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Introduction générale

La catalyse homogene constitue un enjeu économique important dans le monde de
I’industrie et de la pharmacologie. Elle implique 1’utilisation de métaux de transition associés
a des ligands et constitue un outil de choix pour le développement des composés difficilement
accessibles par des voies de synthese organique classiques. Bien que de faibles quantités de
complexes soient généralement utilisées, les métaux catalytiques restent souvent colteux.

Au cours de ces derniéres années, la catalyse asymétrique a pris beaucoup d’intérét, en
raison de son importance énorme dans la synthese de chimie organique.

Le concevoir de nouveaux catalyseurs chiraux est essentiel pour explorer de nouvelles
réactions catalytiques asymétriques et pour améliorer les réactions existantes, en terme de
sélectivité, surtout 1’énantiosélectivité. Mais, aussi en activité, robustesse,...etc.

Le développement des systemes catalytiques asymétriques, reste un majeur défi en
raison de son importance en chimie organique et dans la fabrication des produits chimiques en
chimie fine. Les catalyseurs chiraux homogenes sont largement utilisés pour une variété de
transformation organique et des complexes de métaux de transition avec des ligands
homochiraux.

Le passage de la catalyse homogeéne vers le procédé hétérogene est devenu un moyen
tres utile pour la synthese avec de grands rendements, ainsi pour la production industrielle de
la chimie fine, ou les résidus de catalyseurs peuvent étre enlevés par une manipulation simple
avant d’étre soumis a la réaction suivante (réutilisation et/ou recyclage).

En effet, I’élimination efficace des complexes métalliques chiraux a partir du mélange
de la réaction du procédé catalytique asymétrique permettrait non seulement la récupération
des métaux nobles onéreux et 1’auxiliaire chiral, mais aussi la production de composés
chiraux non contaminés par des espéces métalliques pour fournir une utilisation biologique

améliorée.

Les phosphines associées aux métaux de transition se sont révélées étre des systemes
particulierement efficaces pour les réactions de catalyse. Cependant, leur tendance a la
dissociation du métal ou leur dégradation pendant les réactions catalytiques nécessite leur
présence en exces par rapport au métal. Le codt élevé de ce type de ligands a poussé les
chimistes a s’orienter vers la recherche de nouveaux ligands aussi efficaces, moins coliteux et

conduisant a des complexes plus stables.



Les thiophosphines sont des ligands, dont la synthese est peu codteuse et qui sont
facilement préparés. Leur association aux métaux de transition conduit a des complexes
généralement plus stables que leurs analogues avec des phosphines, et leur utilisation en
catalyse a montré ces derniéres années que leurs performances peuvent égaler et dépasser
celles des phosphines. Parmi ces récents travaux, des ligands ferrocéniques ont été
développés, et ils ont permis d’obtenir des complexes trés actifs pour diverses réactions
catalytiques®.

Notre projet de recherche s’inscrit dans le cadre de ces travaux. Nous avons choisi de
préparer de nouveaux ligands ferroceniques de type PN et PS, PP, PNHC, PO, afin de pouvoir
combiner leurs propriétés pour la catalyse asymétrique.



| - Etude théorique

I.- 1 - Généralités sur le ferrocéne :
Le ferrocene est un composé organométallique de formule Fe(C5H5)2. Il se présente
sous forme d’un solide orange avec une odeur caractéristique, figure 1. Il fait partie de la

famille des métallocénes?.

Figure 1: Ferrocene sous forme de poudre

Ils sont aussi appelés composés « sandwich »2. Comme pour beaucoup de produits, la
premiére synthése du ferrocene fut accidentelle. En 1951, Pauson et Kealy obtinrent une
poudre orangée®, d‘une remarquable stabilité au lieu du fulvaléne désiré, figure 2. Puis, grace
aux résultats d’analyses aux rayons X, Fischer proposa en 1952 une structure en double cone,

alors que Wilkinson et Woodward proposérent la structure « sandwich »”.



Figure 2 : Structure sandwich du ferrocéne.

Ces nouveaux résultats générerent un engouement sans précédent pour la chimie des
métaux de transition. En 1973, Fischer et Wilkinson recurent le prix Nobel* pour leurs travaux

réalisés indépendamment sur les composés organométalliques.

| - 1-1-Synthése du ferrocéne:
Les ferrocénes sont facilement obtenus par la réaction du cyclopentadienyle de sodium
sur le chlorure de fer anhydre, en milieu éthéré>®.
2 NaCsHs + FeCl, — Fe(CsHs), + 2 NaCl
Ils sont constitués de deux anions cyclopentadiényles paralleles complexant un ion
Fe?*. Les deux cyclopentadiényles donnent chacun six électrons, ce qui confére une grande
stabilité au complexe. En plus, le fer fournit six électrons, ce qui donne lieu a un complexe a

dix-huit électrons, figure 3.



=
e e

‘;‘ Q)‘ e

Clg Tlu

Alg 2u

Figure 3 : Diagramme d'énergie des orbitales moléculaires d'un ferrocéne

I -1-2 - Propriétés du ferrocene:

Le ferrocene possede une masse molaire de 186,04 g/mol, un point de fusion de 174
°C et un point d’ébullition de 249 °C. Il sublime des une température supérieure a 100 °C. Il a
une densité de 2,69 g/cm3 & 20 °C°. Au niveau des distances entre les atomes, les valeurs qui
ont été observés sont : Cp-Cp = 3,40 A, Fe-C = 2,07 A et C-C = 1,40 A. Les deux cycles
peuvent tourner librement et par conséquent une barriére énergétique tres basse de rotation est
trouvée. Elle vaut environ de 4 a 8 kJ/mol selon la substitution. Deux conformations peuvent
étre adoptées, décalées (D5d) et éclipsée (D5h)®?, figure 4.
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Fe
décalée éclipsée
Dﬁd Dﬁh

Figure 4 : Les deux conformations principales du ferrocéne.

Le Ferrocéne est insoluble dans I’eau et soluble dans la plupart des solvants
organiques. Il est tres stable thermiquement et peut étre facilement fonctionnalisé de maniere
trés variée’. Dés lors, ces nouveaux dérivés organométalliques ont trouvé des applications
pratiques en catalyse, en science des matériaux et plus récemment en chimie biomédicale. En
effet, ses propriétés d’oxydo-réduction font du Ferrocéne un bon donneur d’électrons,
caractere qui s’amplifie avec I’alkylation du cyclopentadiéne, faisant du ferrroceéne
perméthyle une espéce tres sensible a I’oxydation, propriété que nous exploiterons dans ce

travail®, figure 5.

u‘o _‘Fe"' i FO b ‘-\"VFC 41 : Fe - ’ Fe <
\
E=+0,44 V E-=+0,13V E-=-0,12V

Figure 5 : Potentiels d’oxydo-réduction des couples de ferrocéne (Fe?*)/ferrocénium

(Fe*") diversement substitués
| -1-2-1- Substitution du ferrocéne :

Il existe plusieurs voies de synthése pour obtenir des ferrocénes mono- ou
polysubstitués. Cependant, I’isolement des dérivés monosubstitués n’est pas toujours trivial.
La grande difficulté consiste a séparer les monosubstitués des polysubstitués. Deux réactions
sont souvent utilisées pour obtenir les dérivés de base, la substitution électrophile et la

mercuration. Toutefois, le ferrocene est sensible a I’oxydation et ainsi des réactions telles que
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I’halogénation et la nitration ne peuvent pas étre employées pour la synthése des ferrocénes
substitués™.

La métallation du ferrocene a longtemps été la meilleure méthode pour obtenir les
dérivés halogénés et ces espéces sont les intermédiaires essentiels dans la synthése des
hétéroatomes-substitués du ferrocéne. Les intermédiaires utiles dans la synthese des
ferrocenes monosubstitués sont brievement résumés dans la figure 6. La lithiation est
probablement la méthode la plus commode dans la préparation des dérivés du ferrocéne. La
lithiation avec le n-butyle lithium (n-BuLi) méne généralement au mélange des espéces mono
et 1,1’-dilithiées, figure 7, bien que le dilithioferrocene puisse étre formé exclusivement
quand le n-BuLi est employé avec du t-meda dans I’hexane. Pour obtenir exclusivement le

monolithioferrocéne, le t- BuLi doit &tre employé dans une solution de diéthyle éther'?.

CC 5 7—B(OH),
(1) B(OnBu), N/

Fe
/e
<CoOu ~=
e (ii) Hydrolyse
e e
n-BuLi / ,::‘j \
bromure de tosyle
e ou t-BuLi BrCX.),
= PR S 7 br
FQ \—/
~ 1) Hg(OAC) [
() Hg 2 NBS
(i) LiC 5 7—HgCl

Fe
LCON l2
\ o

Figure 6 : les deux substitutions du ferrocéne utilisés pour I’incorporation des

hétéroatomes
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Figure 7 : Formation des Lithioferrocénes en utilisant le n- ou le t-BuL.i

| —1-3-Importance du ferrocene :

Le ferrocene possede plusieurs atouts qui expliquent ses multiples applications. L’un
de ses avantages, qui en fait un réactif de choix, de son prix qu’est peu élevé (autour de 175
€/kg +99 %). Le squelette ferrocénique possede une géométrie et un encombrement stérique,
ce qui lui permet au sein d'un ligand d’éventuellement créer un environnement chiral
approprié. Ainsi, une chiralité planaire peut étre introduite si deux substituants différents sont
greffés sur le méme cyclopentadiene. Il peut étre aussi utilisé comme un groupement
possédant un encombrement stérique trés important. Du point de vue de la réactivité, le
ferrocéne est facilement fonctionnalisé. Le ferroceéne est un composé aromatique riche en
électron et peut étre engagé dans des réactions de substitution électrophile aromatique (3.10°
fois plus rapide que pour le benzéne). De plus, les réactions de lithiation et de dilithiation sont
aussi possibles pour introduire de nombreux autres groupements. Le squelette ferrocénique est

stable vis-a-vis de la chaleur, de I’humidité et de 1’oxygene.
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II - 2 - Principe de synthese :
IT - 2 -1 - Appareillage

La rampe & vide est un appareil inventé par Wilhelm Schlenk afin de manipuler et de
synthétiser des échantillons sensibles a l'air. Cet appareil comprend une double tubulure : une
pour le vide et une autre pour le gaz inerte. Le vide est créé par une pompe mécanique. Un
piége d'azote liquide est placeé entre cette pompe et la partie principale de la rampe a vide. Ce
piege sert a recueillir la plupart des gaz et des liquides qui s'évaporent au cours de
I'expérience, afin d'empécher des composés organiques ou corrosifs d'endommager la pompe
mécanique. L'azote liquide, dont le point d'ébullition est de -196°C, sert a condenser les gaz
ou les vapeurs qui traversent le piege. Cela est a I'origine de I'un des principaux dangers des
rampes a vide, l'oxygéne aussi se condense a cette température. L'oxygene liquide peut

facilement exploser et il faut I'éviter a tout prix.

Figure 8: Vue globale d’une rampe a vide
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Il —2 -2 - Principe
Une "rampe a vide" est en fait composée de deux rampes :

- l'une mise sous vide et

- l'autre mise sous azote,

- Un robinet a trois voies permet de brancher un montage altérnativement

sur le vide ou sur l'azote.

A la sortie de la rampe, se trouvent deux colonnes, I'une au mercure pour le vide et l'autre a
I'huile pour l'azote.
et un piége a azote liquide protege la pompe a vide a I'entrée de la rampe.

-15-



Il —2 -3 - Regles de sécurité :

La manipulation sur rampe est soumise aux regles de sécurité générales du laboratoire.

Quelques précautions particuliéres s'imposent :

o Larampe montrée ci-dessus est en verre donc fragile. Il est nécessaire de la manipuler
avec soin. 1l faut notamment veiller a toujours tourner les clefs des robinets d'une main
tout en tenant le corps du robinet de I'autre main.

e Avant la mise du montage sous vide, il est nécessaire de vérifier soigneusement I'état
de toutes les parties en verre, afin de détecter d'éventuelles fissures.

« Ne jamais mettre un piége dans l'azote liquide avant qu'il ne soit sous vide afin de ne
pas condenser de dioxygéne (liquide bleu) dans le piége.

e Lors d'une manipulation sous flux de gaz, veiller & ce que le circuit de gaz soit

toujours ouvert vers la sortie (bulleur).
Il —2 -4 - Mise en route de la rampe :

Avant de manipulé avec la rampe, il faut vérifier au préalable que les robinets 1, 3, 5, 5°, 6

sont fermés.

- Partie sous N,
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- En début de séance, purger la rampe de ’air qu’elle contiendrait en y faisant passer du
diazote (ouvrir la molette d’arrivée). Controler le débit a I’aide du bulleur & mercure relié a la

rampe (1 bulle/s).
- Partie sous vide

- Verifier que le piége est propre et sec avant de le connecter a la rampe.
- S’assurer que la rampe a vide est complétement fermé a toute arrivée potenticlle d’air avant

d’allumer la pompe (robinets 2 et 4 fermés).

On peut considérer que la ligne de vide est constituée de tois parties que 1’on peut isoler les

unes des autres :
A) de la pompe au robinet 1,
B) du robinet 1 au robinet 3,
C) du robinet 3 au robinet 6.

La procédure décrite ci-dessous correspond a une mise sous vide successive des trois parties
AacC.

-Allumage de la pompe a palettes : Basculer 1’interrupteur puis ouvrir successivement les

robinets 1 et 3. Vérifier qu’il n’y a pas de fuites (bruits de pompe, sifflements suspects).

- Remplir & moitié les Dewar d’azote liquide et y immerger doucement les piéges. Ne jamais

mettre un picge dans 1’azote liquide avant qu’il ne soit sous vide. Ouvrir le robinet 6.

On procéde dans cet ordre de fagon & ne pas condenser trop de dioxygene (liquide bleu) dans
le piége et éviter ainsi des explosions liées a la revalorisation ou a 1’oxydation des solvants
organiques. On veillera, par la suite, a réalimenter le dewar en azote liquide en cas de baisse

importante du niveau de fluide réfrigérant.

N° robinets 1 123 45516

Situation OFOIFIFF|O
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I1-2-5-OPERATIONS DE DEGAZAGE DU SOLVANT :

On procede par des cycles successifs de mise sous vide et sous diazote de fagon a chasser 1’air

et le remplacer par N2.

-Sous vide
Connecter le tube de Schlenk rempli de solvant (robinet 7 fermé) a une des sorties de la rampe
(robinet 5 fermé) puis faire le vide d’abord dans le tuyau de connection (robinet 5 ouvert sur
la voie vide) puis dans le tube de Schlenk en ouvrant doucement le robinet 7 (Si besoin,
refroidir le solvant a dégazer de fagon a limiter son évaporation et 1’obstruction du piege).
Apres un laps de temps de 5 mn, fermer, dans ’ordre les robinets 7 et 5.
En cas d’obstruction du piege 1 (détectable au niveau du bulleur a mercure), procéder a son
nettoyage en se conformant aux instructions décrites dans le paragraphe ““ Remise a pression

atmosphérique de la ligne de vide (partie C)” en fin d’annexe 1.
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-Sous N2
Basculer lentement le robinet 5 vers la ligne du diazote en surveillant attentivement le bulleur
(En effet, le tuyau de connection au tube de Schlenk étant sous vide, I’ouverture du robinet 5
peut entrainer une forte aspiration que le débit de N2 entrant dans la rampe ne saura
compenser ? en prévision augmenter ce dernier momentanément). Prendre les mémes
précautions a I’ouverture du robinet 7. Aprés 5 mn, fermer les robinets 7 puis 5 et procéder de

nouveau a une mise de I’échantillon sous vide puis sous azote.

Il -2 -6 - MISE EN (EUVRE DE LA REACTION DE METHYLATION
SOUS AZOTE:

-Balayage de diazote
Le ballon bicol équipé d’un bouchon a jupe et d’un raccord pour une connection a la rampe
(ou un tube de Schlenk) est reli¢ a cette derniere puis I’air qu’il contient est chassé par
aspiration en ouvrant le robinet 5” vers le vide. Quand le vide est atteint dans le ballon
(vérifier au niveau de la colonne de mercure), introduire de I’azote en basculant le robinet 5’

sur la ligne de gaz inerte.

-Introduction d’un solide
Le courant de diazote étant maintenu, on enleve momentanément le bouchon a jupe puis on
procede a I’ajout rapide du complexe de cobalt(IIT) avant de replacer le septum. Cette

opération doit étre effectuée assez rapidement afin d’éviter toute entrée de dioxygene.

-Prélevement puis ajout de solvant
Durant le prélevement du solvant, il est recommandé d’isoler le ballon bicol contenant le
complexe de cobalt (III) en fermant au moins le robinet 5°.
Le tube de Schlenk renfermant le méthanol étant balayé par N2 (robinets 5 et 7 ouverts vers
N2), on préléve le méthanol avec une seringue de 10 ml munie d’une aiguille séchée a I’étuve.
Pour ce faire, il est recommandé de purger, d’abord ’aiguille de I’air qu’elle contient et de le
remplacer par du diazote en utilisant une sortie de rampe équipée d’un bouchon a jupe.
Lors du prélevement du solvant, le débit de diazote de la ligne peut étre augmenté de facon a
compenser la dépression généréee dans le tube de Schlenk lors des mouvements du piston

laquelle pourrait occasionner des rentrées d’air. Ne pas oublier de réajuster le débit d’azote a
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sa valeur normale ensuite. Le méthanol ainsi preleveé est transféré dans le ballon bicol

contenant le complexe apres réouverture du robinet 5° vers I’azote.

Remarque : Pour les ajouts de NaBH4 (solide) et de Mel (liquide), suivre les protocoles

détaillés pour I’introduction d’un solide et I’ajout d’un liquide (cf cas du solvant).

I1-2-7-ARRET DE LA RAMPE :

-Partie sous N2 :

11 suffit de fermer I’arrivée d’azote grace a la molette.

-Partie sous vide :

* Remise a pression atmosphérique de la ligne de vide (partie C)

Cette opération permet de nettoyer le piege 2 en cas d’obstruction a n’importe quel moment
de la manipulation.
Fermer le robinet 3 et s’assurer que les robinets utilisateurs 5, 5° sont fermés. Baisser le
Dewar pour sortir le piege de 1’azote liquide, puis remettre la rampe a pression atmosphérique
en ouvrant le robinet 4.
Attendre que le liquide gelé dégele avant d’enlever le pieége puis jeter son contenu dans le
flacon de récupération de solvant adapté. Le piege est lavé a I’acétone puis séché a 1’air

comprimé avant de le remettre en place (graisser si nécessaire le rodage).

* Remise a pression atmosphérique des parties A et B

Baisser le Dewar (piége 1), ouvrir le robinet 2 puis éteindre immédiatement la pompe. En
procédant dans cet ordre, on cherche & éviter une aspiration de I’huile de la pompe vers le

montage encore en dépression. Fermer le robinet 1.

N° robinets 12 314 5516

Situation FOFIOII F
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I1 -3 - Principe de diffraction :

Etudier un composé, c’est avant tout définir ses propriétés physico-chimiques, qui
deviennent indirectement accessibles devant le grand pouvoir de pénétration des rayons —X
a travers la matiére cristalline. Une telle étude fine a 1’échelle atomique permet de faire une
image plus précise de la structure de la matiere et sert comme base a plusieurs méthodes de
détermination de structures moléculaires, qui nécessitent deux grandes étapes :

o La premiére concerne la collection et le traitement des données
cristallographiques.
o La deuxiéme est relative a la résolution et a I’affinement de la structure.

La chaine de programmes « wingX »*3, permet d’effectuer la résolution structurale.

L’étude préliminaire consiste a déterminer par diffraction des RX non seulement les
paramétres de maille, le groupe de Lale et le mode de réseau des cristaux étudiés, mais aussi

leur qualité cristalline.

Il —3-1-Appareillage :

Les études par diffraction des rayons X sur monocristal s’effectuent sur un
diffractométre automatique a quatre cercles Kappa CCD Bruker-Nonius équipé d’une caméra
CCD", figure 4. Le rayonnement Ko du molybdéne est rendu monochromatique a I’aide

d’une lame de graphite.

Les rayons X sortent du tube vertical, le cristal est placé au centre et fixé a ’extrémité d’une
fine aiguille de verre manipulée par la téte goniométrique qui fait tourner le cristal dans toutes

les orientations, dans la direction du faisceau de rayons X.
Une cameéra vidéo permet de contrdler que le cristal est bien centré.

L’existence d’un puits qui sert a arréter les rayons X directs qui n’ont pas interagi avec le

cristal et d’un systeme de refroidissement qui permet de refroidir le cristal.

L’utilisation d’un détecteur bidimensionnel permet de diminuer le temps de collecte des
intensités. Il est composé de cellules (cristaux de Gd,O,S) qui transforment 1’onde

électromagnétique diffractée en rayonnement visible.
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Chaque cellule est reliée par l’intermédiaire d’une fibre optique a un circuit intégré,
représentant un pixel. 1l transforme la lumiere recue en signaux numérique. Chaque réflexion
enregistrée est donc décomposée en pixels, auxquels est associée une intensité d’une image
composé de 620 x 576 pixels de 0,11 x 0,11mm, soit une surface de 6,8 x 6,3 cm pour le

détecteur, figure 5.

Figure 4 : Diffractométre automatique a quatre cercle kappa CCD de

Bruker-nonius.
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Canne de
réfrigération

Faisceau RX

Monocristal

Goniometre

Caméra CCD

Figure 5 : Vue de I’ensemble du dispositif

Il -3 -2 - Préparation du monocristal :

Il faut commencer par choisir un monocristal, sans macles ni inclusions apparentés,
c’est a dire un cristal sans angles rentrants et d’un aspect homogéne. Si on pense avoir deux
cristaux accolés, on peut tenter de les séparer a 1’aide d’une aiguille. On note la taille et la

morphologie du cristal, puis on le colle sur une tige de verre.

Il — 3 - 3. Observation visuelle :

Une fois la synthése effectuée, chaque type de cristaux est systématiquement observé
grace a une loupe binoculaire grossissant jusqu’a 40 fois. Cette étape permet d’apercevoir la
présence d’éventuels cristaux dans la préparation et de déterminer leur aspect : couleur,
opacité, morphologie et taille approximative. Les informations recueillies lors de cette
premiére observation sont d’une importance primordiale, car elles permettent de donner une

idée sur la qualité des cristaux a analyser.
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Il -3 -4 - Choix du cristal :

Parmi les monocristaux qui présentent des formes bien définies, on choisit un monocristal
pour 1’étude radiocristallographique. En général, il est recommandé de choisir un cristal de

taille moyenne pour éviter les phénomenes d’absorption.
Il — 4 - Enregistrement des données :

Il - 4-1-centrage du cristal :

Il est important de bien centrer le cristal c'est-a-dire coincider son barycentre avec le
point de rencontre des axes de rotation du goniometre. Car il s’ensuivra des erreurs sur les
parameétres de maille et a la limite des mesures d’intensité de qualité médiocre, car toute
I’intensité diffractée peut ne plus étre mesurée intégralement, si la tache de diffraction

déborde la fenétre du compteur.

Il — 4 -2 - Analyse des résultats et identification :

Un premier examen des 8 a 10 images ¢établies lors de 1’étude préliminaire renseigne
sur la qualité effective du cristal. Des taches en forme de croissants ou la présence d’anneaux
indiquent un objet mal cristallisé (visible sur les ®yx-scans). Des taches supplémentaires
peuvent indiquer la présence d’une inclusion ou de plusieurs objets accolés. Les positions des
taches de diffraction sont déterminées a partir de ces images et une maille est proposée a
I’aide du logiciel DIRAX *° de Bruker Nonius, qui essaie d’indexer le plus de réflexions
possibles. On a également acces au groupe de Lalle et au mode de réseau. Ce logiciel est
particulierement adapté a la mise en évidence de plusieurs réseaux, donc en particulier aux
cristaux maclés ou modulés. Ces informations permettent de comparer la maille réduite du
cristal aux mailles déja répertoriées dans la base de données ICSD ou déterminées a partir
d’une étude bibliographique.

Ces derniéres sont comparées également aux autres mailles issues des études préliminaires
antérieures de cristaux de structures encore inconnues ou déja résolues. On peut ainsi savoir
de maniere fiable si la structure est déja connue, s’il s’agit d’une structure isotype ou bien

d’une structure inconnue.
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Il — 4 -3 - Enregistrement :

Le diffractométre Kappa CCD présenté ci-dessus, figure 4 a été utilisé pour
I’enregistrement des données des cristaux étudiés lors de ce mémoire.
L’utilisation du molybdéne comme anticathode, élément de masse atomique plus élevée que
le cuivre, produit un rayonnement plus dur, soit une longueur d’onde A= 0,71073 A. Le rayon
de la sphére de diffraction associé rsg = 1/A est donc plus grand, ce qui signifie que le nombre
de réflexions accessibles est plus ¢élevé et permet donc de réduire d’autant le domaine
angulaire a explorer (8), avec la méme résolution. L’objectif est d’aller le plus loin possible en
0, pour avoir acceés aux informations structurales les plus fines possibles.
En effet, plus le nombre de réflexions collectées (les réflexions faibles en 1’occurrence) est
important, plus on a une meilleure statistique, donc ’erreur sur la mesure est minimum en
plus, on pourra affiner les parametres indépendantes lors de la résolution structurale.
D’une maniére générale, le cristal est distant de 34 mm du détecteur. Les réflexions mesurées
jusqu’a un angle maximal 8 = 45° en fonction de la qualité du cristal et de I’intensité des
réflexions. L’ordinateur calcule une stratégie basée sur des scans en ¢ et en ®. Pour former
une image. Le diffractométre améne le cristal en position de diffraction puis effectue une
rotation de 0,2° a 2° autour de ¢. Chaque image est mesurée le plus longtemps possible pour
atteindre une précision optimale de la mesure des intensités mais sans dépasser la saturation
du détecteur. Notons qu’il y a fréquemment une différence marquée entre les réflexions les
plus intenses (2 bas 0), la plupart des réflexions sont des réflexions faibles (a2 haut 0). Pour
avoir une bonne mesure de I’intensité de ces taches faibles, on dépasse en général le temps de
saturation calculé, pour les taches les plus intenses.
On effectue alors des scans supplémentaires avec un temps de pose plus court pour avoir

¢galement une bonne mesure des taches intenses a bas 0.

Il — 4 —4 - Intégration des intensites :

L’intensité d’une réflexion est calculée a I’aide du programme
EVAL-14%, qui chacune des images en boites contenant une réflexion.
A partir d’un masque, notamment défini par le facies et la taille du cristal, le logiciel sépare
pour chaque boite les Np pixels d’intensité P, attribués au pic de diffraction (typiquement 200)
des Ng pixels d’intensités, B attribués au bruit de fond (typiquement 1500), et fait une
moyenne <B> du bruit de fond. L’intensité nette et I’erreur associée sont calculées suivant les

formules ci-dessus :
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Np Np N

B

Il — 4 -6 - Traitement des intensites :

Les données sont réduites et corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation par le
programme EVAL-14%, On détermine une maille plus précise en affinant la maille trouvée
lors de I’étude préliminaire avec toutes les réflexions mesurées, pendant 1’enregistrement a
I’aide du programme POSTREF'. En général, on recommence l’intégration avec ces
nouveaux paramétres. Le logiciel NANNY*® produit en fichier listant, pour chaque réflexion
hkl, son intensité et I’erreur associée et affiche les statistiques du jeu de données. Il donne en
particulier des valeurs (Rsym €t Rmes) qui permettent de s’assurer que les réflexions
équivalentes ont bien des intensités comparables et de confirmer le choix du groupe de Laue.
Rmes, toujours supeérieur a Rsym, est plus fiable car il prend en compte le nombre de fois, ou
chaque réflexion a été mesurée (redondance). ldéalement, ces valeurs doivent étre autour de
5%, ou en tout cas inférieures a 10%, voire 15% au maximum.

Le programme SADABS? est fréquemment utilisé. 1l produit un fichier de données corrigées,
a partir du fichier produit précédemment. Il permet de s’affranchir a des erreurs systématiques
de P’enregistrement, d’effectuer une correction empirique de 1’absorption du cristal et de
visualiser certaines statistiques de 1’enregistrement utiles lors de la résolution. Une valeur de

Rsym plus petite est ainsi généralement obtenue.

Il — 5 - Résolution structurale :

Il —5—-1 - Résolution structurale :

La résolution d’une structure cristalline est le résultat d’approximations successives
basées sur le fait que la réception du motif structural et I’image de diffraction sont liées ['une

a I’autre par des sommations de Fourier.

Une structure est supposée résolue lorsque la plupart des atomes ont été localisés dans la
maille. La localisation de quelques atomes permettra un premier calcul des phases et ’acces
a une carte de densité électronique plus précise, a partir de laquelle on pourra positionner

d’autres atomes et donc calculer de meilleures phases et ainsi de suite.
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Il faut donc pouvoir localiser quelques atomes pour commencer le processus. Les deux
importantes méthodes de détermination structurale, la méthode de Patterson et les méthodes
directes , qui difféerent par le fait que la premiere va donner quelques informations sur les
positions atomiques, alors que la seconde, fournira des informations sur les phases et

permettra de calculer une série de Fourier.
Les méthodes directes :

Les deux programmes utilisés sont : SHELXS-86% et Sir™, qui existent sous différentes

versions :
- Les programmes SHELX :

1- La plus ancienne version est SHELX-86 qui permet d’obtenir la structure, soit par les

méthodes directes, soit par la méthode de Patterson.

2- SHELXS-97 est une version plus récente, qui fournit les mémes informations que
SHELXS-86, a savoir un jeu de pics qu’il faut interpréter en fonction de la nature chimique

du composé.

3- Le dernier programme de George Sheldrick est SHELXD, qui est plus orienté vers les

grosses molécules et les petites protéines.
- les programmes Sir :

Les deux versions pour les petites molécules sont Sir92 et Sir97.

- Les programmes Sir92 et Sir97 sont sensibles au contenu de la maille et peuvent ne pas
trouver la structure, si le contenu est loin de la vérité (présence d’un atome lourd non prévu,

solvant tels que CH,Cl,, CHCls,....).

- Le programme Sir2004 est une version plus récente, orienté vers les grosses molécules et les

petites protéines.

La différence avec les programmes SHELXS, est que les programmes tentent une

interprétation du motif et vont donc affecter des atomes aux pics.

L’ensemble de ces programmes, posséde une sortie au .res, au format SHELXL-97 qui peut

étre éditée et transformée en un fichier d’instruction .ins.
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Il -5 -2 - Affinement de la structure

A la fin des étapes précédentes, on obtient les coordonnées atomiques, soit de la
totalité du motif hors hydrogéne, soit seulement d’une partie de la structure. Fréquemment et
en particulier, lorsque le modele est trouvé grace aux méthodes directes, I’assignation des
atomes peut étre correcte et certains atomes n’ont méme pas d’assignation c'est-a-dire de pics.
De plus, les coordonnées sont trés souvent approximatives et de nombreux détails de la
structure restent a déterminer : atomes légers, hydrogenes, solvants, désordres, etc. Le chemin
qui mene au modeéle initial a la structure finale est appelé, Affinement de la structure.
Dans la plupart des cas, ce chemin conduit tres rapidement a la structure, mais peut étre
parfois trés difficile.
Le programme le plus utilis¢é dans D’affinement, est le SHELXL. Le principe de ce

programme est résumé dans 1’organigramme ci-dessous.

Non.hkl ou (.dat)

nom.lst
Nom.ins > SHELXL
nom.fcf
nom.cif
Nom.res

Seulement deux fichier sont nécessaires, le fichier .hkl qui contient les réflexions sous la
forme h, k, 1, F2, [J (F?) et le fichier .ins qui contient a la fois les différentes instructions pour
I’affinement et les coordonnées atomiques. Durant 1’affinement, un résumé des opérations

apparait sur I’écran et une sortie plus compléte est donnée dans le fichier .Ist. Aprés plusieurs
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cycles d’affinement, un fichier .res est génére. Les fichiers .cif et .fcf sont utilisés a la fin de
I’affinement, lorsque la structure est totalement résolue. Toutes les instructions sont basées
sur un maximum de quatre caracteres, comme TITL, CELL, ZERR (Z nombre de motifs
dans la maille, ERR écart types sur les parametres de la maille), LATT, SFAC, UNIT,
MERG, etc... .

Les atomes doivent étre placés entre I’instruction UNIT et la derniére instruction HKLF.

Le programme SHELXL rejette automatiquement les réflexions systématiquement absentes.
Le classement et le conditionnement des réflexions équivalentes (merging) sont contrélé par
I’instruction MERG.

Les réflexions équivalentes sont alors moyennées, toutefois, par défaut, les paires de Friedel

ne sont pas moyennées dans le cas des groupes non-centrosymmeétriques.

Il —5—3 - Corrections d’absorption et d’extinction secondaire :

A la fin de I’affinement, les corrections de 1’absorption et de 1’extinction secondaire
sont également effectuées si nécessaire. La correction d’absorption est rendue nécessaire car
I’intensité de chaque réflexion est atténuée suivant I’équation I = Ip-e™" ou € représente le
chemin en mm parcouru par les RX a travers le cristal et p le coefficient d’absorption en mm”
! qui dépend de la composition atomique du cristal.

Plus p est élevé, plus le cristal va absorber le rayonnement incident. Si on considére X comme
la taille moyenne du cristal en mm, une correction d’absorption a partir du facies (i.e. en
calculant exactement le chemin parcouru par les RX dans le cristal pour chaque réflexion)
est nécessaire si pl.x > 3 et acceptable si 1< p.x<3.

Une correction empirique est suffisante si p.x < 1, elle est faite par le logiciel SADABS?.

Aucune correction n’est requise si p.x <0,1.

Il - 5—4 - Détermination des positions des atomes d’hydrogeéne :

Il existe deux méthodes pour la localisation des atomes d’hydrogénes : La méthode de
calcul et la méthode de difference de fourrier.
la méthode de calcul et la méthode de différence de fourrier.

II est aussi possible de localiser les atomes d’hydrogéne parmi les premiers résidus
d’une carte Fourier différence en fin d’affinement, et ainsi de vérifier et préciser les calculs de

valence.
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Cette recherche directe est facilitée en calculant la Fourier différence avec les réflexions a bas
0 (généralement pour sin6 /A < 0,5) qui contiennent 1’information des atomes d’hydrogéne.
Cette détection est d’autant plus précise que la liaison hydrogeéne est forte, donc les atomes
d’hydrogéne bien localisés (typiquement pour Uiso < 0,04 A?).

Il faut cependant confirmer la position trouvée pour I’hydrogéne en observant son
environnement.

On observe généralement des distances O-H autour de 1A. La liaison étant d’autant plus forte
que cette distance est plus courte.

On peut affiner les paramétres des atomes d’hydrogéne, en tenant compte les considérations
géomeétriques (liaisons et angles).

La valeur du paramétre de déplacement atomique isotrope peut étre affinée soit librement, soit
en contraignant tous, ou une partie des atomes d’hydrogéne a adopter une valeur identique ou
encore en le fixant a une valeur correspondant a environ 1,3 fois le paramétre de déplacement

atomique isotrope, équivalent de 1’atome auquel il est lié.

Il —-5-5- Analyse, interprétation et présentation des résultats :
A la fin de I’affinement réussi d’une structure, on obtient un modele contenant les

positions atomiques de I’ensemble des atomes de la molécule,
La validité¢ du modele est estimée a 1’aide de différents facteurs d’accord.
Ces facteurs doivent converger vers un minimum.

Les trois facteurs les plus couramment utilisés sont :
- Le facteur pondéré baseé sur les F2: wR (ou wR2 dans SHELXL), qui est plus

spécifiqguement relié a un affinement sur les F2 :
R=[w (Fo*F?/ Y wFy’]

- Le deuxiéme facteur non pondéré est basé sur les F : R (ou RI dans SHELXL).

_ X |IF0| —[FC]|
2| FO|

Le dernier facteur est connu sous le nom de « goodness of fit » : Goof, ou simplement S.
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S=[Y w(Fo*-Fc®)*/(Nr-Np) "

Dans cette équation, Ngr est le nombre de réflexions indépendantes et Np le nombre de
parametre affinés (nombre de variable).
Théoriquement, si le schéma de pondération est bien choisi, la valeur de S doit étre voisine de
un.

En résumé, pour juger la validité d’une structure, il faut s’assurer des critéres suivants :
1 - Les valeurs des facteurs d’accords R et wWR2.
2 - L’examen des facteurs de température anisotropes.

3 - Vérifier la bonne convergence de I’affinement et la valeur du déplacement moyen des

atomes sur 1’écart type, qui doit étre le plus petit possible
(mean shift /esd).

4 - Le goodness of fit (GOF) doit étre voisin de Un.

5 - La structure doit étre chimiquement correcte.

La présentation des structures sous forme d’illustrations graphiques par différents
programmes de dessin tels que : Ortep3, Mercury, Diamand, Platon et POV-Ray, sont utilisés
pour dessiner les différentes vues en perspective et en projection des molécules et de leurs
structures.

Ce qui permet de générer des vues des structures et aussi de calculer les différentes valeurs

qui caractérisent le composeé étudié (liaisons, angles de liaisons).

Ces cinq acquisitions s’appuient sur une observation technique de la représentation graphique
des structures étudiées, selon les trois directions de I’espace et en fonction du choix de style

de dessin : Stick ou Ball.

Ces programmes, permettent d’établir une vue de 1’unité asymétrique isolée mono ou stéréo
Ou une vue en perspective. Les atomes sont généralement représentés par des sphéres ayant
différentes tailles en fonction des rayons atomiques correspondants, sauf pour le programme
ORTEP, qui prend en considération les facteurs d’agitation thermique et par suite les atomes

sont représentés sous forme d’ellipsoide
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Notons, que ces programmes nous ont aidés considérablement a la compréhension et a la

description des structures moléculaires et cristallines.

L’acces a la derniere étape sera souscrivit, ce dernier consiste a tabuler les différentes
parameétres de la structure, & savoir :

Les tables des Fops— Fcal

Les tables des coordonnées atomiques ainsi que leurs facteurs d’agitation thermiques
isotropes et anisotropes.

Les tables des principales distances et angles intra et inter moléculaires

Table du fourrier finale.
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Introduction

La synthése des dérivés ferrocéniques chiraux a suscité beaucoup d’intérét dans de
nombreux domaines de recherche, les ferrocénes de chiralité planaire ont démontré une
grande efficacité comme catalyseurs dans les synthéses asymétriques®. Depuis sa découverte
en 1951, le complexe métallocénique type sandwich nommé férrocéne n’a cessé de montrer
son efficacité dans la réalisation de syntheses asymétriques notamment les ligands
phosphorés chiraux qui sont certainement une des classes de ligands les plus développés
jamais utilisés en catalyse asymétrique®, la littérature s’intéresse non seulement a leur
synthese et leur chimie de coordination mais aussi a leur complexes métalliques extrémement
riches et variés largement utilisés en catalyse ; de surcroit, ils représentent un rare exemple de
I’utilisation de catalyseurs chimiques enantiosélectif dans le processus industriel, de par leur
grande stabilité, D’introduction aisée de la chiralité planaire®® et les propriétés
stéréoélectroniques de 1’entité ferrocéne. Parmi les dérivés ferrocenes les plus intéressants
nous relaterons les dérivés énantiopures substitués en position 1,2 :- de type P, P comme le
TRAP *® JOSIPHOS?, XILIPHOS®, TANIAPHOS et WALPHOS®. - De type P. N*°

115

comme pyrazoline-phosphines**® ou phosphine oxazoline DIPOFs*?, et plus récemment les

ligands type P.S comme Fesulphos®®. Leur importance est incomparable mais il est certain
que leur efficacité fut prouvée notamment dans I’hydrogénation asymétrique™®®,
hydroboration asymétrique des alcénes*™*®, hydrophosphination asymétrique'’, la réaction

asymétrique de Heck'®™, la réaction de Diels-Alder®®*",

Dans la méme lignée, de nombreux ligands ferrocénes de chiralité planaire (type P, O;
P,S; P,P; P,NHC...) ont ét¢ synthétisés au LCC(I’équipe de chimie de coordination) de
Toulouse, par 1’équipe G et leur coordination avec différents métaux de transition prisés en
catalyse asymeétrique (Pd, Rh, Ir, Pt) a été étudiée afin d’évaluer leur potentiel catalytique
notamment en substitution allylique (e.e>93%), methocarbonylation asymétrique(e.e>17%),
couplage de Suzuki (e.e>42%)... ; et les essais sur de nouvelles réactions ou I’amélioration et
I’optimisation de celles déja existantes reste en cours ainsi qu’une meilleure compréhension
des mécanismes et cinétique réactionnelle, permettant ainsi de relever de nouveaux chalenges

en catalyse asymétriques”.
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Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés a la synthése de
nouveaux ligands ferrocéniques qui comprennent généralement une seule fonction en position

let 2, qui est la fonction thiophosphine SPPhs.

Car, les ferrocénes substitués en position 1,2 ; appartiennent a la classe des ligands qui ont

connu les plus grands succés en catalyse asymétrique®.

Tous les ligands thiophosphino ferroceniques ont été synthétisés a partir d’un
intermédiaire commun : I’alcool ferrocenique primaire le (R/S)-(diphényle thiophosphine
méthanol) ferrocene de chiralité planaire sous atmosphere inerte en utilisant une rampe a vide,
nous avons adapté pour cela des voies de synthéses classiques d’aprés une procédure déja

publiée?.

Pour accéder a notre composé, nous avons pris comme produit de départ la DMAF , une
amine ferrocenique commerciale accessible, a laquelle nous avons fait subir une ortho-
lithiation controlée hautement diastéréoselective avec le n-BuLi, afin d’accéder a la chiralité
planaire du dérivé ferrocenique, suivie d’un piégeage €électrophile par le chlorure di diphenyle
phosphine PPh,Cl des especes lithiées et la protection de la fonction phosphine par sulfuration
pour obtenir I’amine ferrocénique thiophosphine (Rdt=91%), a partir de ce composé
intermédiaire qui est trait¢ par 1’anhydride acétique pour conduire a 1’acétate par une
substitution nucléophile et finalement en alcool ferrocenique primaire (R/S)-(diphényle

thiophosphine méthanol) ferrocene par simple saponification.

@J o
e o AcO
e
@ IJPPh,PCl 4 \
)

QP(M.OH NaOH g

! Tl

Schéma 1 :Synthése de I'alcool ferrocénique primaire
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Le composé (R/S)-(diphényle thiophosphine méthanol) ferrocéne, sera par la suite, oxydé en
carbaldéhyde correspondant (R/S) diphenyle thiophosphino methanoate ferrocene, a 1’aide
d’une méthode développée par Sharpless et ses collaborateurs®, en utilisant ’oxyde de N-
méthylmorpholine (NMO) comme oxydant en présence d’un complexe de Ruthénium
RUCl,(PPhs)s *.

© ==
NMO
e RuCl,(PPh;)’; Fe th

@s -

Schéma 2 :Synthese du carbaldéhyde ferrocénique

Cependant, une fraction de I’amine thiophosphino ferrocénique intermédiaire (R/S)-2,2-
dimeéthyl, 1-((2-diphénylthiophosphino)ferrocéne)méthyl amine sous forme d’une poudre

jaune purifiée, a pu étre obtenu.

Lors de la synthese de notre alcool thiophosphino ferrocénique (R/S)-(diphényle
thiophosphine méthanol) ferrocene, nous avons pu isoler une fraction de sel comme produit
intermédiaire, le (R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocényl methyl dimethylammonium
diphenyldithiophosphinate, sa formation est du vraisemblablement a un exces de phosphine et
de soufre en présence du composé (R/S)-2,2-diméthyl, 1-((2-
diphénylthiophosphino)ferrocene)méthyl amine sans purification, ce qui a conduit a un

composé¢ ionique sous forme d’une poudre verte.
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SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DES DEUX LIGANDS

C37H3783P2N Fe et C35H3083P2 Fe

|. Introduction:

L’équipe (LC3) du laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS a Toulouse,
s’intéresse a 1’étude de nombreux ligands ferrocéniques a chiralité planaire de type: P,S;
P,N; P,O; P,NHC ...etc. Dans ce domaine, la présente investigation de structures cristallines
des deux composés : Cs7H37S3PaNFe et CasH3pSsPoFe, s’inscrit dans le cadre le plus large
d’une investigation systématique des ligands ferrocéniques de types P, N et P,S. un exemple

de ligands ferrocéniques synthétisés au LC3 et publié en 2012 est donné sur la figure®®

Cc114
C113

N2
Cc614

c112
C116

C613
¥

Les formules générales des deux ligands ont été confirmées par I’étude cristallographique,

dans le but de définir la steréochimie des deux molécules, dans ce type de composés.
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I1- mode opératoire :

Dans un tube de Schlenk sous argon, 4g de brut (2-diphényl) dimethylaminomethyl
ferrocene (0,47 mmol) ont été dissous dans 100 ml de dichlorométhane, 1,7 g de soufre (53
mmol) ont ensuite été ajoutés et la solution a été chauffée a reflux, pendant 2 h. Le produit
brut a été purifié a temperature ambiante. Nous avons pu purifier notre produit par
chromatographie flash sur colonne et cristalliser par diffusion lente dans les vapeurs d’hexane
pour obtenir aprés quelques jours des monocristaux orange sous forme d’aiguilles que nous

avons caractérisé par diffraction des rayons X sur monocristal.

Schéma 3: Synthese du composé

En réalitt, nous avons obtenue en méme temps deux COMpOsés
le (R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocenyl methyl dimethylammonium
diphenyldithiophosphinate et un autre ligand ferrocénique bidenté le
thiophosphine  dithiophosphino  ferrocéne, ou le fragment amonium du composé
(R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocényl methyl dimethylammonium
diphenyldithiophosphinate a été substitué par une fonction S(S) PPh,. Pour démontrer que
notre sel ferrocénique, est bien un produit intermédiaire qui s’est formé a partir du produit
(R/S)-2,2-diméthyl,  1-((2-diphénylthiophosphino)ferrocéene)méthyl  amine, et s’est
transformer pour donner le composé, thiophosphine dithiophosphino ferrocene, nous avons
mis une quantité de sel ferrocenique au reflux de toluéne pendant une nuit. Le composé
thiophosphine dithiophosphino ferrocéne est ainsi formé sous forme d’une poudre marron, ce

qui a confirmé notre hypothese.

Le produit pur, a été cristallisé par diffusion lente dans 1’hexane, pour obtenir aprés

quelques jours des monocristaux sous forme de plaquettes marron.
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I11- Etude cristallographique du
(R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocényl methyle
dimethylammonium diphenyldithiophosphinate:

C37H37S3P2N Fe
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I11-1-Enregistrement des intensites :

Les intensités diffractées par un monocristal de dimensions (0 ,75%0.25x0,10) mm?®

1%, en utilisant la

ont été mesurées a 1’aide d’un diffractometre automatique Oxford GEMIN
radiation monochromatique Ka de Mo (A =0,71073 A). Les mesures ont été effectuées dans

un domaine en 0 allant de 2.98° a 27.10°.

Une correction d’absorption semi empirique, MULTISCAN? a été appliquée afin d’améliorer

la qualité des données de diffraction.

37299 réflexions ont été enregistrées dans le domaine (h :-20—19 /k :-24—24 /1 :-18—17),
seules 6931 réflexions dont I’intensité est supérieure ou égale a 2 6(1) ont été utilisées pour

la résolution et I’affinement de la structure.

11 - 2 - Résolution et affinement de la structure :

La structure cristalline de ce composé a été résolue en utilisant le programme WinGX
grace auquel on a pu positionner tous les atomes de la structure (C, Fe, P, S, N).

Tous les atomes d’hydrogéne liés aux atomes de carbone ont été fixés géométriquement par la
méthode de calcul au cours de I’affinement de la structure par la méthode des moindres
carrés, 4 I’aide du programme SHELXL97%°, avec une longueur de liaisons C-H de 0.96A
dans les méthyles, de 0.97A dans le méthyléne et de 0.93 A dans les cycles aromatiques avec
une agitation thermique de U;s, (H) de-1.2 Ueq pour les atomes carbone du méthylene et pour

les cycles aromatiques et de Uiso(H) = -1.5 Ueq pour les atomes de carbone du méthyle.

Alors que I’atome d’hydrogéne attaché a I’atome d’azote a été localisé avec une fourrier

finale, une longueur de 0.85 A et affiné avec une agitation thermique Uiso(H)= -1.2 Ugq.

En tenant compte des facteurs d’agitation thermiques anisotropes des atomes non hydrogéne
et apres plusieurs cycles d’affinement, les facteurs de reliabilités se sont stabilisés aux valeurs
suivantes : R=3.57 % et WR=9.60 % avec un GOF de 1.048.

Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données cristallographiques et

les résultats d’affinement, sont rassemblées dans le tableau 2.

Les coordonnées atomiques suivies par leurs facteurs d’agitation thermique anisotropes, les
distances interatomiques et les angles de liaisons sont consignés dans les tableaux 1, 3, 4, 5,

respectivement.
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Les illustrations graphiques ont été réalisées a I’aide des deux programmes de dessin :

ORTEP¥ et MERCURY?.
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Tableau 1 : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et conditions

d’affinements structuraux du composé Cs7H3;SsPoNFe.

1) Données cristallographiques :
Formule chimique: C37H37S3P,NFe
Masse moléculaire : 709.65 g/mole
Systéme cristallin : monoclinique
Groupe d’espace : P 2;/c
Paramétres : a= 14.7800 (3) A,

b =18.3770 (3) A,
c=13.6318 (3) A
B =112.557

Volume= 3419.31 (2) A®
Z=4
Densité : 1.379
Radiation : Mo Ka
Longueur d’onde : 0.71073A
Facteur d’absorption : 0.746 mm™*
F(000) : 1480
Tempeérature : 180 K
Dimension du monocristal (mm) : 0.75 0.25 0.10
Forme et couleur : aiguille orange
2) Conditions d’enregistrement :
Diffractomeétre : Agilent GEMINI
Limites de 6° : 2.98-27.10
Limites h,k,I: h:-20—19 /k :-24—24 /1 :-18—17
Reéflexion mesurées : 37299
Réflexion indépendantes : 7498
Réflexion 1>26(1) : 6931
3) Condition d’affinement : F
R : 0.0960
WR : 0.0357
GOF : 1.0480

Nombre de parameétre : 399
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111-3- Discussion :

Figure -1- Vue en perspective de I’unité asymétrique
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Figure -2- Vue en perspective de la molécule
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Ayant un centre de symétrie la molécule de (R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl)
ferrocenyl methyl dimethylammonium diphenyldithiophosphinate, de formule brute
Cr4H74SeP4N2Fe,, présente une structure moléculaire qui peut étre envisagée en considérons la
molécule comme constituée par deux éléments structuraux de base de formule chimique
Cs7H37S3PoNFe, considérée comme unité asymeétrique, formant ainsi un pseudo dimer, ou
chaque monomere regroupe une entité anionique et une autre cationique non symétrique,
maintenues par trois types de liaisons hydrogéne : le premier type N-H...S, le deuxiéme de
type C-H ... S et le troisieme de type C-H...m. Deux vues en perspective de I’unité
asymétrique et de la molécule obtenues a ’aide du programme ORTEP® sont données sur les
figures (1) et (I1) respectivement.

1 -I’entité cationique est composée par trois éléments structuraux de base :

Un ligand ferrocénique di substitué par un diphenylthiophosphoryl en position (1)
et par un méthyle dimethylammoinum en position (2)

L’étude géométrique peut étre alors focalisée autour de ces trois groupements, figure (I).

Dans la limite des erreurs expérimentales, les caractéristiques géométriques des cycles
pentadiénes et des cycles phényles, ne présentent aucune particularité. Les longueurs de
liaisons C-C dans les cycles pentadiénes C;/Cs et Cg/Cyo, présentent des distributions
normales autour des valeurs moyennes de 1.40 A et 1.42 A respectivement et de 1.37 A
et 1.44 A dans les cycles phényles C;1/Cis et C,1/Cps, respectivement. Ces valeurs sont
presque égales entre elles et comparables & celles observées dans la littérature, de 1.421A% et
de 1.383 A% respectivement. Les longueurs de liaisons des atomes de carbone Ci; et Cy; des
deux phényles ainsi que celle du pentadiéne, avec ’atome de phosphore est de 1.81A, cette
valeur est comparable & celles trouvées dans la littérature de 1.816 A*. La double
liaison P=S de 1.95A, ne différe pas des valeurs généralement admises de 1.955A%. La
liaison Cs-Cyo, dans I’enchainement de 1.59A est proche de celle trouvée dans la littérature
qui a une valeur de 1.50A%. 1l faut noter que les longueurs de liaisons des atomes de
carbone avec I’atome d’azote de 1.48A, 1.49A et 1.50A dans la chaine, sont du méme ordre
de grandeur que celles rencontrées dans la littérature de 1.481A , 1.490 A et 1.501A%

respectivement.

Dans la partie cationique, les deux cycles pentadiénes sont pratiqguement éclipsés avec
un angle de torsion de 20.6°. L’angle diédre entre les deux cycles est de 4.78(13) °, cette

valeur est proche de celle observé dans la littérature®.
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L’atome de soufre est déplacé en endo par rapport a I’atome de fer a une distance de
1.149A du cycle pentadiéne. L’angle entre la chaine C,-Cyo-N et le cycle pentadiéne de 58.9°
est différente de celle observée dans le cation ferrocényl ammonium, qui présentait une valeur
de 79°, tout en remarquant que la distance Cx-N de 1.502A est proche de celle observée dans

le cation cité ci-dessus de 1.526A%".

Les angles intra cycliques de 107.94° pour les cycles pentadiéne et de 119.95° pour les cycles
phényles, restent voisins aux valeurs standards de 108° et 120°%’. Par ailleurs, les angles extra
cycliques CyP1Cii, CiPiCii, CiP:S; et SiPiC, de 108.70°, 102.05°,115.48°, 112.09,
respectivement, sont probablement des conséquences des interactions cités ci-dessus, il en est

de méme pour les angles extra cycliques ayant pour sommets Cy et N.

2 -L’entité anionique qui est formée par deux cycles phényles et deux atomes de
soufre, liées a un atome de phosphore, ne présente aucune particularité par rapport au

substituant diphenylthiophosphoryl sauf, qu’elle contient un atome de soufre en plus, Figure I.

Aux erreurs expérimentales prés, les longueurs des liaisons C-C dans les deux cycles phényles
de valeurs moyennes de 1.37A et de 1.44 A et les longueurs de liaison : P,-Ca1, Po-Ca1, Po-
S, et P,=S; de 1.83A, 1.82A, 2.00A et 1.98A | respectivement sont du méme ordre de
grandeur que celles rencontrées dans le diphénylthiophosphoryl lié au ligand ferrocénique et
qui ne s’écartent pas des valeurs caractéristiques généralement observées dans la littérature®.
En outre, les angles de liaisons ont des valeurs considérées comme standards de 119.95° -
119.96°.
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111 — 4 - Description de la structure :

Figure- 111 - Vue stéréoscopique de la maille élémentaire
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L’organisation géométrique de la présente structure, peut étre décrite par la
juxtaposition des unités formulaires de Cs;H37S3P.NFe, qui se déduisent approximativement
I’une de I’autre par les deux opérations de symétrie relatives aux éléments du groupe d’espace

P2,/c, ou tous les atomes occupent les positions générales, dans la maille cristalline.

La Centro symétrie du groupe spatial est confirmée par I’existence des centres de
symétrie, La vue stéréoscopique des quatre molécules de la maille élémentaire, est représenté

sur la figure 111.

Dans 1’édifice cristallin, I’organisation de 1’empilement Centro symétrique, se fait
selon I’ensemble des molécules, qui s’enroulent classiquement autour des SiX axes
hélicoidaux 2;, situés a (0 0 %) (0 0 %) (40 0) (3% 0 0) (*2 0 ¥4) (Y2 0 %), formant ainsi , des
chaines en hélices , le long de I’axe b. la projection de chaque hélice sur le plan (ab), figure
(1V), montre la distribution des molécules, disposées en (tete — queue), par action des plans

de glissement de type c, qui se trouvent a Y et % de I’axe b.

Ces chaines, se développent et s’insérent selon un systéme de plans privilégiés, et

révéle une organisation parfaitement définie de I’arrangement géométrique.

Les figures (V) et (IV), qui représentent les projections de la structure sur
les plans (ac) et (ab), respectivement, tentent de donner une idée de 1’arrangement moléculaire
dans le réseau, décrit ci-dessus. L’arrangement tridimensionnel des molécules, peut donc étre
décrit comme des chaines paralleles et infinies d’hélices, s’étendant le long de chaque
plan de glissement, figure (IV). Le réseau tridimensionnel ainsi formé ménage des tunnels a

aspect ondulé, qui se propagent le long de 1’axe c situées a 0 de I’axe a, figure (V).

L’examen des distances intermoléculaires, montre que la cohésion cristalline est
assurée essentiellement par des liaisons hydrogéne intra et inter moléculaire, auxquelles

s’ajoutent d’autres liaisons de type Van Der Waals.

Notant enfin, que les entités cationiques qui ne se déduisent pas 1’une de I’autre par
translation du réseau, mais par translation et par une inversion, tel que chaque entité

cationique est reliée a son équivalente par de faibles interactions de type hydrogene, tableau 7.

En revanche, ’entité anionique n’est engagée dans aucune liaison inter anionique.
Ceci s’explique plus difficilement. Il est possible que ceci soit certainement attribué a

I’entourage dissymétrique de cette derniére et au mode d’empilement moléculaire.
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Tableau 7 : Liaisons hydrogene:

D-H...A D-H(A) H...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N-H...S; 0.85(2) 2.10(2) 2.8920(17) 157(2)
Cis-His...S1 0.93 2.85 3.353(2) 115
Cao-Hao3...S3 0.96 2.87 3.626(2) 136
Cao-Ha02...S1 0.97 2.78 3.503(2) 132
Cas-H3s...S3 0.93 2.75 3.225(2) 113
Cis-His...Ss 0.93 2.78 3.408(2) 126
Cao-H...Cgs | 0.96 2.79 3.516(2) 133
Cao-Hapz...Cgs | 0.96 2.56 3.349(2) 155

Code de symetrie(i)-x,-y, 1-z
Cg3 et Cgb6 sont respectivement les centroides des deux cycles phényles C11—Cig et C41—Cas.

Les liaisons hydrogéne Cys-Hig ...S1, Coo-Hapz...S1 et Cag-Hsg...S3 sont des interactions intra

moléculaire.
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Figure — IV - Projection de la structure sur le plan (ac)
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Figure — V - Projection de la structure sur le plan (ab)
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111 =5 - Conclusion :

En conclusion, nous pouvons dire qu’un nouveau composé ferrocenique de chiralité
planaire a été synthétisé par une voix non conventionnelle, mais s’avére étre trés prometteuse
le (R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocenyl methyl dimethylammonium
diphenyldithiophosphinate de formule générale [CasH2sPSNFe] [C12H10PS,], qui cristallise

dans le groupe d’espace P2,/C du systeme monoclinique.

Les entités anionique et cationique, qui sont des matrices organiques monoprotonées,
forment des chaines en hélices le long de I’axe b et s’alternent parallélement a 1’axe ¢ et qui se
développent et s’insérent selon un systéeme de plans privilégiés et révele une organisation

parfaitement définie de I’arrangement géométrique.

La cohésion cristalline est assurée essentiellement par des liaisons hydrogéne inter et
intra moléculaires de type N-H...S, C-H...S et C-H...n, auxquelles s’ajoutent d’autres
liaisons de type Van Der Waals.

Notant enfin que la cohésion entre les différentes entités est assurée par des liaisons
hydrogéne types: NH...S,, CH...S;, CH...S; de 2.10A, 2.78A et 2.75A, respectivement.
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V- Etude cristallographique du thiophosphine

dithiophosphino ferrocéne

C35H3083P2 Fe
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IVV-1-Enregistrement des intensiteés :

Les intensités diffractées par un monocristal de dimensions (0 ,75%0.62x0,50) mm?®
ont été mesurées a 1’aide d’un diffractometre automatique XCALIBUR Sapphire 1 en utilisant
la radiation monochromatique Ko de Mo (A =0,71073 A). Les mesures ont été effectuées dans

un domaine en 0 allant de 3.07° a 27.1°.

Une correction d’absorption semi empirique, MULTISCAN?' a été appliquée afin

d’améliorer la qualité des données de diffraction.

33057 réflexions ont été enregistrées dans le domaine (h:-14—14 /k :-30—30 /1 :-16—16),
seules 6075 réflexions dont I’intensité est supérieure ou égale a 2 6(1) ont été utilisées pour

la résolution et I’affinement de la structure.

111.2.Résolution et affinement de la structure :

Le nombre de 33057 de réflexions est trés grand pour résoudre de fagcon convenable la
structure. Ce qui nous a conduit a utiliser 6075 réflexions dont I’intensité est supérieure ou
égale a 2 6(1).

La structure a été résolue toujours par programme WinGX grace auquel on a pu
positionner tous les atomes de la molecule (C, Fe, P, S).
Tous les atomes d’hydrogéne liés aux atomes de carbone ont été fixés géométriquement par la
méthode de calcul, avec une longueur de liaisons C-H : de 0.96A dans les méthyles, de 0.97A
dans le méthyléne et de 0.93 A dans les cycles aromatiques avec une agitation thermique de
Uiso (H) de-1.2 Ueq pour les atomes de carbone du méthylene et ceux des cycles aromatiques et
Uiso(H) = -1.5 Ugq pour les atomes de carbone du méthyle.

En tenant compte des facteurs d’agitation thermiques anisotropes des atomes non hydrogéene
et aprés plusieurs cycles d’affinement, les facteurs se sont fixés aux valeurs suivantes :
R>=3.10% et WR;1=7.30 % avec un GOF de 1.033.

Une série de Fourier finale, ne fait ressortir aucun pic significatif.
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Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermique anisotropes, les distances
interatomiques, les angles de liaisons sont consignés respectivement dans les tableaux 1, 3, 4,
5.

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des deux programmes de dessin :

ORTEP¥* MERCURY?,
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Tableau 1: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et conditions

d’affinements structuraux du compose CzsHzoSsP2Fe.

1) Données cristallographiques :
Formule chimique: CgsH30S3P2Fe
Masse moléculaire : 664.56 g/mole
Systéme cristallin : monoclinique
Groupe d’espace : P 2;/c
Paramétres : a=10.7284 A ; b =23.9422 A ; ¢ =12.0949 A
B=97.311°

Volume= 3081.5A°
Z=4
Densité : 1.432 Mg /m®
Radiation : Mo Ka
Longueur d’onde : 0.71073A
Facteur d’absorption : 0.821 mm™
F(000) : 1376
Température : 180 K
Dimension du mono cristal (mm): 0.75 0.62 0.50
Forme et couleur : plaquettes marron

2) Conditions d’enregistrement :
Diffractomeétre : XCALIBUR Sapphire 1
Limites de 6° : 3.07-27.1
Limites h, k, | : h :-14—14 /k :-30—30 /1 :-16—16
Reflexion mesurées : 33057
Réflexion indépendantes : 7157
Réflexion 1 > 26(1) : 6075

3) Condition d’affinement : F°
R, :0.031
WR; : 0.073
GOF :1.033

Nombre de parameétre : 370
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IV — 3 - Discussion :

Figure-1- Vue en perspective de I’unité asymétrique
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N’ayant pas de centre de symétrie 1’unité formulaire du thiophosphine dithiophosphino
ferrocene, de formule brute CssH30S3PoFe, présente une structure moléculaire qui peut étre
envisagée en considérons la molécule comme constitué par trois eléments structuraux de base.

Un ferrocene di substitue par, un di phényle thiophosphine en position (1) et par un

méthyle diphényle dithiophosphino en position (2)
L’¢étude géométrique peut Etre alors focalisée autour de ces trois entités.

Une vue en perspective de la molécule obtenue & ’aide du programme Ortep™®, est donnée sur

la figure I.

Dans la limite des erreurs expérimentales, les caractéristiques geométriques des cycles penta
et des cycles phényles ne présentent aucune particularité. Les longueurs de liaisons C-C
présentent des distributions normales autour des valeurs moyennes de 1.415A dans les cycles
pentadienes et de 1.382A dans les cycles phényle. Ces valeurs sont comparables a celles

observées dans la littérature, de 1.420 A et de 1.383 A respectivement®™.

Les longueurs de liaisons P-Cpentadiene e 1.792 A et P-Cphényle de 1.809A, sont comparables a

celles trouvées dans la littérature, de 1.800A et de 1.816A, respectivement®?,
La liaison C»-Cyo dans I’enchainement de 1.488 A est dans la gamme de 1.464A%

Il faut noter que les longueurs de liaisons, S=P, P»-S; et Cy-Sy, de 1.949 A, de 2.088 A et de
1.834 A respectivement, sont comparables a celles trouvées dans la littérature de 2.3074A, de
2.3102 A et de 2.2311 A, respectivement®®,

Les deux cycles pentadiennes du ferrocéne sont pratiqguement éclipsés avec un angle de
torsion égale a 2.31(11) ° et sont légérement inclinés 1’un par rapport a I’autre formant un
angle diedre de 2.56°. L’atome de soufre S1 est légérement endo par rapport au

cyclopentadiene.

Les angles intra cycliques de 107,95° pour les cycles pentadiéne et de 119.95° pour les cycles

phényles, restent voisins aux valeurs standards de108° et de 120°respectivement®.

Par ailleurs, les angles extra cycliques C,;P1C11, C31P2Cyy et Cp0S2P,, de 104.5°, de 107.2° et
de 101.0°, respectivement sont probablement des conséquences des interactions Sz---Co3 -Ha3

de 2.948A et S3---Cg-Hg de 2.967A
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IV — 4 - Description de la structure :

Figure -11- Vue stéréoscopique des quatre molécules de la maille

élémentaire
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L’état solide cristallin de la structure du composé CgzsH3oS3P2Fe, est caractérisé par un

enfilement ordonné d’entités [CasH30S3P2Fe].

La représentation en perspective du contenu de la maille, montre la disposition dans I’espace
des quatre molécules, qui occupent les positions générales. La mise en ordre des molécules, se

fait par les deux opérations de symétrie, selon le groupe de symétrie P2,/c, Figure II.

Les molécules qui constituent la séquence, ne se déduisent pas I’une de 1’autre par translation
du réseau, mais par des axes hélicoidaux 2, situésa 0,a Yaeta ¥ de ’axeceta 0,a%,a %
et a %2 de I’axe a et des plans de glissement de type c, qui se trouvent a % et ¥ de I’axe b, tel
que chaque molécule est reliée a son équivalente, par de faibles interactions, formant ainsi des

chaines en hélices, a aspect ondulé, le long de I’axe b, Figure IlI.

Ces chaines, se développent et s’insérent selon un systéme de plans privilégiés, et révéle une

organisation parfaitement définie de I’arrangement géométrique. Figure 111

La figure (3) qui représentent la projection de la structure sur le plan (ab), tente de donner une
idée de I’arrangement moléculaire dans le réseau, décrit ci-dessus. L’arrangement
tridimensionnel des molécules, peut donc étre décrit comme des chaines paralléles et infinies
d’hélices délimitant entre elles des tunnels a aspect ondulé, qui se propagent le long de I’axe b

situées a 0 de I’axe a.

La projection de la structure sur le plan (ac), montre 1’existence des tunnels le long de I’axe b

aVYaeta¥sde axe c.

La projection de la structure sur le plan (bc), révele les positions des centres de symétrie

suivant les milieux des trois axes et au milieu de la maille.

L’examen des distances intermoléculaires, montre que la cohésion cristalline est
assurée essentiellement par des liaisons hydrogene inter et intra moléculaire de type CH...S

et des interactions de type Van Der Waals.

On peut observer aussi une interaction de type S--- & entre le doublet du soufre S2 et le cycle
phényle C31-C36 avec une distance S---centroide de 3,50(1) A.
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Code de symétrie (i) x,-y+1/2,z+1/2

Tableau 7 : Liaisons hydrogene:

D-H..A D-H(A) H..ARR) D...A(A) D-H...A(°)
CaoHaor...S1 | 0.97 2.756 3.565(2) 141.29
CaoHaz...Ss | 0.97 2.851 3.457(2) 123.00
Cas-Has...S2 0.93 2.948 3.863(2) 147.81
Cas-Has...Ss 0.93 2.948 3.863(2) 168.03
Cgs...S2 0.93 2.870 3.490(2) 124.00
Cos...S2 0.93 2.720 3.526(2) 142.00
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Figure -3- Projection de la structure sur le plan (ab)
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Figure -4- Projection de la structure sur le plan (bc)



Figure -5- Projection de la structure sur le plan (ac)
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IV -5 - Conclusion :

Un nouveau compose ferrocenique de chiralité planaire a été synthétise par une voix
non conventionnelle, mais s’avére étre trés prometteuse le thiophosphine dithiophosphino
ferrocéne de formule CzsH30S3P2Fe. 1l cristallise dans le groupe d’espace P2:/C du systéme

monoclinique.

Les molécules forment des chaines en hélices le long de I’axe ¢ et s’alternent parall¢lement a
I’axe b. la structure est maintenue par des faibles liaisons hydrogene et interactions de type

Van Der Waals.
La cohésion entre les différentes entités est assurée par des liaisons hydrogene faible de types

CH...S,CH...metS...m.
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V- conclusion:

En conclusion nous pouvons dire qu’on a pu démontrer que notre synthese nous a
produit deux composés en méme temps : le (R/S)-(2-diphenylthiophosphoryl) ferrocényl
méthyle dimethylammonium diphenyldithiophosphinate et le thiophosphine dithiophosphino
Ferrocéne, dont le premier est considéré comme une phase primaire pour 1’obtention du

deuxieme, et qui cristallisent dans le méme groupe d’espace P 2;/C du systéme monoclinique.

On note, que I’entreprise de 1’étude structurale de ces ligands, a permis de confirmer
I’existence des deux composés et de mettre en évidence un seul mode d’enchainement des

molécules par les éléments de symétrie du groupe d’espace : 2; et C.

Notons enfin que la cohésion cristalline dans les deux structures est assurée par les mémes

types d’interactions.
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V - Synthese et étude structurale du

dithionophosphine meéthyle Ferrocene chlorure de

palladium

ngHgoSClPFePd
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V —1 - Introduction :

Depuis les années 70, les complexes cyclométtallés a chiralité planaire ont été étudiés,
le premier complexe cyclometallé & chiralité énantio-enrichi a été étudié par V.I Sokolov*. 1l

s’agit d’une cycllopalladation de la N, N-diméthyl,2-ferrocényléthylamine pro-chirale.

A la lumiére des résultats obtenus, de nombreuses voies de recherche ont été
explorées, dans le but de découvrir des applications pour les métallocycles a chiralité planaire

scalémiques (non racémiques), en catalyse asymétrique homogene.

Les chélates de métaux de transition a chiralité planaire, sont considérés de bons catalyseurs
chiraux par leurs capacités a induire une haute énantioselectivité, en raison du role de la

chiralité planaire dans les états de transitions.

Plusieurs complexes de palladium et de dérivés de diphenylphosphinoferrocenes ont déja été
synthétisés et leurs efficacités prouvées en substitution allylique par I’équipe toulousaine, ces
complexes sont obtenus par addition du ligand approprié au précurseur de Pdll approprié.
Nous inspirant de leurs schémas de synthése déja élaborés, testés et validés. Pour cela, nous
nous sommes engagés a synthétiser un nouveau complexe de palladium par ajout rapide de
[PACI,(CH3CN,)] a notre pro ligand, sous forme racémique. Le complexe alors obtenu a été

cristallisé dans du pentane et caractérisé par diffraction des RX.

V - 2 - Mode opératoire :

Nous avons suivie a cette étape, la méthode générale de désulfuration des
thiophosphine décrite dans la littérature®®, ou le ligand thiophosphine dithiophosphino
Ferrocéne, subi une désulfuration de la fonction phosphine, en présence d’un équivalent
d’hexamethylphosphinetriamide et a reflux de toluene toute la nuit. Le produit brut est ensuite

purifié par chromatographie flash sous argon selon les étapes suivantes :

Dans un Schlenk, sous argon, sont introduits 60 mg (0.1 mmol) de (R/S)-1,2-
diphenylphosphine, 2-((2-méthyle sulfinato)ferrocene) dans 6 ml de dichlorométhane distillé,
la solution est refroidie a 0°C. Notre proligand (R/S)-1,2-diphénylphosphine, 2-((2-méthyl

sulfitat) est obtenu sous forme d’une poudre jaune avec un rendement de 67%, ensuite 33mg

-69 -



(0.11mmol) de précurseur de palladium [Pd(CH3CN).Cl,] dans 6ml de dichlorométhane
distillé sont rajoutés,

S —‘th;) S -
PPh, s PPh,
3

N

Schema 1 :Synthése du pro ligand
1) hexamethylphosphinotriamide, 2) Toluéne, 3)120°c.

\ Ph
— 1 \
S a
e e e e S —P— P Ph

¢ - "\- o o e —_ / -

~— \ \

- / \ A

T PPh, SWCHCN Y E P/ — \
ZEN Y Ry S N, S

CHCL 0% LN
- s

Schéma 2 : Syntheése du complexe

Le mélange réactionnel est agité pendant une heure a 0°C. Aprés quelques jours, le
complexe de palladium(ll) dithionophosphine méthyle ferrocéne chlorure de palladium est
obtenu et cristallisé par diffusion lente dans le dichlorométhane et le pentane, sous forme de
plaquettes bruns, assez stables a I’air libre. Les cristaux ont été sélectionnés et noyés dans une

huile per fluorée pour les protéger de I’oxydation.

-70 -



I11- Etude cristallographique dithionophosphine methyle ferrocene

chlorure de palladium:

I11 - 1 - Enregistrement des intensités :

Un monocristal de dimensions (0 ,68x0.38x0,20) mm?® a été monté sur une plume et
placé sous un courant d’azote froid, sur le diffractométre Bruker APEX I, CCD? en utilisant
la radiation monochromatique Ka de Mo (A =0,71073 A). Les mesures ont été effectuées dans

un domaine de 0 allant de 1.87 - 26.37°.

Une correction d’absorption semi empirique, MULTISCAN?" a été appliquée afin

d’améliorer la qualité des données de diffraction.
120614 réflexions dans le domaine (h :-37—37 /k :-18—16 /1 :-35—35), ont été enregistrées.

111.2.Résolution et affinement de la structure :

Sur les 120614 reflexions enregistrées, seulement 9856 réflexions dont
I’intensité est supérieure ou égale a 2 sigma(l), ont été pris pour la résolution et 1’affinement

de la structurale.

La structure cristalline de ce composé a été résolue par le programme WinGX grace
auquel on a pu positionner les atomes de la structure (C, Fe, P, S, Pd, CI). L’existence des
densités d'électrons résiduels difficiles a modéliser expliqué par la contribution du solvant
désordonnée, nous a conduit a utiliser I’option SQUEEZE du programme PLATON, pour se

libérer de 1’influence de ces derniers.

L’utilisation de cette option, fait apparaitre I’existence de deux trous d’environ 682
A3, localisés autour des centres de symétrie (¥ 0 0) et (0 ¥z 0). Chaque trou contient environ
197 électrons, ce qui pourrait correspondre a un mélange de dichlorométhane et de pentane en

désordre. En effet ces solvants ont été utilises pour la cristallisation.

La contribution de ces deux solvants désordonnés, a éte retirée apres I'affinement de la
structure en utilisant I’option citée dessus.

Tous les atomes d’hydrogéne liés aux atomes de carbone ont été fixes geométriquement par la
méthode de calcul, avec une longueur de liaisons C-H de 0.96A dans les méthyles, de 0.97A

dans le méthyléne et de 0.93 A dans les cycles aromatiques avec une agitation thermique de
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Uiso (H) de-1.2 Ugq pour les atomes d’hydrogéne des cycles aromatiques et une Ujso(H) = -1.5

Ueq pour les atomes d'hydrogene du méthyle.

En tenant compte des facteurs d’agitation thermique anisotropes des atomes non hydrogéne et
apres plusieurs cycles d’affinement, les facteurs ont pris les valeurs suivantes : R,=4.95% et
WR;=8.40% avec un GOF del.074

Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données cristallographiques et

les résultats d’affinement, sont rassemblées dans le tableau 1.

Les coordonnées atomiques suivies par leurs facteurs d’agitation thermique anisotropes, les
distances interatomiques et les angles de liaisons sont consignés dans les tableaux 1, 3, 4, 5.

respectivement.
Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des deux programmes de dessin :

ORTEP® MERCURY?3.
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Tableau 1: données cristallographiques, conditions d’enregistrement

d’affinements structuraux du composé C,3H20SPCIPdFe.

1)

2)

3)

Données cristallographiques :

Formule chimique: C,3H20SCIPFePd

Masse moléculaire : 709.65 g/mole

Systeme cristallin : monoclinique

Groupe d’espace : C 2/c

Paramétres : a= 22.5734 A ;b =11.0824 A ; ¢ =21.1091 A

B =105.653°
Volume= 5084.69A°
Z=4
Densité : 1.455Mg /m*
Radiation : Mo Ka
Longueur d’onde : 0.71073A
Facteur d’absorption : 1.533 mm™
F(000) : 2224
Température : 180 K
Dimension du mono cristal (mm) : 0.68 0.38 0.20
Forme et couleur : Plaguette brun
Conditions d’enregistrement :
Diffractomeétre : BRUKER Apex Il CCD
Limites de 0° : 1.87-26.37
Limites h, k, | : h :-37—37 /k :-18—16 /l :-35—35
Reéflexion mesurées : 120614
Reflexion indépendantes : 12362
Réflexion 1>26(1) : 9856
Condition d’affinement : F°
R :0.0840
RW : 0.0495
GOF : 1.0740

Nombre de parameétre : 253
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111-3- Discussion:

Figure-1- vue en perspective de I’unité asymétrique
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Figure -11- vue en perspective de la molécule
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Ayant un centre de symétrie la molécule de dithionophosphine méthyle ferrocene
chlorure de palladium, de formule brute CssHsoCloP,SoFe Pd,, présente une structure
moléculaire constitué par deux éléments structuraux de base, de formule chimique
C23H20PSCIPdFe et qui présentent une forme tridimensionnel, dont I’unité asymétrique peut

étre envisagée en la considérons comme constituée par trois entités.

Un ferrocéne di substitué par un diphényle phosphine en position (1) et par un méthyle

thiopalladium chlorure en position (2)
L’étude géométrique peut étre alors focalisée autour de ces trois éléments.

Une vue en perspective de la molécule obtenue & I’aide du programme Ortep™®, est donnée sur

la Figurell.

Dans la limite des erreurs expérimentales, les caractéristiques géométriques des cycles
penta et des cycles phényle ne présentent aucune particularité. Les longueurs de liaisons C-C
présentent des distributions normales autour des valeurs moyennes de 1.425A dans les cycles
pentadiénes, et de 1.389A dans les cycles phényles. Ces valeurs sont presque égales entre
elles et comparables & celles observées dans la littérature, de 1.421 A et de 1.385 A¥,

respectivement.

Les longueurs de liaisons P - Cpentagiene €t P - Cprenyle de 1.797 A et de 1.82 A sont
comparables & celles trouvé dans la littérature, de 1.800A et de 1.816A%.

La liaison C»-Cyo de 1.488 A est proche de la gamme de 1.464A%,

Il faut noter que les longueurs de liaisons, S-Pd, Pd-Cl et P-Pd, de 2.276 A, de 2.340 A et de
2.278 A respectivement, sont comparables a celles trouvées dans la littérature de 2.307A, de
2.310 A et de 2.231 A™.

Les angles intra cycliques restent voisins aux valeurs standards de 107,96° pour les
cycles pentadiéne et de 120.05° pour les cycles phényles de108°% et de 120°%. Par ailleurs,
les angles extra cycliques C,1P1C11 et C1P;Cyy, de 105.1%t de 103.0°, respectivement sont

probablement des conséquences des liaisons hydrogene (tableau 7).

Dans la molécule les deux atomes métalliques présentent une géomeétrie plan carrée
légérement distordue. Il s’agit d’un complexe dinucléaire avec les métaux pontés par 1’atome

de soufre du ligand. La figure3, montre le cycle Pd-S qui se présente sous forme d’un
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papillon, la charniére étant 1’axe métal-métal distant de 3.248A et 1’angle entre les deux ailes
est de 78.61°.

Figure -3- Vue en perspective de la molécule
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I11-4- Description de la structure :

Figure -4- Vue stéréoscopique des quatre molécules de la maille

élémentaire
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L’organisation géométrique de la présente structure, peut é&tre décrite par la
juxtaposition des molécules de C,3H20SPPACIFe, qui se déduisent approximativement 1’une
de I’autre par les deux opérations de symétrie du groupe spatial Cy, ou toutes les molécules
occupent les positions spéciales, dans la maille cristalline situé a 0 et % suivant ’axe a, a %

suivant I’axe b et a ¥4 et % suivant 1’axe c.

Les projections de la structure sur les plans (ab) et (ac), représentées sur les figures 5,6

permettent de s’en rendre compte.

La Centro symétrie du groupe spatial est confirmée par 1’existence des centres de

symeétrie.
La vue stéréoscopique de la maille élémentaire, est représentée sur la figure 4.

Dans 1’édifice cristallin, I’organisation de I’empilement Centro symétrique, se fait selon
I’ensemble des molécules, qui s’enroulent classiquement autour des axes binaires, situés a
(00 Y) (00 %) (Va0 Ya) (Y20 Ys) (3% 0 Ya) (% 0 %) (Y20 %) (¥ 0 %), parallelement a la

direction de I’allongement moléculaire, formant ainsi, des chaines le long de 1’axe b, figure6.

Par action des plans de glissement de type c, situés a 0, 2, ¥4 et ¥ de 1’axe b, ces chaines se
développent le long de cet axe, formant ainsi des couches infinies sensiblement paralleles au

plan (bc). L’orientation générale des molécules, est grosso-modo paralléle a la rangée [101].

L’arrangement tridimensionnel des molécules, peut donc se décrire comme des couches
paralléles et infinies, s’étendant le long de chaque plan de glissement. Le réseau
tridimensionnel ainsi formé, ménage des tunnels, qui se propagent le long de I’axe ¢ et au

milieu de la maille.

L’examen des distances intermoléculaires, montre que la cohésion cristalline est assurée
essentiellement par interactions de type van der waals. Ces derniers sont nombreux, du fait de
la centro symétrie de 1’organisation moléculaire et expliquent la densité relativement

importante.
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Figure -5- Projection de la structure sur le plan (ac)
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Figure -6- Projection de la structure sur le plan (ab)
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IV-CONCLUSION :

Au cours de ce chapitre, nous avons synthétisé un nouveau complexe ferrocénique
catalysé¢ par I’atome de palladium le dithionophosphine methyl ferrocene chlorure de

palladium de formule générale de CysH4Cl2P,S;Fe;Pds.

Nous avons également déterminé la structure cristalline de ce complexe a partir des données

de diffraction des rayons X sur un monocristal.

Le complexe cristallise dans le groupe d’espace Cyc du systeme monoclinique ou toutes les
molécules occupent les positions spéciales, dans la maille cristalline situé a 0 et % suivant

I’axe a,a 0 et Y2 suivant I’axe b et a 1/4 et 3/4 suivant 1’axe c.

La disposition des molécules forme des chaines le long de I’axe b et de ’axe a, qui s’alternent

parallélement a 1’axe c.

La cohésion entre les différentes molécules est assurée par des interactions de types VVan Der
Waals.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré a la synthése et I’étude structurale par diffraction des rayons
X sur monocristal de deux nouveaux ligands ferroceniques de chiralité planaire de type (P, N)
et (P,S) substitué en position 1,2 et leurs proligands ont été catalysé avec le précurseur
palladium II.

Le premier composé ferrocénique le (2-diphenylthiophosphoryl) ferrocenyl methyl
dimethylammonium diphenyldithiophosphinate de formule [CasH26PSNFe] [C12H10PS,]
cristallise dans le groupe d’espace P 2;/C (N°14) du systtme monoclinique avec les
parametres de maille: a= 14.7800 (3) A ; b = 18.3770 (3) A ;c = 13.6318 (3) et p = 112.557 .
Le nombre de motif est de Z=4.

En réalité, ce ligand ferrocénique est un produit intermédiaire pour notre deuxieme composé,
le ligand thiophosphine dithiophosphino ferrocene de formule CssH30S3P2Fe et qui cristallise
dans le méme groupe d’espace P 21/C du systéme monoclinique avec les paramétres de maille
suivants: a= 10.7284 A ; b =23.9422 A ; ¢ =12.0949 et B = 97.311. Le nombre de motif est
de Z=4.

Les deux composes forment des chaines en hélices le long de I’axe ¢ et s’alternent

parallelement a I’axe b.

Nous avons obtenu un troisieme composé qui est le dithionophosphine methyl
ferrocéne chlorure de palladium par une désulfuration de la fonction phosphine de notre
deuxiéme composé ferrocenique, ce troisieme ligand est de formule générale
Ca3H2oSPPACIFe. 1l cristallise dans le groupe d’espace C ¢, du systeme monoclinique avec
les paramétres de maille: a= 22.5734 A ; b =11.0824 A ; ¢ = 21.1091 A et p = 105.653 avec
un nombre de motif Z=4.

Notons enfin, que ce travail nous a permis de nous familiariser avec I’outil informatique a
travers 1’interface WingX39, qui permet d’effectuer la résolution structurale et les deux

logiciels de dessin pour les illustrations graphiques, Ortep®® et Mercury™..
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En perspective nous intéressons a divers ligands ferroceniques de chiralité planaire (type P, O;
P,S; P,P; P,NHC...), et leur coordination avec différents métaux de transition prisés en
catalyse asymeétrique (Pd, Rh, Ir, Pt) afin d’évaluer leur potentiel catalytique notamment en
substitution allylique, methocarbonylation asymétrique, couplage de Suzuki, et relever de

nouveaux chalenges en catalyse asymétriques.
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Annex 1

Tableau 3:

X y z Uiso™/Ueq
Fe 0.392119 (19) 0.204177 (14) 0.56328 (2) 0.02448 (8)
P2 0.69252 (3) 0.07838 (3) 0.91598 (4) 0.02212 (11)
S3 0.58591 (4) 0.13496 (3) 0.93493 (4) 0.03192 (12)
S2 0.65397 (3) —0.00509 (3) 0.81406 (4) 0.02803 (11)
P1 0.19098 (3) 0.09055 (3) 0.44869 (4) 0.02075 (10)
S1 0.12045 (4) 0.12818 (3) 0.53349 (4) 0.03111 (12)
N 0.42535 (11) 0.00515 (8) 0.74754 (12) 0.022
C16 0.13080 (13) —0.04824 (11) 0.47999 (15) 0.0277 (4)
H16 0.0861 —0.0245 0.5046 0.033*
C40 0.40500 (16) —0.01684 (12) 0.84235 (16) 0.0344 (5)
H40A | 0.4423 —-0.0611 0.8689 0.052*
H40B 0.3303 —0.0240 0.8255 0.052*
H40C 0.4301 0.0212 0.8903 0.052*
C46 0.78565 (16) —0.02963 (12) 1.06547 (16) 0.0328 (5)
H46 0.7553 —0.0632 1.0154 0.039*
C11 0.19064 (12) —0.00798 (10) 0.44189 (13) 0.0211 (4)
C20 0.37109 (14) 0.07374 (10) 0.69976 (14) 0.0238 (4)
H20A | 0.3942 0.1126 0.7477 0.029*
H20B 0.2953 0.0676 0.6818 0.029*
C5 0.37205 (13) 0.13720 (11) 0.43590 (15) 0.0254 (4)
H5 0.3426 0.1494 0.3660 0.031*
C12 0.25432 (13) —0.04453 (11) 0.40491 (14) 0.0246 (4)
H12 0.2954 —0.0186 0.3782 0.030*
C43 0.88586 (16) 0.06730 (13) 1.22573 (16) 0.0370 (5)
H43 0.9179 0.1005 1.2759 0.044*
C42 0.82710 (15) 0.09296 (12) 1.12573 (16) 0.0313 (4)
H42 0.8226 0.1428 1.1139 0.038*
C13 0.25827 (14) —0.12002 (11) 0.40687 (15) 0.0290 (4)
H13 0.3012 —0.1442 0.3806 0.035*
C31 0.76907 (14) 0.13977 (11) 0.87511 (14) 0.0261 (4)
C30 0.40539 (16) —0.05549 (11) 0.67063 (16) 0.0332 (5)
H30A 0.4409 —0.0991 0.7021 0.050*
H30B 0.4324 —0.0406 0.6223 0.050*
H30C 0.3305 -0.0645 0.6395 0.050*
C45 0.84364 (18) —0.05479 (13) 1.16618 (18) 0.0418 (5)
H45 0.8478 —0.1046 1.1786 0.050*
C15 0.13565 (15) —0.12381 (12) 0.48250 (17) 0.0336 (5)
H15 0.0944 —0.1500 0.5088 0.040*
C3 0.48486 (13) 0.11752 (10) 0.60573 (15) 0.0262 (4)
H3 0.5519 0.1154 0.6630 0.031*
C41 0.77599 (13) 0.04444 (10) 1.04481 (14) 0.0235 (4)
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C32 0.85904 (15) 0.11567 (13) 0.87669 (16) 0.0340 (5)
H32 0.8844 0.0698 0.9011 0.041%
C1 0.31990 (13) 0.11087 (10) 0.49863 (13) 0.0204 (3)
C22 0.13416 (17) 0.08540 (13) 0.22642 (16) 0.0354 (5)
H22 0.1533 0.0365 0.2340 0.043*
C26 0.11400 (17) 0.19900 (12) 0.30054 (16) 0.0347 (5)
H26 0.1175 0.2280 0.3532 0.042*
Cl4 0.19977 (16) ~0.15941 (12) 0.44703 (16) 0.0336 (5)
H14 0.2042 ~0.2099 0.4498 0.040%
C2 0.39058 (13) 0.09880 (9) 0.60501 (14) 0.0210 (4)
C34 0.88187 (19) 0.22998 (15) 0.80367 (18) 0.0450 (6)
H34 0.9238 0.2585 0.7808 0.054*
C24 0.06838 (17) 0.18837 (14) 0.11326 (17) 0.0391 (5)
H24 0.0445 0.2100 0.0517 0.047*
c21 0.14304 (13) 0.12652 (11) 0.31450 (14) 0.0247 (4)
C35 0.7927 (2) 0.25397 (13) 0.80145 (19) 0.0439 (6)
H35 0.7674 0.2997 0.7765 0.053*
Ca4 0.89366 (16) ~0.00655 (14) 1.24554 (17) 0.0394 (5)
Ha4 0.9304 ~0.0240 1.3087 0.047*
C4 0.47319 (14) 0.14112 (11) 0.50262 (16) 0.0292 (4)
H4 0.5326 0.1591 0.4871 0.035%
C23 0.09664 (19) 0.11666 (14) 0.12585 (17) 0.0423 (5)
H23 0.0925 0.0879 0.0727 0.051*
C25 0.07716 (18) 0.22968 (13) 0.20017 (18) 0.0411 (5)
H25 0.0584 0.2786 0.1922 0.049%
C36 0.73680 (17) 0.20882 (11) 0.83774 (17) 0.0347 (5)
H36 0.6723 0.2257 0.8373 0.042*
C33 0.91484 (16) 0.16110 (15) 0.84058 (17) 0.0428 (6)
H33 0.9794 0.1445 0.8409 0.051%
C9 0.33820 (18) 0.26636 (12) 0.6537 (2) 0.0432 (6)
H9 0.2937 0.2490 0.6879 0.052*
Cs 0.44090 (19) 0.27244 (13) 0.6910 (2) 0.0450 (6)
H8 0.4901 0.2608 0.7577 0.054*
C7 0.4663 (2) 0.29978 (13) 0.6087 (2) 0.0514 (7)
H7 0.5396 0.3079 0.6148 0.062*
C6 0.3794 (2) 0.31127 (13) 0.5201 (2) 0.0539 (7)
H6 0.3764 0.3330 0.4585 0.065*
C10 0.2997 (2) 0.29003 (12) 0.5481 (2) 0.0512 (7)
H10 0.2245 0.2910 0.5043 0.061*
H 0.4909 (14) 0.0153 (14) 0.7698 (18) 0.050*
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Tableau : 4

Ull U22 U33 UlZ Ul3 U23

Fe |0.01856(12) | 0.01905(14) | 0.03588(17) | —0.00133 (9) | 0.01051(11) | 0.00319(11)
P2 | 0.01551(18) | 0.0259 (2) | 0.0245(3) | —0.00076(16) | 0.00710(17) | 0.00071(19)
S3 | 0.0227 (2) |0.0372(3) |0.0382(3) |0.00687 (18) | 0.0143 (2) | 0.0034 (2)

S2 | 0.01759(19) | 0.0320 (3) | 0.0321(3) | —0.00185(17) | 0.00683(18) | —0.0062 (2)
P1 | 0.01328(18) | 0.0243 (2) | 0.0248 (2) | 0.00254 (15) | 0.00747 (17) | 0.00254 (19)
S1 |0.0235(2) |0.0362(3) |0.0397(3) |0.00706 (18) | 0.0188 (2) | 0.0018 (2)

N |0.016 0.022 0.027 0.000 0.006 0.006

C16 | 0.0157 (7) | 0.0341 (11) | 0.0332 (11) | —0.0011 (7) | 0.0094 (7) | 0.0039 (9)

C40 | 0.0288 (9) | 0.0386 (12) | 0.0372 (12) | —0.0009 (8) | 0.0142(9) | 0.0117 (10)
C46 | 0.0273 (9) | 0.0290 (11) | 0.0380 (12) | 0.0025 (8) | 0.0079 (8) | 0.0004 (9)

C110.0130 (7) |0.0246(9) |0.0230(9) |0.0006(6) | 0.0037 (6) | 0.0015 (7)

C20 | 0.0188 (7) | 0.0239(9) | 0.0284 (10) | 0.0033 (6) | 0.0087 (7) | 0.0038 (8)

C5 |0.0178(7) | 0.0301 (10) | 0.0291 (10) | 0.0020 (7) | 0.0098 (7) | 0.0044 (8)

C12[0.0172(7) |0.0293 (10) | 0.0263 (10) | —0.0014 (7) | 0.0073(7) | —0.0019 (8)
C43 | 0.0240 (9) | 0.0496 (14) | 0.0299 (11) | —0.0059 (9) | 0.0021 (8) | —0.0030 (10)
C42|0.0257 (9) | 0.0315 (11) | 0.0339 (11) | —0.0039 (8) | 0.0083(8) | —0.0011(9)
C13|0.0231(8) | 0.0297 (10) | 0.0315 (11) | 0.0016 (7) | 0.0076 (8) | —0.0055 (8)
C310.0225(8) | 0.0309 (10) | 0.0254 (10) | —0.0069 (7) | 0.0098 (7) | —0.0031 (8)
C30 | 0.0319 (10) | 0.0225 (10) | 0.0387 (12) | 0.0013 (8) | 0.0062 (9) | 0.0019 (9)

C45 | 0.0366 (11) | 0.0336 (12) | 0.0499 (14) | 0.0088 (9) | 0.0108 (10) | 0.0110 (11)
C15 | 0.0244 (9) | 0.0329 (11) | 0.0425 (13) | —0.0060 (8) | 0.0118 (9) | 0.0052 (9)

C3 | 0.0149 (7) | 0.0262 (10) | 0.0351 (11) | 0.0011 (6) | 0.0070 (7) | 0.0039 (8)

C410.0157 (7) | 0.0283 (10) | 0.0274 (10) | —0.0005 (6) | 0.0094 (7) | 0.0006 (8)

C32 | 0.0219 (8) | 0.0447 (13) | 0.0350 (12) | —0.0037 (8) | 0.0102 (8) | 0.0006 (10)
Cl |0.0149(7) |0.0201(8) |0.0254(9) |0.0017 (6) |0.0067 (7) | 0.0011 (7)

C22 | 0.0336 (10) | 0.0381 (12) | 0.0333 (12) | 0.0101 (9) | 0.0114 (9) | 0.0037 (9)

C26 | 0.0337 (10) | 0.0318 (11) | 0.0333 (12) | 0.0034 (8) | 0.0068 (9) | 0.0032 (9)

C14 | 0.0319 (10) | 0.0244 (10) | 0.0385 (12) | —0.0036 (8) | 0.0068 (9) | —0.0007 (9)
C2 |0.0151(7) |0.0176(8) |0.0287 (10) | —0.0001 (6) | 0.0067 (7) | 0.0014 (7)

C34 | 0.0432 (12) | 0.0525 (15) | 0.0433 (14) | —0.0256 (11) | 0.0211 (11) | —0.0084 (12)
C24 | 0.0293 (10) | 0.0505 (14) | 0.0327 (12) | 0.0001 (9) | 0.0065 (9) | 0.0143 (10)
C21[0.0127 (7) | 0.0310 (10) | 0.0288 (10) | 0.0011 (6) | 0.0062 (7) | 0.0040 (8)

C35 | 0.0520 (14) | 0.0313 (12) | 0.0538 (15) | —0.0122 (10) | 0.0262 (12) | —0.0034 (11)
Ca4 | 0.0244 (9) | 0.0549 (15) | 0.0342 (12) | 0.0084 (9) | 0.0059 (9) | 0.0135 (11)
C4 |0.0168(8) |0.0324 (10) | 0.0406 (12) | 0.0006 (7) | 0.0137 (8) | 0.0033 (9)

C23 | 0.0420 (12) | 0.0519 (15) | 0.0310 (12) | 0.0083 (10) | 0.0118 (10) | 0.0018 (11)
C25 | 0.0369 (11) | 0.0333 (12) | 0.0452 (14) | 0.0024 (9) | 0.0069 (10) | 0.0125 (10)
C36 | 0.0349 (10) | 0.0287 (11) | 0.0448 (13) | —0.0051 (8) | 0.0201 (10) | —0.0018 (9)
C33 | 0.0236 (9) | 0.0660 (17) | 0.0393 (13) | —0.0114 (10) | 0.0127 (9) | —0.0046 (12)
C9 |0.0421(12) | 0.0250 (11) | 0.0716 (17) | —0.0019(9) | 0.0320 (12) | —0.0083 (11)
C8 | 0.0396 (12) | 0.0308 (12) | 0.0571 (16) | —0.0036 (9) | 0.0100 (11) | —0.0144 (11)
C7 |0.0400 (12) | 0.0262 (11) | 0.092(2) | —0.0137(9) |0.0297 (14) | —0.0107 (13)
C6 | 0.0773 (19) | 0.0199 (11) | 0.0728 (19) | 0.0026 (11) | 0.0381 (16) | 0.0110 (12)
C10 | 0.0366 (12) | 0.0241 (11) | 0.081 (2) | 0.0078 (9) | 0.0097 (12) | —0.0081 (12)
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tableau : 5

Fe—C10 1978 (2) C5_C1 1451 (3)
FeC3 1.9798 (18) Cl12—C13 1388 (3)
FeC7 2010 (2) C43—_Cdd 1384 (3)
FeCl1 2.0250 (18) C43—Ca2 1463 (3)
FeC4 2032 (2) C42—C4l 1439 (3)
FeC2 2.0349 (18) C13_Cl4 1369 (3)
Fe—C6 2.056 (2) C31—C32 1296 (3)
Fe—C9 2.094 (2) C31—C36 1387 (3)
Fe_C8 2.149 (2) C45_Ca4 1419 (4)
Fe C5 2177 (2) C15_Cl4 1349 (3)
P2 C31 17917 (19) C3—C2 1327 (2)
P2 S3 1.8932 (7) C3—C4 1533 (3)
P2_C4l 1.9097 (19) C32_C33 1368 (3)
P2_S2 20713 (7) Cl_C2 1512 (3)
P1_C1 1.6665 (17) C22—C21 1470 (3)
P1_C11 1.8135 (19) C22—C23 1489 (3)
P1_C21 1.950 (2) C26_C21 1382 (3)
P1_S1 1.9743 (7) C26—C25 1483 (3)
N—C20 1495 (2) C34—C35 1281 (3)
N—C30 1540 (3) C34—C33 1383 (4)
N—C40 1582 (3) C24—C23 1365 (3)
Cl6_C11 1372 (2) C24—C25 1457 (4)
C16_C15 1390 (3) C35_C36 1368 (3)
C46—Cal 1390 (3) C9—C8 1298 (3)
C46_C45 1467 (3) C9—C10 1508 (4)
Cll—CI2 1.366 (2) C8_C7 1475 (4)
C20_C2 1590 (3) C7—C6 1.404 (4)
C5_C4 1355 (3) C6—C10 1360 (4)
Cl10_Fe C3 168.36 (11) N_C20_C2 116.15 (14)
Cl10_Fe C7 63.73 (11) C4—C5 C1 99.43 (17)
C3—_Fe C7 114.78 (10) C4C5 Fe 65.49 (12)
Cl10_Fe C1 116.65 (9) Cl—C5 Fe 64.26 (10)
C3_Fe C1 66.68 (7) Cl1_Cl2—Ci3 12055 (18)
C7_Fe C1 17152 (10) Ca4—_C43—Ca2 119.9 (2)
C10_Fe C4 146,68 (11) C41—_C42—C43 1229 (2)
C3—Fe C4 44.91 (8) Cl4—Cl3 C12 120.86 (19)
C7—Fe C4 11091 (9) C32_C31_C36 118.26 (19)
Cl_Fe C4 63.72 (7) C32_C31_P2 116.64 (17)
C10—FeC2 13551 (10) C36—C31—P2 125.02 (15)
C3_Fe C2 38.56 (7) C44—C45_C46 1229 (2)
C7—Fe C2 142.49 (10) Cla_C15 C16 120.37 (19)
Cl_Fe C2 4374 (7) C2_C3_C4 109.56 (16)
C4—Fe C2 7022 (8) C2_C3 Fe 72.97 (11)
C10—Fe—C6 39.35 (11) C4—C3—Fe 69.35 (10)
C3_Fe C6 146.73 (10) C46—C4a1l—C42 116.69 (18)
C7—Fe C6 40.40 (12) C46—C4al—P2 12058 (15)
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nm1f1%20_geom_bond_distance

Cl_Fe C6 134.12 (10) C42—C4l—P2 122.65 (15)
C4—Fe Cb 113.85 (10) C31—C32—C33 116.6 (2)
C2_Fe C6 17471 (10) C5_Cl_C2 116.13 (14)
C10—FeC9 43.35 (11) C5_Cl Pl 118.92 (14)
C3_Fe C9 12507 (10) C2—Cl Pl 124.79 (13)
C7—Fe C9 64.19 (10) C5 Cl Fe 7555 (11)
Cl_Fe C9 122.48 (8) C2_Cl_Fe 68.47 (10)
C4_Fe C9 167.49 (9) P1—_Cl Fe 129.63 (10)
C2—Fe C9 106.20 (9) C21_C22—C23 1245 (2)
C6_Fe C9 7057 (11) C21—C26_C25 1189 (2)
C10—Fe C8 66.61 (11) C15_Cl4C13 1190 (2)
C3_Fe C8 104.27 (9) C3—C2_C1 101.49 (16)
C7—Fe C8 41.38 (11) C3—C2—C20 123.83 (16)
Cl—Fe C8 147.09 (9) Cl_C2-C20 134.66 (14)
C4_Fe C8 133.10 (8) C3—C2_Fe 68.47 (11)
C2—Fe C8 108.97 (9) Cl_C2 Fe 67.78 (10)
C6_Fe C8 71.02 (11) C20_C2_Fe 12455 (12)
C9—_Fe C8 3559 (9) C35C34—C33 1191 (2)
Cl10_Fe C5 119.31 (10) C23_C24C25 1173 (2)
C3_Fe C5 70.87 (8) C26_C21_C22 116.22 (18)
C7—Fe C5 13155 (10) C26_C21_P1 116.32 (16)
Cl_Fe C5 40.19 (7) C22_C21_P1 127.47 (15)
C4—Fe C5 37.35 (7) C34—C35C36 1166 (2)
C2_Fe Cb 73.24 (7) C43—Ca4—C45 1177 (2)
C6—Fe C5 107.76 (10) C5—C4—C3 11340 (16)
C9—Fe C5 154.42 (8) C5_C4 Fe 7715 (12)
C8 _Fe Cb 169.67 (8) C3—C4_Fe 65.75 (10)
C31_P2_S3 106.47 (7) C24—C23C22 1186 (2)
C31_P2_C4l 109.91 (8) C24—C25_C26 1244 (2)
S3—P2—CA4l 103.26 (6) C35C36—C3l 1249 (2)
C31_P2_S2 103.84 (7) C32_C33_C34 1245 (2)
S3_P2_S2 12129 (3) C8_C9_C10 107.8 (2)
C4l_P2_S2 111.79 (6) C8 C9 Fe 7450 (15)
Cl_P1_Cl1 103.19 (8) C10_C9_Fe 64.21 (13)
Cl_P1l_C21 105.04 (8) C9—C8 C7 1036 (2)
Cll_P1_C21 106.81 (9) C9_C8 Fe 69.91 (15)
Cl_Pl_s1 109.15 (7) C7—C8 Fe 64.25 (13)
Cll_P1_S1 113.16 (6) C6_C7—C8 116.1 (2)
C21_P1_S1 118.17 (6) C6_C7—Fe 7157 (14)
C20—N—C30 110.26 (14) C8_C7_Fe 7437 (13)
C20_N_C40 114.25 (15) C10_C6_C7 99.2 (2)
C30—N—C40 115.33 (15) C10-C6 Fe 67.23 (14)
Cl1_Cl6-C15 121.33 (18) C7—C6_Fe 68.03 (14)
C41—C46—C45 1200 (2) C6—C10-C9 1133 (2)
Cl2—Cl1_C16 117.92 (18) C6—C10_Fe 73.42 (14)
Cl2_Cll_P1 121.62 (14) C9_C10_Fe 72.44 (13)
Cl6—Cl1 Pl 120.33 (14)
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Annex 2

Tableau 3:
X y z Uiso™/Ueq

Fe 0.67876 (2) 0.484310 (10) 0.34245 (2) 0.02230 (10)
S1 0.55819 (5) 0.39465 (2) 0.05227 (4) 0.0331 (2)
S2 0.81884 (4) 0.29673 (2) 0.30072 (3) 0.02180 (10)
S3 1.07687 (4) 0.34852 (2) 0.45764 (4) 0.03110 (10)
P1 0.48492 (4) 0.39147 (2) 0.19230 (4) 0.02040 (10)
P2 0.93866 (4) 0.29575 (2) 0.45098 (3) 0.01860 (10)
C1 0.58636 (14) 0.41091 (6) 0.31561 (13) 0.0188 (4)
C2 0.71981 (15) 0.40144 (6) 0.34139 (13) 0.0195 (4)
C3 0.75804 (16) 0.42437 (7) 0.44895 (14) 0.0239 (4)
C4 0.65162 (17) 0.44698 (7) 0.49061 (14) 0.0268 (5)
C5 0.54617 (16) 0.43927 (7) 0.40962 (14) 0.0241 (5)
C6 0.7806 (2) 0.52140 (9) 0.23165 (19) 0.0430 (7)
C7 0.8139 (2) 0.54380 (8) 0.33903 (19) 0.0427 (7)
C8 0.7057 (2) 0.56728 (8) 0.3745 (2) 0.0467 (7)
C9 0.6054 (2) 0.55971 (8) 0.2882 (2) 0.0485 (8)
C10 0.6516 (2) 0.53169 (9) 0.20034 (19) 0.0452 (7)
cl1 0.34840 (15) 0.43631 (7) 0.19241 (15) 0.0245 (5)
C12 0.33478 (17) 0.48258 (7) 0.12314 (16) 0.0298 (5)
C13 0.23262 (19) 0.51770 (8) 0.12475 (19) 0.0385 (6)
Cl4 0.14424 (18) 0.50686 (8) 0.1951 (2) 0.0401 (7)
C15 0.15631 (18) 0.46060 (8) 0.26387 (19) 0.0370 (6)
C16 0.25797 (16) 0.42503 (8) 0.26218 (17) 0.0305 (6)
C20 0.80588 (15) 0.37203 (7) 0.27356 (14) 0.0219 (5)
c21 0.42834 (15) 0.32248 (7) 0.21990 (15) 0.0253 (5)
C22 0.34947 (18) 0.29591 (9) 0.1359 (2) 0.0407 (7)
C23 0.3087 (2) 0.24207 (10) 0.1519 (3) 0.0563 (9)
C24 0.3483 (2) 0.21479 (9) 0.2501 (3) 0.0570 (9)
C25 0.4238 (2) 0.24078 (9) 0.3341 (2) 0.0482 (8)
C26 0.46404 (18) 0.29527 (8) 0.31952 (17) 0.0331 (6)
C31 0.83978 (15) 0.30633 (6) 0.55964 (13) 0.0209 (4)
C32 0.71777 (16) 0.28554 (8) 0.54849 (15) 0.0267 (5)
C33 0.64058 (19) 0.29734 (9) 0.62879 (17) 0.0369 (6)
C34 0.6847 (2) 0.32936 (9) 0.72042 (17) 0.0404 (7)
C35 0.8057 (2) 0.34833 (8) 0.73339 (16) 0.0377 (6)
C36 0.88424 (19) 0.33749 (7) 0.65311 (14) 0.0292 (5)
c41 0.98858 (15) 0.22355 (7) 0.45823 (14) 0.0219 (5)
C42 1.07424 (19) 0.20547 (8) 0.38970 (18) 0.0357 (6)
C43 1.1164 (2) 0.15084 (8) 0.3964 (2) 0.0405 (7)
Ca4 1.07630 (19) 0.11463 (8) 0.47176 (17) 0.0353 (6)
C45 0.9913 (3) 0.13218 (9) 0.5393 (2) 0.0514 (8)
C46 0.9471 (2) 0.18668 (9) 0.53274 (18) 0.0439 (7)
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H3 0.84418 0.42488 0.48732 0.0287*
H4 0.65162 0.46604 0.56232 0.0321*
H5 0.46026 0.45157 0.41603 0.0288*
H6 0.8373 0.50246 0.18638 0.0516*
H7 0.89789 0.54309 0.38165 0.0512*
H8 0.70089 0.58592 0.44592 0.056*

H9 0.51841 0.57193 0.28965 0.0582*
H10 0.60265 0.52078 0.12969 0.0543*
H12 0.39432 0.49003 0.07554 0.0357*
H13 0.22362 0.54873 0.07815 0.0462*
H14 0.07614 0.53079 0.19637 0.0482*
H15 0.09637 0.45333 0.31118 0.0444*
H16 0.26572 0.39361 0.30772 0.0366*
H22 0.32417 0.31433 0.06913 0.0489*
H23 0.25482 0.22439 0.09641 0.0676*
H24 0.32321 0.17809 0.25945 0.0684*
H25 0.4482 0.22214 0.40083 0.0578*
H26 0.51481 0.31327 0.3767 0.0397*
H32 0.68811 0.26374 0.48711 0.032*

H33 0.55878 0.28367 0.62105 0.0443*
H34 0.63198 0.33802 0.77334 0.0484*
H35 0.83582 0.36871 0.79663 0.0453*
H36 0.96615 0.35104 0.66195 0.035*

H42 1.10345 0.23 0.33921 0.0428*
H43 1.17259 0.13861 0.34911 0.0486*
H44 1.10673 0.07822 0.47702 0.0423*
H45 0.96294 0.10748 0.58994 0.0617*
H46 0.8892 0.19835 0.57894 0.0526*
H201 0.77622 0.37777 0.19524 0.0264*
H202 0.8888 0.38862 0.28854 0.0264*
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Tableau 4 :

Ull U22 U33 UlZ Ul3 UZS
Fe | 0.02590(10) | 0.01310(10) | 0.02660(10) | —0.00220(10) | —0.00120(10) | 0.00140(10)
S1 | 0.0376(3) | 0.0404(3) |0.0220(2) |0.0031(2) |0.0062(2) | 0.0017 (2)
S2 |0.0275(2) |0.0197(2) |0.0179(2) |0.0025(2) |0.0010(2) | —0.0031 (2)
S3 |0.0225(2) |0.0271(2) |0.0428(3) | —0.0056(2) |0.0013(2) | 0.0038 (2)
P1 |0.0208 (2) |0.0179(2) |0.0220(2) |—0.0003 (2) |0.0012(2) | 0.0005 (2)
P2 | 0.0192(2) |0.0170(2) |0.0195(2) |0.0007 (2) | 0.00260 (10) | —0.0001 (2)
Cl |0.0211(7) |0.0136(7) |0.0218(8) | —0.0014(6) |0.0034(6) | 0.0015 (6)
C2 |0.0231(7) |0.0135(7) |0.0215(8) | —0.0009 (6) |0.0019(6) | 0.0017 (6)
C3 |0.0299 (8) |0.0172(7) |0.0234(8) |0.0023(6) | —0.0016(7) | 0.0016 (6)
C4 | 0.0398 (10) | 0.0188(8) |0.0216 (9) | 0.0036(7) | 0.0031(7) | —0.0023 (6)
C5 |0.0283(8) |0.0182(8) |0.0266 (9) |0.0015(6) |0.0072(7) | —0.0003 (6)
C6 | 0.0532 (13) | 0.0292 (10) | 0.0489 (13) | —0.0136 (9) | 0.0154 (10) | 0.0092 (9)
C7 |0.0416 (11) | 0.0283 (10) | 0.0552 (14) | —0.0176 (9) | —0.0048 (10) | 0.0085 (9)
C8 |0.0682 (15) | 0.0153(9) | 0.0560 (14) | —0.0110 (9) | 0.0058 (11) | —0.0031 (9)
C9 | 0.0470 (12) | 0.0187 (9) | 0.0780 (17) | 0.0016 (9) | 0.0010 (11) | 0.0181 (10)
C10 | 0.0596 (14) | 0.0296 (10) | 0.0422 (12) | —0.0165 (10) | —0.0100 (10) | 0.0191 (9)
C110.0214 (8) |0.0202(8) |0.0309 (9) | —0.0015(6) | —0.0004(6) | 0.0004 (7)
C12/0.0289 (9) | 0.0246(9) | 0.0356 (10) | —0.0004 (7) | 0.0035(7) | 0.0044 (7)
C13 | 0.0357 (10) | 0.0238 (9) | 0.0549 (13) | 0.0033 (8) | 0.0018 (9) | 0.0085 (9)
C14 | 0.0281 (9) | 0.0233(9) | 0.0685 (15) | 0.0051 (8) | 0.0045 (9) | 0.0005 (9)
C15 | 0.0262 (9) | 0.0302 (10) | 0.0563 (13) | —0.0003 (8) | 0.0115(8) | 0.0001 (9)
C16 | 0.0266 (9) | 0.0238 (9) | 0.0414 (11) | —0.0006 (7) | 0.0060 (7) | 0.0054 (8)
C20 | 0.0227 (8) | 0.0208 (8) | 0.0225(8) | 0.0022(6) | 0.0037 (6) | 0.0042 (6)
C21|0.0202 (8) | 0.0178(8) | 0.0382 (10) | —0.0015 (6) | 0.0052 (7) | —0.0039 (7)
C22/0.0292 (9) | 0.0349 (11) | 0.0562 (14) | —0.0007 (8) | —0.0017 (9) | —0.0158 (9)
C23 | 0.0310 (11) | 0.0382 (12) | 0.101 (2) | —0.0131(9) | 0.0131(12) | —0.0339(14)
C24 | 0.0466 (13) | 0.0235 (10) | 0.110 (2) | —0.0139 (9) | 0.0455 (14) | —0.0140(13)
C25 | 0.0553 (14) | 0.0251 (10) | 0.0704 (16) | —0.0027 (9) | 0.0322 (12) | 0.0083 (10)
C26 | 0.0352 (10) | 0.0229 (9) | 0.0427 (11) | —0.0047 (8) | 0.0105(8) | 0.0034 (8)
C310.0270 (8) | 0.0167 (7) |0.0195(8) |0.0041(6) |0.0048 (6) | 0.0018 (6)
C32 | 0.0269 (8) | 0.0292(9) | 0.0240 (9) | 0.0018(7) | 0.0033(7) | 0.0029 (7)
C33 | 0.0306 (9) | 0.0440 (12) | 0.0384 (11) | 0.0077 (8) | 0.0129(8) | 0.0121 (9)
C34 | 0.0582 (13) | 0.0340 (11) | 0.0339 (11) | 0.0192 (10) | 0.0251(10) | 0.0089 (8)
C35 | 0.0693 (14) | 0.0221 (9) | 0.0235 (10) | 0.0060 (9) | 0.0126 (9) | —0.0031 (7)
C36 | 0.0431 (10) | 0.0211(8) |0.0229(9) | —0.0013 (7) |0.0029 (7) | —0.0008 (7)
C410.0235(8) |0.0194(8) |0.0225(8) |0.0032(6) | 0.0024 (6) | —0.0005 (6)
C42 | 0.0375 (10) | 0.0249 (9) | 0.0489 (12) | 0.0022 (8) | 0.0222(9) | 0.0019 (8)
C43 | 0.0371 (10) | 0.0303 (10) | 0.0583 (14) | 0.0072 (8) | 0.0225(9) | —0.0054 (9)
C44 | 0.0402 (10) | 0.0228 (9) | 0.0421 (11) | 0.0113(8) | 0.0026 (8) | —0.0009 (8)
C45 | 0.0859 (18) | 0.0303 (11) | 0.0440 (13) | 0.0224 (11) | 0.0316 (12) | 0.0166 (9)
C46 | 0.0707 (15) | 0.0306 (10) | 0.0366 (11) | 0.0217 (10) | 0.0311 (10) | 0.0114 (9)
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tableau 5 :

FeCl1 2.0235 (15) C31_C32 1391 (2)
FeC2 2.0328 (15) C31_C36 1387 (2)
FeC3 2.0404 (17) C32—C33 1383 (3)
FeC4 2.0561 (17) C33_C34 1381 (3)
FeC5 2.0348 (17) C34—C35 1365 (3)
FeC6 2.037 (2) C35_C36 1389 (3)
FeC7 2037 (2) Cal—_C42 1383 (3)
Fe—C8 2.038 (2) C4l—C46 1375 (3)
Fe—C9 2.044 (2) C42—C43 1.383 (3)
Fe_ C10 2049 (2) C43—_C4d 1367 (3)
S1_P1 1.9573 (7) C44—C45 1.366 (4)
S2_P2 2.0884 (5) C45_C46 1.387 (3)
S2—C20 1.8346 (17) C3—H3 0.98
S3_ P2 1.9419 (6) C4_H4 0.98
P1_C1 1.7923 (16) C5—H5 0.98
P1_C11 1.8161 (17) C6—H6 0.98
P1_C21 1.8055 (17) C7—H7 0.98

P2 C31 1.8087 (16) C8_H8 0.98

P2 Cal 1.8085 (17) C9—H9 0.98
Cl_C2 1444 (2) C10__H10 0.98
Cl—C5 1437 (2) Cl2_H12 0.93
C2—C3 1424 (2) C13_H13 0.93
C2—C20 1488 (2) Cl4_H14 0.93
C3_C4 1413 (2) C15_H15 0.93
C4—C5 1411 (2) C16_H16 0.93
C6—C7 1.409 (3) C20—H201 0.97
C6—C10 1409 (3) C20—H202 0.97
C7—C8 1.405 (3) C22__H22 0.93
C8—C9 1412 (3) C23—H23 0.93
C9—C10 1400 (3) C24—H24 0.93
Cll_C12 1385 (2) C25_H25 0.93
C11_C16 1391 (3) C26—H26 0.93
C12_C13 1384 (3) C32_H32 0.93
Cl3_Cl4 1377 (3) C33—H33 0.93
Cl4—C15 1381 (3) C34_H34 0.93
C15_Cl16 1386 (3) C35_H35 0.93
C21_C22 1391 (3) C36_H36 0.93
C21—C26 1380 (3) C42—_H42 0.93
C22—C23 1383 (3) C43_H43 0.93
C23_C24 1375 (5) Ca4—H4d 0.93
C24—C25 1.366 (4) C45_H45 0.93
C25_C26 1392 (3) C46__H46 0.93
Cl_Fe C2 41.70 (6) Cl2_Cl3 Cl4 12021 (19)
Cl—Fe C3 69.32 (6) C13—Cl4C15 120.27 (18)
Cl_Fe C4 68.99 (7) Cl4—C15 C16 119.83 (19)
Cl—Fe C5 41.47 (6) Cl11—Cl6-C15 120.04 (18)
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platon_acc%20_geom_bond_distance

Cl_Fe C6 124.46 (8) S2—C20—C2 113.86 (11)
Cl_Fe C7 159.99 (7) P1_C21_C22 118.10 (15)
Cl_Fe C8 158.75 (8) P1—_C21_C26 122.05 (14)
Cl_Fe C9 12370 (7) C22—C21—C26 119.82 (17)
Cl_Fe C10 109.38 (8) C21—_C22—C23 119.9 (2)
C2_Fe C3 40.91 (6) C22—C23C24 119.7 (3)
C2_Fe C4 68.66 (7) C23_C24C25 1210 (2)
C2_Fe C5 69.41 (7) C24—C25C26 1198 (2)
C2_Fe C6 106.65 (8) C21_C26_C25 119.78 (19)
C2_Fe C7 121.81 (7) P2—C31_C32 120.74 (12)
C2_Fe C8 158.00 (8) P2—C31_C36 119.65 (13)
C2_Fe C9 159.22 (8) C32—C31_C36 11955 (16)
C2_Fe C10 122.88 (8) C31_C32_C33 119.93 (17)
C3_Fe C4 40.36 (7) C32_C33_C34 120.15 (19)
C3_Fe Cb 68.39 (7) C33_C34_C35 120.05 (19)
C3—Fe C6 120.43 (8) C34_C35_C36 120.67 (18)
C3_Fe C7 10531 (8) C31_C36_C35 119.60 (18)
C3_Fe C8 121.87 (8) P2__C41_C42 119.04 (13)
C3_Fe C9 159.46 (8) P2 C41_C46 121.79 (14)
C3_Fe C10 157.26 (8) C42—C41—C46 119.14 (17)
C4_Fe C5 40.35 (7) C41_C42—C43 119.88 (19)
C4_Fe C6 15551 (8) C42—C43—Ca4 1207 (2)
C4_Fe C7 12012 (8) C43_Ca4C45 119.65 (19)
C4_Fe C8 106.88 (8) C44—C45_C46 1203 (2)
C4_Fe C9 12491 (8) C41_C46_C45 1203 (2)
C4_Fe C10 161.98 (8) FeC3 H3 126

C5 _Fe C6 162.60 (8) C2—C3_H3 126

C5 Fe C7 156.12 (8) C4_C3H3 126

C5 Fe C8 122.02 (8) Fe_C4_H4 126

C5 Fe C9 109.64 (8) C3_C4 H4 126

C5 _Fe C10 126,61 (8) C5_C4_H4 126
C6_Fe C7 40.45 (9) Fe C5 H5 126
C6—Fe C8 67.99 (9) Cl—C5 H5 126
C6_Fe C9 67.71 (9) C4—C5 H5 126
C6—Fe C10 40.35 (9) Fe C6_H6 126
C7—Fe C8 40.35 (8) C7—C6_H6 126
C7—Fe C9 67.78 (8) C10_C6_H6 126
C7—Fe_C10 67.75 (9) FeC7—H7 126

C8 _Fe C9 40.49 (9) C6_C7—H7 126

C8 _Fe C10 67.75 (9) C8_C7_H7 126
C9_Fe C10 39.99 (9) FeC8 H8 126
P2_S2_C20 101.02 (6) C7—C8_H8 126
S1_Pl_C1 116.22 (6) C9_C8 H8 126
S1_P1_Ci1 112.98 (6) Fe_ C9_H9 126
S1_P1_C21 112.15 (6) C8_C9_H9 126
Cl—Pl_Cl1 104.49 (8) C10—C9_H9 126
Cl—Pl_C21 105.46 (8) Fe—C10—H10 126
Cll_P1_C21 10451 (8) C6—C10_H10 126
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S2— P2 S3 114.27 (3) C9—C10—H10 126
S2— P2 C3l 106.13 (6) Cll_Cl2H12 120
S2—P2_C4l 101.46 (6) C13_Cl2HI12 120
S3—P2_C3l 11321 (5) C12—C13 H13 120
S3—_P2_C4l 11358 (6) Cl4—C13 H13 120
C31_P2_C4l 107.22 (7) C13_Cl4 _H14 120
Fe Cl Pl 126.32 (8) C15_Cl4 H1l4 120
Fe Cl_C2 69.49 (8) Cl4—C15 H15 120
Fe— Cl—C5 69.69 (9) C16—C15 H15 120
Pl Cl_C2 128.27 (12) C11_C16_H16 120
P1_C1_C5 12473 (12) C15_C16_H16 120
C2—Cl1_C5 107.01 (13) S2—C20—H201 109
Fe— C2—C1 68.80 (8) S2—C20—H202 109
Fe— C2—C3 69.83 (9) C2—C20_H201 109
Fe_C2_C20 127.99 (11) C2—C20—_H202 109
Cl_C2_C3 10741 (14) H201—C20—H202 108
Cl—C2_C20 12854 (14) C21—_C22H22 120
C3—C2—C20 124.02 (15) C23_C22H22 120
Fe_C3_C2 69.26 (9) C22—C23H23 120
Fe_C3_C4 70.42 (10) C24—C23H23 120
C2—C3 C4 108.77 (15) C23_C24_H24 119
Fe_C4C3 69.23 (10) C25_C24H24 120
Fe— C4C5 69.01 (10) C24—C25_H25 120
C3—C4_C5 108.37 (15) C26—C25_H25 120
Fe— C5 C1 68.84 (9) C21—C26—H26 120
Fe— C5 C4 70.64 (10) C25_C26—H26 120
Cl—C5 C4 108.44 (15) C31_C32_H32 120
Fe—C6-C7 69.74 (13) C33—C32__H32 120
Fe_C6_C10 70.27 (13) C32—C33_H33 120
C7—C6—C10 107.84 (19) C34—C33_H33 120
Fe_C7—C6 69.80 (12) C33_C34_H34 120
Fe—C7—C8 69.86 (12) C35_C34 _H34 120
C6—C7—C8 108.14 (19) C34—C35 H35 120
Fe_C8 C7 69.79 (11) C36—C35_H35 120
Fe—C8 C9 7000 (11) C31—C36H36 120
C7—C8_C9 1077 (2) C35_C36_H36 120
Fe—C9—C8 6951 (12) C41_Ca2—H&2 120
Fe_C9_C10 7020 (12) C43—_Ca2—Ha2 120
C8_C9_C10 108.21 (19) C42—C43—H43 120
Fe—C10-C6 69.38 (13) C44—C43—H43 120
Fe_C10-C9 69.81 (13) C43—_Ca4—Haa 120
C6—C10-C9 108.1 (2) C45_Ca4—_Haa 120
P1_C11_Cl2 119.69 (13) Cd4—C45_H45 120
P1__C11_Cl6 120.70 (13) C46—C45_H45 120
Cl2—Cl1_C16 119.61 (16) C41—_C46—_H46 120
Cll_Cl2—C13 120.02 (17) C45_C46—H46 120
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Annex 3:

Tableau 3 :

X Y Z Uiso*/Ueq
Pd 0.425403 (6) 0.095036 (12) 0.232642 (6) 0.01763 (3)
Fe 0.381163 (12) —0.04221 (2) 0.024243 (12) 0.01934 (5)
S 0.493839 (18) 0.02680 (4) 0.17904 (2) 0.01858 (7)
Ci 0.36296 (2) 0.15241 (6) 0.29977 (2) 0.03153 (10)
P 0.35152 (2) 0.14923 (4) 0.14029 (2) 0.01716 (7)
C12 | 027892 (10) ~0.03332 (19) 0.16939 (10) 0.0269 (4)
H12 0.3153 —0.0606 0.1982 0.032*
C21 0.33249 (8) 0.30926 (16) 0.13501 (9) 0.0204 (3)
Cle 0.22427 (9) 0.1136 (2) 0.09157 (11) 0.0304 (4)
H16 0.224 0.1841 0.0676 0.037*
2 0.43176 (8) 0.11061 (16) 0.05663 (8) 0.0190 (3)
Cl 0.37002 (8) 0.12041 (16) 0.06400 (8) 0.0189 (3)
Cil | 027901 (8) 0.07182 (17) 0.13348 (9) 0.0213 (3)
c4 0.36284 (9) 0.08998 (19) —0.04654 (9) 0.0255 (3)
H4 0.346 0.0773 —0.0939 0.031*
C20 | 0.49064 (8) 0.12417 (18) 0.10885 (8) 0.0219 (3)
H20A 0.4952 0.2075 0.1234 0.026*
H20B 0.5247 0.1048 0.0907 0.026*
C23 0.28150 (11) 0.4794 (2) 0.16923 (12) 0.0325 (4)
H23 0.256 0.5104 0.1933 0.039*
C22 0.29482 (10) 0.35614 (19) 0.17163 (10) 0.0271 (4)
H22 0.2785 0.3052 0.1977 0.033*
C24 | 0.30634 (11) 0.5554 (2) 0.13087 (12) 0.0343 (4)
H24 0.298 0.6377 0.1298 0.041*
C9 0.42697 (10) —0.19694 (19) 0.06454 (11) 0.0306 (4)
H9 0.4701 —0.2019 0.0902 0.037*
C26 0.35676 (10) 0.38635 (19) 0.09631 (11) 0.0291 (4)
H26 0.3819 0.3557 0.0717 0.035*
C3 0.42640 (8) 0.09229 (17) —0.01190 (8) 0.0220 (3)
H3 0.4607 0.0803 —0.0314 0.026*
C5 0.32809 (9) 0.10694 (18) —0.00020 (9) 0.0233 (3)
H5 0.2831 0.1093 —0.0104 0.028*
C25 | 0.34345 (12) 0.5094 (2) 0.09436 (13) 0.0359 (5)
H25 0.3596 0.5606 0.0684 0.043*
Cl4 017062 (12) ~0.0558 (3) 0.12098 (13) 0.0418 (6)
H14 0.1343 —0.0986 0.1168 0.05*
C10 | 0.37621 (11) ~0.17519 (19) 0.08998 (10) 0.0295 (4)
H10 0.378 —0.1632 0.1365 0.035*
C08 | 0.32208 (10) ~0.1739 2) 0.03665 (12) 0.0320 (4)
H024 0.2799 —0.1619 0.0398 0.038*
Ci15 | 0.16981 (11) 0.0497 (3) 0.08556 (13) 0.0413 (6)
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H15 0.1331 0.0778 0.0578 0.05*
C13 0.22478 (12) —0.0977 (2) 0.16245 (12) 0.0359 (5)
H13 0.2251 —0.169 0.1858 0.043*
C7 0.34007 (11) —0.1947 (2) —0.02198 (11) 0.0337 (4)
H7 0.3124 —0.1988 —0.0666 0.04*
C8 0.40473 (11) —0.2089 (2) —0.00482 (12) 0.0326 (4)
HS 0.4298 —0.2238 —0.0354 0.039*
Tableau 4 :

Ull U22 U33 U12 U13 U23
Pd | 0.01763(5) | 0.01998 (6) | 0.01552 (5) | 0.00087 (4) | 0.00488 (4) | 0.00107 (4)
Fe |0.0221811) | 0.01831(11) | 0.01771(10) | —0.00326 (8) | 0.00568 (8) | —0.00197 (8)
S |0.01743(16) | 0.02092 18) | 0.01742 16) | —0.00066(13) | 0.00476(13) | —0.00198(14)
Cl | 0.02495(19) | 0.0478 (3) | 0.02320 19) | 0.01069 (19) | 0.00875(15) | —0.00156(19)
P [ 0.01790(17) | 0.01631(18) | 0.01728(17) | 0.00021 (14) | 0.00476(13) | 0.00150 (14)
C12]0.0346 (9) |0.0237(9) |0.0258 (8) | —0.0057 (7) | 0.0141(7) |0.0003 (7)
C21|0.0221(7) |0.0166 (7) | 0.0217 (7) | 0.0005 (5) 0.0047 (6) | 0.0008 (6)
C16 | 0.0235 (8) | 0.0368 (11) | 0.0293 (9) | —0.0029 (7) | 0.0043 (7) | 0.0033 (8)
C2 |0.0211(7) |0.0194(7) |0.0173(6) |—0.0030(5) | 0.0065(5) |—0.0002 (5)
Cl |0.0222(7) |0.0187(7) |0.0161(6) |—0.0009 (5) | 0.0056 (5) | 0.0011 (5)
C11|0.0215(7) |0.0234(8) |0.0200(7) |-0.0039 (6) | 0.0075(6) | —0.0011 (6)
C4 [0.0302(8) |0.0279(9) |0.0171(7) |-0.0012(7) |0.0043(6) | 0.0017 (6)
C20 | 0.0210 (7) |0.0280(9) |0.0175(6) | —0.0060 (6) | 0.0067 (5) | —0.0021 (6)
C23 | 0.0374 (10) | 0.0251 (10) | 0.0363 (10) | 0.0058 (8) 0.0123(8) | —0.0021 (8)
C22/0.0324 (9) |0.0232(9) | 0.0285(8) | 0.0040 (7) 0.0131(7) | 0.0018 (7)
C24 | 0.0414 (11) | 0.0181(9) | 0.0411 (11) | 0.0024 (8) 0.0075 (9) | 0.0003 (8)
C9 |0.0340 (10) | 0.0194 (8) | 0.0382 (10) | —0.0008 (7) | 0.0096 (8) | 0.0014 (8)
C26 | 0.0350 (10) | 0.0217 (9) | 0.0348 (10) | —0.0023 (7) | 0.0165 (8) | 0.0021 (7)
C3 |0.0258 (7) |0.0246(8) |0.0170(6) |—0.0038 (6) | 0.0082(6) | 0.0003 (6)
C5 |0.0242(7) |0.0257(9) | 0.0186(7) | 0.0008 (6) 0.0031 (6) | 0.0022 (6)
C25 | 0.0471 (13) | 0.0197 (9) | 0.0441 (12) | —0.0020 (8) | 0.0178 (10) | 0.0039 (8)
C14 | 0.0377 (11) | 0.0508 (15) | 0.0408 (12) | —0.0251 (11) | 0.0172(10) | —0.0164 (11)
C10 | 0.0425 (11) | 0.0201 (8) | 0.0284 (9) | —0.0056(8) |0.0138(8) | 0.0000 (7)
C08 | 0.0320 (10) | 0.0232 (9) | 0.0444 (12) | —0.0088 (7) | 0.0164 (9) | —0.0066 (8)
C15 | 0.0239 (9) | 0.0566 (16) | 0.0407 (12) | —0.0097 (10) | 0.0043 (8) | —0.0050 (11)
C13 | 0.0494 (13) | 0.0299 (11) | 0.0354 (10) | —0.0163 (9) | 0.0234 (10) | —0.0070 (8)
C7 |0.0402 (11) | 0.0265 (10) | 0.0319 (10) | —0.0103 (8) | 0.0057 (8) | —0.0106 (8)
C8 |0.0431(11) | 0.0220 (9) | 0.0384 (11) | —0.0034 (8) |0.0210(9) | —0.0069 (8)
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tableau 5 :

Pd—S 2.2764 (6) C21—C26 1392 (3)

Pd—P 2.2777 (6) C21—C22 1395 (3)

Pd—Cl 2.3402 (6) C16—Cl1 1391 (3)

Pd—S' 2.3530 (6) C16—C15 1395 (3)

Pd—Pd' 3.2476 (8) C2—C3 1433 (2)

Fe_C5 2.025 (2) C2—C1 1448 (2)

FeCl1 2.0321 (19) C2—C20 1488 (2)

Fe—CO08 2041 (2) Cl_C5 1436 (2)

FeC7 2.045 (2) C4—C5 1.422 (3)

Fe—C10 2.048 (2) C4—C3 1424 (3)

Fe_C4 2.053 (2) C23_C24 1388 (3)

Fe C2 2.0540 (18) C23—C22 1396 (3)

Fe_C8 2.061 (2) C24—C25 1380 (3)

Fe—C9 2.064 (2) C9_C10 1411 (3)

Fe—C3 2.0657 (19) C9—C8 1420 (3)

S—C20 1.8186 (19) C26—C25 1395 (3)

S—pd' 2.3530 (6) Cl4—C13 1378 (4)

P_C1 17978 (17) Cl4_C15 1385 (4)

P_Cl1 1.8191 (18) C10-Co08 1421 (3)

P_C21 1821 (2) C08_C7 1421 (3)

Cl2_C13 1389 (3) C7—C8 1415 (3)

Cl2_Cl1 1390 (3)

S_Pd_p 95.77 (2) Cl_P_C21 103.07 (8)
S_Pd_Cl 172573 (17) |Cll—P_cC21 105.19 (9)
P_Pd_Cl 9144 (2) Cl—P—Pd 115.24 (6)
S—Pd—S 7861 (2) Cll_P_Pd 112.25 (6)
P—Pd—S 174.085 (16) |C21—P—Pd 11454 (6)
Cl—Pd—S' 94.13 (2) C13_Cl2_Cl1 1203 (2)

S—Pd—pd' 46.423 (15) C26_C21_C22 119.46 (18)
P_Pd—Pd 131.939 (15) | C26—C21P 120.65 (14)
Cl—Pd—Pd’ 128.367 (18) |C22—C21 P 119.86 (14)
S Pd_Pd 44.495 (13) Cl11_Cl6_Cl5 119.9 (2)

C5 _Fe C1 41.47 (7) C3—C2_C1 107.32 (15)
C5 _Fe C08 104.73 (9) C3—C2—C20 12527 (15)
Cl_Fe C08 115.04 (8) Cl—C2—C20 127.31 (15)
C5 Fe C7 113.08 (9) C3—C2Fe 70.08 (10)
Cl_Fe C7 147.08 (9) Cl—C2Fe 68.45 (10)
C08_FeC7 40.72 (9) C20_C2_Fe 129.44 (13)
C5 FeC10 12856 (9) C5—Cl—C2 10741 (15)
Cl_Fe C10 108.84 (8) C5_Cl P 127.62 (14)
C08—Fe—C10 40.66 (9) C2_ClL P 12494 (12)
C7—Fe_C10 68.15 (9) C5_Cl_Fe 68.99 (10)
C5 Fe C4 40.80 (8) C2—Cl Fe 70.06 (10)
Cl—Fe C4 69.19 (8) P_Cl Fe 127.73 (9)
C08_Fe_C4 126.38 (9) Cl2—Cl1—C16 119.62 (18)
C7—Fe C4 105.43 (9) Cl2—Cl1—P 119.06 (15)
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platon-sr%20_geom_bond_distance

C10__Fe C4 165.79 (9) Cl6_Cll P 121.29 (15)
C5 Fe C2 69.47 (8) C5_C4 C3 108.11 (15)
Cl_Fe C2 41.49 (7) C5_C4Fe 68.52 (11)
C08—FeC2 150.56 (8) C3—C4 Fe 70.24 (11)
C7—Fe C2 168.62 (8) C2—C20—S 112.02 (12)
C10__Fe C2 119.67 (8) C24—C23C22 1199 (2)

C4—Fe C2 68.81 (8) C21_C22—C23 120.11 (19)
C5 _Fe C8 146.96 (9) C25_C24—C23 1202 (2)

Cl—Fe C8 17129 (9) C10-C9_C8 108.1 (2)

C08_Fe C8 68.13 (9) C10_C9_Fe 69.33 (12)
C7—Fe C8 40.31 (10) C8—C9—Fe 69.76 (13)
C10__Fe C8 67.82 (9) C21—C26_C25 1201 (2)

C4_Fe C8 116.12 (9) C4—C3C2 108.65 (15)
C2—Fe C8 132.30 (8) C4—C3 Fe 69.31 (11)
C5_Fe C9 168.39 (8) C2_C3 Fe 69.21 (10)
Cl—Fe C9 132.13 (8) C4—C5 C1 10851 (16)
C08__FeC9 67.98 (10) C4—C5 Fe 70.68 (11)
C7—Fe C9 67.81 (10) Cl-—C5 Fe 69.54 (10)
C10__Fe C9 40.15 (9) C24—C25_C26 1202 (2)

C4—_Fe C9 150.80 (9) C13_Cl4C15 1205 (2)

C2_Fe C9 112.10 (8) C9—C10-C08 108.25 (19)
C8 _Fe C9 40.28 (9) C9_C10_Fe 7053 (12)
C5 Fe C3 68.55 (8) C08—C10Fe 69.40 (12)
Cl_Fe C3 68.97 (7) C10—C08_C7 107.56 (19)
C08—_FeC3 165.61 (9) C10—C08—Fe 69.93 (12)
C7—Fe C3 128.76 (9) C7—C08Fe 69.78 (12)
C10_Fe C3 153.17 (8) Cl4_Cl15 C16 1198 (2)

C4—Fe C3 40.45 (8) Cl4_Cl3 CI12 1199 (2)

C2_Fe C3 40.71 (7) C8_C7—C08 1082 (2)

C8 Fe C3 110.10 (8) C8_C7_Fe 7047 (12)
C9_Fe C3 12061 (9) C08_C7—Fe 69.50 (12)
C20—S—Pd 108.95 (7) C7—C8C9 107.87 (19)
C20—S—Pd' 107.87 (6) C7—C8 Fe 69.22 (12)
Pd—S_Pd 89.08 (2) C9_C8 Fe 69.96 (12)
Cl_P_Cil 105.49 (8)
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RESUME:

La synthése de nouveaux ligands chiraux pouvant servir comme catalyseurs, a soulevé un
intérét grandissant en chimie de coordination et en catalyse, en vue non seulement de réaliser
de nouvelles réactions, mais aussi pour améliorer celles déja existantes. Pour notre part, nous
avons developpé de nouveaux ligands thiophosphino- ferrocéniques a chiralité planaire de
type azoté et soufrés. Les ligands sont obtenus par des voies synthétiques en un nombre
d’étapes défini avec caractérisation préliminaire des produits intermédiaires a chaque étape au
moyen de la diffraction des rayons X sur monocristal pour les ligands cibles. Des complexes
de palladium(I1) ont été obtenus, par complexation directe des proligands sur le précurseur de
Pd(I1). Les complexes de Pd(Il) ont été structuralement caractérisés par diffraction des rayons

X sur monocristal et leur chimie de coordination étudiée.

Mots Clés : chiralité /ferrocéne/ thiophosphine/ complexes de Pd(ll) /caractérisation

structurale/ catalyse.

-104 -



ABSTRACT:

Sins the synthesis of novel chiral ligands used as catalysts increased much interest in
organometallic chemistry, we decided to develop a new class of thiophosphino ferrocenyl
hydrazone and dithionophosphine ligands with planar chirality in order to improve existing
reactions as well as inventing new ones in asymmetric synthesis area. In this context, ligands
were obtained following defined synthetic pathways, with X ray diffraction on monocristal for

our target ligands.
Pd(Il) Complexes were obtained, by direct mettalation.

Pd(Il) Complexes have been characterized by X ray diffraction on monocristal and their

coordination chemistry studied.

Key words: chirality /ferrocénes/ hydrazone/thiophosphine/ Pd(Il) complexes/structural
characterization/ catalysis.
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