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Introduction
J’ai réalisé mon stage de trois semaines dans le laboratoire PASTEUR (UMR8640), dans l’équipe de Christian Amatore, et plus particulièrement dans l’unité dirigée par Anny Jutand qui étudie l’activation de liaisons C-H par des complexes de métaux de transition.
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Après l’étude des complexes du Ruthénium et la découverte d’un mécanisme assez général de l’activation C-H par ces complexes par l’équipe d’Anny Jutand associée à une équipe de Rennes1, nous nous sommes, durant mon stage, intéressés aux complexes du Palladium, en particulier celui formé à partir de la 2-phénylpyridine (fig.1) et d’acétate de Palladium (fig.2). Le produit formé est un dimère (fig.3).
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Ainsi, afin d’étudier le mécanisme de formation de ce dimère, nous avons tout d’abord suivi la cinétique de la réaction de formation par spectroscopie RMN dans le chlorure de méthylène deutéré, puis également dans l’acétonitrile deutéré (expérience réalisée dans CD3CN par Indira FABRE, stagiaire du 6 juin au 22 juillet 2011).


De plus, pour vérifier le possible passage par un complexe du Palladium (III) obtenu après oxydation chimique du dimère pour effectuer une élimination réductrice afin d’obtenir l’acétate de phénylpyridine (fig.4), affirmé par l’équipe de David C. Powers du département de chimie et de biochimie de l’université de Harvard2, nous avons effectué l’étude électrochimique du dimère par voltammétrie cyclique, seul dans un premier temps, puis en présence d’acide acétique pour nous placer dans les conditions expérimentales présentées par l’équipe américaine.
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I. Activation C-H de la 2-phénylpyridine par Pd(OAc)2 et suivi cinétique par spectroscopie RMN
1) Synthèse du complexe dimère
La réaction effectuée est la suivante :
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On obtient le complexe sous forme d’un solide jaune vif, avec un rendement de 46 %.

On caractérise le complexe formé par RMN dans CDCl3, dont le spectre est conforme à la littérature.

Ainsi, le complexe formé est soluble dans le chloroforme, tout comme les réactifs, ce qui donne l’idée d’étudier la cinétique de cette réaction dans ce solvant. Cependant, le chloroforme (même deutéré) possède toujours des traces d’acide chlorhydrique, donc de chlorures et on risque de former l’intermédiaire suivant (Indira Fabre a montré que c’était effectivement le cas) :
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2) Suivi cinétique de la réaction dans CD2Cl2 par RMN du proton
Le suivi de l’intégration de signaux caractéristiques des réactifs et produits formés permet de tracer la quantité relative des espèces solubles, ou partiellement solubles en fonction du temps.

On obtient tout d’abord un graphe correspondant au suivi des singulets se situant entre 1 et 3 ppm qui correspondent aux protons des groupements acétates.

On donne ci-dessous les valeurs entre lesquelles a été faite l’intégration :

	
	espèce
	déplacements dans CD2Cl2

	Acétates
	Pd(OAc)2
	1.95-2.05 ppm (6H)

	
	dimère
	2.24-2.28 ppm (6H)

	
	B
	1.87-1.91 ppm (6H)

	
	A
	1.41-1.48 ppm (3H)
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De même on obtient un graphe correspondant aux signaux situés entre 6 et 9 ppm, c’est-à-dire des signaux correspondant à des protons aromatiques.

On donne ci-dessous les valeurs entre lesquelles a été faite l’intégration :

	
	espèce
	déplacements dans CD2Cl2

	Aromatiques
	PhPy
	8.70-8.80 ppm (1H) et 8.0-8.1 ppm (2H)

	
	dimère
	6.50-6.58 ppm (2H)

	
	B
	8.30-8.50 ppm (2H) et 8.95-9.05 ppm (1H)

	
	A
	8.80-8.90 ppm (1H) et 8.60-8.70 ppm (1H)
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On donne en annexe quelques-uns des spectres qui ont permis d’établir ces courbes, ainsi que les spectres de la 2-phénylpyridine, du dimère et de l’acétate de palladium dans CD2Cl2 pour les réactifs et CDCl3 pour le dimère (le dimère n’étant que partiellement solubles dans le dichlorométhane).
A partir de ces courbes, on peut constater plusieurs choses :

· Le temps de demi-réaction observé est estimé à 6 minutes, ce qui est assez rapide. Cependant aucun point en spectroscopie RMN ne peut être obtenu avant 6 minutes du fait su shim.
· Sur les deux graphes, la précipitation partielle du complexe est confirmée par la décroissance de la courbe « somme » qui représente la quantité de matière globale et qui devrait donc, si toutes les espèces étaient solubles, rester constante et égale à 100%.

· On forme deux intermédiaires au cours de la réaction dont les comportements sont différents. L’intermédiaire A disparaît en effet au bout d’un temps beaucoup plus long que le B et il semble se former après le B.

De plus, afin de déterminer les structures de A et B, il faut prendre en compte les déplacements qui les caractérisent.

Le signal correspondant à l’acétate de B (1.90 ppm) est beaucoup plus proche de celui de l’acétate de palladium (2.0 ppm) que celui de A (1.45 ppm).

On en déduit que la structure Pd(OAc)2 autour du palladium est moins modifié entre l’acétate de palladium et B qu’entre l’acétate de palladium et A.
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Ces résultats nous permettent de proposer les intermédiaires suivants :
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Sachant également que dans A, la corrélation entre les singulets des acétates et ceux de la phénylpyridine nous donne une phénylpyridine pour un acétate alors que dans B on a deux acétates pour une phénylpyridine.

De plus, la complexation favorise l’activation de la liaison C-H, il est donc logique de former B puis A. 

On a donc :
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3) Suivi cinétique dans CH3CN
Dans CD3CN, la situation est différente pour le suivi. En effet, le dimère précipite presque complètement, on ne peut donc pas suivre son apparition. De plus, l’acide acétique formé au cours de la réaction a un signal correspondant à ses 3 protons du groupement méthyle qui se superpose au signal de l’acétate de palladium, ce qui interdit le suivi grâce aux singulets des acétates.
Ainsi, on suit la disparition de la phénylpyridine et l’apparition des deux intermédiaires, ce qui donne le graphe suivant :
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On constate que le temps de demi-réaction est ici de l’ordre de 30 minutes, soit 5 fois plus que dans CD2Cl2, ce qu’on peut interpréter par le fait que le Palladium peut se complexer avec l’azote du nitrile de l’acétonitrile ce qui ralentit la formation de B.

Comme précédemment, la précipitation du dimère et des intermédiaires se caractérisent par une décroissance apparente de la quantité de matière visible en RMN.

On donne ci-dessous les coordonnées d’intégration des signaux correspondant :

	
	espèce
	déplacements dans CD3CN

	Aromatiques
	PhPy
	8.0-8.2 ppm (2H)

	
	dimère
	précipité

	
	B
	8.34-8.52 ppm (2H)

	
	A
	8.88-9.01 ppm (1H)


On conclut à la formation des mêmes intermédiaires que dans CD2Cl2. Cependant, il eût été mieux d’avoir plus de mesures dans CD3CN, notamment à un peu plus long terme.

Conclusion sur la cinétique :
On peut bien supposer des structures d’intermédiaires avec un haut degré de certitude, mais l’idéal serait de trouver un solvant dans lequel tous les réactifs, produits et intermédiaires soient solubles, afin de pouvoir mieux cerner la structure des intermédiaires. De plus, la résolution de l’appareil de spectroscopie RMN limite souvent les possibilités d’identification, surtout au niveau des signaux des protons aromatiques (6,5-7,5 ppm), ce qui augmente la difficulté de proposer les structures pour les intermédiaires.

II. Voltammétrie cyclique du complexe dimère
1) Electrochimie du complexe seul

La voltammétrie cyclique du dimère seul (2mM) donne dans CH3CN contenant nBu4NBF4 (0.3 M) à la vitesse de balayage 1V.s-1 le graphe suivant :
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On observe l’oxydation du Pd(II) en Pd(III) à 1V. Ceci confirme, pour la première fois, la possibilité d’obtenir un complexe du Palladium (III) en oxydant notre complexe du Palladium (II). On observe la même chose dans CH2Cl2.
Ainsi on a : 
2) Influence de l’ajout d’acide acétique
L’équipe américaine qui a isolé le complexe du Palladium (III) l’a synthétisé par oxydation chimique du complexe du Palladium (II) dans un solvant CH2Cl2/AcOH (50/50). On cherche donc à observer l’influence de l’ajout d’acide acétique sur l’électrochimie du complexe.
On observe à 0,5V.s-1 dans CH3CN avec 2 équivalents d’acide acétique la disparition de la vague retour en réduction ce qui signifie que le complexe du Palladium (III) électrogénéré réagit avec l’acide acétique, en fait sûrement avec les acétates de celui-ci.

On obtient le graphe suivant :
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Difficultés observées dans CH2Cl2
Dans CH2Cl2, l’ajout d’acide acétique semble dans un premier temps ne rien changer, la vague retour ne disparaît pas, puis au bout d’une quinzaine de minutes, les deux vagues disparaissent. On conclut donc à une décomposition de notre complexe dans ces conditions.
Nous avons donc essayé de voir si la réaction de formation du dimère était renversable. L’analyse RMN sur plus de 24h nous amène à l’affirmer dans la mesure où la 2-phénylpyridine apparaît en très faible quantité. On voit également un précipité rouge/marron se former, beaucoup plus proche de l’acétate de Palladium que du dimère.

Des analyses plus précises, notamment par ajout d’acétates seuls, seraient nécessaires pour conclure plus précisément.

Conclusion

L’activation de la liaison C-H de la 2-phénylpyridine par Pd(OAc)2 conduit à la formation d’un complexe du Palladium (II) qui est un dimère.

Grâce à l’analyse de la cinétique de cette réaction, nous avons pu avancer quant à la compréhension du mécanisme de l’activation C-H par Pd(OAc)2 (formation de deux intermédiaires, B puis A). 
Cependant, afin d’obtenir des informations cinétiques quantitatives, il convient de trouver un solvant plus adapté si possible et d’étudier l’influence de l’ajout d’additifs tels que des acétates ou de l’acide acétique ou une base (K2CO3 par exemple) pour déterminer si la déprotonation par l’acétate qui suit l’activation C-H est une réaction intramoléculaire ou intermoléculaire.

De plus, pour envisager une éventuelle généralisation de ce mécanisme, l’étude future de cette même réaction avec d’autres ligands que la phénylpyridine est nécessaire.

L’électrochimie du complexe dimère donne des informations intéressantes quant à la possibilité d’obtenir des complexes du Palladium (III), mais des analyses plus poussées sont nécessaires. En effet, la décomposition du dimère dans CH2Cl2 reste inexpliquée, et l’acide acétique devrait réagir avec le complexe du Palladium (III) comme l’affirme l’équipe américaine.

Partie expérimentale

I. Synthèse du complexe : mode opératoire
Dans un tube Schlenk contenant 5 mL d’acétonitrile, on introduit 0,176 g de Pd(OAc)2 (0.8 mmol) et 110 μL de phénylpyridine (0.8 mmol) puis on agite avec un agitateur magnétique pendant 1h.

Ensuite on filtre le précipité jaune obtenu, puis on évapore le solvant du filtrat pour récupérer la partie solubilisé du dimère. On dissout ensuite le dimère dans un minimum de chloroforme (environ 10mL) puis on verse la solution obtenue dans environ 100 mL d’éther de pétrole.

On filtre ensuite sous vide, on sèche sous vide et on obtient finalement 118 mg (0.18 mmol) de complexe dimère soit 46% de rendement.
II. Suivi cinétique par RMN du proton
Dans un tube RMN, on introduit 0.5 mL de solvant (CD2Cl2 ou CD3CN), puis 8,8 mg (0.04 mmol) d’acétate de Palladium et enfin, et juste avant de lancer la première analyse RMN, 5,5 μL de phénylpyridine (0.04 mmol) et 2.2 μL (0.02 mmol) de l’étalon interne tétrachloroéthane (CHCl2CHCl2).

L’étalon interne permet d’avoir un signal à 6 ppm qui intègre toujours pour 1H à la concentration 0.04 mmol pour 0.5mL, et de pouvoir comparer avec les signaux analysés.

On note l’instant t0 auquel on introduit la phénylpyridine et on lance tout d’abord des RMN toutes les 3 minutes pendant 20 minutes environ puis ensuite toutes les 20 minutes environ, sachant qu’aucun point ne peut être obtenu avant 6 minutes.
III. Electrochimie
Dans une cellule à électrochimie, on introduit tout d’abord 14 mL du solvant et 1,4 g de sel de fond (NBu4NBF4) qui assure la conductivité constante de la solution. On prélève 2 mL de ce mélange que l’on place dans la jonction entre l’électrode de référence (calomel saturé, ECS) et la solution. On place l’électrode de travail (disque d’or, d = 1mm) et la contre-électrode (fil de platine) ainsi qu’un bulleur grâce auquel on fait buller de l’argon afin d’éviter toute présence d’oxygène.

Enfin on introduit 15.3 mg (24 mmol) de dimère pour avoir une concentration de 2mM et grâce à l’interface informatique (logiciel gpes) on effectue la voltammétrie cyclique.

L’ajout d’un équivalent d’acide acétique correspond à un ajout de 1.3 μL d’acide acétique.
Entre chaque mesure, on agite avec un agitateur magnétique afin de ne pas fausser les mesures des électrodes causées par des substances électrogénérées dans la couche de diffusion des électrodes.
Annexes

[image: image20.wmf]P

d

N

O

O

H

3

C

C

H

3

O

O

P

d

N

Exemples de spectres RMN
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Exemples de voltammogrammes
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Figure 2 – Acétate de Palladium 
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Figure 1 – 2- phénylpyridine





Figure 3 – complexe formé (dimère)
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Figure 4 – acétate de phénylpyridine
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Complexe du Palladium (III) obtenu par oxydation chimique du dimère par PhI(OAc)





Intermédiaire B
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1h, température ambiante
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Spectre cinétique, 8 minutes (CD2Cl2)





Spectre cinétique, 72 minutes (CD2Cl2)








Spectre cinétique, 119 minutes (CD2Cl2)








Spectre cinétique, 349 minutes (CD2Cl2)








Spectre du dimère dans CD3Cl





Spectre de l’acétate de Palladium dans CD2Cl2





Spectre de la phénylpyridine dans CD2Cl2





Pd(OAc)2 + 2-PhPy                        B                     A                     dimère
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PdII-PdII  -> (PdIII-PdIII)2+ + 2e-
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