406 w V-C
cumyle, PhC(CH3),O0H (précurseur du phénol). deiyibenzence, PRCHICE
(précurseur du styréne) et de tertiobutyle, --BuOOH 161362 (agent industriel dég
dation des oléfines, voir ci-apres). ‘

Les grands procédés catalytiques tels que l'oxydation du butane en acide
du p-xyleéne en acide téréphtalique et de I'éthylene en acétaldéhyde ont va
vers la fin des années 1950. Ils nécessitent une catalyse basée sur les metas
transition. A 1'échelle du laboratoire, les catalyses de réactions d'oxydation &

de I'nydroperoxyde de tertiobutyle sont variées :

[MoV!]
[OSVIII]
+BUOOH + R-CHx-CHa=CH; — 5= R—g:z = B o
SelV I ! s
5] . R-CH,— cH=Cil8 et e
, interne
Plus récemment, les recherches sur la catalyse des réactions d'oxydation ont peut étr

cataly:

d'une part de la chimie bioinorganique avec les modeles de cytochrome ¥
effectiv

structure porphyrinique et de méthane monooxygénase a structure non porphys
et d'autre part de la chimie organique avec les réactions d'époxydation & Bination e
dihydroxylation asymétrique. it comm
L’oxydation des alcanes et des arénes est traitée dans le chap. 17. L’act
biologique des alcanes (ainsi que I’activation C-H) par les enzymes mono oxyge
est discutée dans le chap. 19, § 4 et les transformations des hydrocark
compris saturés par les catalyseurs hétérogenes, sont détaillées dans le chap. 25

2. OXYDATION DE L'ETHYLENE EN ACETALDEHYDE :
PROCEDE WACKER

Le procédé Wacker (1953) conduit actuellement a la production de 4 milli
tonnes d'acétaldéhyde par an :

PdClz, CUC|2, Hgo
HoC=CH, + 1/2 O » CH3CHO AHO=-243kJ.

| HZOII":,
La réaction steechiométrique d'oxydation de I'éthylene en acétaldéhyde par Pét . CI(
été découverte par F. C. Phillips des 1894 :

HoC=CHo + HoO + PdCly —» CH3CHO + 2 HCI + PdC

En milieu aqueux, PdCl, se présente en fait sous la forme de [PACl4]%. Le
nisme détaillé n'a été proposé qu'en 1979 par Bickwall et Stille 163166 (voir &
p. 407). L'isomérisation du ligand hydroxyéthyle par B-élimination et ré-ins
avant la décomposition en acétaldéhyde a été démontrée par le fait que 1'additse
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#. connue pour deutérer un énol, ne conduit pas ici a l'incorporation de
srium dans l'acétaldéhyde. La loi de vitesse est :

v = d(CH3CHO)/dt = k([PdCl4]2—)(C2H4)/(Cl—)2(H+)

en déduit que I'étape lente de la réaction implique, dans son état de transition, un
plexe de palladium contenant une molécule d'éthylene et ayant perdu deux
ads chlorures et un proton.

s cette réaction steechiométrique, le palladium précipite sous forme de palla-
m colloidal. En présence d'oxygene, la thermodynamique est favorable 2 la ré-
dation de PdO en Pd!l. Cependant, la formation de colloide est trop rapide et les
sformations structurales exigées sont trop importantes. La cinétique est donc
avorable. Clest l'introduction de CuCl, comme co-catalyseur qui a permis de
wre le processus catalytique opérationnel dans le procédé Wacker. En effet,
2 peut ré-oxyder Pd? en PdCl, rapidement grace i un transfert de ligand CI par
e interne (c'est-a-dire par l'intermédiaire d'un pont Cl entre Cu et Pd) et CuCl
me peut étre ré-oxydé en CuCl; par O,). Le systeme rédox Cul/Cu! fonctionne
mme catalyseur rédox de facon tout i fait analogue aux nombreuses catalyses
ox effectives dans les systemes biologiques. Le couplage entre la catalyse par
wrdination et la catalyse rédox est un concept biochimique. Le cycle complet
Hablit comme suit :

2 HCI 1/2 O,

- H>0
2 CuCl, 2 CuCl

Ho0 + HCI +
CH3CHO &—Z
Pd® 2crI  [Clu,, pgCl [2-
Cl/ \Cl CHy=CH,

-CI

Clu,, ol

o N

—_CA; +H,0

HOw,, ¥ WCIl™
'..Pd.\
o \”

+ HQO

H 20””"'*P d“‘“\CI -

i W

L

étape lente




408 IV - CATALYSE 16 - OXYDAT!
Il existe d
o cu! I C.H des oléfin
i X ’ Xpd X o [RhCI(PPh
H-O cul Pdo MeCHO ce dernier
H,0, com

€loigné de
0X0 ou mé
suite de ce

ou, en résumé :

Le procédé Wacker a aussi été appliqué a la cétonisation des oléfines terminales.
Bien que ces applications soient compliquées par l'isomérisation des oléfines, d&
bonnes sélectivités sont maintenant obtenues, en particulier si l'on ajoute du DMF.
et la réaction est couramment utilisée en synthese organique au laboratoire .17,

PdI/Cull/H20/DMF | 3. EPo>
RCH=CHp + 1/2 0 —» RCOCHs |

Pour cette cétonisation, --BuOOH g’avere aussi supérieur a Oy en terme de sélec- eroxzdal

tivité. Par exemple, ’oct-1-ene est oxydé dans ces conditions par t+-BuOOH dans & Ll

benzéne en octane-1-one a 98% en 10 minutes 3 20 °C. L’oxydation des oléfines : Fept’:nd?nt

internes est impossible sauf si elles sont conjuguées avec un carbonyle. Il est ausss ppcrative

possible d’utiliser un alcool ou une amine au lieu de I'eau comme nucléophile, ce € gy droper

conduit 4 un éther ou a une amine. Cette version, particulierement utile pour & nt le pre

catalyseur.

formation intramoléculaire de composés cycliques, est illustrée ci-dessous. i
‘ oxophile a

pZ OH 1 équiv. LioPdCly . 7 O Ar | !

R LA w;ichN R l \

? | /
2 équiv. | .
;
o©=o
7 Z
| 29% PdClp(MeCN); . '
NH> LiCl, THF, reflux .“ a;ralogle
aydropero

RN

Dans le dernier exemple, la benzoquinone est utilisée comme oxydant stcechs
métrique a la place du cuivre qui, lui, est catalytique dans le procédé Wacker. £
mettant au point une catalyse multiple inspirée de la catalyse multiple biologiges
Biickwal a réussi 2 utiliser steechiométriquement ’oxygene de I’air bien moins
teux comme donneur d’oxygene pour acétoxyler le cyclohexene par |’acide acétige
Les catalyseurs rédox sont la phthalocyanine de fer (FePc) et la dihydroquing

couplés avec PdCly :
@)
Q
Q FePc
OH
(0]

O Q FePc

(@)
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existe de nombreuses variantes de systémes catalytiques pour la cétonisation
des oléfines terminales, par exemple avec le catalyseur de Wilkinson-Osborn
RhCI(PPh3)s]. II est souvent possible de se passer également de cuivre en utilisant
2= dernier catalyseur avec PPh; comme co-substrat ou avec [Pd(OAc),] en utilisant
0, comme oxydant. Cependant, ces systemes catalytiques ont un mécanisme
sloigné de celui du procédé Wacker et font intervenir des entités catalytiques métal-
0 ou métal-peroxo aux propriétés remarquables que nous allons examiner dans la
ite de ce chapitre (voir chap. 18, § 5).

. EPOXYDATION DES OLEFINES

'époxydation des oléfines a été découverte par un chimiste russe, N. Prileschajew,
1909 en utilisant les peracides RCO3H. Cette réaction a été longtemps utilisée.
spendant, les peracides sont souvent dangereux (explosifs) et donc a éviter
smpérativement. Les chimistes emploient maintenant une catalyse métallique et les
wwdroperoxydes ROOH (le plus souvent R = 7-Bu, c'est-a-dire en abrégé le TBHP)
Zont le premier exemple a été découvert par Hawkins en 1950 avec [V,0s5] comme
satalyseur. Les catalyseurs sont le plus souvent des complexes d°, avec un métal

ophile acide de Lewis capable de se lier & un oxygeéne de I'hydroperoxyde.

A,
4

R1 Ro
= RCO (peracide), R (hydroperoxide) ou H (eau oxygénée)
~analogie mécanistique entre la réaction utilisant un peracide et celle utilisant un
droperoxyde et un catalyseur métallique a été soulignée par Sharpless 167 :

R




i iegler—‘—Natta polymerization

HaCa

D ring experiments ‘tofsynthe'size long chain aluminium alkyls by treating
 aluminium triethyl with ethene under pressure (‘Aufbau reaction’), K. Ziegler
noted that transition metal halides have a dramatic effect on the course of the
 reaction. Whereas nickel salts led to the dimerization of ethene to butene,
TiCly catalysed its polymerization to give a relatively high melting linear
polymer. G. Natta applied this catalyst to the stereospecific polymerization
of propene. The polymerization of alkenes with metal halides activated by
alu’,‘minium alkyls (Ziegler—Natta catalysis) is now one of the most
 important industrial processes. . _ L
‘ TiCly/AlEt; mixtures as used by Ziegler react to give polymeric TiCl3, a

r oy,

Ni
N’ &

omplexes £
rracteristics o

e to react w

Buldl solid with a layer structure and octahedrally coordinated Ti, in finely divided  Ziegler and G. Natia.
x form, that is the catalyst is heterogeneous. Catalysis occurs at crystal defect . '
H  sites where the metal is coordinatively unsaturated. The surface structure is
e I ‘j; so thought to be responsible for the stereoregular propene polymerization

by imposing steric constraints on the way the monomer can coordinate to the
‘metal prior to insertion into the metal-alkyl bond. It is now commonly
~ ow

; :

>
/ accepted that the polymerization follows the principles laid out above, thatis
Me
Me
a\
VZ
Me
Me

the active species is a metal alkyl with a vacant coordination site cis to the

alkyl ligand (Cossee—Arlman mechanism).

HoC==CH, _
L e . 8 = ?‘j,cf; ,
- C—T—C ——» c--Cl—Tir=Et e ---Cl—Ti—Et
o e L v f e 8
azavinylidess . ‘ o . - e o
nounced M CH.Ef Ci.Et
inatively = ; Cl‘/'lx fas . , , Ci: - ~
, 5 o . . 2 ". -
, 8 o 'l,Cl’ ol
— ---C—T—[] — e oo Cleeininll e GG
- oo ' g e
’ - , o . . : ~

~Metallocene dihalides CpMCl, (M = Ti, Zr, Hf) in the presence of
~ aluminium alkyls give highly active homogeneous Ziegler'-'Natta,catalysts;7 ;
E'the‘mcst effective activator is methylaluminoxane (MAO, [MeAlO],),a
A Me , %p‘o‘lyméric‘subst’ance~wi,th,; on average, one methyl group per aluminium

~ The function of the aluminium alkyl is to:
o alkylate the transition metal; - -
e act as a Lewis acid and create a vacant coordination site by abstracting a
~ halide or alkyl ligand from the transition metal. e
e act as a cleaning role, by mopping up impuriti’es:from the monomer and

the reaction medium. -
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The Nobel prize'fdr Chemistry in
11963 was awarded jointly to K.



70 Metal alkyl complexes
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mplex acts as a polymerization, oligomerisation
s on the likelihood of chain terminati
hain growth is usually terminated t

present, transfer of the poly
um can also take place)
wo kinetic paramete ‘

Reactions with nucleophiles

Attack of a nucleophile on a metal alkyl often induces reductive coupling.

R
2 R—M"+Y'—-—>M:Y——'—> M + RY |

The reaction is frequently part of a catalytic cycle and leads in effect to the
functionalization of alkenes. An example is the hydrocyanation of alkenes.

The hydrocyanation of butadiene with HCN gives adiponitrile, a nylon
precursor monomer. It is catalysed by nickel phosphite complexes. While
phosphine complexes would react irreversibly to give Ni(CN)zLo, the more
electron-withdrawing phosphite ligands stabilize Ni® species even in the
presence of HCN. Ethene reacts similarly to propionitrile; the reaction serves

to illustrate the principle reaction steps:
H

HCN

|
o ey L—Ni—]|

NiL, == LNi— “ L

L N0 e
CN'NI‘02H5 . L_'l\h_" L=P(o Q)a
CN

Me




~AlMe,

agent':
Juivalent

!]2+

ird row

om (Re-H)

yutlined
cts as a
utlined

CpoReX

MelLi

[CpoReH,]*

e

Mel,

[CpoReMes]* 4_’(_% CpoReH

Mel HZO” BulLi

< CpoReli
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CpoReH-AlMe;
AlMey

r o+
_/\—/B> CpoRe— L_l
|
/\/C CpoR N




58 Cyclopentadienyl complexes

45C
slipp
In all
(penta

group’
transfc
sites, e

the indenyl ligand prior to the insertion step to give highly isotactic
polypropene:

14 VE catalytically active species
(O indicates vacant coordination site)

Alth
cyclope
coordir
observe

giving r
a featur
the soli
staggere
ligands
, impossil
i : . hindered
isotactic polypropene ; of the c

Similarly, a ligand system in which a large, raft-like Cp analogue such as spectra |

fluorenyl is combined with a small CsHs ligand leads, via an analogous since the

mechanism, to the chain growth of syndiotactic polypropene. inequiva
1990).

l o .
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w
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Midland and Preston, 1982: Jadhav, Brown, et al., 1986; Browm &2
boronic and borinic esters (Matteson, 1986) have also been s
range of enantioselective reactions.

Reductions with Chiral Complex Hydrides

A massive effort has been invested in the search for chiral hydmde
might afford good levels of enantioselection in the reduction of

on. Much of this has centered on lithium aluminum hydride
attachment of chiral ligands, including diols, amines, diamines.
and diaminocarbinols (Haubenstock, 1983; Grandbois et al., 19858
and Asami, 1985; ApSimon and Collier, 1986; Nogradi, 1987: Tam
The attainment of reasonable levels of enantioselectivity has om
limited to a narrow range of substrate structures (aryl alkyl ketomes &
ketones), while the properties of many of the early reagents ofen
time and temperature. The binaphthyl derivative, “BINAL-H™ (
the complex formed from equimolar amounts of lithium ale ,
2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthyl. and ethanol), which is available s &
mer (Noyori et al., 1979; Noyori, 1981), and similar compounds
biphenyl (Sudaetal., 1984) and 9.9’-phenanthryl derivatives (Yama
provided excellent results, however, and 95-100% enatiomeric exce
obtained from the reduction of a reasonable range of ketones (Fig
tiation between R' and R* depends on the electronic rather than thes

of these substituents and requires that one of them is unsaturated
case this is designated as R'). Poor enantiomeric excesses are obtas
are simple alkyl groups (Noyori et al., 1984). The stereochemical
rationalized by considering four likely transition state structures (A7
these (A" and B*) were discounted because of the severe nonbe
between the alkyl group R and one of the ortho hydrogen atoms of
residue. The C* transition state was then rejected because of
between the nonbonding orbital of the naphthyloxy oxygen and the
the axial R' substituent. Thus, the favored reaction pathway based
proceeds via D* to afford the (8)-carbinol.

Hydride transfer from boron in chiral boranes and boranes re
complexation with chiral amines has been studied for possible
tioselective reductions, but the outcomes have not been encouras
1983). While hydride transfer from carbon ligands, as in the react
borane” (Ipc.BBN) 269 (Midland et al., 1977; Midland and Nes
also Midland et al., 1984), has furnished high enantiometric excesses
with deuterio aldehydes and acetylenic ketones (Fig. 12.163), shusss
with other ketones may allow dissociation and, as a consequence.
enantioselectivity. The problem may be partly ameliorated by pesli
reaction at high pressure (Midland and McLoughlin, 1984) or with
(Brown and Pai, 1982), but diisopinocampheylchloroborane, (Ipcks
to be the reagent of choice for a wide range of ketones, inchu
hindered derivatives (Chandrasekharan, Brown, et al., 1986:
1986b).

Modified borohydrides have been comparatively neglected, but
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Figure 12.163. Enantioselective reduction of «
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ratio of the two diastereomeric adducts 287 and 288, respectively (by NMR
oscopy), corresponded quantitatively to the enantiomeric ratio of products.
& observation led to the conclusion that the stereodifferentiation had occurred
this stage and that the product was formed from the observed major dia-
weomer (Brown and Chaloner, 1978). However, a detailed kinetic study

P\ S . RCONH CO,CH3;
/Rh\ +
P S

J

CO,CH;

HN
)\“\ _P (minor)
\ O/Rh\P>
288

R
Hscs/

O%NH
S l - -S
Cjnh CO,CH,
H™ |
P

CeHs

p\ /S x
/Rh\
P S
H H H H
R N & z,

\ﬂ/ S CO,CH; CH;0,C mu N\”/R
0 j 0

CeHs HsCe
(R)-Enantiomer (minor) (S)-Enantiomer (major)

Figure 12.174. Mechanism for the enantioselective hydrogenation of a-amidocinnamic esters, where
$=CH,OH.
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