableau 2.3 et Tableau 2.4.
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L.es appareils de Bruker/AXS utilisent le logiciel SMART™* pour déterminer la
maille élémentaire. L’appareil Microstar utilise le logiciel APEX. L’afﬁnement de la
cellule et la réduction des données ont été effectuées avec le logiciel SAINT.* Toutes les
structures ont été résolues par méthodé‘ directe et affinées par la méthode des moindres
carrés et par des techniques de différences de Fourier avec le logipiel SHELXL-97.%
Tous les atomes, exceptions faites des hydrogénes, ont été affinés eﬁ mode anisotrope.

Les analyses MS a haute résolutibn_ ont été faites au Cf:ntre fégional de spectrométrie -

de masse deAl’Unive\rsité de Montréal sur un instrument Agilent MSD-TOF.

45 SMART, Release 5.059, Bruker AXS Inc.; Madison, WI, 1997.
% SAINT, Release 6.06, Bruker AXS Inc.: Madison, WI, 1999.
*7 Sheldrick, G. M. SHELXL97, University of Gottingen: Germany, 1997.



64

* Préparation des ligands disubstitués

N,N-diméthyl-Z-(3-methyl-1H-inden-l-yl)ethanamine, 4. Le 2-chloro-N,N-
.diméthyléthanamine (9.48 g, 88.0 mmol) dans I’éther (100 mL) est ajouté goutte & goutte
sur une solution de 2-Li (10.0 g, 73.5 mmol) dans I’éther (100 mL) a OC. Cette

| température est maintenue et le ﬁélange est agité pendant 18 h. L’extraction par transfgrt |
de phase acide-base permet d’obtenir une huile brun foncé. Ce produit est ensuite purifié
par chromatogfaphie sur colonne de silice ‘(muni d’un détecteur a l@iére ~IVJV) pour
donner une huile jaune foncé (30-40%). RMN 'H (CDCL3) : 7.31 et 7.29 (m, Hy4 et Hy), ‘
7..22 et 7.18 (m, Hs et Hg), 6.16 (d, 8.4 Hz, Hy), 3.41 (m, Hl),' 2.39 et 2.25 (CH2N), 2.20
(s, NMey), 2.11 et 1.62 (IndCHy), 1.25 (d,'715 Hz, Me). SMHR (Ci4HN) calculée
202.15958 [4H]", trouvée 202.15952.

3-Me-Ind~NMe;, (4-Li). Le n-BuLi (2'.56 mol dans hexane, 15.52 mL, 39.7 mmol) est
ajouté goutte a goutte sur uné solution de 4 (8.00 g, 39.7 mmol) dans I’Et,O (150 mL)
a -73C. L’agitation est permise bendant 18 h a la TA. Le solvant est évaporé a un
minimum, de l’hg);ane est ajouté (50 mL) et retiré par éanule filtrante. Le solide beige est
rincé plusieurs fois avec de ’hexane et séché complétement sous pressi;)n réduite. (90-
95%,). |
2-(-isopropyl-1H-inden-1-y1)-N,N-dimethylethanamine, (5). La méme procédure pour
la préparation du ligand 4, sauf avec du 3-Li (6.50 é, 39.6 mmol) et 2-chloro-N,N-
diméthyléthanamine (5.11 g, 47.5 mmol), donne une huile jaune foncé (50-60%). RMN
'H (CDCl;) : 7.46 et 7.40 (m, Hq et Hy), 7.34 et 7.27 (m, H;s et Hg), 6.24 (m, H,), 3.49
(m, H)), 2.53 (m, J=4.8 Hz, Hy,), 2.13 et 1.70 (m, CH,N), 2.30 (s, NMe), 2.11 et 1.62

(m, IndCH,), 1.35 et 1.32 (d, J=4.7 Hz, Hy3 et Hys). >C{'H} (CDCL;): 150.9 et 149.5
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(C3a et C7a), 145.3 (C3), 130.9 (Cy), 127.0 et 125'4, et 123.8 et 120.3 (Ca.7), 58.4 (Co), 47.7
(C)), 46.3 (NMe), 3'0.7 (C12), 27.7 (Cs), 22.8 et 22.7 (Ci3 et Ci4). SMHR (C;6H24N)
calculée 230.19088 [SHY", trouvée 230.19107. "
3-i-Pr-Ind~NMe,, (5-Li). Le n-BuLi (2.56 mol dans I’hexane, 17.03 mL, 43.6 mmols est
ajouté goutte a goutte sur une solution de 5 (10.0 g, 43.6 mmol) ams Et,O (150 mL) et
hexane (150 mL) a —73C. L’agitation est permise pendant 18 h a la TA. Le solvant est
évaporé a un minimum, de I’hexane est ajouté (50 mL) et retiré par panule ﬁltrémte. Le
solide beige est rinqé plusieurs fois avec de I’hexane et séché complétement sous pression
réduite (90-95%).

N,N-dimethyl-2-(3-(trimethylsilyl)-3H-inden-1-yl)ethanamine, - (6). Le chloro-
triméthyisilane (4.39 g, 40.4 mmol) dans I’éther (100 mL) est ajouté lentement sur une
solution de 1°Li (6.00 g, 31.1 mmol) dans I’éther (100 mL) a 4C. L’agitation est 'permise
pendant 18 h a la TA. Le produit est lavé avec HyO et séché sur MgSO4; L’évaporation
cor-npléte du solvant donne ﬁne huile orange foncé (8(5;9_0%). RMN iH (CDCl): 742
(m, Hy et H7j, 7.26 et 7.18 (m, Hs et Hg), 6.35 (m, H,), 3.40 (m, H,), 2.83 (m, CHzNj, :
2.65 (m, IndCHj), 2.37 (s, NMe), L0.07 (s, SiMe). *C{'H} (chh) : 145.? et 143.8 et
139.0 (Cs et Csq et Crg), 130.2 (Cy), 124.2 et 123.3 et 122.4 et 118.5 (Cs.7), 58.7 (Co),
45.1 (NMe), 44.4 (Cy), 25.8 (Cg), 2.8 (Ci2.15). SMHR (C16H26SiN) calculée 260.18345 |
[6H]", trouvée 260.18301.

3-SiMe;-Ind~NMe;, (6°Li). Le n-BuLi (2.50 mol dans I’hexane, 7.71 mL, 19.27 mmol)
est ajouté goutte a goutte sur une solution de 6 (5.00 g, 19.27 mmol) dans Et;O (100 mL)
et hexane (100 mL) a —73C. L’agitati'on est bermise pendant 18 h a la TA. Le solvant est

évaporé a un minimum, de I’hexane est ajouté (50 mL) et retiré par canule filtrante. Le
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- solide beige est rincé plusieurs fois avec de I’hexane et séché complétement sous pression

réduite (90-95%).
Préparation des complexes

(qsznl-lnd~NMe2)Ni(Br), (7b). Le complexe 1-Li (300 mg, 1.55 mmol) dans I’Et,O (60
mL) est transféré goutte a goutte (en 1 heure) sur une suspension de Ni(THF),;Br; (1.120
g, 3.11 mmol) dans l;Et20 (10 mL) a 4C. Le ﬁélaﬁge est agité pendant 10 minutes
| suivant la fin du transfert, puis laissé & reposer 15» minutes. Le surnagent est retiré et le
solide grié obtenu est rincé avec de I’éther (3 x‘ 20 mL). Celui-ci est évaporé a sec et
;extrait p'ar ﬁltratior; avec du DCM (3 x 20 mL). Le solvant (DCM) est évaporé a un
volume minimal (environ 5-10 mL) et de l’Et20 (50 mL) est ajouté pour faire précipiter
le produit‘sous la forme d’une poudre grise. Celui-ci est rincé une deuxi¢me fois avec de
l’étherl (3 x 20 mL), puis évaporé a sec (40-45%). Un cristal unique approprié pour
- I’étude de la diffraction des rayons X la .été obtenu par évaporation lente d’une solution
de benzéne saturée en complexes. RMN 'H (C6D6) 1 6.92\(s, H;), 6.88 et 6.79 et 6..7'0 et
6.69 (m, *Jus=7.5, Ha.7), 4.34 (s, Hs), 2.20 (Hoa), 1,91 et 1,93 (H;o et Hyy), 1.66 (Hop),
0.89 (Hsa), 0,66 (Hsg). SMHR (C;3H;¢NNi) calculée 244.06362 - [(Ind~NMe,)Ni]",
wouvée 24406082,

(n*:n'-3-Me-Ind~NMe,)Ni(Br), (8b). Le complexe 4-Li (500 mg, 2.413 mmol) dans
I’Et;0 (60 mL) est tfansféré goutte & goutte (en 1 heure) sur une éuspension de
Ni(THF);Br; (1.273 g, 2.65 mmol) dans I’Et;0 (10 mL) &4 4C. Le mélang€ est agité
pendant 10 minutes suivant la fin du transfert, puis laissé a reposer 15 minﬁtes. Le
surnagent est retiré et le solide gris obtenu est rincé avec de ’hexane (3 x 20 mL). Celui-

ci est évaporé a sec et extrait par filtration avec du DCM (3 x 20 mL). Le solvant (DCM) |
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‘ est évaporé a un volume miﬁimal (environ 5-10 mL) et de I’hexane (100 mL) est ajopté
pour faire précipiter le produit-sous la forme d’une poudre grise. Celui-ci est évapore": a
sec (25-35%). Un cristal unique approprié pour ’étude de l_a diffraction des rayons X a
été obtenu par évaporation lente d’une solution de benzéne saturée f;h complexes. SMHR
(C14HigNNi) calculée 258.07527 [ :nl.-3-Me-Ind;NMe2)Ni]+, trouvée - 258.0787;
(CigH21NaNi)  calculée 299.16582 [(1'|3 :nl-3-Me-Ind~NMe2)Ni]+CH3CN, trouvée
299.1052.
(1]3:1]1-3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni(Clj, (9b). Le complexe 5-Li (820.7 mg, 3.488 mmol) dans
l’EtzO (100 mL) est transféré goutte a goutte (en 1 heure)‘ sur une suspension de
Ni(PPh;),Cl; (2.510 g, 3.837 mmol) dans Et,0 (10 mL) a 4C. Le mélange rouge est agité
pendant 10 minutes suivant la fin de 1’ajout, laissé a reposer 10 minutes et puis ﬁl_tré. )
. L’évaporation presque compléte du solvant (5-10 mL); suivie de 1’addition d’hexane
refroidi a -73C (100 mL), fait précipiter le produit sous forme de poudre rouge. La
recristallisation est répétée jusqu'a ce que la solution ne contienne plus de ﬁaces de PPh;
libre. Le solide, a présent gris, est évaporé a sec et extrait.avec du DCM (3 x 20 mL).
L’évai)oration presque complé:te du solvant (environ 5-10 mL), suivie de I’addition
d’hexane refroidi a -73C (100 -mL), fait précipiter_le produit sous forme de poudre grise.
Le solide est rincé avec de I’hexane (3 x 20 mL), pliis évaporé a sec (25-35%). Un cﬁstal
unique approprié pour I’étude de la diffraction des rayoné X a été obtenu par évaporation
lente d’une solution de benzéne saturée en complexes. RMN 'H (C6D;) : 8 6.94 (t, >
u=1.5, H5/H6), 6.92 (s, H2), 6.84 (t, =15, H6/HS),.6.71 et 6.69 (d, >J.y=7.6, H4 et
- H7), 2.26 (d, *Jur=11.6, 3JH-H¥5.6, H9A), 1.88 (s, H10 et H11), 1.81 (sept., *Jiu =6;8,\

H12), 1.67 (ddd, H9B), 1.49 (d, 7.0, H13), 1.02 (d, 7.0, H14), 0.93 (d, 7.0, H8A), 0.64

-
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(ddd, H8B). RMN *C{'H} (CeDs) : 6 126.7, 125.1, 118.1 et 114.6 (C4, C5, C6 et C7),.
102.6 (C2), 69.6 (C9), 50.1 et 47.7 (C10 et C11), 25.5, 24.5,20.4 et 19.3 (CS, C12,C13
et Cl4). SMHR (C;¢H»NNi) calculée 286.11057 [3-i-Pr-Ind~NMe,)Ni]", trouvée
286.1102.

| (ns:ni-3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni(Bl;), (9¢). Le complexe 5-Li (410.35 mg, 1.744 mmol) dans
I’Et;0 4(5(-) mL) est transféré goutte a goutte (en 1 heure) sur une suspension de
Ni(THF),Br; (632.6 mg, 1.744 mmol) dans de I’Et,O (10 mL) a 4C. Le mélange est agité
pendant 10 minutes ‘suivant la fin du transfert et puis filtré.- L’évaporation presque
compléte du solvant (5-10 mL), suivie de I’addition d’hexane (100 mL) refroidi a -73C
fait précipiter le préduit sous forme de poudfe grise. Le solide gris est rincé avec de
I’hexane (3 x 20 mL), évaporé a sec et extrait avec du DCM (3 x 20 mL). L’évaporation,
réduisant le volume du filtrat & 5-10 mL, suivie de ’addition d’hexane (100 mL) refroidi
a -73C, fait précipiter le produit sous forme de poudre grise. Le solide est rincé avec de
I’hexane (3 x 20 mL), pﬁis évaporé a sec (30-40%). Un cristal unique apbroprié poﬁr
I’étude de la diffraction des rayons X a été obtenu par évaporation lent\e d’une solution de
benzéné saturée en complexes. RMN 'H (C6D6) : 8 6.96 (t, H5/H6), 6;86 (s, H2), 6.84 (t,
H6/HS), 6.71 (d, H4/H7), 6.69 (d, H7/H4), 2.25 (m, H9A), 1.94 (s, HlQ), 1.§2 (s, H1 1);»
1.85 (sept., H12), 1.69 (m, H9B), ' 1.50 (d, 7.0, H13), »1 .03 (d, 7.0, H14), 0.93 (d, 7.0,
H8A), 0.68 (m, H8B). SMHR (C;sH2,NNi) calculée 286.1 1657 .[3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni]-+,
trouvée 286.1102. |
(ns;ﬁl-3-TMS-ind~NMe2)Ni(Br), (10). Pour la formati'on de 10, nous avons utilisé la
méfné procédure‘ que pour la syhthése du cor'nposé 9¢, a la différence que nous avons

employé le ligand 6 (750 mg, 2.83 mmol) avec le Ni(THF);Br; (1.025 g, 2.83 mmol). Le



69

rendement de cette réaction est de 20-30% de la masse attendue. Un Cristal unique utilisé
pour la diffractioﬁ des rayons X a été obtenu par évaporatio_ﬁ lente d’une solution de
benzéne saturée en complexes. RMN 'H (CeDs) : 7.10 (t, H5/H6), 6.88 (1, .H6/H5), 6.70'
(d, H4 et H7), 2.16 (H9A), 1.87 (s, H10), 1.82 (s, H11), 1.66 (H9B), 0.90 (H8A), 0.72
(H8B), 0.457 (s, TMS). SMHR (C;¢H24NNiSi) calculée 316.10315 n’:n'-3-TMS-
.Ind~NMe2)Ni]+, trouvée 316.1026; (C1sHyNoNiSi) calculée 357.12970 1°:n'-3-TMS-

Ind~NMe)Ni]'*CH;CN, trouvée 357.1291.
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3. Synthése, Caractérisation et Réactivité des Complexes
Indényle Nickel” Cationiques Portant un Substituant

Hémilabile Amine

3.1. Introduction .

L’ionisation du complexe. neutre, IndNi(L)X (Ind= indényle; L= ligand neutre; X=
halogéne), est obtenue par I’ abstraction de» l"halogénlel (Schéma .3.1). Ceci forme une
- espéce électroniquement et coordinativement ‘insaturée, laquelle peut étre isolée puis
éonservée lorsque stabilisée par un anion non-coordonnant. Des études ont démontré le
potentiel catalytique des complexes organométalliques de type IndNiL, et de leurs

dérivés dans une variété de synthéses organiques, notamment des réactions

14 15

d’oligomérisation et d’hydrosilylatio.'® Plus particuliérement, les travaux de

recherche du groupe Zargarian ont permis d’entrevoir que le complexe neutre (X= Cl)
combiné avec du méthylaluminoxane (MAO) peut générer, in situ, des especes réactives
qui favorisent la polymérisation d’éthyléne,'® " d’alcynesl2 et de PhSiHs."* D’un autre

coté, I’ionisation de ce méme complexe de chlore avec du NaBPhy permet d’effectuer

14 15

I’oligomérisation des oléfines, ainsi que. I’hydrosilylation des oléfines et des

cétones. '

< D Cneen, D
<o >—n peMm . <C >R
Ni -NaCl - NL© '
1 1 . o]
~ BPh
~ g Ph3P/ PPhy . °

PhsP ,
Schéma 3.1. Formation du complexe cationique.
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La réaction d’hydrosilylatioﬁ est d’une importance particuliére en laboratoire et en
industrie. Les groupes silyles sont non polaires et éleétrophilés, ne possédent pas de
paires d’électrons libres et, contrairement a d’autres groupes fonctionnels, ils peuvent
tolérer plusieurs réactions chimiqu;:s. Par ailleurs, la féaction de Fleming-Tamao permet
leur oxydation en groupes hydroxy d¢ plus grande importance. Aujourd’hui, leurs
applications sont nombreuses et variées en synthése totale car 1’hydrosilylation
catalytique et énantiosélective des alcénes, suivie | par une oxydatidn, permet la |
préparation d’alcools chiraux. En chimie organométalliquc,. cette réaction
d’hydrosilylation des alcénes, maintenant bien connue, seft souvent de plateforme a une

étude plus fondamentale ou mécanistique.

[ [Ni] = IndNi(PPhg) |

+PhSiH3

[PhSiHo]" /~ LiAIH,
[Ni]-H
PhSiH;. - _ K
o Ph
Ph '
+ Ph

_ Ph
SiPhH,

H2PhSi E ‘ ﬁ/ | Intermédiaire stabilisé I ,
majoritaire INi] [Ni] \

Schéma 3.2. Mécanisme proposé impliqué pour ’hydrosilylation du styréne.
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Le résultaf d’une série d’expériences préliminaire'l6 a mené au postulat mécanistique
illustré par le Schéma 3.2. Il a été trouvé que le cation [IndNi(PPh3)]" généré in situ peut
initier la réaction d’hydrosilylation. D’autres précédents littéraires*® permettent de croifé '
que cette espece électrobhile insatﬁré@a se comporte comme un acide de Lewis. Celui-ci
retire un H™ de I’hydrosilane pour générer un hydrure de nickel, lequel serait la principale
composante catalytique active au sein du systéme. Des catalyseurs actifs similaires
- peuvent également éEtre bbtenus lorsque du LiAlH4 ou du AlMe; sont employés en
présence du complexe neutré, générant les dérivés hydrure (Ni-Hj ou alkyle (Ni-M?a) de
nickel respectivement. Toujours en accord avec ce méc@isme, il a été observé que la
préparation indépendante (par opposition a la génération in situ) du complexe alkyle de |
nickel ne néceésite pas d’initiation ultérieure pour pohvoir entreprendre la catalyse :
celui-ci peut également retirer un H' d’un hydrosilane, libérer du PhMeSiH, et ainsi
former le complexe hydrure. Indépendamment de la voie par laquelle il est obtenu, ce
demjer permet la coordination et I’insertion du styréne sur le 'mét'al et donc la formation
d’un des deux intermédiaires possibles. Le. premier comprend la formation d’un lien
métallique a;vec le carbone B du styréne, et le second avec le carbone a.\L’abondance de
ces isomeres est proportior.me_ll.e‘-avec la force du lien de coordination impliquant le
styréne et le nickel. En référence au Schéma 3.2, le premier intermédiaire du bas & partir
de la.'droite est stabilisé par une coordination de fype n3-benzyle. Ce dernier conduit

préférablement & I’addition du silane sur le carbone a du styréne. Cette stabilisation est

connue sous le nom de l’é]fet benzyle et gére la régiosélectivité des produits finaux de la

*® Rubin, M.; Schweir, T.; Gevorgyan, V. J. Org. Chem., 2002, 67, 1936.
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réaction. Remarquons que cette sélectivité est opposée a ce qu’on. serait en droit

d’attendre d’une réaction impliquant un intermédiaire carbocationique.

I

Ni . /
L/ \Me ’ Hz H—Sl\_
PhSiHal : \Jr

Ni----Me
NN , L/ s.—
‘ Sll ----- H [
o o
SIPhH2 L“NI(O)
Ne: o
-,-Sl-Sl— H—-Sl—
+ Hz
—SI—H L,,Nl\
I'\

Schéma 33 Mécanisme prdposé impliqué pour l’oligomérisation de PhSng,.

En l’absencé d’oléfines, il a été reconnu que le complexe [IndNi(PPh3)]", généré pﬁr
la réaction du précurseur avec NaBPhy, péut éffectuer, l’oligomérisation des silanes. Ceci
est observable par [’évolution- dv’hydrogéne gazeux. D’un autre coté, le complexe
IndNi(PPh3;)Me permet d’effectuer cette méme réaction, mais sans avoir recours a un
initiateur. Le mécanisme du ‘Schéma'3.3 a été proposé pour expliquer cette réaction.*’
D’abord, la formatioﬁ’ d’un intlermédiaire précatalyﬁque évec un état de transition a
quatre cenires est considérée entre le catalyseur (Ni-Me) et le PhH;Si (Schéma 3.3, a
gauéhe). Cette métathése produit ultimement un dégagement de méthane et la formation

possible d’un complexe de silyle intermédiaire. Une réaction de substitution avec le

PhH3Si produit un polysilane ainsi qu’un complexe hydrure de nickel. De la sorte, la

* Fontaine, F.-G.; Zargarian, D. Organometallics 2002, 21, 401.
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formation subséquente des polyméres de silicium est gccompagnée par la libération
d’hydrogéne gazeux et lé régénération cycliqﬁe du complexe hydrure. La voie de .
décompositioh, proposée’ au bas du Schéma 3.3, qui donne lieu 4 la formation du
complexe Ni(PPhj),, procéde pﬁ une réaction d’élimination réductrice. Conséquemment,
on observe‘ de petites quantités des produits 1-(SiPhH)-3-Me-Ind et. 1-Me-Ind 'par
spectroscopie RMN 'H ainsi que par analyse de chromatographie en phase gaizeuse (GC-
'MS). Un complexe similaire, le Ni(PMe354, est aussi reconnu poﬁr sa capacité a
proméuvoir I’oligomérisation catalytique du PhSiH; via un cycle similaire.*

lAvant ’intégration des substituants h_émilabi_les sur I’indéne, l’insaturatio.n créée par
I’abstraction de 1’halogéne (elle-méme créée par dés sels de sodium ou d’argent) était
fapidement comblée par I’arrivée d’une seconde phosphine (Schéma 3.1). Sans l’ajoﬁt de
PPh; supplémeritaire, la foﬁnation d’une espéce ionique avec cieux phosphines impliquait
la destruction d’une moitié du complexe afin d’approvisionner 1’autre. Seuls lés cations
de type (1-R-Ind)Ni(PR;)," peuvent étre isolés, mais jamais le cation nu, (1-R-
Ind)Ni(PR3)+. Malheureusement, ceux-la s’avérent étre relativemént inertes en catalyse
de polymérisation. Or, I’ajout d’un substituant hémilabile sur 1'indéne permet la

stabilisation rapide'de ce site une fois qu’il est libéré par I’halogéne, Schéma 3.4.

. ——
D 4 'DCM D

| ) )

Ni -NaX Ni_ © BPhy N O BPh,
D = (CH,),OMe, SifMe)allyl, (CH,) NR)R* - ‘
(=23; v s rpvic il C°g‘p'ex° : S°mﬁ'e"°h¢e
CH_,Ph, pyridine, pyrazole) ; L = PR, chélate IS phosphine

Schéma 3.4. Formation des complexes chélates et de bis phosphine.
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Ces substituants incluent les fonctions allyles, éthers ou .arvnines.‘Par conséquent, I’entrée
d’une seconde phosphine libre peut étre évitée et le complexe cationique avé&: la fonction
labile coordonnée sur le métal est obtenu. Ceci démontre la nué:léophilicité accrue du
ligénd chélate sur le ligand libre. Afin de bien le distinguer du complexe cationique de bis
phosphine; on se référera dorénavant a ce type de complexe ne possédant qu’une seule
phosphine en le disant cationique chélate. La coordination de cette fonction
intramoléculaire ‘dépend grandement de: la force du nucléophile employé. A basse
températﬁre, le complexe cationique chélate est actif en catalyse, mais pas le complexe de
bis phosphine. En fait, Laurent Groux a démontré que les composés de type [(Wm'-
- Ind(CH2).NRR’)Ni(PPh3)]" (n=2, 3 ; R=H, Me ; R’='H, Me, t-Bu, CH;Py, (C4Hj), i-Pr)
sont meilleurs en catalyse de polymérisation des silanes que les ;:omplexes indényle sans
substituant hémilabile.>

Un survol des travaux de Daniel Gareau* nous permettra de mieux saisir le jeu
d’interactiqn entre la phosphine, le nickel et les différents substituants sur indéne et
facilitera la discussion a venir. Les recherches portaient sur I’isolation des\ complexes
cationiques chélates avec d’autres donneurs que I’amine. D’abord,v il a été observé que
’abstraction du chlore d’un complexe muni d’une chaine avec un groupe éthef terminal,
(°1°-Ind~OMe)Ni(PPh;)Cl, peut se faire facilement avec AgBF, ou NaBPhs, mais
aboutit invariablement & la création du complexe bis‘ phosphine. Le changement de
plusieurs paramétres (solvants, température, concentration, phosphines) n"a jamais
produit ie cation chélate désiré. Ceci implique que 1’éther Nest pas suffisamment
nucléophile pour empécher 1’approche d’une secpnde phosphine. D’un autre coté,
3.

0—

I’ionisation des complexes munis de la fonction allyle, soit (1"
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' Ind~CH=CH,)Ni(PPh;)Cl, (n3:n°-1-Si(Me)2CH2CH=CH2-ind)Ni(PPh3)Cl, (n’>mP-3-
Si(Me),CH,CH=CH,-Ind~OMe)Ni(PPh;)Cl ou (n3:n°-1-Si(Me)ZCH2CH=CH2-
" Ind)Ni(PCy3)Cl, a mené aux complexes chélates pour lesquels I’oléfine est coordonnée
au nickel. Exception faité, du premier complexe de cette série, I’ionisation effectuée avec
le I;IaBPh4 a été plus difficile etil est préférable d’utiliser le sel d’AgBF;.

D’apres ces recherches, la formation du complexe de bis phosphine n’est pas
possible lorsqué le ligand est substitué par un groupe comportant un silicium, méme a la
suite de I’ajout de plusieurs équivalents de phosphine.?' De ce fait, il a été proposé que le
groupe SiMe; exerce une grande influence sur leé ligands neutres et limite ainsi ’acces a
la deuxiéme phosphine. Séuis les cations chélates sont alors.observés. Drailleurs, le
silicium semble ayoir un effet négatif sur la stabilit¢ du produit, car il a parfois é.té

50 ainsi que le fragment

possible ‘d’isoler le produit [(m?-ally)Ni(PPhs),]", déja coﬁnu,
organique'Ind=SiMe2. Le .premier complexe mentionné dans cette série, celui sans le
fragment SiMe,, prend plusieurs heures a se décqmposer pour former le cation bis
phosphine.

Selon les évidences expérimentales' obtenues. jusqu'a présent, on peut en somme -
conclure que I’augmentation de la labilité du ligand neﬁtré augmenté sa vitesse d’échange
avec les réactifs lors de la catalyse. D’un autre coté, un donneur faible et donc plus labile
peut permettre 1’approche et la coordination d’une deuxiéme phosphine, ;:e qui a pour

effet ultime d’empoisonner le catalyseur. La nature du composé: cationique obtenu, soit

chélate ou bis phosphine, dépend de la labilité du substituant sur ’indényle.

% Castro, B.; Neibecker, D. J. Organomet. Chem. 1975, 85, C-39.
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Inspiré de ces traval‘ix, la formation des cations a été entreprise av.ec les complexes
aminoindényle de nickel" sans phosphine, présentés au chapitre 2. La libération d’un site
de coordination autour du centre métallique implique ultimement qu’un nucléophile -
entrera a 1’inférieur de la sphére cie coordination afin de le stabiliser. Ce nucléophile peut
étre une molécul‘e de solvant ou un réactif pouvant étre impliqué lors de la catalyse.
Rappelons que la fonction ‘amine présente sur ces complexes est déja coordonnée sur le
métal, en remplacement de 'la- phosphine et ne pourra ddnc pas mener a la formation
d’une espéce IndNiLf. L’absence de nucléophiles compétitifs téis que les phosphines
pourrait enfin permettre d’isoler des intermédiaires a toutes fins pfatiques absents mais
faisant partie du cycle éatalytique. Ainsi, leur étude pérmettrait de contribuer a
1’élucidation des voies mécanistiques impliquées lors de la catalyse.

L’activation du catalyseur peut grandement dépendre de la nature des nucléophiles
présents dans le réacteur. Ainsi, il 'nous est donc venu I'idée d’introduire un second
SUbs.timant donneur sur I’indéne. Le ligand indényle disubstitué par la fonction
diméihyléthylean*;ine a été' préparé et complexé sur le nickelT Il était anticipé que la
présence de ce deuxiéme donneur stabiliser'ai.t le complexe cationique de la méme fagon
que le premier substituant contribue 4 la stabilisation du complexe neutre (Chapitre 2).

N
Cela permettrait d’obtenir un catalyseur activé stable, sans ‘piéces détachables’, et

indépendant des substrats ou solvants présents lors de 1’activation.

{
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3.2. Résultats et discussion

Préparation du ligand

La synthése (;u ligand mono substitué 2-(]H-inden-l-yl)-N,N—dimethylethanamihe
(1)*' a déja été effectuée dans notre laboratoire et aucune m;)diﬁcation n’a été appor\tée
aux protocoles depuis. L’ajout d’un équivalent de n-BuLi a ce ligand dans EtZO permet,
’ apres 18h 'd’agitatic;n, d’obtenir le complexe 1-Li.

Pour la préparation du ligand 2,2'- (lH indene-1,3- d1yl)bls(N N—dlmethylethanamme)
(11) I’ajout d’un excés de Cl(CHz)zNMez a1-Li dans Et;0 a 0C permet d’obtemr un
mélange des produits 1,1- et 1,3-disubstitué dans un rapport 1:2, ainsi que du produ1t non
réagi, Schéma 3.5. Il est impoﬁant de contréler la température dﬁ réacteur entre -5 et 0C
tout au long de la réaction afin dv’éviter la. formation excessive du- ﬁroduit
thermodynaxmque le 1,1-disubstitué.

’ Cl(CH,),NMe, /a 8

Et20/0°C/ 18h

1'LI (R=~NMey) A 11 (R=R'=~NMay) - (R=R'=~NMey)
Schéma 3.5. Préparation du ligand 11. :

En raison de la polarité des fonctions amines du ligand et de la forte adsorption ;sur la
silice qui en résulte, il n’est pas possible d’identifier les.corriposantes du mélange par
chromatographie sur couche mince. Cependant, la purification pér chromatographie éclair
sur silice, couplé¢ avec un‘détecteur a lumiére UV, permet une bonne séparation. En
moyenne, il est possible d’obtenir prés de 46% de rendement d’une huile brune identiﬁée
par RMN et par “spectrosc.:opie de mésse comme .étant le ligand

2,2'-(1H-indene-1,3-diyl)bis(V, N-dimethylethanamine) (11). L’éluant utilisé, composé

! Groux, L. F.; Bélangcr-Gariépy,\F‘; Zargarian, D.; Vollmerhaus, R. Or'gananzetailics 2000, 19, 1507.
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d’Et3N et d’hexane (\10:90), solubiiise en partie la silice et entraine celle-ci avec lcl'
produit. II est alors nécessaire d’extraire le produit final en utilisant un solvant tel que
’Et;0 ou le DCM.

L’ajout d’un équival'ent:de n-BuLi a ce ligand dans Et,O perrﬁet, apres 18h

d’agitation, d’obtenir le complexe 11-Li.
Préparation des cations

Par le passé, I’ionisation des composés de type (n’*n’-3-R-Ind~NMe)Ni(PPh3)Cl
pouvait se faire_:’}facilement avec les sels d’argent (AgBF;) ou de sodium (NaBPhy) dans le
DCM. Cependant, le NaBPhy devait étre ajouté en exces afin d’assurer une conversion
" compléte. Des conditions similaires ont initialement été envisagées afin d’effectuer

I’ionisation des complexes: (113 :n'—3-R-Ind~NMe2)Ni(X) (R=H, Me, i-i’r, TMS ; X=Cl,
Br). Par contre, aucune réaction 'n’est observable avec le NaBPh4, méme en présence
d’acétonitrile. Lorsque ionisé le métal devient électroniquemeht déficient et I’acétonitrile
permet une certaine stabilisation du noyau grace au doublet d’électrons libres présent sur
I’azote. D’un autre coté, un changement rapide dans la couleur de la solution est observé -
lorsque le AgBF, est employé dans les mémes conditions et ceci pour ’ensemble des
corﬁplexes; Cette solution est initialement verte puis devient claire et un précipité rouge
»est visible sur les parois du réacteur. Remarquons qu’aucun cha'ngement' dans la couleur
n’eét observé en abseﬁcé .d’acétonitrile. Cependant, ce produit rouge n’est pas soluble
dans le DCM et il n’a pas €té possible de I’isoler soﬁs la forme d’un solide pur et sec.
L’utilisation des solvants plus polair;es( tels que I’eau ou les alcools provoque la

décomposition du précipité rouge en une solution jaune.
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Afin de contourner les problémes reliés au manque de force motrice avec le NaBPhy
ainsi qu’a I’insolubilité des composés qui résultent de la réaction avec 1I’AgBF,
I’utilisation du sel d’AgBPhy a été er;visagée.’Les trés. faibles constantes de solubilité des
sels d’AgBr et d’AgCl font én sorte que, une fois que la réaction est effectuée, celle-ci est
a toute fin pratique irréversible. La présence des‘ groupes phényles, au lieu des atomes de
ﬂuor, augmente suffisamment le caractéré lipophile du complexe‘ cationique lui
permettant d’étre soluble dans le DCM. Aucun autre solvant ne permet la solvz;tation de
ces complexes sans eﬁgendrer sa décompositiop, le chloroforme compris.

L’AgBPh, est préparé en une étape en ajoutanf de I’AgNOs dans de I’eau avec un
équivalent de NaBPhy dans un minimum d’acétorlle.52 Le solide blanc obtenu est rincé
avec de I’eau et séché sous une atmosphére de pression réduite. Cependant, ce sel

d’argent se décompose rapidement a la lumiére et il est avantageux de le préparer in situ,

sauf en refnplag;ant I’eau et I’acétone par le DCM.
3.2.1. Préparation du [(n*:n'-3-i-Pr-Ind~NMe;)Ni(PPh;3)]'BPhy (12)

Le transfert direct du complexe 9a, fraichement préparé mais non isolé de sa solution
éthérée, sur une suspension de NaBPh; et de DCM permet d’obtenir le complexe

cationique 12, Schéma 3.6.

NMe; |

~ _Ni
Phsp” Cl
(9a)

Schéma 3.6. Préparation du complexe cationique 12.

# Popovych, O. Anal, Chem., 38, 1, 1966.
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Aprés concentration et-ajout d’héxane, celui-ci précipite comme solide rouge avec un
renderﬁent de 80%. L’approche de; I’amine sur le métal et la formatioh d’un
hétérométallacycle prévienngnt alors la formation du compléxe de bis phosphine. Nous
observons donc qu’il est poésible d’bbtenir le complexe cationique avec une phosphine
coordonnée | et ce malgré la présence du groupe i-Pr. D’ailleurs, les multiples -
recristallisationg et les lavages effectués lors de la puriﬁcation ne parviennent pas a retirer
la phosphine de fagon permanente, méme en présence de l’acétonitrile. Rappelons qué ce
phénomene avait été observé avec le complAe);e 9a lors de sa transformation en 9b
(Chapitre; 2). Une fois isolé ét sec, ce complexe catiohique est stable pendant plusieurs
semaines, a 1’abri de ’air et de I’humidité.

Les solvants nucléophiles comme 1’éther, le THF ou 1’acétonitrile ne se;nblerﬁ pas
entrer en compétition avec l;axnine pour occuper le site libéré. Cependant, tout comme le
benzéne ou le toluéne, ils ne permettent pas une solvatation adéquate du sel d’érgent, de
sorte que Iionisation se fait plus lentement. Le choix du solvant s’est arrété sur le DCM.
La réaction est rapide et efficace dans ce solvant, évitant ainsi la décomposition du
complexe formé en fonction du temps. D;ailleurs, ’utilisation d’un bain a ultrason
permet de solubiliser ou de diviser le sel davantage, ce qui a pour résultat la diminution
du temps de réaction nécessaire. )

Le complexe 12 a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H, BC{'H} et 3_'P{’H}.
Celle-ci a démontré que I’amine est coordonnée auprég du nickel, tel qu’il a été observé
pour les complexes neutres sans phosphine (e.g. le complexe 9b). Rappelpns que ’amine

n’est pas coordonnée au métal dans le cas du complexe parent 9a en raison de la présence

de la phosphine.



82

Le complexe 12 a pu étre caractérisé par la diffraction des rayons X. Un monocristal
a été obtenu par I’évaporation lente d’une solution de benzeéne concentrée. La projection
ORTERP de celui-ci est disponible a la Figure 3.1. Une étude plus détaillée et compafative
suivra & la Section 3.2.5. Une sélection des distances et des angles de liaisons est
disponible dans le Tableau 3.1. Les données sur le cristal, ainsi que les détails de la

collecte cristallographique, sont listés dans le Tableau 3.2.

Figure 3.1. Dessin ORTEP du composé [(1]3:11l-3-i--Pr-Ind~NMe2)Ni(PPh3)]+ (12).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.
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3.2.2. Préparation du [(n3:n1-3-R-Ind~NMez)Ni(NCCH;)]+BPh4' (13-16).

La préparation de I’ensemble des’ complexés 4cationiques [(m*m'-3-R-
Ind~NMe)Ni(NCCH3)"|BPhy” (R= H (13), Me (14), i-Pr (15) et TMS (16)) sans
phosphine a été entreprise suivant deux approches similaires. La prémiéré épproche
~ constitue I’ajout du cc_)mplexe’ neutre, tel que préparé au chai)itre précédent, sur une _

suspension d’AgBPhy, de DCM et d’acétonitrile, Schéma 3.7.

AgBPhy | |
—R DCM/CH,CN _ , R
I -AgBr ) )
Ni Ni BPh,
N B N~ NCCH,
Me2> A Meo,
(R=H (7b), Me (8b), | (R=H (13), Me (14),
i-Pr (9¢), TMS (10)) i-Pr (15), TMS (16))

Schéma 3.7. Préparation des complexes cationiques 13, 14, 15 et 16.

' La deuxiéme approche comprend le transfert du complexe neutre directement dparti£ de .
sa solution de préparation, sans avoir été isolé, sur cette méme suspension. Dans les deux
cas, la solution passe lentement du vert foncé au rouge pile. Lei retrait de la solution -
surnageante puis I’évaporation des solvants permet de récupérer une huile rouge a partir
de laqﬁelle il est possible de faire précipiter- le cation sous forme solide-avec I’ajout
d’Et,0 dans une solution concentrée de DCM.

La décomposition ‘prononcée’ du cation n’est pas obse;wée lors des multiples
recristallisations employées pour la purification, phénoméne qui avait été préoccupant
avec les complexes neutres (Chapitre 2). Tout de méme, aprés plusieurs recristallisations |
la ‘qualité de la résolutidn' des spectres de RMN diminue grandement. Il est toujours
possible de percevoir la présence d’impuretés, malgré de nombfeux efforts. Prés de 90%

<

du rendement théorique attendu est obtenu suivant la premi¢re méthode et ceci
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~

indifféremment de la nature du complexe néutre de départ. Cependant, en incluant dans le
, caléﬁl la formation et I'isolation préalable du comi')lexe neutre, le rendement global
moyen correspond & seulement 25%. Suivant la seconde approché, lorsque le complexe
neutre est transféré directement sans étre isolé, le rendement moyen se situe a pres de
40%. Cette augmentation est attribuable & I’élimination de I’étape de la purification du
complexe neutre et a la plus grande stabilité duh cation en comparaison avec son '
homologue neutre. Rappelons qu’il n’est paé attendu d’obtenir plué de 50% de rendement
en faisqn de la formation d’un ihtenﬁédiaire de type nickelocéne qui nécessite deux -
équivalents de ligands pour chaque équivalent de Ni".

'De nombreux efforts ont'été'effectués sur I’ensemble des catioﬁs pour obtenir des
. monocristaux appropriés pour une étude cristallographique. Malgré cela, seul l'e
comple-lxe 13 a été résolu par cette téchnique. Un monocristal approprié a été obtenu par
l’évaporation lente d’une solution de DCM concéntrée. Le dessin ORTEP du complexe
13 est représenté a la Figure 3.2. Une étude plus détaillée et comparative suivra a la
Section 3.2.5. Uﬁe sélection des distances et des angles de liaisons est disponible dans le

Tableau 3.1. Les données sur le cristal, ainsi que les détails de la collecte

cfistallographique, sont listés dans le Tableau 3.2.
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Figure 3.2. Dessin ORTEP du composé [(qsznl-lnd~NMez)Ni(N CCH3)]" (13).
Les ellipsoides sont présentés a2 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

L’obtention d’une grande quantité de cristaux purs du complexe 13 a permfs .
d’obtenir une caractérisation passablement bien résolue par spectroscopie de RMN 'H et
'3c{'H}. Cependant, ’enregistrement de spectres RMN de qualité suffisante n’a pas pu
étre réalisé pour l"ensemble des complexes 14 a 16. D’ailleurs, la qualité de la résolution
diminue successivement lors de chaque purification. Toutefois, la masse en haute
résolution a pu étre déterminée pour certains des complexes cationiques. Les valeurs de
m/z obtenus correspondent au cation nu (i.e. [(1]3 :1]1-3-R-Ind~NMe2)Ni]*), et avec une
molécule d’acétonitrile coordonnées (i.e. [(1°:m'-3-R-Ind~NMe,)Ni(NCCH3)]"). Celles-ci
sont : 258.0787 et 299.1052 pour le complexe cationique 14; et 316.1026 et 357.1291

pour le complexe cationique 16.
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3.2.3. Préparation du [(n*:n':n'-1,3-((CH;);NM¢,),IndNi] ‘BPh4 (17)

La procédure abordée pour la synthése du complexe 17 se divise en deux parties.
D’abord, la préparation du com}ﬁlexe neutre 17a a été effectuée en ajoutant goutte par
goutte le complexe 11-Li avec un exces de Ni(THF),;Br, dans Et20 ala TA, Schéma 3.8.
L’intermédiaire n’est pas isolé, mais transféré directement pour éviter des pertes de
rendement. La deuxiéme partie de la procédure est presque identique a celle utilisée pour
- la préparation des‘ complexes 13-16, avec pour seule différence I1’absence de

’acétonitrile.

< > Me M
i} % €3

Lo oS Ni(THF),Br, %

NMe, e " »
ELOTA. _Ni -AgBr
N Br
o Me,
(L (17a) - .

Schéma 3.8. Représentation de la formation du complexe cationique 17.

L’intemé&iaire 17a, vert en solution, est transféré rapidement sur une suspension
d’AgBPhy et de‘ DCM. La solution devient presque imédiateﬁent rosé, ce qui n’est pas
obsérvé évec les complexes 13-16 a moins d’ajouter de -l’acétonitrile-. Le complexe rosé
est isolé de la méme fagon que les autres complexes cationiques sans phosphine et permet
d’obtenir un solide rouge, possédant des propriétés physicochimiques trés similaires aux
autres cations. La masse obtenue correspond a“ pres de 20-30%.d‘e la masse théorique
attendue. Par contre, lés données obtenues par spectroscopie de RMN ne pefmettent plas
de faire ﬁhe caractérisation structurale adéquate et il n’a pas été possiblé Ad’obtenir des
cristaux de qualité cristallographique. Faute de temps et par souci de décomposition du
complexe, la puriﬁcatibn n’a pas été entreprise. Toutefois, la masse exacte du complexe a

pu étre confirmée par spectrométrie de masse a haute résolution. La valeur de m/z pour le
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complexe 17 est 315.1365 (i.e. [(’m'n'-1,3-((CH2)2NMe,):IndNi]*). Si toutefois la
réalisation de 'ée type de complexe bis substitué est possible, il sera.nécessaire de

poursuivre les efforts afin de permettre une caractérisation plus adéquate.
3.2.4. Réactivité des complexes cationiques de Ni" avec le PhH;Si et le styréne .

La discussion qui suit permet d’intfoduire quelques notions de réactivité poftant sur
1es complexes cationiques. Malheureusement, plusieurs éléments de caractérisation sont
mé.nquants, de sorte que cette partie derfleure ‘trés qualitative, voiré intuitive. Les

: prefni'ers complexes cationiques dont nous parlerons sont les complexes neutres sans
phosphine activé avec I’AgBPhy en présence de PhH;3Si ou de styréne. Le choix des
substrats a été limité & ceux présents lors de la réaction d’hydrosilylation du étyréne. Pour
cette partie, 1"ajout de I’acétonitrile a été omis afin de permettre une présence plus
compétitive des substrats sur le métal.' ‘

D’abord, lorsque les complexes 13-16 sont ionisés avec 1’AgBPhs en présence de
PhH;Si dané le DCM il N’y a aucun changement. au niveau de la couleur de la solution

pouvant indiquer la formation d’une espéce cationique, Schéma 3.9

PhSiH3 Styréne
AgBPh, AgBPh,
\/ DCM R DCM
% .AgBr Ni -AgBr
N/ '\Br
Me2
(13-16)

Ph

Schéma 3.9. Formation des complexes cationiques en présence de PhH;Si et de
styréne

Le PhH3Si n’est pas un nucléophile suffisamment bon pour stabiliser le complexe

cationique et aucune preuve de la formation d’un complexe de nickel-hydrure ou de



88

nickel-silyle, tels que ceux présentés parmi le cycle catalytique proposé‘é la Section 3.1,
ﬁ’a été décelée. Cependant, le dégagement d’une quantité considérable de gaz a été
observé lorsque le complexe 13, entre autres, a €té ajouté a une solution contenant du
PhH;;Si. Un dégagement de gaz similaire, correspondant a la fdrmation d’hydrogéne
molécﬁlaire, est observé lors de la réaction d’oligomérisation des silanes.

D’un autre coté, 1’ajout de styréne loré de l’étape‘ d’ionigation méne lentement a
I’éclaircissement de la sqlution vert foncé, Schéma 3.9. En employant une méthodé
d’isolation identique a celle présentée pour les cations 13-17, un solide jaune possédant
: des propriétés macroscopiques similaires aux leurs est obtenu. Il est espéré que ce
prdduit, toujours non. caréctérisé, soit le cation avec le styréne coordonné. Ce type de
solide jaune peut étre obtenu a partir de I’ensemble des complexes neutres (7b, 8b, 9b,
9¢, 10) préséntés au chapitre précédent. Toutefois, il n’a pas été possible d’obtenir une
bonne caractérisation de ces cations; ni par spectroscopie de RMN ni par analyse de
masse. Ceci nous donne & penser 'qu’ils sont soit trés instables soit pas les produits
anticipés. La présence du‘\styréne coordonné n’a par conséquent pas pu €tre conﬁrmée.

Cela dit, la preuve de I’existence d’un intermédiaire formé par I'insertion du styréne .
ou d’une coordination de type 1°-benzyle serait toutefois 'une piéce importante pour la
jlistiﬁcation du mécanisme proposé ‘a la Section-3.1. Pour I’instant, il est seulement
possible d’affirmer : qﬁ’une réaction a lieu entré I’AgBPhy et le complexe neutre en
présence de styréne; qu’une réaction similaire a lieu en présence d’acétronitrile ou d’un
autre donneur amine (a la place du styréne); qu’aucune réaction n’est observée en-
présence uniquement d’AgBPhs et du complexe neutre "(ou méme en présence de

PhSiH3). o ‘ ,
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De toute évidence, c’est I’absence de la phosphine qui permet d’observer ces
nouvelles interactions. Toutefois, c’est cette méme absence qui diminue la stabilité de ces

complexes et élimine la possibilité d’effectuer une caractérisation par RMN 3 'P{ 'H}.
3.2.5. L’étude de la diffraction des rayons X

La structure des cations 12 et 13 a I’état solide a été déterminée par une étude de la
diffraction des rayons X. Une sélection des longueurs, des angles et des plans d’intérét est |
disponible au Tableau 3.1. Les paramétres des complexes bments, 7b et 9c, ont été
rappelés‘ afin de permettre uné comparaison plus directe entre les espéces neutres et

cationiques.
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Tableau 3.1. Sélection des longueurs des liaisons et des angles dés liens des

complexes 12 et 13.

7b 9¢ 12 13
Longueurs de liaisons (A) .
Ni-N 1.987(4) 1.9940(16) 2010Q) 1.975(4)
Ni-X/P/N 2.3273(8) 2.3319(4) 2.1972(11 1.880(4)
Ni-C, 2.003(4) 1.9997(19) 2.026(3) 2.011(4)
Ni-C, 2.005(4) 2.0083(19) 2.062(3) 2.022(5)
Ni-Cs 2.090(4) 2.0967(18) 2.135(3) 2.079(5)
Ni-Cy, 2.418(4) 2.4135(18) 2.336(3) 2.353(5)
Ni-Cr, 2.378(4) *2.3771(18) 2.287(3) 2.349(4)
C,-C, 1.424(6) 1.427(3) 1.404(4) 1.425(6)
C,-C; 1.414(6) 1.416(3) 1.415(4) 1.428(7)
Cy-Cs, 1.469(5) 1.475(3) 1.476(4) 1.453(7)
C..-C, 1.461(6) ‘ 1;475(3) 1.471(4) | 1.471(6)
AM-C 0.35 0.35 023 0.31
Angles des liens (°) ‘
C,-Ni-C; 67.87(17) 68.33(8) 67.11(10) 68.0(2)
C/Ni-N 867216 87.01(7) 84.02(10) 86.22(17)
N-Ni-X/P/N 102.56(11) 103.38(5) 103.97(7) 102.86(18)
C5-Ni-X/P/N 103.17(12) 101.60(5) - 106.17(7) 104.0(2) ‘
" Angle des plans (°) '
HA 13.5 14.0 11.1 12.6
"FA 132 14.8 106 9.4

Le paramétre AM-C, expliqué en détail a la Section 2.2.7, permet de quantifier le

degré d’hapticité adopté par le ligand indényle avec le métal. Pour 4reprendre, les valeurs

pour les complexes neutres sans phosphine sont de 0.33 A (complexe 10} et de 0.35 A

(complexes 7b, 9a, 9b). 1l a été conclu que la nature du substituant sur I’indéne n’a pas

une influence trés importante sur la richesse électronique du métal. D’un autre coté, un

changement considérable est observé lorsque ceux-ci sont ionisés. La valeur du parameétre

AM-C exprimée par le complexe 12 est de 0.23 A et celui du complexe 13 est de 0.31 A.

La nature du ligand neutre (soit N=CMe ou PPhs) est responsable de la grande différence

entre ces deux valeurs. Le PPh; permet une rétroliaison avec le métal, ce qui se manifeste
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par un appauvrissement €lectronique considérable du noyau du catidn 12 en comparaison
‘avec le 13. |

Les valeurs de HA et FA pour le cation 12 avec phosphine sont de 11.1° et de 10.6°,
respectivement. Pour le complexe cationique 13 avec 1’acétonitrile, ces valeurs sont de
12.6° et de 9.4°, respectivement. |

Les données cristallographiques complétes de la structures 13 ont été déposées au
| Cambridge Crystallographic Data Centre'(CCDC); le numéro de"‘dép(‘)t CCDC est le
658804. Ces données peuvent étre obtenues gratuitement par l'intermédiaire de
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Les détajls. de la collecte et les paramétres
d’affinement pour I’ensemble cies complex;:s sont disponib}es au Tableau 3.2. Les

données cristallographiques de la structure 12 sont disponibles en annexe (Section 6).



Tableau 3.2. Paramétres d’acquisition et

cristallographiques des complexes 12 et 13.
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d’affinement des données

12 . 13 A
FC C58H57B1N1Nilpl : C39H39BIN2NiI
PM 868.54 605.24
Couleur bloque bloque
Habitus rouge-brun jaune-orange
Volume (mm®) 3.38*107 2.52*10°
Systeme cristallin monoclinic triclinic
Groupe d’espace P2,/c P-1
a(A) 13.963(6) 10.5217(3)
b(A) 14.391(9) 11.1124(3)
c(A) 22.602(8) 14.9132(4)
a(’) 90.00 79.5970(10)
B(" 96.44(3) 85.8110(10)
(") 90.00 84.3260(10) -
Volume (A%) 45134) 1703.89(8)
z 4 2
Peatc (g cm™) 1.278 1.180
. Diffractométre Bruker/AXS Bruker/AXS
SMART 1000 CCD SMART 2000 CCD
Temp (K) 125 . 220
A (A) 0.71073 1.54178
p (mm™) 0.506 1.019
Type de balayage ® scans 0]
Orange () 2.465-29.645 3.02-71.82
gamme h -18<h<19 -12<h <11
gamme k -19<k<16 -13<k<13
gamme ] -31<1<26 -18<1<18
R1 (all data) .0.0990 0.1309
wR2 (all data) 0.2124 0.3931
R1 [1>20(1)] 0.0608 0.1232
wR2 [1> 26(])] 0.1811 0.3789
GoF 1.019 1.799

Quelques réactions de dérivatisation ont été mises 4 I’essai avec les complexes
neutres 7-10. Entre autres, ’alkylation des complexes est une réaction intéressante car

elle permet parfois d’obtenir une espéce active qui ne nécessite pas d’initiation ultérieure.
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‘C’est ce qui s’est produit dans le éas, mentionné dans la section 2.1, ou le complexe
IndNi(PPh3;)Me a été mis en présence de PhH;S. Cepgndant, il a été inipossible de
remarquer quelque réaction que ce soit avec 1’ajout de plusieurs équivalents de MeMgBr -
ou de LiMe dans I’éther; du reste, le comj;lexe alkyle n’a pas pu étre isolé. L’obligation
d’effectuer I’ionisation des complexes neutres avec 1’aide des sels d’aréent plutét que des
sels de sodium a démontré que I’abstraction de I’halogeéne est plus difficile avec les
complexes sans phosphine. L’utilisation d’un agent d’alkylation plus puissant sera donc
nécessaire. La fon’na’tion et I’isolation des composés hydrurés se sont toujours révélées
rares avec le nickel. Ceux-ci éont trés réactifs, aussi leur temps de demi-vie est présumé
étre court. Néanmoins, la substituﬁon de I’halogeéne par un hydrure a été tentée en
ajqutant NaH, LiH, KH, Na.BH4 ou LiAl}h-dans plusiéqrs solvants, tels que le toluéne, -lle

THF et I’éther. Le complexe hydrure n’a pas pu étre isolé.

3.3. Conclusion

L’ionisation des complexes aminoindényle de nickel"

est obtenu par ’abstraction de
I’halogéne, pour former des especes ¢lectroniquement et coordinativement insaturées,
'lesquelles peuvent étres isolées puis consérvées lqrsque stabilisées par un anion non-
coordonnant, e.g. BPhy". De fagon générale, la préparation de ces cations avec ou sans
phosphine .a été entreprise par le transfert du complexe neutre sur une suspension de
borate ;le sodium (ou d’argent) dans le DCM.

Lors de la préparation du cation 12 (L= PPh;; R= i-Pr), _i‘i partir du complege 9a (L=
PPh3; R= i-Pr; X= Cl) et de NaBPhy, il a été reniarq‘ué que I’approche de ’amine,
formant 1’hétérométallacycle, et la présence du groupe i-Pr préviennent la formation du

complexe de bis phosphine, autrefois observée. Toutefois, le groupe i-Pr n’est pas
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suffisamment encombrant pour décoordonner la phosphine déja présente. Le Fcatior} 12,
de couleur rouge, a pu €tre céractérisé par spectroscopie RMN 'H, BC{'H} et *'P{'H} et
par ia diffraction des rayons X.

La série de corhplexes neutres <n3 :111‘;3-R-Ind~NMe2)Ni(Br) (R= H (7b), Me (8b),
i-Pr (9¢), TMS (10)) en présence du sel d’AgBPh, et d’acéton?trile produisent les cations
.[(113:11'-3-R-Ind~NMe2)Ni(NCCHs)j+BPh4' (R=H (13), Me (14), i-Pr (15) et TMS (16))
de couleur rouge pile. L’utilisation du sel d’mgent, et non de sodium, est nécessaire pour

retirer I’halogéne des cbmplexes sans phosphine. En I’absence d’abétonitrile, aucune
réaction n’est observée. Le complexe 13 a pu étre caractérisé par la diffraction des rayons
X et la masse des cations 13, 14 et 16 a pu étre détenninée par spectrométrie de masse a
haute résolution. . |

La préparation du complexe [(113:111:nlfl,3-((CHz)zNMez)zlndNi]+BPh4' (17) a été
briéyement abordée. La préparation in situ du complexe neutre (1’ :nl-i,3-
((CH2)2NMe2)21nd)Ni(Br) (17a) et le transfert de ce dernier sur une suspension d’AgBPhy
(séns I’ajout d’acétonitrile) produit une solution rosée, & partir de laquélle il est possible
d’obtenir un solide rouge. Ce complexe possede des propriétés identiqvue.s aux autres
cofnplexes cationiques 13-16. Toutefois il .n’a pas été possible d’obtenir une bonne
caractérisation par RMN ou des. monocristaux de qualité cristallographique. D’un autre
coté, il a été possible de confirmer la masse exacte du complexe 17 par spectrométrie de
masse & haute résolution. |

Aucun changement ne ce produit dans le réacteur lorsque les complexes 7b, 8b, 9b,
9¢, 10 sont ionisés avec I’AgBPhy en présence de PhSiH3 (en remplacement de

’acétonitrile). Lorsque cette série d’expérience est répétée, sauf avec le styréne en place
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du PhSiH;j, il est pbssibfe d’observer I’éclaircissement lent de la couleur de la solution.
Ces solides jaune n"ont toujours pas été caractérisés. Toute de méme, il est espéré que
ceux-ci soient les cations avec le styréne coordonné.

La valeur du parametre AM-C mesuré pour le compléxe 12 est de 0.23 A et celui du
cbmplexe 13 ést de 0.31 A. Le complexe 13 est plus riche en éleétrons. La nature du
ligand neutre (soit NCCH; ou PPhj) est responsable de la grande différence entre ces

deux valeufs.
34. Section expérimentale

Généralités. Toutes les synthéses furent effectuées sous une atmosphéi'e d’azote en
utilisant les techniques standard de Schlenk et une boite a gants. Les solvants utilisés ont
été préalablemént séchés et désoxygénés par distillation sur sodium et benzophénone
sous atmosphere d’azote. Les spectres de RMN ont é‘té enrg:gistrés éur des spectrometres
Bruker AV400 (400 Mhz pour 'H, 161.2 MHz pour *'P{'H} et 100.6 - MHz pour
‘ 13C{'H}). Le signal'résiduel des soivants deutérés a servi dq référence interne : CDC13 a
7.26 ppm (‘H) et 77 ppm (*C{'H}), CsDs 4 7.16 ppm (‘H) et 128 ppm ('3C{'H}'). Les .
constantes de couplage (J) sont exprimées en Hz.

Les doﬂnées cristalldgraphiques ont été collectées en partie au Laboratoire de
diffraction des rayons X de I’Université de Montréal et erl partie au Steacie Institute for
~ Molecular Sciences (NRC). L’appareil utilisé a 1’Université de Montréal est' un
diffractométre Bruker/AXS SMART 2000, équipé d’un détecteur CCD aQec une source
de radiation graphite-monochromatique de Cu Ka. Celui a I'institut Steacie est un Bruker

SMART 1000, équipé d’ﬁn détecteur CCD et d’une source de radiation ‘graphite-
5
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monochromatique de Mo Ka. L’appareil utilisé pour chacun des complexes est spécifié
dans le Tableau 3.2. | |

Les appareils de Bruker/AXS utilisent le logiciel SMART* pour détgrmine;' la
maille €lémentaire. L’affinement de la cellule et la réduction des données ont été
effectuéeé avec le logiciel SAINT.* Toutes les structures ont été résolues par méthode
directe et affinées par la méthode des moindres carrés et par des techniques de différences
de Fourier avec le logiciel SHELXL-97.% Tous les atomes, exceptioné faites des
hydrogénes, ont ét¢ affinés en mode anisotrope.

Les analyses MS a haute résolution ont ét¢é faites au Centre régional de spectrométrie

de masse de I’Université de Montréal sur un instrument Agilent MSD-TOF.
Préparation du ligand disubstitué

‘2-(1H-inden-l-yl)-N,N-dimethylethananiine (11). Une solution de CI(CH;);N(CHj3),
(3.446 g, 32.04 mmol) et 1-Li (5.00,g; 26.69 mmol) est agitée toute la nuit dans- I”éther
(120 mL) a 0C. L’extraction par transfert acide-base, suivie de l’évaporatioh compiéte du
solvant, donne une huile foncée. Ce pfoduit e;st ensuite purifié par chromatographie sur
colonne, pour donner une huile jaune foncé (40%)" RMN 'H (CDCL3) : 7.40 et 7.27 (d, Hs
et Hy), 7.32 et 7.20 (t, Hs et Hg), 6.22 (Hy), 3.45 (m, H;), 2.69 et 2.62 (CH,N), 2.33 et |
2.23 (s, NMey), 2.40 et 2.27 et 2.06 et 1.65 (IndCH;). SMHR (C;7H;7N;) calculée

259.21742 [11H]", trouvée 259.21715.
Préparation du cation

[(1|:':1|'-3-i-Pr-Ind~NMe2)Ni(PPh},)]+ (12) Le complexe 9a dans I’Et,0O (~4VO mL) est

transféré rapidement a partir de sa de formation sur une suspension de AgBPh, (2
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équivalents d’excés) dans le DCM (50 ij a TA. Le mélange est lagité sur un bain a
ultrason pendant 15 minutes, puis laissé a reposer 15 minutés. Le surnagént estretiré et le
solvant est évaporé & un minimum (5-10 mL). Le solide rouge est précipité avec I’ajoute
d’hexane (50 mL). Il est possible de recristalliser le solide avec hexane & partir d’une
solution concentrée de DCM. Le solide rouge est évaporé complétement sous une
pression réduite. (30%). Un cristal unique approprié pour I’étude de la diffraction des
rayons X a été obtenu par évaporation lente d’une solution de benzéne saturée en
complexes. SMHR (C;6H22NNi) calculée 286.11057 [3-i-Pr-Ind~NMe;)Ni]", trouvée
286.1102. - \

[(*1'-Ind~NMe,)Ni(NCCH3)]'BPhy” (13) Le complexe 7b dans PEt;O (~40 mL) est
transféré rapidement a partir de sa de fonnation sur. une suspension de AgBPhs (2
équivalents d’excés) dans le DCM (50 mL) & TA. Le mélange est agité sur un bain a
ultrason pendant 15 minutes, puis laissé & reposer 15 minutes. Le surnagent est retiré et le
solvant est évaporé a un minimum (5-10 mL). Le solide rouge est précipité avec l’ajout¢ ’
d’hexane (50 mL). I est ﬁossible de re;:ristalliser_le solide avec hexane ou Et;O a partir
d’une solution concentrée de DCM. Le solide est évaporé complétement sous une
pressidn réduite. (40%). Un cristal unique approprié¢ pour I’étude de la diffraction des
rayons X a été obtenu par évaporation lente d’une solution de benzéne saturée en
complexes. RMN 'H (CD¢) : & 7.32 (m, ml-BPh4), 7.00 (m, O-BPh;t), 6.86 (m, p-BPhy),
4.80 (s, H2), 3.11 (H9A), 2.7§ (H9B), 2.40 et 2.20 (H10 et H11), 1.93 (H8A), 1.65

(H8B). SMHR (C3H16NNi) calculée 244.06362 [(Ind~NMe,)Ni]*, trouvée 244.06082.
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4.  Synthése et Caractérisation de Complexes Pinceurs

NC;:N Indéne de Palladium” et de Platine”

4.1.. Introduction

L’ihtérét_pour la recherche actuellement consacrée aux complexes oréanométalliques.
du groupe 10 de type pinceur va au-dela du fait qu"ils‘sont robustes et qu’ils possedent.
une structure innovatrice. Le premier article consacré aux complexes pinceurs a été
publié pour la premiéreA fois en 1976 par Moulton et Shaw.> Ce qui allait devenir une
famille importante de complexes était considéré a cette époque comme un simple
complexe de bisphosphine. Toutefois, leur robustesse a 1’égard de la décomposition
thermale et envers l’éxydation fait qu’aujourd’hui plusieurs‘application‘s potentielles leur
sont attribuées. Depuis 1'31us‘ d’une décennie, c’est l’pbjet de plusieurs chercheurs de
développer leur efficacité catalytique et leur pdtentiel stéréosélectif, ainsi que de mieux

comprendre les mécanismes en jeu.
Revue générale

La manceuvre attaque pinceur a été définie par le général de guerre chindis Sun Tzu,
l;auteur‘ du livre The Art of War (VI° siécle av. J.-C.) et est employée encore de nos jours
sur le champ de bataille. Celle-ci s’aﬁparente au mode d’opératién du ligand pinceur et
consiste a créer chéz l’epnémi ﬁne vulnérabilité en I’approchant sur ses flancs, a la fois
par la droite et par la gauche. Typiquement, le ligand pincepr est cor;lp_osé'd’un anneau
aryle ortho, ortho bis_ substitué par des foﬁctions nucléophiles. Celui-ci est en mesure

d’entourer un.centre métallique en se coordonnant par les cotés, supportant ainsi la

3 Moulton, C. J.; Shaw, B. L. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976, 10201024,

’
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formatibn d’une liaison o me’ta}-carbone (M-C) centrale. Le complexe pinceur le plus
couramment €tudi€ est du type PCgp,P, faisant ici‘ référence a la nature des tfois atomes
liés au métal, Schéma 4.1 (gauche). Plus explicitement, ce dernier possede un cycle
m-xylyl greffé de fonctions PR; en positions terminales. Les deux phosphines neutres
sont liées mutuellemeﬁt trans au centre métallique et un fpoisiéme lien, M-C o anionique,
renforcit ce complexe par ’entremise du groupe m-xylyl. Ce dernier est bartage’ ala
jonction entr; deux hétérorﬁe’tallaéycles a cinq membres. La résultante est une s&uctme
de coordination d® planaire carrée ou d° pyramidal carr{e’e selon le métal employé¢ et le
nombrg de ligand§ neutfes qui s’y rattachent. Ces complexes sont dotés d’une stabilité
exceptionnelle en raison de leur' cobrdination tridentée et de la forcel du lien M-C'qui

prévient la dissociation du ligand.

PCopoP PCypaP
Schéma 4.1. Complexes pinceurs PCg;,;P (gauche) et PCyy3P (droite).

Le complexe analogue de type PCqy3P fait aussi 1’objet d’une attention croissa'nte.54
Son squelette est composé soit d’un cycle saturé, soit d’une chaine alkyle (Schéma 4.1,
droite). 11 est souvent observé lors de la formation des complexes de type pinceurs QQe
~ ces derniers requiérent plus de temps et des conditions de jures plus fortes que leurs
analogues aromatiques, sans doute en raison du dégre’ de liberté plus élevé dont jouissent

les alkyles en comparaison avec les aryles. Néanmoins, une fois formés ces complexes

™ Castonguay, A.; Sui-Seng, C.; Zargarian, D.; Beauchamp, A. L. Organometallics 2006, 25, 602-608.
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sont thermiquement stables et peuvent étre manipulés 5 I’air pendant des semaines, soit a
I’état solide ou env Solution, sans signes de décomp(()Asition.54 Saﬁf pour un exceptionnel
complexe PCP basé sur un anthracéne rigide,”” aucun autre type de squelette n’est
rapporté pour les complexes pinceurs.

En chimie organométallique, le contrdle des inﬂu¢nces électroniques et stériques
autour du métal est un objectif important permettant de sonder les aépects' plué
fondamentaux de cette chimie. Entre autres, ceci peui étre aﬁeint par la modification des
substituants éur les phosphines liées au métal. Pa;‘mi les systémes. pinceurs, il est observé
que la corrélation entre les modifications portéeé au ligand et le changement des
propriétés du centre métallique est particulierement élevée. Puisqu’un éventail de
phosphines est disponible, par exemple -PR; (R= Me, i-Pr, t-Bu, Ph et Bz), plusieurs
d’entre elles ont été incorporées a la formation de complexes pinceurs. De toute évidence,
I’influence se fait en grande partie sentir par I’encombrement stérique qu’elles générent. |
D’un autre coté, certaines autres modifications inﬂuencent_ davantage sur le plan
électronique. Mentionnons ici les complexes de phosphites, -P(OR),. Dans ce cas, la
présence de ’oxygene électroattracteur diminue la contribution électronique provenant de
la phosphine sur le métal et augmente la rétroliaison.

Certaines substitutions ‘en positions meta et/ou para du cycle aromatique peuvent
activer ou désactiver I’anneau. Ceci permet d’enrichir ou bien d’appauvrir la contribution
électronique ciu lien M-C, sans toutefois maniféstef une influence stérique trop
importante prés du métal. Parfois la fonctionnalisation du cycle ne fait que simplement

modifier la solubilité du complexe ou permet d’obtenir des greffons pour des applicat(ions‘

3% Haenel, M. W.; Oevers, S.; Angermund, K.; Kaska, W. C.; Fan, H.-J.; Hall, M.B. Angew. Chem., Int. ed. 2001, 40, 3596.
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en catalyse hétérogene. Les ligands avec des substituants triphosphinito, 56 -OPOR,,
diminuent la densité électronicjue autour du centre métallique. Cependant, leurs effets
semblent se faire ressentir surtout & travers des liens du cycle aromatique, notamment
| moins d(ans une influence sur la contribution électroniqué de la phosphine elle-méme que
sur le lien C-M.

Les phosphines procurent une liaison forte avec les métaux de transition. Souvent,
ceci provient de leur capacité a donner des éiectrons sur ’axe (donation o) et de recevoir
des électroﬁs sur le plén de I’axe (rétrodonation 7). Autremenf dit, les électrons des
orbitales d du métal sont disponibles pour recouvrir avec les orbitales ¢ libres des
phosphines. Depuis leur introduction parmi les sujets de pointe en chimie
organofnétallique, les complexes pinceurs ont subi des modifications plus considérables
que celles mentionnées jusqu’a présent. Plusieurs complekes avec des nucléophiles non-
phogphines ont été préparés et cmactéﬁsés. Ces ligands incluent les
fonctions -CH,0R, -CH;NR;, -CH,SR et -CHAsR;. De fagon générale, le lien entre un
métal et un ligand est considérablement plus fort lorsque la rétrodonation est possible ou
favorisée. Meﬁtiomons que peu de complexes pinceurs OCO sont observés et qu’aucune
application ne leur est attribuée.”’ Les ligands a base de souffre et d’arsenic, malgré leﬁr
‘ caréctére moins €lectronégatif que l’ox;lgéne ét le phosphore respectivement, produisent
de~f6rte liaisons avec certains métaux. Il est' possible, lorsque le noyau du donneur est

gros et que le nuage électronique est plus dispersé, que le recouvrement avec le métal

devienne plus efficace. Autrement dit, c’est I’acces aux orbitales supérieures du souffre et

% a) Morales-Morales, D.; Redon, R.; Yung, C.; Jensen, C. M. Chem. Commun. 2000, 1619-1620. b) Morales-Morales, D.; Grause,
C.; Kasaoka, K.; Redén, R.Cramer, R. E.; Jensen, C. M. Inorg. Chim.Acta 2000, 300-302, 958-963.

7 a) Mehnng,M Schiirmann, M.; Jurkschat, K. Organometallics, 1998, 17, 1227; b) Vincente, J.; Arcas, A.; Blasco, M.-A.; Lozano,
J.; Ramirez de Arellano, M. C. Organometalllcs 1998, /7, 5374.
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N

-de I’arsenic qui permet de justifier la force de la liaison avec les métaux qu’ils procurent,
p'arfois comparable avec celle des phosphines.

Parmi ces donneurs, 1’azote a connu un succés avec les complexes piﬁceurs grace a
sa trés forte basicité et pour sa maniabilité. Malgré I’absence de rétrodonation et d’un
manque de compatibilité entre les orbitales de ’azote et du métai, il ;a été pbssible
d’isoler plusieurs complexes stables de type NCN. Toutefo'is,/ le lien M-N obtenu au
moyen d’une amine tertiaire, i.e -CHZNMez, demeure trés labile. Ceci implique que
I’azote se libére du métal pendant un laps de temps important et, donc, dirige \mal la
formation du complexe pincéur. De la sorte, il ‘a été possible d’observer une Qariété .
) d’isoméfes de coordination, soit n'-C, n?-NC et 1°-NCN, avec certains métaux du groupe
platine.

‘Extrait des travaux de van Koten et al., >® ’exemple suivant démoﬁtre comment la
synthése du complexe ortho; para bis métallique de p}atine" ou de palladium" de type 1’
NC est possible, Schéma 4.2. |

R = SiMes ' .

ey MX orntho, ortho palladation
R" = Me —VE . ——Pd— % ,
M = PdCI -R'X. Me:MN Pd NMe (produit thermodynamique)
X=Cl .

RI
NR", NR", L, L,
R =H /M M |
o MX : ortho, para métallation

R'=Me Et V2 » para met
M=PdCl, PtCI  -HX . MezN NMe; (produit cinétique)
X=Cl . 1

Schéma 4.2. Métallation directe des dérivés NCN aryles.
Celui-ci est issu d’une voie cinétique plutdt que thermodynamique. D’abord, il est

possible d’obtenir dans le méme réacteur le complexe pinceur tridentate attendu par la

%8 Steenwinkel, P.; Gossage, R. A.; Maunula, T.; Grove, D. M.; van Koten, G. Chem. Eur. J. 1998, 4, 5.
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voie thermodynamique. En fait, le second type de complexes est formé de fagon
compétitive. La premiere étape, commﬁne a ces deux complexes, demeure la
coordination des amines sur le métal. Par contre, la décoordination d’une de ces deux
amines implique que-le métal peut se retourner a 180 degfés, c’est-a-dire se retrouver vis-
a-vis la position méta.du proton ciblé. Cette rotation est févorisée cinétiquement et
permet d’éviter un intermédiaire plus encombré. Lorsque la cyclométallation se prodﬁif,
ﬁn complexe bidentate est obtenu. Ce dernier est alors disponible pour subir une seconde
métallation, ce qui méne au complexe birﬁétallidue. Alors, les ligands anioniques de type
NCN offrent une flexibilité au niveau de leur contribution €électronique. En théorie, ils
peﬁvent fournir 2, 4 ou 6 électrons.® En pratique, cependant, une grande richésse
électronique . est décelée autour du métal en raison de la faible acidité © de 1’azote en
cofnparaison» avec le phosphore. C’est grice a cette abondance électronique que ces
ligands stabilisent bien les métaux lorsqu’ils se trouvent dans un état d’oxydation élevée.
Les ligands analogues avec pyridine effectuent l’értho, orthb bis cyclométallation:
plus proprement qu’avéc les amines tertiaires mentionnées précédemment, Schéma 4.3.
De tels ex;:mples ont été observés avec le Ru, I’Os et le Pt. 60 61 1 e lien M-N est
faiblement renforci par une rétrodonation provenant du métal .verls les orbitales # anti-
Jianteﬁ sur I’hétérocycle. Ces complexes ont aussi été rapportés avec le Pd, mais

seulement lorsqu’une unité supplémentaire est introduite entre le-cycle aryle et Iunité de

pyridine pour créer un hétérométallacycle a six membres.®

% van Koten, G. Pure Appl. Chem. 1989, 61, 1681.

© Beley, M.; Collin, J.-P.; Sauvage, J.-P. Inorg. Chem. 1993, 32, 4539.

¢! Cardenas, D.J.; Echavarren, A.M.; Ramjrez de Arellano, M. C. Organometallics 1999, 18, 3337.
62 Canty, A. J.; Minchin N. J.; Skelton, B. W.; White J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1987, 1477.
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Schéma 4.3. Complexes pinceurs NMN avec pyridine.

Le bénéfice d’avoir deux nucléophiles trans autoﬁr d’un centre métalliqué est que
ces derniers enrichissent considérablement la densité élec\tronique de ceiui-ci. L’effet est
spécialement pron.oncé‘ lorsque le ligand est composé de donneurs durs provenant
d’amines .tertiaires, pour lesquels la rétrodonation n’est pas possible. D’un autre coté, une
faible rétrodonation peut ‘étre observée entre le métal et ’aréne. Ce transfert -d’électrons
se produit lorsque le chevauchement entre les orbitales dy; du métal et 7" anti-liante de
I’aréneé coplanaire est favorable. Les complexes pi‘nceurs de type DCsp3D
(D=nucléophile), dotés d’une chaine ou d’un cycle alkyle, réduisent la possibilité quiil y.
ait de la rétrodonation le long de I’axe M-C. Ceci contribue a l’enfichissement
électronique du métal. Cei)endant, a ce jour, les ligands de ce type contiennent seulement
des phosphines corﬁme nucléophiles, PCsy3P.

La formation d’isomeéres, observée avec les ligands NCN, est moins fréquente avec
les ligands PCP oﬁ SCS. Par conséquent, leur synthése emploie frécjuenntxent une

méthode de cyclométallation directe (Schéma 4.4).
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E
Méthode MO MIIX
d'addiion =T R 2"", Méthode
oxydante (R=Br,I) (R=H, Si) directe:
MINGL E
(R=Mg, Li)
“Méthode par

transmetallation
Schéma 4.4. Diverses méthodes de préparation des complexes pinceurs.

Ceci implique une interaction du ligand avec le précurseur métallique, sans modification
préalable, et proceéde par I’activation d’un lien C-H. Cette méthode est celle qui comporte
le moin; d’étapés mais nécessite parfois des temps de réaction prolongés a des
températures élevées. De plus, I’acide est libéré comme soﬁs-produit. Cette méthode
inclut'également les synthéses impliquant ’activation d’un lien C-Si.%* Dans ce lcas-ci,.
une étape de préparation supplémentaire est nécessaire pour la silylation. Cela dit, il est

peu commun de retrouver des protocoles directs avec les ligands de type NCN en raison

- de la faible interaction M-N.

Parfois, il peut étre avantageux d’avoir reco.ur-s a uhe stratégie afin de guider la
réaction de cyclométallation vers le site ciblé. Au cours des années, plusieurs fagons ont
été explorées et on peut les rassembler en trois catégories, Schéma 4;4. Premiérement,
I’introduction du ligand NCN sur le centre métallique peut se faire par 1’addition d’un
lien C-X (X = Br, I) 2 un métal de degré d’oxydation bas. Cette‘ hléthode, désignée
l’additioﬁ oxydanté, est ufile lorsque les substituants sont sensibles a I'acide ou & la

chaleur, car elle évite la formation de HX et requiert souvent des conditions plus douces.

¥ A. D. Ryabov, Chem. Rev. 1990, 90, 403.
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Aufrement, la méthode par transmétallation impliqué la lithiation préalable du ligand

NCN, Schéma 4.5.
Li, .
D D
— Lithiation’ ——
. benylique
\ \Y
o/ o/ |
, D D '
g¥ggmémlht|on Lithiation .
D= P(Rl)z . sur C'Z
T D
e — X Transmétallation 4 U .
R / T p=NR2 X /
D D

Schéma 4.5. Méthode par transmétallation.

Toutefois, ceci peut se faire sur le C; de I’aréne, tel que désiré, ou sur le carbone a du
benzyle. L’application du ligand aryllithium sur une variété de métaux a permis d’obtenir
les complexes NCN de Ir, Ni, Pd, Pt et Ru. De toute évidence, certains groupes
fonctionnels ne sont pas compatibles avec I’utilisation des sels lithiens, tels les amines ou
les phosphines pﬁmai;es et secondaires. L’application de cette méthode avec les métaux
alcalinoterreux est également possible, mais moins efficace. Plus récemment, la méthode
par transcyclométallation a permis de remplacer un ligand cyclométallé par un autre
(Schéma 4.6).% Cette méthode juxtapose un ligand terdentate foft, i.e. SCS, avec un
ligand cyclométallé plus faibie et souvent bidentate, i.e. 1>-NC. L’application de cette
méthode a la formation d’un complexe déja connu, le n3-SCS(Pd)Cl, a révélé un

rendement de formation, autrefois de <10%, amélioré a >90%. %

% Dani, P.; Albrecht, M.; van Klini(, G. P. M,; van Koten, G. Organometallics 2000, 19, 4468.
e Dupont, J.; Beydoun, N.; Pfeffer, M. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1989, 1715.
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NMe» SMe NMe2 Me
) ' Transcyclo-
1, métallation
2 Pd—TI + H ——— H o+ Pd—Cl
-I\I!IV\NW
2 SMe SMe

Schéma 4.6. Formation du ns-SCS(Pd)Cl par la méthode de transcyclométallation.

. Ces méthodes dirigent la synthése et éyitent la formation d’isomeéres indésirables, ce qui
peut produire de meilleurs rendements. Parfois, elles permettent d’accéder a des
compiexes autrement inaccessibles. Cependant, chacune requiére des étapes et des
précautions supplémentaires. La méthode la plus simple et la plus économe demeure la
métallation directe d’un lien C-H.

De plus, outre la méthode, il faut cpnsidérér judicieusement le couple métal-
ligand. Méme 'si plusieuré formes d’un certain précurseur métallique sont disponibies, il
se peut qu’un seul soit efficace, permettant la formation du complexe pinceur. ‘Ce choii
se fait souvent a partir d’essais empiriques. A ce jour, des complexes pinceurs de Rh', Ir',
Ni', pd", Pt", Ru™ R et It ont été synthétisés. Les travaux-entrepris lors de ce&e
étude, ainsi que la discussion portant sur les complexes pinceurs de type NCN, se-

limiteront dorénavant aux métaux de transition du groupe 10 du tableau périodique.
Applications

Les complexes organométalliques sont efﬁcaces au sein de plusieurs ‘systéme's
catalytiques en raison de I’éventail des substrats organiques avec lesquels ils peuvent
interagir. Cependanf, plusieurs catalyseurs sont maudits par une sensibilit¢ a I’eau,
l’oxygéné, la chaleur ou encore les autres fonctions présentes sur les substrats. Pour ces
raisons, ils ont dus étre abandonnés ad hoc ou limités & des études de synthése et de

L

caractérisation. D’un autre coté, les complexes pinceurs bénéficient d’une robustesse a
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I’égard de la décoﬁlpogitidn et ils sont re’actifsl avec une gamme de substrats. Ces
conditions sont souhaitables pour développer un catalyseur qui sera imputable dans le
domaine ou le champ des applications> réelles. Le fait unique de pouvoir chauffer une
réaction‘catalytiq;le afin de surmonter une barriére énergétique élevée constitue un
avantage considérable sur plusieurs systémes. Aujourd’hui, la portée de leurs applications
catalytiques' est encore inconnue mais demeure trés prometteuse. Les applications
actuellement retenues, surtout pour les coxﬁplexes ae type PCP, incluent la condensation
aldol asymétrique de méthyles isocyanoacétates et d’aldéhydes, la réduction dé cétone
par transfert d’hydrogéne, la déshydrogénation d’alcanes, le couplage bisaryle de Suzuki,
la polymérisation du phenylacétyléne, ’arylation d’oléfine de Heck et la double réaction
de Michael entre un méthyle vinyle cétone et un éthyle a-cyanoacétate.

Entre autres, ce sont les catalyseurs pinceurs de palladium qui sont reconnus pour
étre le plus efficaces dans la réaction de couplage de Heck. Quelques exemples
démbntrént leur ‘potentiel, tel que le complexe de (2,6-(CH2P(iPr);),CsH3)Pd(TFA), |
‘capable de produire plus de 100 000 cycles de catalyse. Une version POCOP modiﬁéé de
;:e type de complexe perme;[ d’obtenir pres de 9 millipns de cycles.%® Le couplage de
Heck, faisant intervenir le Pd(PPhs)4, emploie un mécanisﬁle pd%pd", Cependant, il est
peu probable que celé soit applicable avec les coﬁlplexes pinqeurs, car I’obtention de Pd°
implique la dissociation complete du ligand. vRappeldns que les ligands tridentates sont
fortement attachés au métal. Ce sont .Jeﬂsen et Morales-Morales qui ont les premiers
, prépose’ un mécanisme pour les complexes de pa]ladium impliquant les espéces Pd"/Pd"™Y

(Schéma 4.7). Cependant, ce mécanisme est contesté.”® ¢’

% Miyazaki, F.; Yamaguchi, K.; Shibasaki, M. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7379.
57 Ohff, M.; Ohff, A.; van der Boom, M. E.; Milstein, D. J.; Am.Chem. Soc. 1997, 119, 11687~11688.
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Schéma 4.7. Mécanisme de réaction du couplagé de Heck.

Celui-ci implique initialement. (Schéma 4.7, ci-haut) I’addition d’une liaison C-H
\}inylique et permet d’obtenir I’espece dont le métal est a l;état d’oxydation IV. L’étape
limitante est I’élimination de l"acide. Celle-ci permet de retrouver lle complexe pinceur
daﬁs so;n état d’oxydatioh IT avec un fragment vinyle au lieu d’un halogeéne. Les étapes
suivantes, I’addition oxydant d’un halogénure d’aJ;yie et }l’élimination réductrice du
produit de couplage, corf}plétent le cycle catalytique.

Un mécanisme plus classique, adapté éu complexe pinceurs, est proposé au Schéma
4.8. Celui-ci implique 1’addition oxydante d’un halogénure d’aryle, suivie par I’insertion
de l’oléﬁne. Le transfert d'un hydrure (atome d'hydrogéne) a partir de la béta—positibn dé
I’oléfine au centre métallique permet I’expulsion du produit de couplage. Pour terminer,
l’élimination d’une molécule de HX’ permet de régénérer le complexe ipitial, dont I’état

d’oxydation est II.
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Schéma 4.8. Mécanisme proposé pour le couplage de Heck.

N

‘La fonctionnalisation du cyqle aryle du ligand pinceur avec une unité chirale ou
encore 1’incorporation d’une.phosphine chirale ont permis de produire des complexes
pinceurs chiraux. Lorsqu’un seul énantiomére est employé comme catalyseur, des exces
d’énantioméres sont observables par les produits de la catalyse. Cependant, les
substitutions sur le cycle aryle se trouvent loin du centre métallique, donc la'chiralité :
n’est pas toujours transmise aux pfod_uits. De plus, l’utilisaﬁon des phosphines chirales
rest relativement dispendieuse et paé nécessairement efficace. A ce jour, les excés
d’énantioméres obtenus ont été trés modérés. Récemment, plusieurs publicatiops’ de
revues ont eu pour sujet les applications catalytiques des complexes pinceurs.68
Les propriétés électrochimiques des complexes de type pinceur sont d’un intérét

grandissant. Malgré ceci, trés peu d’applications leur sont attribuées jusqu’a présent. Plus

particuli¢rement, les complexes pinceurs de platine” et de palladium” de type NCN ou

% a) van Koten, G.; Albrecht, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3750-3781. b) Singleton, J. T. Tetrahedron 2003, 59 1873 1857.¢)
Milstein, D.; van der Boom, M. E. Chem. Rev. 2003, 103, 1759-1792.
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SCS possédent des orbitales d,» pleines (HOMO).*’ Les électrons de cette orbitale sont
disponibles le long de ’axe Z, sur les faces supérieures et inférieures du plan carré (plan
XY). C’est a cause d’une faible fétfodonation qué cette orbitale demeure remplie.
D’ailleurs, ce phénoméne est observé uni(iuement avec les ligands a base de souffre et
d’azote, et non avec ceux a base de phosphore. En pratique, ces complexes sont capables
de se coordonner avec le HgX; ou le AgX. 7" Autrement dit, ils agissent comme des
bases de Lewis. Un autre exemple similaire est I’interaction réversible entre un SO, et
des complexes de platine"l et de nickel" de type NCN. Cependant, la présence de
substitgants de taille importante sur le nucléophile peut renverser cet équilibre et exercer
une pressiop stérique capable d’annihiler I’interaction acide-base. Ceci lest observé méme
lorsque les substituants contribuent a augménter le caractére basique du nucléophile.”

Le groupe de recherche de van Koten rapporta que le potentiel de redox du couple
Ni'/Ni"' est relativement baé pour le complexe' (n3-2,6-(CH2NMe2)2-C6H3)Ni(X) en
comparaison avec lés complexes de type PCP.” De toute évidence, la présence de I’azote
enrichit grandement la densité éleétronique autour du métal, ce qui stabilise l’respéce Ni''.
Par ailleurs, il est anticipé que certains ligands pinceurs sont en niesure de changer de
mode de coordination de maniére réversible. Par conséquent, ils peuvent stabiliser une
garﬁme d’états d’oiydations. Ceci est plus difficile si les ligands ne sont pas labiles. De

plus, plusieurs systémes pinceurs ont démontré qu’ils peuvent subir des processus de

redox réversibles sans signes de décomposition. Donc, en raison de leur stabilité, de leur

 a) Muijers, J. C.; Niemantsverdriet, J. W.; Wehman-Ooye-Vaar, 1. C. M.; Grove, D. M.; van Koten, G. Inorg. Chem. 1992, 31,
2655, b) Louwen, J. N_; Grove, D. M.; Ubbels, H. J. C.; Stufkens, D. J.; Z. Naturforsch. B: Anorg. Chem. Org. Chem. 1983, 38, 1657.
" a) van der Ploeg, A. F. M. J; van Koten, G.; Vrieze, K.; Spek, A. L.; Duisenberg, A. J. M. Organometallics 1982, I, 1066. b) van
der Ploeg, A.F.M.J.; van Koten, G.; Vrieze, K. J. Organomet. Chem. 1982, 266, 93; ¢) Kickman, J.E.; Loeb, S.). Organometallics
1995, /4, 3584.

" van der Ploeg, A. F. M. J; van Koten, G.; Brevard, C. Inorg. Chem. 1982, 21, 2878.

" Terheijden, J.; Mul, P. W_; van Koten, G.; Stam, H. C. Organometallics 1986, 5, 519.

™ Grove, D. M.; van Koten, G.; Mul, P.; Zoet, R.; van der Linden, J. G. M.; Legters, J.; Schmitz, J. E. J.; Murall, N. W.; Welch, A. J.
Inorg. Chem. 1988, 27, 2466.
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réversibilité électrochimique et du faible colit de synthése, les complexes pinceurs sont
d’excellents candidats pour des applications dans le domaine de 1’électrochimie et des
matériaux (e.g. les matériaux éléctr\oactifs).

Récemment, van Koten ef al. ont su démontrer la trés grande stabilité et la possibilité |
de fonctionnaliser les complexes pinceurs de type NCN de platine. Ils oht procédé a la
substitution sélective‘ de - I’iode en position ﬁaga de Dl’aréne du complexe
113-(p-I-NCN)PtBr.74 Etonnamment, la lithia‘ltion sélective de I’aréne a été possible avec le
t-BuLi. L’ajout de MesSiCl sur le produit lithié a permis d’obtenir le complexe
n3-(p-TMS-NCN)PtBr. 73 Cette substitution a aussi été possible avec leﬁr complexe
homologue de palladium, mais celui-ci démontre une plus grande sensibilité. La
possibilité de fonctionnaliser le complexe pinceur, surtout aprés sa formation, peut
permettre de leur trouver des utilités dans une multitude d’applications, telle la catalyse

homogene et les bio-marqueurs. Rappelons que les complexes'pinlceurs a base d’indéne

possedent un proton acide, pouvant étre substitué facilement et avec polyvalence.
Objectifs du projet

Le ligand 2,2'-(1H-indéne-1,3-diyl)bis(V,N-diméthyléthanamine) (11) a été
initialemént congu pour la préparation du catidn- 17 qui comporte un mode de
cdordi‘nation .ty (Chapitre 3). Cepéndant, en cours de travaux le potentiel pour
employer ce ligand pour former un complexe indényle de type pinceur NCN a été
reconnu. L’une des raisons d’employer 1’indéne commé squelette & nos recherches est
que les positions C3a et Cr,; qui forment ici la jonction des cycles de I’indéne, ne sont pas

disponibles pour I’activation. Donc, il n’en résulte qu’un seul régiomére de formation. 11

™ Bezemer, C.; Klein Gebbmk, R. J. M; Albrecht, M.; Hovestad, N.J.; Haddleton, D.; Spek, A. L.; van Koten, G unpublished resulls
» Rodrlguez,G Albrecht, M.; Ford, A_; van Koten, G. unpublished resul!s
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est alors possible d’employer un ligand de type NCN sans se préoccuper de ‘diri'ger la
réaction de cyclométallatioﬁ. Autrement, la position répprochée du carbone sp® (C)) avec
le métal sur ’indéne permét d’introduire un élément d’asymétrie particulier. Le proton de
ce dernier peut facilement étre retiré, permettant la fonctionnalisation, soit I’introduction
d’un groupement stérique ou électronique, d’un groupe chiral ou d’un troisiéme donneur

‘ hemilaﬁile. '
Ce chapitre comprend la synthése, I’optimisation et la caractérisation des complexes

pinceurs NC;poN de Pd" et de Pt
4.2. Résultats et discussion

Préparation et caractérisation des complexes
4.2.1. Prépai'ation du (3*-1,3-((CH2):2NMe;),-Ind)Pt(Cl) (19)

L’efﬁéacité avec laquelle le ligand pinceur -peut se coordonner provieht de sa
structure tridentate qui s’organise avec aisance autour du centre métallique. De fagon
" simplifiée, cette organisati.on peut se diviser en deux étapes. La premiére, la coordination
des groupes nucléophiles sur le métal‘ (Schéma 4.9, 19a), est suivie par la formation du
lien C-M pour produire le complexe pinceur _(Schéma 4.9, 19). Chacune de ces étapes est

observable expérimentalement lors de la formation et sera détaillée ci-dessous.

| /
N

.

N
O \ CH3CN OQ :}"C'Zﬁ’ OQ lit—cn

—~—

N— 1

. A~ N\
(11) (19a) -~ (19)
Schéma 4.9. Formations proposées des complexes 19a et 19.
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Initialement, lorsque le précurseur de platine, PtCl,, est mis en solution dans CD3CN;
aucun changement n’est oBservable (Figure 4.1, bas). Visiblement, la coordination de
’acétonitrile n’est pas favorisée. Par ailleurs, chauffer ce mélange a reflux pendant
plusieurs heures ne produit aucun effet. D’un autre coté, il est possible d’observer la
disparition trés leﬁte de la poudre insoluble de PtCl, suivant I’ajout du ligand 11 en
solution a la TA. Cette transformation implique la coordination des amines aupres du
noyéu de platine, produisant le complexe intermédiaire 19a qui précéde la
cyclométallation; Si le mélange est chauffé doucement pendant quelques minutes, le
dépdt disparait rapidement et entiérement. De plus, la couleur de la solution, initialement‘

jaune pale, devient brun foncé.

’ t=0/N
T ‘ T=reflux
T M N N
| t=360m
. T=reflux
k,_...,} T e A ’IU\JNJM'JL \ - L-\.:._,M/ e -
{ t=120m

’ T l T=relux ,
L .1_.,.,{11_& | % | . bUwJ/\Jj LL .

t=20m
T=reflux

H
. A :
__J TR L ________ 4 : e LU-«,«LX Mol N T

——— T T

s - 70 6.5 60 .55 . 50 '.4f5( " 40 35 30 25 20 1s
. \ (ppm) '
Figure 4.1. Multispectre RMN 'H de formation du complexe 19
dans CD;;CN-d3 a 400 MHz en présence de 2,6-lutidine.

-
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La coordination des amines est observable en solution par spectroscopie de RMN 'H.
Les bandes correspondantes aux protons du méthylamine se déplacent & plus bas champ
(Figure 4.1). Lorsque non coordonnés, les méthyles de 1’amine N; et N, ne sont pas
équivalents en raison du manque de symétrie de 1’indéne. Par conséquent, leurs
absorbances en spectroscopie de RMN se trouvent a 2.35 et 2.40 ppm (pfemier spectre du
bas d¢ la Figure 4.1). Lorsqu’ils se coordonnent au platine, léurs déplacements chimiques
se retrouvent 4 2.50 et 2.56 ppm (deuxieme spectre du bas delaF igure 4.1). Chacune de
ces bandes intégrent pour 1’équivalent de 6 protons en comparaison avec les protons H-
H;. 1l est alors facile de suivre in situ la cinétique de formation de ce prémief
intermédiaire.

La coordination des amines eniigne le proton suf le Cz,lsitué entre les substituants de
I’indéne, dans une position' plus proch¢ du centre métallique. Ceci initie kla deﬁxiéme
étape observable de la formation, la cyclométallation (Schéma 4.9, droite). Cette réaction
“est possible & la TA; il est toutefoi; recommandé de chauffer le réactéur a la température
de reflux pendant un minimum de 6h pour obtenir une conversion maximale.:F aite a plus
large échelle dans I’CH3CN, I’emploi de cette méthode permet d’obtenir un solide jaune
avec un rendement de 30%. Celui-ci a été idenfiﬁé par spectroscopie de RMN 'H et.” C
(Figure 4.2), MS ef par la diff‘raétion des rayons X comme étant le complexe pinceuf 19.
L’uné des caractéﬁstiques permettant de suivre 1’évolution d¢ cette réaction par RMN est
’apparition des bandes d0ub1es assdciées a chacun des méthylamines. Rappelons que la
présence d’l‘ln' carb(;ne d’hybridation §p3 unique (C) sur l’indéne du complexe pinceur
crée une asymétrie particuliére. Par conséqﬁent, la rigidité du complexe pinceur impose

un environnement chimique différent pour chaque méthyle de ’amine, qu’il soit en



116

position syn ou anti coplanaire, par exemple, au lier; Ci-H,. L’apbarition de ces quatre
bandes, de concert avec lé disparition de celles corresppndant au H, et a I’intermédiaire
précédent, permettent de suivre facilement le progrés de la réaction. D’un autre coté,
’ensemble des protons aromatiqﬁes de I’indéne du complexe 19 sont déplacés a plus haut
champ eh comparaison avec. ceux de I’intermédiaire 19a, mais ils ne se distinguent pas

suffisamment bien les uns des autres.

T T M T T T T T ¥ T
7.5 7.0 63 6.0 Y] 5.0 45 40 EX] 3.0 25 20 15 S0 03 00
’ (ppm)

r v T T v v v T v T T v - T v T v T v T T T T T
148 140 138 130 123 Lk ns 110 108 100 9 90 L] L 7 T 65 L 35 o 4 0 33 30 28
{ppem)

‘Figure 4.2. Spectroscopie RMN Bc (haut) et 'H (bas) du complexe 19
dans CDCl;-d’ 2 400 Mhz.

L’étude sur la diffraction des rayons X a permis d’établir la structure a I’état solide
"du complexe 19. La projection ORTEP de celui-ci est disponible a la Figure 4.3 et les

données sur le cristal, ainsi que les détails de la collecte cristallographique, sont listés
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dans le Tableau 4.2. Une sélection des longueurs et des angles intéressants est listée au
Tableau 4.1. Une étude plus détaillée et comparative suivra I’introduction du complexe

20, vide infra.

Figure 4.3. Dessin ORTEP du composé (17°-1,3-((CH2)2NMe3),-Ind)Pt(CI) (19).
Les ellipsoides sont présentés a 30% de probabilité, Sauf H;, les hydrogénes sont
omis pour des raisons de clarté.

L’éptinﬁsation de cette réaction a permis d’augmenter considérablement le
rendement, ainsi que la pureté, du complexe pinceur. Une grande partie des pertes est
causée par la formation d’un sous-produit brun foncé qui précipite en présence des
solvants non polaires. Il a été possible de séparer ce solide de celui du. complexe 19.
Cependant, il n’a pas été possible de le caractériser par RMN, ni d’obtenir des cristaux
appropriés pour effectuer 1’étude de la diffraction des rayons X. Ce produit inconnu est
possiblement obtenu par la protonation d’un intermédiaire de formation. Rappelons que

du HCI est généré in situ lors de I’étape de la cyclométallation. D’ailleurs, I’utilisation
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d’une base au sein du réacteur appuie cette hypothése puisqu’elle permet d’augmenter le
rendement du complexe 19 de 30% a 80%. Visiblement, ce gain se fait au profit du sous-
produit brun, lequel devient presque indétectable. Plusieurs bases ont été mises a I’essai
avec des résultats concluants.'D’abord, ’ajout d’Et3N n’empéche pas efficacement la
formation des sous-produits. Autrement, les bases pouvant agir comme nucléophiles en
s€ coordopnant sur le centre métallique de maniére compétitive avec le ligand NCN, elleé
circonscrivent totalement la formation du complexe pinceur. Ces derniéres incluent la
pyridine et la diméthylaminopyridine (DMAP). De son coté, la 2,6-lutidine, reconnue
pour étre un mauvais nucléophile, ne sé coordonne pés au centre métallique. Cependant,
celle-ci ne co'ntribue.pas a freiner adéquatement la formation de§ sous-prqduits. Enfin, il
a été observé que I’ajout de la base de Hiingis (i-Pr;EtN) ou du bicarbonate de soude
permettent chacun la formation du produit ciblé en quantités aﬁpre’ciaﬁles. Ce dernier
produit de I’eau cdmme sous-produit, ce qui ne semble pas gén.er la réaction.

Plusieurs méthodes (i.e. Soxhlet, précipitation, e);traction) et solvants ont été
employés en vue de purifier le complexe 19. Les meilleurs résultat§ ont ¢t¢ obtenus par
extraction. D’abord, le compléxe impur est saturé dans une sblﬁtion de DCM. Ensuite,
celui-ci est extrait avec de I’hexane. Ce solvant fait précipiter la plus grande quahtite'
d’ifnpurcte’s. En contrépartie, la solubilité du complexe y est trés faible, et donc plusieurs
répétitions sont nécessaires afin d’obteni; un échantillon en quantité appréciable. Aprés la
filtration de la solution, il est possible d’obtenir le complexe relativement pur. Une fois
isdle’, celui-ci est stable et peut étre manipulé et conservé a Iair péndant plusieurs

semaines sans décomposition notable.
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Le choix du solvant est crucial pour réussir la synthése des complexes pinceurs.
-Initialement, celle-ci était effectuée dané le toluéne, choisi pour sa haute température a -
/ reflux. Malheureﬁsement, il était possibfe d’observer la formation d’une quantité
considérable d’un dépdt brun foncé. Lorsque le toluéne est femplacé par le DMF ou
’acétonitrile, aucun dépot n’est observable et lf’ rendement est amélioré. L’utilisation des
solvants éthérés (Et,O, THF, diglyme et dioxane) ou chlorés (DCM, 1,2-dichloroéthane
et chloroforme) ne permet d’obtenir le ‘cqmplexe pinceur qu’en trés faible quantité, voire
pas du tout. Autrement, il a été remarqué, lorsque la synthése du ‘complexe pinceur est
effectuée en utilisant les techniques de Schlenk et en employant seulement des solvants
préalablement distillés sur sodium métallique avec benzophénone,vqu’il était possible
d’augmenter modester;lent les rendements obtenus.

Malgré le caractere labilé des amines sur le ligand, le complexe pinceur de platine
semble tout de méme rigide en solution. Une fois coordonnées les amines ne peuvent pas
étre protonées facilement. De plus, la stabilité du complexe est éprouvée a I’intérieur -
d’une gamme de températures (-73 & 140C) et en fonction de variations subtiles du pH.

Ce complexe, lorsque sec, peut €tre conservé a I’air libre pendant plusieurs mois sans

aucun signe de décomposition.
4.2.2. Préparation du (q3-1,3-((CH2)2NMe2)2-Ind)Pd(Cl) (20)

La formatidn du complexe homologue de palladium, le complexe 20, a été tentée en
tube RMN dans du CD;CN avec plusieurs précurseurs; Na,PdCly, K,PdCly, Li,PdCly,
PdCl,, PdCl,(en) (en = HzN(CHz)zNHz) et ‘PdClz(t-Bu-CN)z. Le progrés de la réaction a
été suivi par spectroscépi‘e de RMN en identifiant des bandes caractéristiques, simi]aires

a celles observées pour le complexe 19. D’abord, mentionnons qu’un succes limité a été
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observé in situ avec le Na,PdCly. Cependant, c’est avec le K,PdCl, que la conversion est
la plus forte. Cette expérience a peﬁnis de justifier ’optimisation de céttefsynthése a
grahde échelle. Aucun des autres précurseurs de palladium essayés n"a permis d’observer
la trace du complexe 20. |

Le choix du solvant et de la base employés pour la synthése optimale du complexe
19 — l’acétonitrile et le bicarbonate de soude respectivement — a été également retenu
bour la préparation du complexe 20. Par contre, la décomposition lente de ce dernier est
cependant observée péndant et aprés sa formation, et de fagon critique lorsque le réacteur
est porté a reflux pendant une période de temp’s prolongée. Toutefois, il est possible
d’augmenter le rendement‘ du complexe en effectuant la synthése a la température
ambiante, sous une atmosphére d’azote et avec un solvant anhydre et désoxygéné. Lé
rendement de celui-ci est d"environ 30%. Cependant, sa pureté est inférieure '2‘1 celle
obtenue pour le complexe 19.

Le complexe 20 a été caractérisé par spectrométrie de masse 4 haute résolution et par
i’étude 'de; la diffraction‘ des rayons X. _Cette. derniére a permis d’établir la structure a |
I’état solide. La pfojection ORTERP est disponible a la Figure 4.4. Les données sur le
cristal et les détails de la collecte cristallogréphiqué sont listés dans le Tableau 4.2. Une
sélection des lon.gueurs'et des angles intéressants est listée au Tableau 4.1. Une étude plus

détaillée et comparative des complexes 19 et 20 est disponible ci-dessous.
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Figure 4.4. Dessin ORTEP du composé (1]3-1,3-((CH2)2NMe2)2-Ind)Pd(CI) (20).
Les ellipsoides sont présentés a2 30% de probabilité. Les hydrogénes sont omis pour
des raisons de clarté.

Pour sa part, le complexe de palladium est beaucoup moins stable. 11 se décompose
lentement lorsque porté a reflux en présence d’air. Aucun essai n’a été fait pour vérifier
son comportement en présence d’acide. Lorsque sec, ce complexe peut étre conservé
pendant plusieurs semaines. Toutefois, la spectroscopie de RMN a démontré que la

qualité du produit diminue avec le temps.
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4.2.3. L’étude de la diffraction des rayons X

Tableau 4.1. Sélection des longueurs des liaisons et des angles des liens des
complexes 19 et 20. :

19 ‘ 20
Longueurs de liaisons (A)
M-C, ‘ 1.975(8) * 2.010(8)
M-N,. C2.158(8) 2.130(5)
M-N, 2.1288) 2.125(5)
M-CI 2.430(2) 2.4771(18)
Ci-C, 1.561(18) 11.458(10)
CC; 1.408(19) S 1.393(11)
Angles des liens (°) ,
C»-M-CI -~ 173.94(3) 164.2(2)
N-M-N, 176.23) - 174.02)
N;-M-Cl 89.56(2) 88.67(16)
Np-M-Cl - 873713) 89.68(15)
Cr-M-N, ' ) W1 () 92.5(3)
C,M-N, | 91.91(7) 90.6(3)
Cg-C,-Plan de I'indéne 50.8 : 59
C10-C-Plan de I'indéne - 13.6 4.2
M-C-Plan de I'indéne 9.1 19.3
Angle de torsions (°) , ‘
C,-C-M-N, 26.9(14) -6.6(7)

C3-C-M-N, 26.6(15) 14.2(7)

D’apres la littératﬁre, les valeurs moyennes des liens Cgp3-Caps, Csp3-Cpa €t Copa=Cspa
sont de 1.54 A, de 1.50 A et de 1.35 A respectivement.’® Lorsqu’ils font partie d’un
systéme conjugué tel que le benzéne, la l;)ngueur de tous les liens est d’environ 1.40 A.
L’ordre des liens du complexe pinceur peut étre estimé en comparant ces valeurs avec
celles mesurées griace a l;étude de la diffraction des rayoﬁs‘ X. La longueur des’ liens
C,-C; et C,-C3 du complexe 19 sont de 1.56 A:(lien simple) et de 1.41 A (lien conjugué).

En ce qui conceme le complexe 20, la longueur des liens C,-C; et C2-C3 sont de 1.46 A et

'€ a) Burdett, J. K. Chemical Bonding in Solids. New York: Oxford University Press, 1995, 152. b) Fox, M. A.; Whitesell, J.K.
Organische Chemie. 1994. Spektrum. : : ’
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de 1.39 A respectivement. Ces longueurs sont comparables avec celles observées avec un
systeme éonjugué ou double.
La valeur de l’angle formé, a'la jonction C, ou,C3, par le début de la chaine alkyle et
- par le plan de I’indéne, indique une hybridation soit sp> ou sp°. 1l s’agit des angles Cg;Cl-
indéne et C;o-Cs-indéne, Tableau 4.1. En absence de tension, celle-ci serait idéalement de
0° (planaire) dans le premier cas ou de 54.8° (tétraédriql'l.e) dans le deuxiéme. Cette valeur
pour le complexe 19, centrée sur le C,, est de 50.8°. 1l s;agit donc d’une hybridation sp°.
La valeur au Cs est de 13.6" et correspond a une hybridation sp?, mais tendue et déformée
de sa position idéale. Cette tenéion peuf provenir de 1’asymétrie du complexe et par la
tension créée par les hétérométallacycles tordus. D’un autre coté, la valeur des angles du
complexe 20, aux jonctions C; et Cs, sont 5.9° et 4.2° respéctivement. L’hybridation est
sp2‘ aux deux points. |
~ Les éléments asymétriques observés sur le complexe 19, composés de l’insaturétion
C,-C; et de la présence du C, d’hybridation sp’, se retrouvent aussi sur le ligand 11.
Donc, la transformation de 11 a 19 implique la coordination des amines et une réaction de
cyclométallation. Cette derniére permet de rompre un lien C-H et Pt-Cl et former un lien
C-Pt et H-Cl. Aucune autre réaction ou réarrangement est nécessaire pour justifier la fin
de cette structure. D’un autre coté, la transforrriatioh de 11 a 20 est plus compliquée.
L’hybridétion sp’ observée au C, implique la rupture d’un lien C-H. Toutefois, il n’est
pas possible de déterminer par cristallographie la positi;)n dé cet atome d’hydrogéne sur
l¢ complexe. Malheureusement, aucun spectre de RMN de bonne résolution n’a pu étre

obtenu pour permettre d’identifier le proton. L hypothése que le proton soit partagé entre

le C; et le métal, formant ainsi une liaison C,-H--Pd, a été soulevé.
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L’aﬁalyse précédente, permettant d’estimer I’hybridation au C; et C;, peut aussi étre
appliquée pour le C,. Pour les complexes 19 et 20, I’angle formé par le lien M-C, et par
lé plan de I’indéne est respectiyemenf de 9.1° et de 19.3°, Tableau 4.1. Ceci implique que
le C; du complexe 20 posséde une hybridation beaucoup plus divisée entre sp” et sp’ que
. le complexe 19, avec to\utefois une prépondérance pour le premier.

L’angle de torsion, rapporté dans le Tableau 4.1, est formé le long de I’axe C,-M et
correspond ;‘1 la différence entre les plans C1/3=C2-M et Cz-M-Nm, Figure 4.5. Cette
valeur permet de quantifier la configuration adoptée par les corhplexes et d’apprécier le
degré de liberté qu’ils ont. Pour éommelncer, le complexe 19 posséde une structure en
torsade. L hybridation sp® du C, oblige que le bras de la chaine alkyle aille vers le haut.
L’angle qu;il forme /ave'c le plan de I’indéne est de 50.8°, vide supra. Pour minimiser les
répulsions stén’.qﬁes, I’autre chéine alkyle, en position C; (sz), se contorsionne, autant
que possible, vers le bas avec un angle de -13.6° par rapport au plan formé par I’indéne,
vide supra. Malgré cette différence en début de chaine, les deux amines terminale.s :
rejoignent le métal de fagons diamétralemept opposées. L’angle de torsion entre les plans

Ci-Ca-M et Co-M-N; est de 26.9°, tandis que celle entre les plans C3-C-M et C2-M-N; est.

de 26.6°.
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Figure 4.5. Représentation des angles de torsion du complexe 19.

D;un autre coté, le complexe 20 posséde une structure plus symétrique, Figure 4.6.
Puisque les C, et C; sont tous les deux d’hybridation sp?, les chaines alkyles adoptent une
conformation presque identique jusqu'au métal. En fait, seule une petite flexion vers le
bas est observée pour les liens M-N de part et d’autre du métal. Les angles de torsion des
chaines C; et C; sont respectivement de -6.6° et de 14.2°. Une valeur négative signifie
que la mesure de I’angle s’est faite dans le sens antiiloraire par rapport au premier plan
(C(-Ca-M). 11 est intéressant de noter que la forme en torsade, résultat d’un systeme qui
cherche & minimiser ses interactions stériques, n’est paé la forme la plus stable dans le cas

du complexe 20.
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Figure 4.6. Représentation des angles de torsion du complexe 20.

Les données cristallographiques complétes de la structure 19 ont été déposées au
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC); le numéro de dépdt CCDC est
658805. Ces données peuvent étre obtenues gratuitement par l'intermédiaire de
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Les détails de la collecte et les paramétres
d’affinement pour I’ensemble des complexes sont disponibles au Tableau 4.2. Les

données cristallographiques de la structure 20 sont disponibles en annexe (Section 6).



Tableau 4.2.

cristallographiques des co

Paramétres

d’acquisition
mplexes 19 et 20.

et

d’affinement des
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données

19 20 I
FC C7H25Pt,CI|N, C7H,4Pd,CI)N; -
PM 487.93 399.27
Couleur jaune jaune
Habitus . plaque plaque .
Volume (mm®*) 1.2*10° 3.2*10"
Systéme cristallin mor}oclinique orthorhombique
Group d’espace P2, Pbca
a(A) 5.6367(3) 13.5375(12)
b(A) 11.9198(6) 11.3359(10)
c(A) 12.5149(6) 21.5257(19)
a(’) 90.00 90.00
BC) 102.936(2) 90.00
¥(") 90.00 90.00
Volume (A%) 819.51(7) 3303.3(5)
V4 2 8
Peatc (g cm™) - 1.977 1.698
Diffractométre Bruker/AXS Microstar
Smart 6000 Nonius FR591
Temp (K) 100 273
rA) 1.54178 1.54178
p (mm™) 17.457 10.77
Type de balayage ® o
Orange () 3.62-68.41 4.11-65.52
gamme h -6<h<6 -15<h<15
gamme k -14<k<14 -13<k<13
gamme | -15<1<14 -25<1<23
R1 (all data) 0.0379 0.0687
wR2 (all data) 0.1011 0.1441
R1 [1>26(1)] 0.0369 0.0530
wR2 [1>26(D)] 0.1003 0.1325
GoF 1.155 1.089
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4.2.4. Mécanisme de formation

La méthode par métallation directe est utilisée pour effectuer la synthése des
complexes 19 et 20. Celle-ci inclut Pactivation du protoh sur le Gy par le métal, la
création du li'en Cé-M et, ultimement, 1’élimination de la molécule de HCl pouf produire
le complexe ‘pinceur. D’aillleurs,‘ la. présence d’une base permet d’augmenter
considérablement le rendement. Toutefois, le‘mécanisme de formation en jeu demeure
inconnu. A ce jour, peu de résultats ’expérir'nentaux ont été recueillis qui nous
permettraient de 'déterminerl le mod¢le mécanistique impliqué. Néanmoins, deux types de
mécanismes sont récurrents pour la formation des complexes de type pinceur. 1l s’agit du
mécanisme électrophile et de I’addition oxydante. Compte tenu qu’aucune documentation
n’est encore disponiblle sur la formation des complexes pinceurs avec les ligands & base
‘d’i,ndéne, il serait appropri¢ d’élaborer quelques possibilités a des fins de discussion.
D’ailleurs, un troisi¢me mécanisme s’appréte bien a ce type de pinceur, soit le mécanisme
nucléophile. ~

Le mécanisme électrophife implique que le métal (i.e. le compiexe 19a) effectue une

attaque électrophilé sur le C; pour créer une liaison M-Cgp3, Schéma 4.10.

_ NMez_
| ’ /
w H i~
- OQ H' 7’1"CI2—> O@ mlllll?C|2 —HCl OQ Tt”_CI
' N— N— ' N~
\ | \ ] \
(19a) ' (1)

Schéma 4.10. Mécanisme de formation électrophile.

\
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L’élimination d’une molécule d’HCI permet d’obtenir le complexe 19. Un mécanisme
. \ o

similaire a été proposé pour la formation des complexes NCN aryles.”” Dans ce cas ci,

l’attaqﬁe sur un Cyy méne a la formation d’un infermédiéire de type Wheland. 11 est

d’ailleurs connu que les complexes NCN de platine" formént des complexes arénonium

stable et que. Iétape limitant est la perte d’aromaticité de I’aryle. Toutefois, aucun inis

d’aromaticité n’est impliéué avec I'indéne.

Le mécqnisme par addition oxydante met a profit les réactions de coordination,
d’addition et d’élimination, communes pour les métaux de transition, Schéma)4.11.-
D’abord, les conditions nécessaires pour la coordination et I’addition d’un. substrat sur un
centre métallique sont: la libération d’un site, I'acces a celui-ci et I’obtention d’un
arrangement syn coplanaire avec les pr;)tons disponibles. Dahs ce cas-ci, le métal esf déja
riche en électrons et la décoordination d’une amine sera nécessaire. Apres la coordination

du lien C;=C; sur le métal, le lien CzQHz,'maintenant situé proche du métal, s’additionne a

celui-ci. Le métal se retrouve alors dans un état d’oxydation IV.

r‘/'/ Coordination. Addition Ellmmatlon /
O be— (O — Ny
r{ Pt"Clg

(19a) (19)

Schéma 4.11. Mécanisme de formation par métathése.

Apreés la formation du lien C-M, le complexe pinceur est obtenu par I’élimination d’une

molécule de HCI.

™ a) Grove, D.M.; van Koten, G.; Louwen, J. N.; Noltes, J. G.; Spek, A. L.; Ubbels, H. J.C.J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6609. b)
van Koten, G.; Timmer, K.; Noltes, J. G.; Spek, A. L. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 250.
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L’ajout d’une base permet d’augmenter non seulement la vitesse, mais également le
rendement de cette réaction. - Pour cette raison, nous proposons un mécanisme
nucléophile. Celui-ci implique d’abord la déprotonation du C; et la formation d’un indéne

anionique, dont la charge serait délocalisée sur le cycle, Schéma 4.12.

-
—Hal OQ ||>t“—C|
' N~

\

(19)

Schéma 4.12. Mécanisme de formatioh nucléophile.
Le métal électrophile subit I’attaque de I’indéne nucléophile pour former le lien C-M.
Cette étape, en c6ncert avec I’activation du lien C,-H par le Pt, résulte avec 1’élimination
d’une molécule de HCI. Enfin, la protonatio.n du C; compléte la formation du compléXe
pinceur 19. _Ce mé.canisme peut également s’appliquer 4 la formation du complexe 20.
Rappelons qu’aucun proton n’est observable sur les C; et C3 de celui-ci. Autrement, ce
mécanisme est difficilement énvisageable avec les \ligands aryles, car il est difficile de
retirer un proton et de briser I’aromaticité du systeme. Par conséquent, il n’a jamais été

proposé. Il serait pertinent, pour mieux comprendre les étapes de la formation de ces

complexes, d’employer des marqueurs deutérés sur le C; et sur le C,.
4.3. Conclusion

La synthese des premiers complexes pinceurs de type 7°-NCN indéne de Pt" (19) et
de Pd" (20) a été réalisée par une réaction de cycloméiallation directe entre un ligand

neutre et un précurseur meétallique. La formation de ceux-ci implique : la coordination des
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amines du ligand sur le métal, l’activation du proton sﬁr ’indéne, la formation d’un lien
*C-M et I’élimination d’une molécule de HCI.

Le complexe pinceur 19 a été préparé en chauffant a reflux une susp¢nsion de PtCl,
.dans I’acétonitrile en présence du ligand ('r]3 -1,3-((CH3);NMe3)2-Ind) (1 1)4 et de
bicarbonate de éodium. Une poudre jaune est obtenue a\;ec un rendement correspondant a
80% de la masse'théoriqﬁe attendue. De son coté, la formation du complexe 20, a été
tentée avec plusieurs prééurseurs; NédeCl4, K,PdCly, Li,PdCly, PdClz, PdCly(en) (en =
HzN(CHz)zNHz) et Pd('il'z(lt-Bu-CN)z. Un succes limité a été bbsewé avec le Na,PdCl,.
Cependant, c’est avec l.e K,PdCl, que-lva conversion est la plus forte. Enfin, le complexe
‘pincéur 20 est préparé en chauffant 4 40C une suspension de K;PdCly dans I’acétonitrile
en présence du ligand 11 et de bicarbonate de sodium. Une poudre jaune péle est obtenue
avec un rendement correspondant a 30% de la masse théorique attendue. Il est observé
que la synthése du complexe 19 procédé moins rapidement que le celle du complexe 20,
mais que les rendements et la stabilité du premier sont largemerit supérieurs. |

La purification des complekes se fait par extraction. Le complexe impur est saturé
dans une solution de DCM'e't extrait avec de ’hexane. Ce solvaqt fait précipiter les
produits indésirables et lé filtration dé la solution permet d’obtenir le complexe
relativement pur. :

Ces composés ont été caractérisés par la diffractions des rayons X, par la
spectroscopie de RMN 'H et *C{'H} ainsi que par la spectrométrie de masse & haute

résolution. L’étude des complexes & 1’état solide a permis d’observer une différence de

conformation et, possiblement, le réarrangement d’un proton avec le complexe 20.
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La synthésé du complexe 19 a été effectuée dans le CD;CN et il a été possible de-
suivre la réaction in situ i)a: la épectroscopie de RMN. Suivant I’ajout du ligand 11 en
solution a la TA, il est possible d’observer la coordination trés lente des amines ainsi que
' 1;1 solubilisation graduelle du PtCly, jusqu’a la production du complexe intermédiaire 19a.
La coordination des amines enligne le proton sur le Cy, situé entre les substituants de
I’indéne, dans une position plus proche du centre métallique. Lorsque le réacteur est
chauffé, la réaction de cyclométallation est initiée. Il est alors facile de suivré la cinétique
de chaque étape de la formatibn des complexes pinceurs.

L’optimisation de cette réaction a.permis d’augmenter le rendement, ainsi que la
pureté, du complexe pinceur. Une grande partie des pertes est causée par la formation
d’un sous-produit brpn foncé "qui précipite ‘en présence des solvants non polaires.
L’utilisation d"}me base non-nucléophile, tel de Hiingis (i-PrEtN) ou de bicarbonate de
sodium, permet d’augmeriter le rendement (e.g. de 30% 2 80% pour le complexe 19).
L'utilisation de la base Et;N n’empéche pas la formation des sous-pfoduits et les bases
pouvant agir comme nucléophiles (pyridine th DMAP) circonscrivent totalement la
formation dﬁ complexe pinceur. De son coté, la 2,6-lutidine ne se coordonne pas au
centre métallique, mais ne freine pas adéquatement la fbrmation des sous-produits.

Le choix du solvant est crucial pour &ussir la synthése des complexes pinceurs. Le
toluéne est inefficace pour éviter la formation des sous-broduits. D’un autre coté, le DMF
ou I’acétonitrile, pemiettent d’obtenir les meilleurs rendements. Autrement, les solvants
éthérés ou chlorés ne permettent pas d’obtenir le complexe pinceur en trés grandé
quantité. L’utilisation des techniques de Schlenk et 1’emploi des solvants désoxygénés

permettent d’augmenter modestement les rendements obtenus.
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L’étude de la diffraction des rayons X permet de déterminer qq_é les Cy et C; de
I’indéne du compiexe i9 sont d’hybridation sp® et sp® respectivement. D’un autre coté,
les C; et C3 du complexe 20 sont tous les deux d’hybridation sp. D’ailleﬁrs, la longueur
des liens C;-C; et C2-C3 du complexe 19 sont de 1.56 A (lien simple) et de 1.41 A (lien -
conjugué). Tandis que ceux du complexe 20 sont de 1.46 A et de 1.39 A réspectiveméntl
Ceux-ci ressemblent plus a un systéme conjugué ou a lien double.

Les éléments asymétriques observés sur le lcomplexe 19 se retrouvent aussi sur le
ligand 11. Donc, la transformation de 11 a 19 implique la coordination des amines et ﬁne
réaction de cyclométaliation. Aucune autre réaction ou réarrangement est nécessaire pour
justifier la fin de cette structure. D’un autre coté, la.transformation de 11 a 20 implique la
rupture d’un lien C-H. Toutefois, il n’est pas possible de déterminer par cristallographie
la position de cet atome d’hydrogene sur le complexe. | |

| L’angle formé par le lien M-C; et par le plaﬁ de I’indeéne est de 9.1° et de '19.3°_pour
les complexes 19 et 20, respéctivement. Ceci implique que le C; du complexe 20 possede
une hybridatidn beaucoup plus divisée entre sp” et sp’ que le complexe 19.

L’anglé de torsion est formé le long de I’axe C,-M et correspond a la différence entre
les plans C;;3-C2-M et C,-M-Np. Le complexé 19 posseéde une structure en torsade, les
deux amines terminales rejoignent le métal Ae fagons diamétralement opposées avec des
anigles de 26.9° et de 26.6°. D’un autré coté, le complexe 20 posséde une structure plus
symétrique avec des angle-s de -6.6° et de 14.2°.

Trois types de mécanismes fie formation sont possibles pour les complexes de type
pinceﬁr : il s’agit des mécanismes électrophile, nucléophile et‘ par métathése. Le

mécanisme électrophile implique que le métal attaque le C, pour créer une liaison
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M-Cgps, entrainant la décoordination d’}lne amine. La éharge négativé laissée sur le métal

produit un carbocation tertiaire sur 1e C3.. Fi_nalexhent, l’éliminatién d’une molécule d’HCI
permet d’obtenir le complexe pinceur. La base ajoutée sert de tampon ppuf contrdler le
pH. Le mécanisme nucléophile proposé-implique d’abord la déprotonétion duCjetla
formation d’un indéne anionique, dont la charge serait délocalisée sur le cycle. A ce:
moment, le métal électrobhile encourt 1’attaque du nucléophile C; pour former le lien
C-M. Enfin, I’élimination d’une molécule de HCI et la protonation du C; complétent la
formation du complexe pinceur 19. Ce mécanisme peut également justifier la formation
du compleAxe 20. Le mécanisme de métathese implique la coordination du lieéx double
C;=C;3 sur le métal. Le lien Cy-Hy, situé proché,du métal, s’additionne a celui-ci, pour
produire un intermédiaire avec un état d’okydation IV. Aprés la formation du lien C-M,
le complexe pinceur est obtenu pér I’élimination d’une molécule de HCl.

L’u.n’des avantages a empioyer l’inaéne. comme squelette a nos recherches est que'
les positions C3, et Cs,, qui forment ici lg jonction des cycles de I’indéne, ne sont pas
disponibles pour I’activation. D(;nc, il n’en résulte qu’un seul régiomére de formation. 11
est alors possible d’employer un ligand de type NCN sans se préoécuper de diriger la
réaction de cyclométallation. Autrement, la position rapprochée du carbone sp (Cl))avec.
le métal sur I’indéne du complexe 19 permet d’introduire un élément d’asymétrie -
particulier. Le proton de. ce dernier peut facilement Etre rétiré, pérmettant la
fonctionnalisation, soit I’introduction d’un groupement stérique ou électronique, soit un

groupe chiral.
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4.4. Section expérimentale

Généralités. Sauf lors d’indiqations contraires, toutes les synthéses furent effectuées
sous une atmosphere d’azote en utilisant les techniques st?.ndard de Schlenk et une boite a
émts. Les solvants utilisés ont été préalablement séchés et désoxygénés par distillation
sur sodium et benzophénone sous atmosphére d’azote. Le ligand indényle monosubstitués
1 a été synthétisé selon la mérhe méthode que celle utilisée par les anciens membres du
groupe.”” Les spectres de RMN ont été enrégis_trés sur des spectrométrés Bruker AV400
(400 MHz pour 'H et 100.6 MHz pour °C). Le signal résiduel des solvants deutérés a
servi de référence interne : CDCl3 a 7.26 ppm (‘H) et 77 ppm (*C{'H}), C¢Ds a 7.16
ppm (‘H) et 128 ppm (>*C{'H}). Les constantes d¢ couplage (J) sont exprimées en Hz.

Les données cristallographiques ont été collectées au Laboratoire de diffraction des
rayons X de l’Université de Montréal. Les deux appareils utilisés incluent : le systeme
Bruker/AXS Smart 6000, équipé d’une anode tournante Nonius FR591, d’un miroir
Montel 200 et d’un goniometre D8; le diffractomeétre Microstar, équipé d’une anode

.toumante Nonius FR591, d’un mirqir Helios et d’un goniométre KAPPA. L’appareil
utilisé pour chacun des complexes est spécifié dans le Tableau 4‘.2.

Les appareils de Bruker/AXS utilisent le logiciel SMART* pour déterminer la
maille élémentaire. L’appareil Microstar utilise le logiciel APEX. L’affinement de la
cellule et la réduction des données ont été effectuées avec le logiciel SAINT.* Toutes ies
structures ont été résolues par méthode directe et affinées par la méfhode des moindres
carrés et par des techniques de différences de Fourier avec le logiciel S\HELXL-97.47

Tous les atomes, exceptions faites des hydrogénes, ont été affinés en mode anisotrope.
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Les analyses MS a haute résolution ont été faites au Centre régional de spectrométrie

de masse de I’Université de Montréal sur un instrument Agilent MSD-TOF.
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Préparation des complexes pinceurs

[{Me:N(CH):Ind(CH2)NMe,}PtCl] (19). Une suspension de 11 (165.0 mg, 0.639
mﬁol), de PtCl, (189.0 mg, 0.580 mmol) et de NaHCO3 (98 mg, 1.161 mmol) dans
- CH3CN (50 mL) est portée a reflux pendant 6 h avec'agitation. Le solvant est évaporé
complétement et le complexe est solubilisé dans un minimum de DCM puis extrait avec
de I’hexane. L’heXane recueilli est séché avec MgSQ,, filtré et évaporé a4 sec sous
" pression réduite pour rendre le complexe 19 sous forme-d’une poudre jaune (80%). RMN
lH (CDCls) : 7.27 (d, J=7.4 Hz, C4), 7.21 (1, J=7.4 Hz; Ce), 7.09 (d, J = 7.4 Hz, C7), 7.03
(t, J=7.4 Hz, Cs), 3.22 et 3.14 et 3.06 et 2.94 (H,o et H,, et Hyq et Hs). 13.C{'H} (CDCly) :
148.2 et 147.3 et 135.9 et 134.0 (C; et C3 et Cra et C3y), 127.3 €t 123.0 et 122.2-et 116.5
(Cq et Cs et Cg et Cy), 78.2 (C3), 67.9 et 65.8 (Cq et C)3), 57.2 et 55.8 et 53.9. et 51.8 (Cio
et Cyy et Ciset Cys), 28.1 et 25.1 (Cg et Cy2). SMHR (C7H6CIN,PY) calculée 488.14324

[19H]", trouvée 448.1426.

[{Me;N(CH):Ind(CH>)NMe,}PdCl] (20). Une suspension de 11 (130.5 mg, 0.505
mmol), de K,PdCl, (150.0 mg, 0.460 mmol) et de NaHCO; (77.6 mg, 0.919 mmol) dans
. CH3CN (30 mL) est agitée a '40C pendant 12 h. Le solvant est évaporé compleétement et
- le complexe ést solubilisé dans un. minimum de DCM puis extrait avec de I’hexane.
L’hexane recueilli -est séché avec MgSOy, filtré et évaporé a sec sous pression réduite

pour rendre le complexe 20 sous forme d’une poudre jaune (30%). SMHR

(C17H26CIN,Pd) calculée 399.08193[20H]+, trouvée 399.0813.
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5. Conclusion générale et perspectives

Une série de nouveau complexes, (n3:n1-3-R-Ind¥NMe2)Ni(X) (R= H, Me, i-Pr,
TMS;. X= Cl, Br), a été préparée par une réaction de métathése eﬁtre des ligands |
organiques de lithium et des précurseurs métalliques de type Ni(L),;X, (L= THF, PPhs;
X= Br, Cl). La partiéulaﬁté de ces nouveaux complexes est ’absence de la phosphine,
autrefois considérée’essentiel pour stabiliser les complexes indényle de Ni'.

Deux approches synthétiques différentes ont permis d’obtenir ces complexes. La
premiére nécessite la mis en ceuvre de deux stratégieg distinctes. D’abord 1’incorporation
d’un ~groupe R sur I’indéne qﬁi permet d’exerce; une pression stérique et/ou électronique
sur la phosphine et, ensuité, l’ajqut d’un bras amipe hémilabile qui permet de stabiliser
rapidement le vide électronique créé par la phosphinev une fois que celle-ci se détache du
métal. Ces ligands organiques de lithium ont ensuite étés mis est présence de
Ni(PPh3),Cl, pour produire les complexes sans phosphines. De son coté, la deuxiéme
approche utilise les mémes ligands sauf que le. groupe R n’est pas nécessaire. Toutefois,
celle-ci nécessite I’utilisation du précurseur Ni(THF)zBrz. T.ypiquerrllent, la couleur de ces
complexes plan carré de Ni" sans phosphiné est grise lorsqu’en poudre et verte en
solution.

- La préparation du complexé 8;1 (R= Me, X= Cl) a été tentée, selon la premiére
approc.h'e, en faisant réagir le ligand organique de lithium correspondant avec le
précurseur de (PPh;),NiCl,. Toutefois, le substituant sur I’indéne n’est pas suffisamment
encombrant pour déplacer la phosphine. Le produit rouge obtenu comporte une

phosphine liée au métal et I’amine n’est pas coordonnée. D’un autre coté, la préparation
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-des complexes 7b (R= H, X= Br) et 8b (R= Me, X= Br) a été possible en employant la
deuxiéme approche avec le Ni(THF )2Br3.

Un équilibre particulier a été ob\s'ervé entre le complexe gris 9a (R=i-Pr, X= Cl, L=
PPh;) et le compiexe rouge 9b (R= i-Pr, X= CI). Il a été possible d’observer par
| spectroscopie de RMN que le complexe. 9a possede une phosphine liée et -que le bras
amine n"esf pas coordonné sur le métal. Lorsque la poudre rouge de ce complexe est
rincée avec de I’hexane, celle-ci devient gris pile, ‘la phbsphine se détache du métal et
I’amine se coordonne. L’équilibre initial entre les 'esiaéces 9a et 9b dépend de la présence
de PPh; libre en solution. Toutefois, le complexe 9b ne peut pas étre reconvertis en 9a,
rriémelavec I’ajout de plusieurs équivalents de PPh;. La préparation du complexe 9¢ a été
possible par la deuxiérﬁe approche.

La préparation du compléxe (n3 :n'-3-TMS-Ind~NMe2)Ni(Cl) avec le Ni(PPh;3),Cl>
aboutie toujours au corﬁplexe 7a. Le bris dﬁ lien C-Si en préseﬁce de PPh; a été observé |
aupé'ravant lors d’autres réactions. Toutefois, la préparation du complexe 10 a été
réalisable en'utilisant le précurseur Ni(THF),Br. |

I est possible d’observer la formation d’un p/roduit rouge au point de contact des
ligands organiques de lithium et de ]a suspension de Ni(THF),Br; lors de la préparation
du complexe 7b. Celgi-ci disparait progressive'ment dans la solution, sauf loréque la
température du réacteur est portée et maintenue a -73C. Dans ce cas, il est possible
d’isoler un solide rouge correspondant a un complexe sandwich ou de type nickelocéne,
soit le '(ns -Ind~NMe2)2Ni. Lorsque ce dernier est remis en contact évec le Ni(THF);Br; a
la tempér‘ature ambiante, la réaction procéde de nouveau vers la formation du compl'exe

7b. Ce phénomeéne est observé lors de la formation des autres complexes, mais I’étude
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n’a pas été aussi exhaustive dans chaque cas. L’ajout de HSiCls, HSi(Me),Cl ou MeSiCl3
au complexe (T]S-Ind~NMe2)2Ni mene a la formation du complexe 7¢. Les chlorosilanes
agissent comme des agents de chlorination. lD’ailleurs, aucune réaction ne survient a
1’ajout de HSiEt; ou HSiPhs. |

Les. valeurs du paramétre structural AM-C, pour les complexes sans phosphine
varient entre 0.33 A et 0.35 A. Ce dernier, ainsi que les angles HA et FA, mesurables par
cristallographie, démontrent que le centre métallique est riche en électron. Cette richesse
des complexes sans phosphine est attribuable a la faible acidité @ du ligand amine en
comparaison avec celle de la phosphine. D’un autre coté,' il n’a pas été possible
d’observer un trés érand effet trans provenant de 1’amine en comparaison avec la
phogphine. Les contraintes et les déformations produites par la formation de
I’hétérométallacycle semblent minimes sur I’ensemble des complexes.

Il n’est pas possible de complexer les ligands 2-Me-Ind;Li, 1-i-Pr-Ind-Li,
1-TMS-Ind-Li ou 1-i-Pr-3-Si(Me),allyl-Ind-Li avec le précurseur Ni(THF),Br,, ce qui
met en évidence I’importance d’a\\/oir‘lun donneur amine présent pour stabiliser le
complexe. Lorsque la pyridine et le précurseur Ni(THF),Br; sont ajoutés en présencg de
2-Me-Ind'Li ou de 1-Si(Me),allyl-Ind-Li, un complexe rouge vin foncé de’ type
nickelocéne est obtenu. Par ailleurs, lorsque la py;idine est ajoufée au complexe
Ni(THF),Br; en absence des complexes de iithilim celle-ci tourne rapidement a un vert
lime trés péle, correspondant au (pylr)4Ni(Bf)2. L’ajout d’un ligand sur ce dernier meéne &
la formation d’un complexe réuge vin de type sandwich. L’ajout d’un chloroslilane sur
l’intermédiaire o’ :110-1-Si(Me)zallyl-Ind)zNi n’a pas permis d’obtenir le complexe de

type (n° :112- 1-Si(Me),allyl-Ind)Ni(Cl).
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Enfin, le‘complexe 1-Si(Me),allyl-3-i-Pr-Ind-Li a été préparé et mis en présence de
Ni(PPh;),Cl, ou de Ni(THF),Br,. Toutefois, aucune réaction n’est observable. L’ajout de
pyridine ou I’utilisation du précurseui (pyr)sNi(Br); méne a la formation d’un produit
rouge vin. Cependant, il n’a pas €té possible de fragmenter cet intermédiaire pour
produire un complexe de type « piano stool ».

L’ionisation dés complexes aminoindényle de nickel" est obtenu pﬁr ’abstraction de
"I’halogéne, pour former des espéces électroniquement et coordinativement inséturées,
lesquelles peuvent étres isolées puis conservées lorsque stabilisées par un anioh non-
coordonnant, e.g. BPh4'.“ De fagon générale, la préparation de ces cations avec ou sans
phosphine a été entfeprise par le transfert du complexe neutre sur une suspension' de
borate de sodium (ou d’argent) dans le DCM.

Lors de la préparation du cation 12 (L= PPh3; R= i-Pr), & partir du complexe 9a (L=
- PPhy; R= i-Pr; X= Cl) et de NaBPhy, il a été remarqué que 1’approche de 1’amine,
formant l’hétéroniétallacycle; et la présence du gfoupe i-_Pr préviennent la formation du
complexe de bis phosphine, autrefois observée. Toutefois, le groupe i-Pr n’est pas
suffisamment encombrant pour décoo;donner ia phosphine déja présente. Le cation 12,
de couleur rouge, a pu étre caractérisé par spectroécopie RMN 'H, 13C{'H} ef 3 'P{'H} et
par la diffraction des rayons X.

La série d.e.complexes neptrés (n3 :n1-3-R-IndeNMe2)Ni(Br) (R= H (7b), Me (8b),
i-Pr (9¢), TMS (10)) en présence du sel d’AgBPhy et d’acétonitrile produisent les cations
[(*:n'-3-R-Ind~NMe,)Ni(NCCH;)]'BPhs (R= H (13), Me (14), i-Pr (15) et TMS (16))
de couleur rouge pale. L’utilisation du sel d’argent, et non de sodium, est nécéssaire pour

retirer I’halogeéne des complexes sans phosphine. En 1’absence d’acétonitrile, aucune
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réaction n’est observé'e. Le complexe 13 a pu étre caractérisé par la diffraction des rayons
X et la masse des cations 13, 14 et 16 a pu étre déterminée par spectrométrie de masse a
haute résolution.

La préparation du complexe [(1’:n'm'-1,3-((CH;)2NMe,),IndNi] ' BPhy (17) a été
briévement abordée. La préparation in situ du complexe neutre (n3::'r]l-1,3-
\((CH2)2NMe2)2Ind)Ni(Br) (17a) et le transfert de ce dernier svurv une suspension d’AgBPm
(sans-1’ajout d’acétonitrile) produit une solution rolsée, a partir de laquelle il est possibie
d’obtenir un solide rouge. Ce cofnplexe posséde des propriétés identiques aux autres
complexgs cationiques 13-16. Toutefois il n’a pas été poséible d’obtenir une bonne
caractérisation paf RMN ou’ des monocristaux de qualité cristallographique. D’un autre
"~ coté, il a été possible de confirmer la masse exacte du complexe 17 par spectrométﬁe de
masse 3 haute résolufion. ‘.

Aucﬁn changement ne ce produit dans le réacteur lorsque les complexes 7b, 8b, 9b,
9¢, 10 .sont ionisés avec I’AgBPhs en présence de PhSiH; (en remplacement de
I’acétonitrile). Lorsque cette série d’expérience est répétée, sauf avec le styréne en place
du PhSiHj3, il est possible d’observer 1’éclaircissement lent de la couieur de la solution.
C'¢s“sol/ides jaune n’ont toujours pas été caractérisés. Toute de méme, il est espéré que
ceux-ci soient les cations avec le styréne coordonné.

La valeur du paramétre AM-C mesuré pour le complexe‘1.2 est de 0.23 A et celui du
complexe i3 est de 0.31 A. Le cofnplexe 13 est plus riche en électrons. La nature du

ligand neutre (soit NCCH;3 ou PPhj) est responsable de la gfande différence entre ces

deux valeurs.
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La synthése des premiers complexes pinceurs de t);pe n3-NCN indéne de Pt“ (19) et
‘de.Pd" (20) a été réalisée par une réactiop de cyclométallation directe entre un ligand
neutre et un précurseur métallique. La formation de ceux-ci implique : la coordination des
amines du ligand sur le métal, l’acfivation du proton sur 1’indéne, la formation d’un lien -
C-M et I’élimination d’une molécule de HCL.

Le complexe binceur 19 a été préparé er.l chauffant a reflux une Suspension de PtCl,
‘dans ’acétonitrile en présence du ligand (n3 -1,3-((CHz)2NMe;),-Ind) (11) et de
bicarbonate de sodium. Une poudre jaune est obtenue avec un rendement correspondant a
80% de la masse théorique attendue. De son coté, la formation du complexe 20, a été
tentée avec plusieurs précurseurs; Na,PdCls, K;PdCl,, Li,PdCls, PdCl,, PciClz(en) (en =
' HZN(CHZ)'ZNHZ) et PACly(+-Bu-CN),. Un succés limité a été observé avec leANadeCL;.
Cependant, c’est avec le K;PdCly qué la conversion est la plus forte.. Enfin, le complexe
pinceur 20 est préparé en chauffant a 40C @e suspension de K,PdCl4 dans I’acétonitrile
en présence du ligand 11 et de bicarbonate de sodiﬁm. Une poudre jaune pale est obtenue
avec un rendement correspondant a 30% de la masse théorique attendue. Il est observé
que la synthése du complexe 19 procéde moins rapidement que le celle du compléxe 20,
mais que les rendements et la stabilité du premier sont lérgement supérieurs.

La puriﬁcation.‘lcies complexes se fait par extraction. Le comple;(e impur.est saturé
dans uﬁe solution de DCM et extrait avec de 'l’hexane. Ce solvant fait lprécipiter les-
.produits indésirables et la filtration de la solution permet d’obtenir le complexe
relativement pur. |

ACes comp(;sés ont été caractérisés par la diffractions des rayons X, par la

spectroscopie de RMN 'H et 3C{'H} ainsi que par la spectrométrie de masse a haute
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résolution. L’étude des complexes a I’état solide a permis d’observer une différence de
conformation et, possiblement, le réarrangement d’un proton avec le complgxe 20.

La synthése du complexe 19 a été effectuée dans le CD3CN et il a été possible de
suivre la réaction in situ par la spectroscopie de RMN. Suivant I’ajout du ligand 11 en
solution a la TA, il est possible d’observer la coordiﬁation trés lente des amines ainsi que
la solubilisation graduelle du PtCl,, jusqu’a la produc'tion du complexe intermédiaire 19a.
La coordination des amines enligﬁe le proton sur le C,, situé entre les sﬁbstituants de
I’indéne, dans une position plus proche du centre métallique. Lorsque le réacteur est
chauffe’, la réaction dé cyclométallation est initiée. Il est alors facile de suivre la cinétique
* de chaque étape de la formation des complexes pinceurs.

L’optimisation de ce&e réaction a permis d’augmenter le rendement, ainsi que la
pureté, du complexe pinceur. Une grande partie ‘des pertes' est causéé par la formation
d’un sous-.produit brun foncé qui précipite en présence des solvants non polaires.
L’utilisation d’une base non-nucléophile, tel de Hiingis (i-ProEtN) ou de bicarbonate de
sociium, permet d’augmenter le rendement (e.g. de 30% a 80% pour le complexe 19).
L’utilisation de la base Et;N n’empéche 'bés la formation des sous-produits et les bases
pouvant agir comme nucléophilés, @ﬁidine et DMAP) circonscrivent totalement la
formétion du -complexe pincéur. De son coté, la 2,6-lutidine ne se coordonne pas au
centre métallique, mais ne freine pas adéquatement la formation des s;)us-produits.

Le choix du solvant est crucial pour réussir la synthése des complexes pinceurs. Le
toluéne est inefﬁcac;e pour éviter la formation des sous-produits. D’un autre coté, le DMF
ou I’acétonitrile, permettent d’obfen'ir les meilleurs rendements. Autrement, les solvants

éthérés ou chlorés ne permettent pas d’obtenir le complexe pinceur qu’en trés grande -
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quantité. L’utilisation des techniqﬁes de Schlenk et I’emploi des“solvants désoxygénés
permettent d’augmenter modestement les rendements obtenus.

L’étude de la diffraction des rayons X permet de déterminer que les C; et C; de
I’indéne du complexe 19 sont d’hybridation sp® et sp?, respectivement. D’un autre coté,
les C; et C3 du complexe 20 sont tous les deux d’hybridation ‘sp2.' D’ailleurs, la longueur
des liens C;-C; et C,-C;3 du complexe 19 sont de 1.56 A (lien simple) et de 1.41 A (lien
conjugué). Tandis que ceux du complexe 20 sont de 1.46 Aetde 1.39 A, réspectivement.
Ceux;ci ressemblent plus a un systéme conjugué ou d’un lien double.

Les éléments %ymétﬁques observés sur le complexe 19 se retrouvent aussi sur le
ligé.nd 11. Donc, la transformation de 11 a 19 implique la coordination des amines et une
réa;:tion de cyclon;éfallation. Aucune autre réaction ou réarrangement est nécessaire pour
justifier la fin dé cette structure.‘D’un autre coté, la transformation de 11 a 20 implique la
rupture d’un lien C-H. Toutefois, il n’est pas possible de déterminer par cristallographie
la position de cet atdme d’hydrogéne sur le corﬁplexe.

L’angle formé par le lien M-C, et par le plan de I’indéne est de 9.1° et de 19.3° pour
les complexes 19 et 20, respectivement. Ceci implique que le C; du complexe 20 posseéde |
une hybridation beaucoup plus divisée entre sp” et sp° que le complexe 19.

L’angle de torsion est formé le long de I’axe C,-M et correspond a la différence entre
les plans C;;3-C2-M et C;-M-Nj. Le complexe 19 posséde une structure en torsade,' les
" deux amines terminalés rejoignent le métal de fagons diamétr'alement opposées avec des

é.ngles de 26.9° et de 26.6°. D’un autre coté, le complexe 20 posséde une stfucture plus

| symétrique avec des angles de -6.6° et de 14.2°.
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Trois types de mécanismes de formation sont possibles pour les complexes de type
pinceur : il s’agit des mécanismes électrophile, nuclédbhile et par métathése. Le
mécanisme électrophile implique que le métal attaque le C, pour créer' une liaison
M-Cqp3, entrainant la décoordination d’une amine. La charge négative laissée sur le métai
produit un carbocation tertiaire sur le Cs. Finalement, I’élimination d’une molécule d’HCl
permet d’obtenir le complexe pinceur. La base ajoutée sert de tampon pour contrdler le
pH. Le hécanisme nucléophile proposé iﬁplique d’abord la déprotonation du C; et la
formation d’l/m indéne anionique, dont la charge serait délocalisée sur le cycle. A ce
moment, le métal électrophile encourt 1’attaque du nucléophile C, pour former le lien
C-M. Enfin, I’élimination d’une molécule de HCl et la protonation du C; complétent la
formation du complexe pinceﬁr 19. Ce mécanisme peut également justiﬁer la formation

‘du complexe 20. Le mécanisme de métathése implique la coordination‘du lien double

C2=C3. sur le métal. Le lién C2-H2, situé proche du métal, s’additioﬁne a celui-ci, pour
produire un intermédiaire avéc un état d’oxydation IV. Aprés la formation du lien C-M,
le complexe pinceur est obtenu par 1’élimination d’une molégule de HCI. |

‘L’1~m des avantages & employer I’indéne comme ’squellette a nos recherches est que
les positions C3, et Cr,, qui forment ici la jonction des cyclés de l’indéne',l ne sont pas
disponibles pour l’activatidn. Dongc, il n’en résulte qu’un seul régiomére de formation. Il

~ est alors possible d’employer un ligand de typé NCN sans se préoccuper de diriger la
réaction de cyclométallation. Autrement, la position rapprochée du carbone sp® (C;) avec
le métal sur '-l’indéne du comple);e 19 permet d’introduire un élément d’asymétrie

particulier. Le proton de ce dernier peut facilement étre retiré, permettant la
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fonctionnalisation, soit I’introduction d’un groupement stérique ou électronique, soit un

groupe chiral.
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6.4 Annexe

Tableau 6.1. Coordonnés atomiques et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (Az X 103) pour le complexe (2-Me-Ind),Ni.

X y z Ueq
Ni 0.0000 0.0000 0.5000 0.0186(3)
Cl -0.0254(3) 0.2680(3) 0.51374(19) 0.0195(5)
C2 -0.1502(3) 0.1727(3) 0.55136(19) 0.0209(5)
C3 -0.0838(3) 0.0706(3) 0.64899(19) 0.0203(5) -
C3A 0.0752(3) © 0.13193) 0.68672(18) 0.0182(5)
Cc4 . 0.1870(3) 0.0847(3) 0.77993(19) 0.0229(5)
Cs : 0.3321(3) 0.1647(3) 0.7916(2) 0.0258(6)
C6 0.3685(3) 0.2869(3) 0.7099(2) 0.0258(6)
C7 0.2597(3) 0.3316(3) 0.6143(2) 0.0217(5)
C1A 0.1112(3) 0.2556(3) 0.60273(19) 0.0178(5)
C8 -0.3160(3) 0.1706(4) 0.4948(2) 0.0315(6)

Tableau 6.2. Coordonnés atomiques (H) et paramétres de déplacement isotropiqﬁe

équivalent (Az X 103) pour le complexe (2-Me-Ind),;Ni.

X y z Ueq
HI -0.0306 0.329% 04422 - 0023
H3 -0.1346 -0.0220 0.6838 0.024
H4 0.1643 -0.0008 0.8347 0.028
HS5 0.4084 0.1360 . 0.8564 0.031
Hé 0.4689 0.3400 0.7199 0.031
H7 0.2857 04123 0.5578 0.026
H8A -0.3611 0.0537 0.5047 0.047
" HSB -03215 0.1962 0.4119 0.047
H8C -0.3746 0.2606 0.5306 0.047
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Tableau 6.3. Paramétres anisotropiques (Az) pour le complexe (2-Me-Ind),Ni.

uUll U22 U33 U23 ul3 u12.

Ni 0.0265(4) 0.0143(4) 0.0152(3) -0.00029(18) 0.00352) 0.00024(19)
Cl 0.0264(13) 0.0162(12) 0.0146(11) -0.0009(8) -0.0014(9) 0.0013(9)
c2 10.0239(13) 0.0191(12) 0.0187(12) -0.0046(9) 0.0006(9) 0.0012(9)
c3 0.0249(13) 0.0177(12) 0.0183(11) -0.0014(9) 0.0038(9) -0.0031(9)
C3A  0.0243(13) 0.0166(11) 0.0133(11) -0.0042(8) 0.0009(9) -0.0006(8)
c4 0.0316(14) 0.0229(13) 0.0135(11) 0.0002(9) 0.0011(9) -0.0006(9)
cs 0.0269(14) 0.0301(14) 0.0175(11) -0.0035(9) .0.0055(9) 0.0029(10)
c6 0.0205(13) 0.0315(14) 0.0240(13) -0.0069(10) -0.0007(9) ©-0.0054(10)
cs 0.0248(14) 0.0318(14) 0.0361(15) -0.0038(11) -0.0015(11) 0.0031(11)
(o} 0.0262(13) 0.0202(12) 0.0188(11) -0.0017(9) 0.0037(9) -0.0032(9)
CIA  0.0236(13) 0.0136(11) 0.0157(11) -0.0033(8) 0.0011(9) -0.0004(8)

“Tableau 6.4. Longueurs des liaisons (Az) et angles (°) pour le complexe (2-Me-

Ind),;Ni. .
Ni-C2 1.999(3) CI-Ni-C3 67.70(9) C3A-C3Ni 84.06(15)
Ni-C2 1.999(3) CI-Ni-C3A 62.24(8) C4-C3A-C7A 120.5(2)
Ni-Cl 2.046(3) CI-Ni-C7A 37.16(9) C4-C3A-C3 132.12)
Ni-Cl 2.046(3) C2-Ni-Cl 41.21(10) C7A-C3A-C3 107.32)
Ni-C3 2.054(3) C2-Ni-C3 41.05(9) C4-C3ANi 131.79017)
Ni-C3 2.054(3) C2-Ni-C3A 63.58(10) _C7A-C3A-Ni 72.83(14)
Ni-C3A 2393(3) C2-Ni-C7A 63.58(11) . C3-C3ANi 58.64(12)
Ni-C3A 2.393(3) C3-Ni-C3A 37.30(10) C3A-C4-C5 118.72)
Ni-C7A 2.396(3) C3-Ni-C7A 62.32(9) C4-C5-C6 1212(2)
Ni-C7A 2.396(3) C3ANi-C7A 34.57(8) C7-C6-C5 120.8(2)
C1-C2 1.424(4) C2-C1-C7A 108.8(2) C6-C7-C7A 118.8(2)
C1-CIA 1.454(3) C2-C1-Ni 67.65(14) C7-C71A-C3A 120.02)
C2-C3 1.422(3) " C7A<CI-Ni 84.61(14) C7-C7ACI 132.9(2)
C2-C8 1.488(4) - C3-C2Cl 106.7(2) C3A-C71ACI 107.12)
C3-C3A 1.458(4) C3-C2-C8 126.5(2) C7-C7ANi 132.37(16)
C3A -C4 1.388(3) C1-C2-C8 126.7(2) C3A-CTA-Ni 72.60(14)
C3A-C7A 1.423(3) C3-C2-Ni 71.54(14) CI1-CTANi 58.22(13)
C4-Cs 1.385(4) C1-C2-Ni 71.14(16)

C5-C6 1.398(4) C8-C2-Ni 11936(17)

C6-C7 1.387(4) C2-C3-C3A 108.5(2)

C7-C7A 1.398(4) C2-C3-Ni 67.41(14)
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Tableau 6.5. Coordonnés atomiques et paramétres de déplacement lsotroplque
équivalent (Az X 103) pour le complexe 7b.

X y ' z ) Ueq
Ni 0.19549(8) 0.22143(6) 0.32727(5) ) '0.01890(19) 7
Br -0.05945(5) 0.19264(4) 0.30366(3) - ' 0.02422(13)
N 0.2656(4) 0.0652(3) 0.3743(3) 0.0212(8)
Cl 0.4093(5) 0.2712(4) 0.3346(3) 0.0207(9)
C2 © 0315405 0.3544(4) 0.3869(3) ’ 0.0230(9)
c3 . 0.2200(5) 0.4006(3) 0.3050(4) ~0.020909)
C3A 0.2781(4) 0.3670(3) 0.1969(3) - 0.0186(8)
C4 0.2377(5) 0.3974(4) 0.0896(3) ‘ 0.0212(9)
Cs 0.3166(5) 0.3495(4) 0.0023(3) 0.0246(10)
Cc6 0.4324(6) 0.2710(4) 0.0199(3) 0.0266(10)
(o)) 0.4713(5) 0.2376(4) 0.1262(3) ' 0.0245(10)
C7A 0.3961(4) 0.2864(4) 0.2147(3) ' 0.0208(9)
C8 0.5008(5) 0.1781(4) 0.3887(3) 0.0258(10)
Cc9 ‘ 0.4315(5) 0.0613(4) 0.3596(3) 0.0248(10)
C10 0.2006(5) -0.0353(4) 0.3154(3) 0.0291(10)
Cl1 . 0.2301(6) 0.0543(4) 0.4936(3) - 0.0301(11)

Tableau 6.6. Coordonnés atomiques (H) et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (Az X 103) pour le complexe 7b.

X y z Ueq
H2 03166 - 03751 04627 - 0028
H3 0.1331 0.4458 A 0.3180 0025
H4 0.1577 0.4498 0.0765 ‘ 0.025
HS 02911 0.3706 . 0.0711 . 0.029
H6 0.4852 02400 . -0.0414 0.032
H7 0.5482 0.1821 0.1381 0.029
H8A 105010 0.1891 0.4697 © 0.031
HSB 0.6050 0.1816 03620 , . 0.031
H9A 04554 : 0.0416 02821 0.030
H9B 0.4742 0.0001 . 0.4075 0.030
HI0A 0.2451 -0.1074 10,3434 0.044
HIOB . 02211 -0.0282 02363 0.044
HI0C 0.0926 -0.0371 03275 0.044
HI1A 0.1217 0.0548 0.5037 ‘ 0.045
HIIB 02741 0.1198 0.5338 - 0.045

HIIC 02712 -0.0187 ‘ 0.5220 0.045
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Tableau 6.7. Paramétres anisotropiques (Az) pour le complexe 7b.

ull -U22 u33 u23 u13 u12
Ni 0.0182(4) ~0.0216(4) 0.01703) 0.0006(3) -0.0003(3) 0.0003(3)
Br 0.0200(2) 0.03122) 0.02145(19) 0.00157(18) . -0.0013(2) -0.0020(2)
N 0.0210(19) 0.026(2) 0.0167(15) -0.0005(15) -0.0009(14) 0.0022(16)
cl 0.021(2) 0.022(2) 0.0190(19) -0.0004(16) -0.0014(17) -0.0021(18)
c2 0.026(2) 0.024(2) 0.0191(18) -0.0033(16) -0.003(2) -0.005(2)
c3 0.021Q2) 0.0161(19) 0.0250(18) -0.0017(18) 0.004(2) 0.0004(17) -
C3A  0.0192) 0.0172(19) 0.0194(17) 0.0024(16) 0.0035(19) -0.0056(16)°
c4 0.021(2) O 0.019Q2) 0.024(2) ©0.0045(17) -0.0017(18) 0.0020018)
Cs 0.025(3) 0.033(2) 0.0158(18) 0.0025(17) -0.002(2) -0.005(2)
cs 0.0322) 0.029(2) 0.0182(19) -0.0039(17) 0.004(2) . -0.004(3)
C7 0.024(2) 0.023(2) 0.026(2) 20.0011(17) 0.002(2) -0.0013(19)
C7TA  0018(Q2) 0.025(2) 0.0191(18) 0.0003(17) 0.0000(16) -0.0032(17)
lof: 0.018(2) 0.036(3) 0.0228(19) 0.003(2) -0.0017(18) -0.004(2)
(] 0.022(2) 0.032(3) 0.0206(19) 0.0012(17) 0.000(2) 0.008(2).
Clo 0.035(3) 0.025(2) 0.027(2) 0.0036(19) £0.002(2) -0.002(2)

Cl1 0.034(3) 0.037(3) 0.0188(19) ‘ 0.004(2) 0.003(2) 0.001(2)
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Tableau 6.8. Longueurs des liaisons (A?) et angles (°) pour le complexe 7b.

Ni-N 1.987(4) CZNiC3 40.33(17) ClC2Ni 69.1Q)
Ni- Br 232738) N Ni Br 102.56(11) C2CICIA " 108.2(4)
Ni-Cl 2.003(4) . CINiBr 170.49(13) c2cics 127.4(4)
Ni-C2 2.005(4) C2NiBr 132.83(13) C7IACIC8 124.2(4)
Ni-C3 2.090(4) C3NiBr . 103.17(12) C2CINi 69.33)
Ni-C3A 24184 NNiCTA  102.10(14) C7ACI Ni 85.02)
Ni-C7A 2378(4) CINiC7A 37.97(14) C8CI Ni 109.8(3)
N-C9 1.499(6) C2NiCTA ~ 63.98(15) C7CIAC3A 120.6(4)
N-CI0 1.479(5) ~ C3NiCTIA 62.36(15) C7CIACI - 132.7(4)
N-Cll 1.487(5) BrNiC7A 135.79(10 C3ACTACI 106.7(3)
‘c2-Cl 1.424(6) N Ni C3A 135.77(14) C7C7TANi 133.23)
Cc3-Q2 1.414(6) " CLNiC3A ' 62.47(15) C3ACTANi - 74.32)
Cl-C7A 1.469(5) C2NiC3A 62.80(14) CI C7ANi 57.02)
C3-C3A 1.461(6) C3NiC3A - 36.92(15) C7AC7C6 118.9(4)
Cl-C8 1.500(6) BrNiC3A 108.60(10) C7C6CS 120.6(4)
CIA-CT  1386(6) CTANIC3A  34.50(13) . C4C5C6 121.44)
C7IA-C3A 1.423(6) CIONCII 108.6(3) C5C4C3A 118.74)
C7-Cé 13906) CIONC9 108.13) C4C3ACTA 119.8(4)
C6-C5 < 1.392(6) CIINC9 109.03) C4C3AC3 132.6(4)
C5-C4 1.387(6) CION Ni 116.4(3) C7IAC3AC3 107.6(3)
C4-C3A 1.395(6) CIINNi 106.7(3) C4 C3A Ni 134.7(3)
C8-C9 1.521(6) C9 N Ni 107.93) C7IAC3ANi 71.2Q2) |
NNiCl " 86.72(16) C2C3C3A 108.3(4) C3C3ANi 59.3(2)
NNiC2 114.63(17) C2C3 Ni 66.6(2) C1C8C9 107.8(3)
CINiC2 41.62(17) C3AC3Ni 83.8Q2) NC9C8 110.5(3)
NNiC3 | 153.54(16) c3cacl 107.3(4) : ‘

CINiC3 67.85(17) C3C2Ni 73.12)
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Tableau 6.9. Coordonnés atomiques et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (Az X 103) pour le complexe 8b. .
) X y z Ueq

Ni 0.82060(16) 0.3877(8) 0.51890(18) 0.0199(6)
Br 0.77763(9) 0.1322(3) 0.61752(10) 0.0266(5)
N 0.7022(7) 0476(2) 0.4359(9) 0.020(3)
Cl 0.8761(11) o 06143) 0.4497(12) 0.025(4)
c2 0.9124(10) 0.6232) 0.5458(11) 0.018(3)
c3 0.9589(11) 0.421(3) . 0.5749(11) 0.024(3)
C3A 0.9633(9) - 0.303(3) 0.4888(10) 0.020(3)
c4 _ 1.0065(10) 0.1102) 0.4779(10) ‘ 0.018(3)
"CS 0.9990(10) 0.030(2) 0.3855(12) 0.025(3)
cé 0.9475(11) _ , 0.154(3) . 0.3095(12) . 0.027(4)
c7 ~0.9054(10) 0343(2) 0.3249(13) 0.025(4)
C7A 0.9128(10) 0.426(3) ' 0.4137(12) 0.024(3)
cs8 0.8024(11) 0.7502) 0.3961(12) 0.027(4)
c9 0.7210(13) " 0.6083) 0.3613(13) ©0.034(4)
Cl10 0.6463(11) ' 0.275(3) 0.3947(14) 0.036(4)
cll 0.654210) 0.591(3) 0.4936(12) 0.031(4)
c12 1.0096(11) 0.356(2) 0.6701(12) 0.022(4)

Tableau 6.10. Coordonnés atomiqués (H) et paramétres de déplacement isotropique’
équivalent (A% x 10%) pour le complexe 8b.

X y oz Ueq
i7) 0.9064 07429 0.5832 0.022
H4 1.0400 0.0298 0.5279 } 0.022
HS 10282 -0.1026 0.3758 0.030
H6 0.9431 0.1035 0.2502 0.032
H7 0.8703 | 0.4229 0.2755 0.030
H8A 0.8237 08179 0.3458 0.033
H8B . 0.7856 : 0.8683 - 04334 0.033
H9A 0.6663 0.6981 ’ 03348 - 0.041
HOB 0.7338 05102 . 0.3142 : 0.041
HI0A 0.6345 0.1813 o 0.4425 : 0.054
HI0B 0.6815 0.1934 . 03588 0.054
HI10C 0.5873 ' 03225 0.3564 0.054
HI1A 0.6904 0.7190 0.5191 0.046
HIIB © 0.6462 0.4941 0.5419 0.046
HIIC 0.5934 0.6382 0.4589 -0.046
- HI2A 1.0765 0.3704 0.6764 : 0.033
HI2B 09947 02039 0.6812 003
HI2C 0.9898 0.4512 0.7134 o 0.033
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Tableau 6.11. Paramétres anisotropiques (AZ) pour le complexe 8b.

ull U2 U3l u23 u13 U2
Ni 0.0123(12) 0.0242(12) 0.0234(15) 0.0018(1 1) 0.0045(10) 0.0002(9)
Br 0.0194(8) 0.0325(8) -0.0294(10) 0.0022(7) 0.0086(7) -0.0015(6)
N 20.006(4) © . 0.033(7) 0.032(8) -0.005(6) -0.002(4) -0.003(4)
Cl 0.018(7) 0.026(7) 0.029(10) 0.005(7) 0.003(7) -0.006(6)
. C2 0.012(6) £ 0.023(7) 0.021(9) -0.009(6) 0.0086) .  -0.006(5)
3 _ 0.026(8) 0.026(7) 0.021(9) . 0.008(7) 0.011(7) 0.003(6)
C3A 0.010(6) 0.032(7) 0.021(8) -0.011(7) 0.009(6) -0.004(5)
ca 0.020(7) 0.028(7) 0.008(7) 0.009(6) 0.004(6) - -0.007(5)
cs 0.013(7) 0.025(7) 0.039(10) -0.010(7) 0.007(6) 0.003(5)
cé 0.027(8) 0.038(9) 0.020(9) 0.003(7) 0.015(7) 0.004(6)
c7 0.009(6) 0.030(8) 0.034(10) 0.009(7) 0.003(6) 0.003(5).
C7A 0.010(6) 0.032(8) 0.034(10) 0.003(7) 0.011(6) -0.002(6)
cs 0.032(8) 0.017(7 0.038(10) 0.002(7) 0.016(7) 0.013(6)
co 0.0319) . 0.040(9) 0.026(10) 20.001(8) -0.002(8) 0.006(7)
clo 0.020(7) 0.030(8) 0.053(12) -0.023(8) 0.000(7) -0.009(7)
clt 0.012(7) 0.050(10) 0.030(10) -0.012(8) 0.005(7) 0.012(7) -

Cl2 0.014(7) .0.024(8) 0.028(10) 0.003(6) 0.006(7) -0.001(5)
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Tableau 6.12. Longueurs des liaisons (Az) et ﬁngles (°®) pour le complexe 8b.

Ni - Br 2.366(3) CINiC3 70.3(7) C3C2Cl 108.8(13)
Ni-N 1.993(12) - C2NiC3A 65.5(5) C3C2Ni - 72.2(8)
Ni-Cl 2.033(17) N Ni C3A 129.9(5) CI1C2Ni 71.4(8)
Ni-C2 1.961(13) CINiC3A 63.2(6) C3AC4C5 117.8(13)
Ni-C3 2.045(16) C3NiC3A 40.1(6) C7IACIC2 109.8(14)
Ni-C3A 2.328(13) C2NiC7A 65.6(6) C7ACIC8 122.6(15)
Ni-C7A 2.360(16) NNi C7A 95.7(5) Cc2C1C8 127.0(15)
N-C9 1.48(2) CINiCIA 37.3(6) C7ACI Ni 83.8(9)
N-CI0 1.536(18) C3NiC7A 66.0(6) C2CI Ni 66.1(8)
N-CIl 1.44Q2) C3ANICTA 35.6(6) C8CI Ni 110.0(11)
C1-C7A 1.44Q) C2NiBr 128.9(5) NC9C8 109.0(14)
" Cl-C8 . 1472) ~ NNiBr 105.1(4) C4C3ACIA 121.6(14)
Ct-C2 1.45Q2) CI NiBr 170.9(5) C4C3AC3 129.0(15)
c2-C3 T 144Q) C3NiBr 100.9(5) C7AC3AC3 109.4(13)
C3-C3A 1.52(2) C3A Ni Br 111.5(4) " C4 C3A Ni 133.3(10)
c3-c12 1.54Q2) C7A Ni Br 142.2(4) C7A C3ANi 73.4(8)
C3A-C7A 1432 CILNCY - 114.6(13) C3C3ANi 59.9(7)
C4-C3A 1382) CIINCI0 110:4(12) C3ACIACY 119.5(14)
C4-Cs 1.48(2) . CINCIO 107.3(13) "C3ACIACI 106.4(14)
C5-C6 - 1.452) ClI N Ni 103.1(10) C7CIACI 134.0(15)
C6-C7 1372) C9N Ni 110.3(9) C3ACTANi 71.08)
C7-C7A 1.44(3) . CIONNi 111.1(10) - CICTANi 133.4(10)
C8-C9 1.49Q2) C2C3C3A 104.6(14) CI1C7ANi 58.9(9)
C2NiN 113.8(6) c2c3cn2 128.1(14) C7C6CS5 118.8(16)
C2NiCl 42.6(7) . C3AC3CI2 126.413) - C6C7CIA 121.8(15)
NNiCl 83.4(6) C2C3 Ni 65.9(8) C6 C5 C4 120.6(13)
C2NiC3 41.9(6) _ C3AC3Ni 80.19) C1C8C9 107.7(13)

NNi C3 153.3(6) CI2 C3 Ni 126.8(11) /




156

Tableau 6.13. Coordonnés atomiques et parametres de deplacement isotropique
équivalent (A% x 10°) pour le complexe 12.

X z ‘ Ueq
Ni2 0.72360(2) . 0 23355(2) 0.369613(14) 0.01725(8)
P3 - 0.64988(5) ) 0.21795(4) 0.27905(3) - 0.01686(13)
N2 0.72319(16) 0.10456(15) . 0.40367(9) 0.0214(5)
B1 0.1725(2) 0.2614(2) 0.00499(12) 0.0188(6)
C1 0.77982(19) 0.26934(19) 0.45305(11) 0.0216(5)
C2 0.83733(19) 0.30790(19) 0.41221(11) . 0.0220(6)
C3 0.78177(18) 0.37091(18) 0.37452(11) 0.0198(5)
C4 0.68995(19) 0.38409(18) . 0.40000(12) 0.0229(6)
C5 0.6120(2) 0.4432(2) 0.38462(13) 0.0303(7)
Cé 0.5348(2) .0.4395(2) 0.41804(15) R 0.0393(8)
(oy) ' 0.5330(2) 0.377113) 0.46530(15) 0.0413(8) -
C8 : 0.6092(2) 0.3175(2) 0.48114(13) ) 0.0333(7)
C9 0.68892(19) 0.32182(19) 0.44863(11) 0.0239(6)
Cl10 0.8000(2) - 0.1871(2) 0.49305(12) 0.0304(7)
Cll 0.7272(2) 0.1128(2) 0.47040(11) 0.0280(6)
Cl2 0.6420(2) 0.04082(18) ) 0.38410(12) " 0.0257(6)
Cl13 0.8141(2) 0.0605(2) 0.38892(13) 0.0302(6)
Cl4 0.8182(2) 0.43363(19) 0.32857(12) 0.0249(6)
Cl15 0.8381(2) 0.5300(2) 0.35730(15) 0.0371(8)
Cl6 0.9070(2) 0.3950(2) 0.30423(14) 0.0349(7)
C17 0.6941(2) 0.11712(17) 0.24117(11) 0.0221(5)
CIR 0.7931(2) . 0.11102(19) 0.23843(12) 0.0271(6)
C19 0.8325(2) 0.0356(2) 0.21169%(14) 0.0373(7)
C20 0.7745(3) -0.0367(2) 0.18963(14) 0.0443(9)
C21 0.6761(3) -0.0327(2) ’ 0.19382(14) 0.0409(8)
c22 . 0.6352(2) 0.04372(19) 0.21882(12) 0.0301(7)
C23 . 0.65681(18) 0.31332(16) 0.22616(11) 0.0181(5)
C24 0.7295(2) ) 0.31823(18) 0.18805(12) 0.023%6)
C25 0.7391(2) 0.3973(2) ' 0.15432(12) 0.0294(6)
C26 0.6775Q2) 0.4715(2) 0.15749(12) . 0.0296(7)
C27 0.6037(2) 0.46635(18) 0.19394(12) 0.0258(6)
C28 0.59351(19) 0.38783(17) 0.22821(11) 0.0212(5)
C29 0.52013(19) 0.20657(17) 0.28001(11) . 0.0204(5)
C30 0.4563(2) : 0.19331(19) 0.22792(12) 0.0265(6)
C31 0.3576(2) 0.1923(2) 0.23045(13) 0.0303(7)
C32 0.3205(2) 0.2057(2) : 0.28440(14) ~ 0.0300(7)
C33 " 0.3813(2) ) 0.22048(18) 0.33642(13) 0.0250(6)
C34 0.48108(19) 0.22062(17) 0.33429(12) 0.0212(5)
C35 0.28361(19) 0.30189(17) 0.01700(11) 0.0200(5) -
C36 0.3497(2) 0.2692(2) 0.06447(12) 0.0274(6)
C37 0.4436(2) 0.3013(2) 0.07530(12) 0.0286(6)
C38 0.47793(19) 0.36644(19) 0.03776(12) 0.0244(6)
C39 0.41715(19) 0.39867(18) -0.01036(12) 0.0237(6)
C40 0.32194(18) 0.36705(18) -0.01962(11) - 0.0203(5)
C41 0.11618(18) 0.32339(17) -0.04926(11) 0.0196(5)
Cc42 0.08542(18) 0.41433(18) -0.03885(11) 0.0221(5)
C43 0.05238(19) 0.47501(19) -0.08477(12) 0.0254(6)
C44 0.0458(2) 0.4454(2) ‘ -0.14361(13) . " 0.0297(6) .
C45 0.0715(2) 0.3555(2) . -0.15591(12) " 0.0298(6)
- C46 ! 0.105%2) 0.29565(19) . -0.1093%12) 0.0247(6)
Cca7 0.11785(19) 0.27056(17) 0.06643(11) 0.0196(5) -
C48 0.1587(2) 03114(2) 0.11983(12) 0.0281(6)
C49 0.1111Q2) 03164(2) 0.17099(13) 0.0336(7)
C50 0.0193(2) 0.2815(2) 0.17108(13) 0.0302(7)
C5l1 -0.0250(2) 0.2424(2) 0.11900(14) 0.0316(7)
C52 0,0234(2) 0.2378(2) 0.06842(12) 0.0268(6)
C53 0.17826(18) 0.15173(17) -0.01538(10) 0.0185(5)
C54 : 0.0958(2) . 0.0977(2) ’ -0.03205(14) 0.0326(7)
C55 0.1003(2) 0,0050(2) -0.04840(14) 0.0315(7)
C56 0.1875(2) - -0.03768(18) -0.05046(12) 0.0265(6)
C57 0.2699(2) 0.0135(2) -0.03648(16) . 0.0357(8)

Cs8 - 0.2645(2) 0.1062(2) -0.01982(15) 0.0330(7)
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Tableau 6.14. Coordonnés atomiques (H) et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (A? x 10%) pour le complexe 12.

X y oz Ueq
H2 0.9034 02938 0.4102 g 0.026
H5 0.6118 0.4848 0.3520 ©0.036
H6 0.4819 0.4804 " 0.4086 0.047 -
H7? 0.4784 ’ 0.3757 0.4869 0.050
HS 0.6076 0.2748 0.5131 0.040
HI0A . 0.7923 0.2037 0.5348 - T 0.036
H10B 0.8666 0.1645 0.4913 . 0.036
HllA 0.7461 0.0524 0.4891 - 0.034
HIIB © 0.6628 "0.1295 : ' 0.4814 ) 0.034
HI2A ‘ 0.5813 0.0686 0.3933 0.038
H12B 0.6519 -0.0186 0.4050 0.038
H12C 0.6392 0.0305 0.3411 0.038
H13A 0.8686 0.1015 0.4015 0.045
H13B 0.8102 . 0.0502 0.3459 0.045
H13C 0.8232 0.0009 0.4097 ) 0.045
H14 0.7661 0.4405 0.2947 0.030
HI5A 0.8617 0.5722 0.3282 0.056
HI15B 0.8868 0.5240 0.3918 ‘ 0.056
HISC 0.7784 0.5548 ‘ 0.3701 0.056
HI16A . 0.9276 0.4379 : 0.2744 0.052
H16B 0.8918 03344 0.2857 0.052
HI6C 0.9590 0.3878 0.3368 0.052
HI18 0.8342 T 0.1592 ©0.2551 0.033
H19 0.8997 0.0338 0.2086 0.045
H20 0.8016 -0.0888 0.1717 0.053
H21 0.6361 -0.0831 0.1793 0.049
H22 0.5676 0.0461 0.2207 0.036
H24 0.7720 0.2673 ' 0.1854 0.029
H25 0.7886 0.4005 - 0.1288 0.035
H26 : 0.6853 0.5260 ' 0.1348 0.035
H27 0.5602 : 05168 0.1953 . 0.031
H28 0.5432 0.3848. 0.2532 0.025
H30 0.4811 0.1850 : 0.1908 0.032
H31 03151 0.1824 0.1952 ' 0.036
H32 - 0.2528 o 0.2047 0.2856 0.036
H33 0.3555 0.2304 0.3730 0.030
H34 0.5231 02303 0.3698 . 0025
H36 0.3286 02230 ] 0.0902 0.033
H37 0.4845 0.2785 0.1085 : 0.034
H38 0.5423 0.3886 0.0450 0.029
H39 0.4400 0.4422 -0.0371 0.028
H40 0.2812 0.3912 -0.0525 0.024
H42 ' 0.0872 0.4353 0.0011 0.026
H43 : 0.0344 0.5366 -0.0758 0.030
H44 0.0238 0.4866 " 0.1750 -~ 0.036
HA45 - 0.0660 0.3342 -0.1959 o 0.036
H46 0.1230 - : 0.2339 -0.1188 0.030
HA48 02217 0.3368 0.1213 . 0.034
H49 0.1424 0.3442 0.2061 0.040
H50 00128 | . 0.2841 0.2059 0.036
H51 , -0.0886 ‘ 0.2185 o 0.1178 0.038
Hs2 -0.0092 02112 0.0333 0032,
H54 0.0342 0.1258 -0.0321 0.039
H55 0.0425 -0.0291 -0.0582 0.038
H56 0.1909 -0.1013 -0.0613 0.032
H57 0.3310 -0.0146 -0.0382 ’ 0.043

H58 0.3228 0.1400 ' -0.0111 0.040
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Tableau 6.15. Paraﬁétres anisotropiques (Az) pour le complexe 12,

U1l u22 U3 U23 U13 u12
Ni 0.01425(16) 0.02095(15) 0.01632(14) -~ 0.00(10(11) 0.00065(11) -0.00008(12)
P 0.0149(3) 0.0188(3) - 0.0168(3) 0.0011(2) 0.0016(2) 0.0001(2)
N 0.0200(11) 0.0271(10) 0.0170(10) - 0.0049(8) 0.0017(8) 0.0040(9)
‘B 0.0144(13) 0.0232(12) 0.0183(12) 0.0014(10) -0.0008(10) -0.0024(10)
Cl1 0.0154(12) 0.0306(12) 0.0186(11) 0.0006(9) 0.0008(9) -0.0053(10)
c2 0.0180(12) 0.0300(13) 0.0170(11) -0.0004(9) -0.0031(%) - 0.0006(10)
C3 0.0179(12) 0.0238(i1) 0.0177(11) -0.0025(9) 0.0014(9) -0.0031(9)
c4 0.0175(12) " 0.0262(12) 0.0250(12) -0.0073(10) 0.0026(10) -0.0014(10)
Cs 0.0250(14) 0.0331(14) 0.0316(14) -0.0101(11) -0.0024(11) 0.0045(11)
cé 0.0219(14) 0.0516(18) 0.0430(17) -0.0206(14) -0.0024(13) 0.0092(13)
Cc7 0.0221(14) 0.061(2) 0.0425(17) -0.0229(15) 0.0108(13) --0.0051(14)
C8 0.0279(15) 0.0459(17) 0.0279(14) -0.0131(12) < 0.0107(11) -0.0098(13)
9 0.0197(12) 0.0307(13) 0.0212(12) -0.0062(10) v 0.0017(10) -0.0034(10)
clo 0.0299(15) 0.0388(15) 0.0211(13) 0.0040(11) © 0 -0.0030(11) -0.0047(12)
cil 0.0328(15) 0.0325(14) 0.0187(12) 0.0059(10) 0.0033(11) -0.0028(12)
cl2 0.0291(14) 0.0228(12) 0.0246(13) 0.0044(10) 0.0009(11) T -0.0023(11)
c13 0.0231(14) 0.0339(14) 0.0339(14) 0.0087(11) 0.0046(11) 0.0130(11)
Cl4 0.0233(13) 0.0260(12) 0.0248(12) 0.0020(10) -0.0001(10) -0.0056(10)
Cl15 0.0334(16) 0.0285(14) 0.0473(18) 0.0006(13) -0.0051(14) -0.0086(12)
cl6 0.0337(16) 0.0357(15) 0.0379(16) 0.0015(12) 0.0156(13) -0.0082(13)
Ccl17 0.0303(14) 0.0194(11) 0.0161(11) -0.0004(9) 0.0008(10) 0.0019(10)
Cl8 0.0286(14) 0.0265(13) 0.0262(13) 0.0025(10) 0.0029(11) 0.0053(11)
cl9 0.0398(17) 0.0395(16) 0.0333(15) 0.0023(12) 0.0075(13) 0.0160(14)
C20 0.068(2) 0.0337(15) 0.0310(16) 0.0069(12) © 0 0.0044(15) 0.0210(16)
C21 0.061(2) 0.0236(13) - 0.0354(16) -0.0049(12) -0.0070(15) 0.0027(14)
c2 0.0394(17) 0.0231(12) 0.0265(13) -0.0006(10) -0.0022(12) -0.0025(12)
Cc23 0.0184(12) 0.0190(10) 0.0162(10) 0.0009(8) -0.0004(9) -0.0032(9)
c2u 0.0249(13) 0.0245(12) 0.0233(12) -0.0012(9) 0.0076(10) -0.0013(10)
C25 "0.0374(15) 0.0292(13) 0.0237(13) 0.0010(10) 0.0122(11) -0.0065(12)
C26 0.0413(17) 0.0259(13) 0.020%(12) 0.0046(10) 0.0011(11) . -0.0066(12)
c21 0.0284(14) 0.0211(12) 0.026%(13) 0.0044(10) -0.0020(11) 0.0009(10)
Cc28 0.0181(12) 0.0232(12) 0.0217(12) 0.0017(9) -0.0004(9) -0.0002(10)
C29 0.0208(12) 0.0183(10) 0.0216(12) 0.0036(9) 0.0007(10) -0.0009(9)
C30 0.0280(14) 0.0295(13) 0.0209(12) © 0 0.0047(10) -0.0025(11) -0.0043(11)
C3l 0.0210(14) 0.0381(15) 0.0295(14) 0.0069(11) -0.0079(11) -0.0066(12)
Cc32 0.0201(14) 0.0292(13) 0.0402(16) 0.0099(12) 0.0013(12) -0.0012(11)
C33 7 0.0209(13) 0.0230(12) 0.0311(14) 0.0054(10) 0.0033(11) 0.0011(10)
C34 0.0204(12) 0.0197(11) 0.0232(12) 0.0015(9) 0.0015(10) 0.0005(9)
C35 0.0187(12) 0.0218(11) 0.0200(11) -0.0012(9) 0.0039(9) -0.0022(9)
C36 0.0269(14) 0.0334(14) 0.0216(12) " 0.0055(10) 0.0013(11) -0.0076(12)
c37 0.0222(14) 0.0405(15) 0.0217(13) 0.0018(11) -0.0035(10) -0.0047(12)
C38 0.0189(12) 0.0296(13) 0.0248(12) -0.0065(10) 0.0034(10) . -0.0043(10)
Cc39 0.0230(13) 0.0249(12) 10.0241(12) -0.0035(10) 0.0072(10) -0.0049(10)
C40 0.0212(12) 0.0238(11) © o 0.0162(11) -0.0009(9) 0.0030(9) -0.0014(10)
C41 0.0181(12) 0.0232(11) 00173(11) 0.0020(9) 0.0005(9) -0.0052(9)
Cc42 0.0167(12) . 0.0265(12) 0.0229(12) 0.0017(10) 0.0018(9) -0.0029(10)
Cc43 0.0193(13) . 0.0258(12) 0.0312(14) 0.0058(10) 0.0035(10) 0.0006(10)
Ca4 0.0223(14) 0.0377(15) 0.0291(14) 0.0140(11) 0.0024(11) 0.0017(12)
c45 0.0272(14) 0.0427(16) 0.0196(12) 0.0023(11) ~0.0025(10) . -0.0003(12)
C46 0.0252(14) 0.0261(12) 0.0232(12) - -0.0005(10) 0.0050(10) -0.0005(10)
c47 0.0198(12) 0.0182(10) 0.0207(11) 0.0027(9) 0.0023(9) 0.0003(%)
C48 0.0240(14) 0.0334(14) 0.0273(13) -0.0056(11) 0.0053(11) 0.0067(11)
49 0.0359(16) 0.0436(16) 0.0216(13) -0.0092(12) 0.0049(12) 0.0028(13)
Cs0 0.0345(15) 0.0350(15) ~0.0235(13) 0.0003(10) 0.0134(11) 0.0046(12)
csl 0.0204(14) 0.0412(16) 0.0345(15) -0.0020(12) - -0.0080(12) -0.0037(12)
c52 0.0204(13) 0.0368(14) 0.0231(13) -0.0035(11) 0.0023(10) o -0.0022(11)
C53 0.0159(11) 0.0220(11) 0.0176(11) 0.0028(9) 0.0025(9) -0.0012(9)
C54 0.0173(13) 0.0328(14) 0.0471(17) -0.0110(13) 0.0015(12) -0.0014(11)
Cs5 0.0258(14) 0.0280(14) 0.0402(16) -0.0057(12) 0.0009(12) -0.0063(11)
C56 0.0296(14) 0.0198(12) 0.0295(13) 0.0023(10) -0.0002(11) 0.0001(10)
C57 0.0180(14) 0.0285(14) 0.059(2) -0.0053(13) -0.0019(13) 0.0039(11)

C58 - 0.0177(13) 0.0248(13) 0.0553(19) -0.0023(12) -0.0008(13) =0.0015(11)
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Tableau 6.16. Longueurs des liaisons (Az) et angles (°) pour le complexe 12.

Ni2 N2 2.010Q2) C53 C58 1.384(4) C8C7C6 121.1(3)
Ni2 CI : 2.026(3) C53 C54 1.406(4) - C7C8C9 118.03)
Ni2 C2 : 2.062(3) C54C55 1.387(4) C8C9 C4 120.83)
Ni2 C3 2.1353) C55C56 1.369(4) C8C9CI 132.2(3)
Ni2 P3 _ 2.1972(11) C56 C57 1.373(4) C4C9Cl ° 107.02)
Ni2C9 - 2.287(3) C57C58° 1.390(4) C8C9Ni2 129.4(2)
Ni2 C4 2.336(3) N2 Ni2 CI 84.02(10)  C4C9Ni2 74.01(15)
P3 C29 1.822(3) N2 Ni2 C2 109.61(10) C1 C9Ni2 60.74(14)
P3CI17 1.828(3) CIN2C2 40.16(10) ciclocll 106.2(2)
P3C23 1.829(3) N2 Ni2 C3 148.49(9) N2CI1CI0 109.9(2)
N2CI2 1.487(3) CINi2C3 67.11(10) C3Cl14Cl6 112.522)
N2CI3 1.489(3) . C2Ni2C3 39.35(10) c3Cl4Cl5 107.92)
N2 Cll 1.508(3) N2 Ni2 P3 103.97(7) Cl6C14Cl5 111.5(2)
BI C41 1.643(4) _CIN2P3 170.11(8) CI8C17C22 118.93)
BI C53 1.649(4) C2Ni2 P3 138.06(8) CI8C17P3 117.4Q2)
BIC35 - 1.651(4) C3Ni2 P3 106.17(7) C22C17P3 123.6(2)
Bl C47 1.663(4) N2 Ni2 C9 101.77(10) CI9CI8CI17 . 12090)
cic2 1.404(4) CI Ni2 C9 39.28(10) C20CI9CI8 1203(3)
C1C9 1.471(4) C2Ni2C9 64.32(10) C19C20C21 119.33)
ciclo 1.497(4) C3Ni2 C9 63.77(10) C22C21C20 121.003)
c2C3 1.415(4) P3 Ni2 C9 131.76(7) c21¢c2C17 119.53)
c3c4 1.476(4) N2 Ni2 C4 137.27(10) C28C23C24 - 119.1Q2)
c3Cl4 1.507(4) CINi2 C4 63.92(10) C28C23 P3 11837(19)
c4Cs 1.394(4) C2Ni2 C4 63.34(10) C24C23P3 122.23(19)
c409 1.420(4) C3Ni2 C4 38.20(10) C25C24 C23 120.02)
C5C6 1.384(4) P3 Ni2 C4 106.25(7) €26 C25 C24 120.5(3)
c6C7 1.398(5) C9 Ni2 C4 35.74(9) €25 C26 C27 119.93)
crcs 1.383(5) C29P3CI17 108.83(12) C28C27C26 120.2(3)
c8C9 1.402(4) C29P3C23 " 101.60(12) C27C28C23 120.2(2)
.CloCll 1.523(4) C17P3C23 104.13(12) C30 C29 C34 118.5(3)
Cl4Cl6 1.518(4) C29 P3INi2 111.15(9) C30C29P3  1226(2)
Cl4Cl15s 1.543(4) C17P3 Ni2 111.7009) C34C29P3 . 118.6(2)
C17CI8 1.393(4) C23 P3Ni2 118.60(8) C31C30C29 120.4(3)
cl7c2 1398(4) CI2N2CI3 108.2(2) C30C31C32 120.3(3)
CI8CI19 1.385(4) Cl2N2Cl1 106:8(2) C33C32C31 '120.8(3)
C19C20 1.377(5) CI3N2ClI 108.7(2) C32C33C34 119.23)
c20c21 1.390(5) CI12 N2 Ni2 119.40(16) C33C34C29 120.8(3)
C21C22 1.388(4) © CI3N2Ni2 105.55(16) C40 C35C36 114.4(2)
Cc23C28 1.394(4) CI1 N2 Ni2 107.98(16) - C40C35 Bl 123.7(2)
C23C24 1.404(4) C41 BI C53 1102(2) C36C35BI 121.9(2)
C24C25 1.385(4) _ C41B1C35 107.12) C37C36C35 123.13)
C25C26 1.377(4) C53 BI C35 108.02) C38C37C36 1202(3)
C26C27 1.391(4) C41 BI C47 110.8(2) C39C38C37 119.02)
C27C28 1.386(4) C53 BI C47 110.5(2) C38 C39 C40 119.9(2)
C29C30 1.407(4) C35BI C47 11022) C35C40C39 123.4(2)
€29 C34 1.412(4) Cc2C109 107.8(2) C42 C41C46 115.22)
C30C31 13874) - c2ciclo 128.8(3) C42 C41 BI 120.7(2)
C31C32 1.390(4) c9CICI0 1233(2) C46 C41 BI 123.7(2)
C32C33 1.387(4) C2CI Ni2 71.27(15) C43 C42C4l 122.7(2)
C33C34 1.399(4) C9CINi2 79.98(15) ' C44 C43 C42 120.13)
C35C40 . 1.396(4) " CIOCINi2 112.83(19) C45C44 C43 119.3(3)
C35C36 1.415(4) cl1c2c3 109.5(2) C44 C45 C46 120.03)
C36C37 . 1.386(4) C1 C2Ni2 68.57(15) C45 C46 C4l 122.6(3)
C37C38 1386(4) . C3C2Ni2- 73.13(15) C48 C47C52 113.92)
C38C39 1.383(4) C2C3C4 106.8(2) C48 C47BI 124.8(2)
C39C40 1.399(4) c2C3Cl4 126.5(2) C52C47BI 121.3(2)
C41 C42 1.405(4) C4C3Cl4 124.6(2) C49 C48 C47 123.1(3)
C41 C46 1.408(4) C2 C3 Ni2 67.52(15) C50 C49 C48 120.8(3)
C42C43 1.395(4) C4C3 Ni2 78.29(15) . C49C50C51 118.3(3)
C43 C44 1.390(4) Cl4C3Ni2 132.43(18) CS0C51C52  ° 1203(3)
C44 C45 1.379(4) C5C4C9 120.2(3) L C51C52C47 © 123.603)
C45 C46 1.402(4) C5C4C3 132.03) ' C58C53Cs4 114.3(2)
C47C48 . 1.405(4) C9C4C3 107.8(2) C58C53 BI 122.9(2)
C47C52 1.406(4) C5 C4 Ni2 132.01(19) C54C53 Bl 122.7(2)
C48 C49 1.399(4) C9 C4 Ni2 70.25(15) C55 C54 C53 122.93)
C49C50 1.376(4) - C3 C4 Ni2 63.50(13) C56 C55 C54 120.5(3)
€50 C51 1.386(4) C6C5 C4 118.3(3) C55C56 C57 118.5(3)

C51 C52 1.393(4) C5C6C7 121.6(3) . . C56 C57 C58 120.5(3)
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Tableau 6.17. Coordonnés atomiques et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (A% x 10°) pour le complexe 20.

X y z Ueq
Pd 0.10075(3) 0.01893(4) 0.64863(2) ~0.0190Q2)
Cl 0.16160(14) -0.02924(16) 0.75415(8) 0.0363(5)
NI 0.2085(4) -0.0987(5) 0.6117(3) 0.0248(13)
N2 -0.0150(4) 0.1204(5) 0.6885(2) 0.0205(12)
Cl 0.1349(6) 0.0708(8) 0.5097(4) 0.042(2)
Cc2 0.0775(6) 0.0951(7) ) 0.5656(3) 0.0350(18)
C3 0.0216(5) 0.1964(7) ' . 0.5553(3) 0.0325(17)
C3A ' 0.0509(5) - 0.2474(8) 0.4954(3) 0.0324(17)
C4 0.0217(6) 0.3506(8) 0.4655(4) 0.044(2)
Cs5 . 0.0666(7) 0.3782(10) 0.4085(4) 0.060(3) '
Cé6 ' 0.1363(7) 0.3054(11) - 0.3824(4) 0.058(3)

- C7 0.1632(6) 0.2014(10) 0.4114(4) '0.052(3)
C7A 0.1208(6) . 0.1733(8) 0.4682(4) 0.041(2)
C8 0.2086(8) -0.0132(10) - 0.5033(4) 0.064(3)
C9 0.2026(6) -0.1211(8) 0.5423(4) 0.050(3)
C10 -0.0534(6) 0.2423(8) 0.5945(3) 0.042(2)
C11 N -0.0922(5) 0.1662(8) 0.6458(3) . 0.0349(19)
C12 0.3086(5) -0.0551(7) 0.6255(4) 0.0332(17)
C13 0.1961(7) -0.2161(7) 0.6420(5) : 0.053(3)
Cl4 T 0.028%6) 0.2209(6) 0.72313) 0.0314(17)

C15 -0.0691(6) 0.0437(6) 0.7338(4) 0.0376( 19)
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Tableau 6.18. Coordonnés atomiques (H) et paramétres de déplacement isotropique
équivalent (Az X 103) pour le complexe 20.

X y . z Uegq
Ha T D.0261 0.39% 04827 A 0.053
H5 0.0488 04473 03880 0.072
Ho - 0.1656 03262 S 0349 0.070
H7 0.2090 0.1511 » 0.3931 0.062
HSA 02713 0.0248 05119 0.077
HsB 0.2098 -0.0377 0.4601 0.077
HOA 02559 -0.1738 : 0.5306 . 0.060
H9B 0.1408 -0.1611 0.5333 ' 0.060
HI10A - -0.1088 0.2643 0.5684 ’ 0.050
H10B -0.0283 03143 . 0.6131 0.050
HIIA -0.1396 02114 0.6698 0.042
H11B 0.1271 0.0999 0.6276 0.042
HI2A 03169 -0.0490 0.6697 ' 0.050
HI2B 03176 0.0210 0.6069 0.050
HI2C 0.3565 -0.1091 0.6090 S 0.050
HI3A 0.2439 02703 : 0.6255 0.080
HI3B 0.1308 -0.2454 06340 0.080
HI3C 0.2057 -0.2082 0.6860 0.080
H14A 0.0626 02719 0.6946 0.047
H14B 0.0745 0.1915 0.7534 0.047
H14C -0.0228 0.2641 0.7436 - 0.047
HI5A -0.0243 ' 0.0180 0.7656 0.056
HISB -0.0954 -0.0237 0.7125 0.056

HISC : -0.1220 0.0877 0.7523 0.056




Tableau 6.19. Paramétres anisotropiques’(Az) pour le complexe 20.
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ull u22 U33 u23 u13 Ul2
Pd 0.0135(3) 0.0228(3) 0.0205(3) -0.00783(19) 0.00252(18) 0.00391(17)
cl 0.0367(11) 0.0449(11) 0.0274(9) 0.0043(8) 0.0005(8) 0.0071(8)
N1 0.015(3) 0.02903) 0.030(3) . -0.015Q2) 0.000Q2) 0.004(2)
N2 0.0143) 0.022(3) 0.026(3) -0.004(2) 0.007Q2) 0.002(2)
Cl 0.039(5) 0.056(5) 0.032(4) -0.005(4) 0.016(4) 0.002(4)
c2 0.032(4) 0.048(5) 0.024(4) -0.004(3) 0.0023) 0.002(4)
c3 0.021(4) 0.056(5) 0.020(4) -0.001(3) -0.003(3) 0.000(3)
C3A  0.0254) 0.059(5) 0.014(3) -0.004(3) -0.0103) -0.019(4)
c4 0.0314) 0.067(6) 0.035(5) 0.007(4) 0.01203) -0.007(4)
cs 0.051(6) 0.106(9) 0.024(4) 0.030(5) -0.019(4) -0.039(6)
cé 0.039(5) 0.1149) 0.022(4) 0.008(5) -0.002(4) -0.043(6)
c? 0.041(5) 0.091(7) 0.024(4) -0.017(5) 0.008(4) -0.037(5)
CTA  0.028(4) 0.066(6) " 0.027(4) " -0.014(4) 0.003(3) -0.021(4)
cs 0.059(6) 0.115(9) 0.020(4) -0.008(5) 0.004(4) 0.038(6)
c9 0.034(4) 0.076(6) 0.040(5) -0.042(5) -0.010(4) 0.028(4)
C10 0.019(4) 0.078(6) 0.029(4) 0.0124) - -0.003(3) 0.011(4)
cl 0.014(4) 0.057(5) 0.034(4) -0.007(4) 0.002(3) £0.002(3)
c12 0.022(4) 0.028(4) 0.050(5) -0.0123) -0.007(3) 0.004(3)
Ci3 0.050(6) 0.027(4) 0.083(7) -0.010(4) 0.019(5) -0.006(4)
Cl4  0032(4) 0.033(4) 0.030(4) *.0.007(3) 0.0103) 0.006(3)
Cls 0.037(4) 0.029(4) 0.047(5) 0.005(3) 0.024(4) 0.0013)
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Tableau 6.20. Longueurs des liaisons (Az) et angles (°) pour le complexe 20.

Pd-C2 2.010(8) C2PdN2 90.6(3) C2C3CI0 . 126.6(7)
Pd-N2 2.125(5) ' C2PANI < 9253 - C2C3C3A 108.5(7)
Pd-NI 2.130(5) N2 Pd N1 174.02) C10C3 C3A 124.9(7)
Pd-Cl 2.4771(18) C2PdCl 164.2(2) C4C3ACTA 120.3(7)
NI-CI2 1.472(9) N2 Pd CI 89.68(15) C4C3AC3  13138)
NI-CI3 1.492(10) NIPdCl 88.67(16) CTIAC3AC3 108.4(7)
NI-C9 1.51809) ' CI2NICI3 108.3(6) C3AC4CS 117.9(9)
N2-Cl4 1.483(8) CI2N1 C9 1072.76) C6C5 C4 121.3(10)
N2-Cll 1.486(9) CI3 N1 C9 106.0(6) C5C6C7 120.6(8)
- N2-CIS 1.498(8) CI2NI Pd 110.2(4) C6C7C7A 119.0(10)
Cl-C8 1386(12) . _ CI3NIPd 108.5(5) - C7CIAC3A 120.8(9)
cl-C2 1.458(10) C9NI Pd 115.9(4) C7CIACI 131.3(9)
Cl-C7A 1.478(12) Cl4N2ClI1 108.8(6) C3AC7ACI 107.9(7)
S C2-C3 1.393(11) CI4N2CI5 108.3(5) C1C8C9 118.0(8)
C3-C10 1.420(10) CIIN2CIS 105.2(5) C8 C9NI 114.5(7)
C3-C3A 1.468(10) C14 N2 pd 108.9(4) C3C10CI1 118.6(7)
C3A-C4 1.393(12) CI1 N2 pd 117.3(4) N2C11C10 114.2(6)
C3A-C7A 1.394(12) CI5N2 Pd . 108.0(4)
C4-C5 . 1.405(11) C8CIC2 126.5(8)
C5-C6 C O 1.374(15) C8CIC7A 124.9(8)
C6-C7 1.382(15) C2CICIA 106.4(7)
C7-C7A 1.388(11): .- accl 108.3(7)
C8-C9 1.486(14) C3C2Pd 125.5(5)

Clo-Cn 1.496(11) ClC2Pd 124.7(6)




